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Aromatische  Reihe. 


(Ldtteratur:  Ladenburo,  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  1876.)  —  Als 
Staminsul»tanz  der  aromat.  Verbindun^n  ist  das  Benzol  O^IL  zu  betrachten,  von  welchem 
diese  Verbindungen  sich  sämmtlich  su)leiten  lassen  durch  Vertretung  von  Wasserstoff. 
Die  6  Kohlenstonatome  des  Benzols  sind  ringförmig  mit  einander  verbunden,  und  zwar 
kann  entweder  jedes  Kohlenstoffatom  mit  zwei  anderen  Atomen  so  zusammenhängen,  dass 
die  Atome  abwechselnd  durch  einfache  und  doppelte  Bindung  mit  einander  verkettet  sind 
(Fig.  1),  oder  es  kann  jedes  Kohlenstoffatom  mit  drei  anderen  Kohlenstoffatomen  ver- 
bunden sein  (Fig.  2  oder  3).  Es  bleibt  daher  an  jedem  0-Atome  nur  eine  Affinität  frei, 
und  wird  dieselbe  durch  Wasserstoff  gebunden,  so  erhält  man  den  gesättigten,  aroma- 
tischen Kern:  Benzol  (Kekule,  A.  137,  129). 


CHf-^ 


Vergleicht  man  die  Verbrennungswärme  eines  Kohlenwasserstoffes  mit  derVerbrennunga- 
wärme  seiner  Bestand theile,  so  l^st  sich  die  Bildungswärme  des  Kohlenwasserstoffes 
(aus  seinen  Bestandtheilen)  berechnen.  Dieselbe  ist  bei  den  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen negativ.  Wie  Thomsen  (B.  13,  1808)  gezeigt  hat,  kann  die  Bildungswärme  aller 
Kohlenwasserstoffe  durch  eine  Formel  ausgerückt  werden,  sobald  nur  die  Bindungsfbrm 
der  Kohlenstoffatome  bekannt  ist.  Je  nachdem  man  nun  im  Benzol  3  einfache  und 
3  doppelte  oder  9  einfache  Bindungen  der  Kohlenstoffatome  annimmt,  erhält  man  die 
theoredsche  Bildungswärme  des  Benzols  =«  —  60,360  Cal.  oder  =»  —  16,650  Cal.  Die  Ver- 
brennung von  Cg  und  H^  liefert  786,840  Cal.  und  folglich  ist  die  theoretische  Verbrennungs- 
wärme des  Benzols  =  846,040  Cal.  oder  =  802,330  Cal.  Gefunden  wurden  =-  805^00  Cal, 
eine  Zahl,  die  mit  der  Theorie  nur  dann  stimmt,  wenn  im  Benzol  9  ein&che  Bindungen 
angenommen  werden.  —  Zu  demselben  Schlüsse  fuhren  rein  chemische  Gründe.  Bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Brenzkatechin  CgH^(OH),  entsteht  Carboxytartron- 
säure  OH.C2(C02H)3.  Diese  Reaktion  ist  nur  zu  erldären,  wenn  1  Kohlenstoffatom  be- 
reiüi  mit  3  anderen  Kohlenstoffatomen  verbunden  ist  (Barth,  M.  1,  879). 

Der  geschlossene  Benzolkern  zeichnet  sich  durch  ffro&e  Beständigkeit  aus:  bei  der 
Einwirkung  der  kräftigsten  Beagenzien  (Cl,  HNO,)  wird  meist  nur  eine  Substitution  des 
Wasserstoffes  bewirkt.  Eine  Sprengung  des  Sechseckes  tritt  nur  sanz  ausnahmsweise  ein. 
Der  Wasserstoff  im  Benzol  kann  leicht  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  die  Nitrogruppe  und  den 
Schwefelsäurerest  (SO,H)  u.  s.  w.  vertreten  werden.  Diese  Derivate  sind  sehr  beständig.  Es 
gelingt  nicht,  durch  blofses  Kochen  von  ge<;hlortem,  jodirtem  Benzol  oder  von  Benzolsulfonsäure 
C^HjjdlSOg)  mit  Alkali-  oder  Silberlösungen  eine  doppelte  Umsetzung  zu  bewirken.  Erst 
beim  Erhitzen  auf  300 — 400®  von  Brombenzol  CeHgBr  mit  Blutlaugensalz,  von  Jodbenzol 
mit  Cyansilber  u.  s.  w.  (Merz,  Weith,  B.  10,  74U)  tritt  eine  Umsetzung  ein.  Die  Benzql- 
sulfonsäure  wird  nur  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Phenol  übergeführt.   CaHj(HßOjT-4- 
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2KH0  =  aHjCOH)  -|-  KjSOg  +  H^O.  —  Die  für  die  aromatische  Reilie  so  sehr  charak- 
teristischenKitroverDindungengehenbeiderReduktioiiin  basische  Ainidoderlvate  über 

C^He  CjH,(NO,)  CeH,(NH) 

Benzol  Nitrobenzol  Amidobenzol  (Anilin). 

Durch  Vertretung  von  Wasserstoff  im  Benzolkem  durch  Hydroxylgruppen  entstehen  die 
der  aromatischen  Reihe  eigenthümlichen  Phenole 

CeH,(OH)  CeH,(OH),  C^H3(0H), 

rhenol  Dioxybenzol  Tnoxybenzol. 

Die  Homologen  des  Benzols  entstehen  durch  Eintritt  von  Alkyl  Cj^H^n^i 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff.  Da  diese  Vertretung  in  verschiedener  Weise  geschehen 
kann,  indem  nämlich  die  Alkyle  verschieden  constituirt  sein  können  und  eine  wechselnde 
Any.Ahl  von  H-Atomen  im  Kern  vertreten  können,  so  sind  zahlreiche  Isomerien  möglich: 

C-Hr  =  C^IL-CHg  CgHio  =  CeH^(CH3)2  CßHgiGjH^) 

Methylbenzol  (Toluol).  Dimethylbenzol  Aethylbeuzol 

^9^12  =  CeHg(CH3)3  CgH^^Q  j|  CcHj.fCHo.CH^.CHj) 

Trimethylbenzol  Methylätkylbenzol  Propylbenzol 

{cH<; 

laopropylbenzol. 

In  all'  diesen  Homologen  bewahren  die  Wasserstoffatome  im  Kerne  denselben  Cliarakter 
wie  im  Benzol,  d.  h.  sie  werden  leicht  durch  Cl,  Br  u.  s.  w.  ausgewechselt,  imd  die  gebildeten 
Derivate  sind  sehr  beständig.  Die  Wasserstoffatome  der  Seitenketten  zeigen  dagegen  ganz 
das  Verhalten  der  Wasserstoffatome  in  den  Fettkörpem:  beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
saure  oder  Schwefelsäure  wird  in  ihnen  der  Wasserstoff  nicht  durch  NO^  oder  HSO^ 
vertreten,  wohl  aber  gelingt  eine  Substitution  des  H  durch  Cl  oderBr.  Es  ist  zu  diesem 
Zwecke  aber  erforderlich,  das  Haloi'd  in  höherer  Temperatur  einwirken  zu  lassen.  Operirt 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  tritt  das  Haloi'd  in  den  Kern: 

Cgxi..CH3  CgH^Cl.CHj,  CgHg.CH^Cl 

Toluol  Chlortoluol  Benzylchlorid 

(entsteht  in  der  Wärme). 

Die  Derivate  mit  Chlor  im^  Kerne  zeigen  dieselbe  Beständigkeit  wie  die  Chlorderivate 
des  Benzols,  während  das  Benzylchlorid  und  alle  analog  constituirten  Köq)er  mit  Leichtig- 
keit doppelte  Zersetzimgen  eingehen. 

CeHg-CH^a  +  NH.  =  CeH,.CH,.NH,  -f  HCl 
CeHs-CH^a  4-KCN  =CeH,.CH,.CN  -f  KCl. 

Ersetzt  man  in  der  Seitenkette  den  Wasserstoff  durch  HO,  so  resultiren  Alkohole, 
in  ieder  Hinsicht  d^i  Fettalkoholen  vergleichbar.  Sie  können  bei  der  Oxydation  in  Aldehyde 
und  Sauren  übergehen. 

Die  Homologen  des  Benzols  unterscheiden  sich  vom  Benzol  sehr  auffallend  im 
Verhalten  gegen  Oxydationsmittel.  Während  Benzol  von  diesen  kaum  angegriffen  wird, 
liefern  alle  Homologen  leicht  Säuren,  indem  die  ganze  Seitenkette  durch  Carboxyl  ersetzt 
wird.   Die  Länge  der  Seitenkette  kommt  hierbei  nicht  in  Betracht;  die  Kohlenwasserstoffe 

OßHj.CHs  CßHj.CjHj  CjHj.CgH^  C^Hj.CßH^i . . . 

geben  alle  bei  der  Oxydation  nur  Benzoesäure  CgHj.COjH.  Enthält  ein  Kohlen- 
waaserstoff  2  oder  mehr  Seitenketten,  so  kann  die  Oxydation  schrittweise  geschehen, 
stets  aber  so,  dass  eine  Seitenkette  zix  CO5H  verbrennt.  Durch  verdünnte  Salpetersäure 
wird  in  den  Kohlenwasserstoffen  mit  2  Seitenketten  nur  die  eine,  mit  3  Seitenketten  werden 
höchstens  2  Seitenketten  zuCOgH  oxydirt.  Chromsäuremischimg  fuhrt  stets  alle  Seiten- 
ketten in  COjH  über. 

CeH/^«jj«  giebt  mit  verd.  Salpetersäure  CgH /^«q*^ 

CgH,/^«^«  giebt  mit  Chromsaure  C,H,/^^»j^. 
Treten  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im   Benzol  ungesättigte  Radikale,   so   resultiren 
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ungesättigte  aromatische  Verbindungen.    Sie  verhalten  sich,  soweit  sich  das  auf 
die  Seiten  kette  bezieht,  durchaus  wie  die  analogen  Fettkörper. 

CcHj.CHrCH,    C^H^.C  :  CH    CeH^.CH  :  CH.CO^H. 

E«  kium  endlich  der  Wasserstoff  im  Benzol  durch  Benzolreste  substituirt  werden;  dann 
enu^tehen  die  höheren  Kohlenwasserstoffe 


CH      CH 


CH       CH 


CH 


C-C 


CH 


CH      <^H  CH       CH 

C„H,o  Diphenyl  (C«H,.CeHJ 


CH  CH 

C^oHg  Naphtalin  (CeH,.C2.CeHJ. 


Die  Isomerie  der  aromatischen  Reihe  wird  nicht  allein  bedingt  durch  die  relative 
Stellung  der  substituirenden  Körper  im  Kerne  oder  in  der  Seitenkette,  sondern  auch  durch 
die  verschiedene  Stellung  der  substituirenden  Körper  im  Kerne  gegen  einander,  sobald 
zwei  oder  mehr  Atome  Wasserstoff  im  Kerne  ersetzt  werden.  Eme  Verbindung  C,HjCl 
exifetirt  in  vier  isomeren  Formen,  insofern  dem  Chlortoluol  CßH^Cl.CHg  drei,  und 
dem  Benzylchlorid  C^Hj-CHjCl  eine  Form,  entspricht : 


CH 


CH 


Cd 


CH 


CCl 


CCl 


C.CH, 


Orthochlortoluol 


C.CHg 
Metachlortoluol 


C.CH3 
Parachlortoluol 


C.CH,a 
Benzylchlorid. 


Eine  einsehende  Untersuchune:  aller  aromatischen  Ve*  >indimgen  hat  gezeigt,  dass  aus- 
nahmslos  Monoderivate  (d.  h.  solche,  in  denen  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzols 
durch  irgend  eine  Substanz  vertreten  ist),  nur  in  einer  Form  existiren,  alle  Di- 
derivate  aber  in  drei  isomeren  Formen.  Werden  drei  oder  vier  Atome  Wasserstoff 
durch  denselben  Stoff  vertreten,  so  sind  ebenfalls  je  3  Isomere  möglich,  werden  aber  5 
oder  alle  6  Atome  Wasserstoff  durch  ein  und  denselben  Stoff  substituirt,  so  existirt 
wiederum  nur  je  eine  isomere  Form.  Diese  Thatsachen  ergeben  sich  ungezwungen  aus 
der  Annahme,  dass  das  Sechseck  des  Benzols  symmetrisch  construirt  ist. 

Daas  von  den  6  Wasserstoffatomen  im  Benzol  wenigstens  4  unter  einander  gleichwerthig 
fe^ind,  hat  Ladexsutig  (B.  7,  1684)  folgendermafsen  bewiesen.  Aus  dem  Phend  wird  durch 
Behandeln  mit  PBr^  Brombenzol  CgH^Br  gewonnen  und  dieses  (mit  Na  und  CO,)  in 
Benzoesäure  CgHj.COjH  übergeführt.  Befindet  sidi  im  Phenol  das  Hydroxyl  an  der 
Stelle  des  Wasserstoffatoms  a,  so  ist  im  Brombenzol  das  Brom  imd  in  der  Benzoesäure 
das  Carboxyl  ebenfalls  in  a  vorhanden.  Von  der  Benzoesäure  leiten  sich  nun  drei  isomere 
Oxybenxoesäuren  CgH^(OH).CO,H  ab,  welche  das  Carboxyl  bei  a  und  die  Hydroxylgruppe 
an  dm  Stellen  b,  c  und  d  enthalten.  Alle  drei  Säuren  können  in  CO,  und  ein  und 
dasselbe  Phenol  gespalten  werden.  Es  werden  demnach  Phenole  erhalten,  welche  die 
HO-Onippe  bei  b,  c  und  d  enthalten,  und  da  sie  mit  dem  als  Ausgangspunkt  gewählten 
Phenol  (mit  der  HO-Gruppe  bei  a)  identisch  sind ,  so  sind  a,  b,  c  und  d  gleidiwerthig. 

Im  Benzol  sind  2  Wasserstoffatompaare  einem  fünften  Wasserstoff- 
atome  a  gegenüber  symmetrisch.  Da«  Thymol  C^gH^^O  wird  von  Salpetersäure  in 
Dinrtrothymol  CioH^t(NO,)30  übergeführt,  das  durch  Reduktion  in  Diamidothymol 
C\ftH,,(NH,i,0  übergeht    Letzteres  eiebt  bei  der  Oxydation  mit  iäsenchlorid  Oxythy- 


mochihon  ÖjoHj,(OH)0..  Andrerseits  gewinnt  man  aus  Thymol,  durch  Oxydation  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  Thymochmon  CjoH,,0„  das  mit  Brom  in  Bromthymochinon 
C,oH^iBrO,  und  dann  mit  Kali  in  dasselbe  Oxythymochinon  C]oH,i(OH)0,  umgewandelt 
werden  kann.  Thymol  ist  Methylpropylphenol  und  seine  Zusammensetzung  wird  ausge- 
drückt durch  das  Schema: 

50a* 
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a  b  c  d  e  f 

Ce  CH3  C3H,  OH  H  H  H 

Da  beim  Ueberganee  von  Thymol  in  Thymochinon  die  HO-Gruppe  gegen  Sauerstoff  aus- 

§etau8cht  wird,  so  ist  im  Oxythymochinon,  entstanden  durch  Oxydation  von  Thymol  und 
arauf  folgende  Bromirung,  ein  Chinonsauerstoff  bei  c  vorhanden,  das  andere  Sauerstoff- 
atom möge  bei  e  und  das  Hydroxyl  bei  d  stehen. 

Co  CH3  CsHt  6  (OH)  6  H  (1) 

Bei  der  Bildung  von  Thymochinon  aus  Diamidothymol  werden  beide  NH^-Gruppen  gegen 
Sauerstoff  ausgewechselt,  w^irend  die  HO-Gruppe  unverändert  bei  c  bleibt.  Es  ist  aber 
unentschieden,  welche  Stellungen  die  N0--,  NH^-Gruppen  und  schliefslich  die  Sauerstoff- 
atome  einehmen.     Für  das  aus  Dinitrotnymol   gewonnene  Oxythymochinon   sind    dann 


3  Fälle  möglich. 

a 

b 

c« 

CH, 

C.H, 

c. 

CH, 

C,H, 

c 

CH, 

C,H 

C 

d 

e 

f 

OH 

0 

0 

H 

(2) 

OH 

0 

H 

0 

(Hl 

OH 

H 

0 

0 

(4) 

Da  nun  die  auf  beide  Weisen  erhaltenen  Oxythymochinone  identisch  sind,  so  müssen  in  , 
Formel  2  die  Wasserstoffatome  c  und  d  symmetrisch  sein  gegen  a,  b,  e,  f,  —  in  Formel  [ 
3  c  und  d,  sowie  e  und  f,  symmetrisch  gegen  a  und  b,  —  in  Formel  4  endlich  c,  d  und  f  | 
symmetrisch  ge^n  a,  b,  e  (Ladenburg,  Theorie  arom.  Vrb.  p.  14).    Einen  neuen  Be- 
weis für  diese  Verhältnisse  liefern  folgende  Thatsachen  (LADENBrRG,  Engelbrecht,  B. 
10,  1218).   Dinitrothymol  wird  von  PCI5  in  Chlordinitrocymol  CioHii(N02)2Cl  übergeführt. 
Letzteres  wird  durch  Reduktion  und  darauf  folgende  Oxydation  in  Chloroxnhymochinon   ' 
CioHioCl(OH)Ojj  übergeführt,  das  Chloroxythymochinon  endlich  durch  Kali  in  Dioxythy-  | 
mochinon  C^^H^^iO^^O^,    Ist  Thymol: 

a  b  c  d  e  f 

Ce  CH3  C3H,  OH  H  H  H, 

so  ist  Chlordinitrocymol: 

C„  CH3  C3H,  Cl  (NOo)  (NO^)  H 

und  folglich  im  Oxythymochinon  das  Hydroxyl  auch  bei  c.    Das  Dioxythy  mochinon  ; 
kann  dann  sein: 

Ce  CH3  C3H,  (OH)  0  0  OH 

Ce  CH3  C3H,  (OH)  0  OH        O 

Ce  CH3  C3H,  (OH)  OH        0  O 

Aus  J)initrothymol  erhält  man  Diamidothymol,  das  durch  Oxydation  in  Oxythymochinon 
und  dann  in  dasselbe  Dioxythymochinon  übergeht.  Da  das  Thymochinon  aus  Tliymol 
einen  der  Chinonsauerstoffe  bei  c  enthalten  muss,  so  kann  das  so  dargestellte  Dioxy- 
thymochinon sein: 

Ce  CH,  C3H,  0  0  OH  OH 

Ce  CBL  C3H,  O  OH         0  OH 

Ce  CH3  C3H,  0  OH         OH  0 

Wie  man  auch  die^e  6  Formeln  combiniren  mag,  sie  zeigen  nothwendig,  dass  im  Benzol 
2  Paare  symmetrisch  gebundener  Wasserstoffatome  vorhanden  sind. 

Hübner  und  Petermann  {A,  149, 129)  haben  aus  gebromter  Benzoesäure  CeH^Br.CO^H 
zwei  verschiedene  Bromnitrobenzoesäuren  CeH3(NO,)Br.C02H  dargestellt,  die  aber  bei  aer 
Reduktion  dieselbe  Orthoamidobenzoesäure  lieferten.  Daraus  folgt,  dass  die  2  durch  die 
Nitrogruppe  eingenommenen  Wafiserstoffatome  symmetrisch  zu  dem  durch  COoH  (in  der 
Benzoesäure)  vertretenen  Wasserstoff  gelagert  sind. 

Wroblevsky  {A.  192,  196)  hat  aus  Acetparatoluidin  CeH^(CH3)(N.C.,H.,0.H)  durch 
Bromiren  Bromacettoluid  CeH8Br(CH3).(NC»H30.H)  und  daraus  durch  Nitriren  ein 
Bromnitroacettoluid  CeH,Br(N0«)CH-(N.C2HL0.H)  dargestellt,  das  mit  Kali  in  Essigsäure 
und  Bromnitrotoluidin  CQHjBr(l5'0,)(CHg)NH2  zerfäUt.  Durch  Salpetrigäther  gewinnt  man 
aus  diesem  Körper  Bromnitrotoluol  CeH3Br(]N0,)CIL,  hieraus  durch  Reduktion  Toluidin 
OeH.(N2)CH3  und  aus  diesem  endlich  Bromtoluol  CoH^Br.CH,,  identisch  mit  demjenigen, 
welcnes  aus  dem  oben  erwähnten  Bromacettoluid  entsteht,  beim  Ersetzen  der  Gruppe 
NC2H3O.H  durch  Wasserstoff.  In  dem  Bromtoluol  aus  Bromacettoluid  steht  aber  offenbar 
das  Brom  an  einer  anderen  Stelle  als  in  dem  Bromtoluol  aus  Bromnitrotoluol.    Da  nun 
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beide  Bromtoluole  identisch  sind,  so  steht  das  Brom  in  den  beiden  Bromtoluolen  an 
2  Stellen,  die  symmetrisch  sind  zu  dem  durch  CHg  vertretenen  Wasserstoff.  Toluol  geht 
durch  Oxydation  glatt  in  Benzoesäure  über.  Wroblevsky's  Bromtoluole  geben  bei  der 
Oxydation  die  Brombenzoesaure  von  Hübner  und  Petermanx.  Die  im  Bromtoluol  durch 
Brom  eingenommenen  Wasserstofiatome  sind  demnach  verschieden  von  denen,  welche  in 
HÜBXER  und  Petermasn's  Bromnitrobenzoesäuren  durch  die  NO,-,  (resp.  NH,)-Gnippe 
cmsmommen  werden.  Im  Toluol  sind  folglich  2  Paare  Wasserstoffatome  symmetrisch 
n  CH,  gelagert.  Die  Thatsache  der  symmetrischen  Lagerung  des  Wasserstoffes  lasst  sich 
kqaem  veranschaulichen  durch  die  Annahme  eines  regelmäfsigen  Sechsecks. 


Man  sieht  dann  leicht  ein,  dass  eine  Vertretung  der  Waaserstoffatome  bei  1  vaxd  2  völlig 
übereinstimmt  mit  einer  Vertretung  bei  1  und  6.  Ebenso  ist  diie  Vertretung  von  1  und  3 
identisch,  mit  1  und  5.  Die  Stellung  1,  4  kommt  nur  einmal  vor.  Man  bezeichnet  als 
Ortho  Verbindungen- diejenigen  Derivate  des  Benzols,  in  welchen  zwei  benachbarte  Wasser- 
itoffatome  (o  =  1, 2)  vertreten  sind.  Meta  Verbindungen  entsprechen  der  Stellung  m  =  1, 3; 
Para Verbindungen  sind  p  =  l,  4.  Dass  Paraverbindungen  wirklich  die  Constitution  1,4 
j  haben,  folgerte  Ladenburg  {B.  2,  140)  aus  den  Versuchen  von  Hübner  und  Petermann 
(s.  oben).  Meta  brombenzoesaure  giebt  nämlich  beim  Nitriren  zwei  isomere  Bromnitro- 
benzoesäuren, welche  bei  der  Reduktion  ein  und  dieselbe  Orthoamidobenzoesäure  liefern. 
Dies  ist  nur  möglich,  wenn  Metabrombenzoesaure 


CO3H 


oder 


CO,H 


is^t,  denn  dann  sind  die  2  isomeren  Bromnitrobenzoesäuren: 


und 
NO,         NOj 


oder 


NO, 


und 


CO..H 


CUH 


CO,H 


CO.iH 


and  man  erhält  für  die  identischen  Amidobenzoesäuren : 


und 


NH, 


CO2H 


CO,H 


oder 


COjH 


NH. 


und 


CO,H 


Igt  n OD  Metabrombenzoesaure  «>  1,  3,  so  ist  Orthoamidobenzoesäure  »>  1 ,  2,  und  folg- 
lich bleibt  für  die  ParaStellung  nur  1,  4.  Oder:  Metabrombenzoesaure  ist  =«  1,2,  dann  ist 
Orthoamidobenzoesänre  =»  1,  3  und  die  Parasäure  wiederum  1=  1,  4. 

Wollte  man   der  Metabrombenzoesaure  die  Form    1,   4  geben,   so  würde  man  fär 
die  isomeren  Bromnitrobenzoesäuren  erhalten 
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Br 


CO,H 


CO,H 


Br 


oder 


CO,H 


Br 


NO,   NO, 


Durch  Reduktion  der  Nitrogruppe  und  Elimination  des  Broms  erhielte  man  i 
zwei  verschiedene  Amidosäuren  1,  3  (=1,  b)  oder  1,  2  (=1,  0).  Die  Metastelle  k 
also  nicht  =  1,  4  sein. 

Die  ParaStellung  ist  aus  obigen  Thatsachen  festgestellt;  zweifelhaft  bleiben  die M 
imd  Orthosteilung.  Körner  {G.  4, 443)  zeigte  an  dem  Verhalten  der  gebromten  Bern 
dass  Orthokörper  nothwendig  die  Stellung  =»  1,  2,  Metakorper  =  1,  3  haben.  Zuna« 
ergiebt  sich  nämlich,  dass  wenn  man  in  einem  Diderivat  des  Benzols,  in  welchem 
beiden  WasserstofFatome  durch  denselben  Stoff  ersetzt  sind,  ein  drittes  Wasserstoffa 
durch  diesen  Stoff  substituirt  von  einem  Parakörper  nur  ein  Triderivat,  von  einem  Or 
körper  zwei  und  von  einem  Metakorper  drei  Triderivate  sich  ableiten  lassen. 


Br 


Br 


1,  2,  4  =-  1,  3,  4  =  1,  4,  5  =  1,  4,  6 


Br 


1,  2,  4  ==  1,  2,  5 


NBr 


Br 


Br 


«V 


*i 


Br 


Br 


1,  3,  4  =  1,  3,  6 


1,  3,  5. 


Das  Tribrombenzol  1,  3,  4  (==  1,  2,  4)  wird  sich,   wie  man  sieht,   aus  allen 
brombenzolen   darstellen   lassen.    Der  Versuch  hat  das  vollkommen  bestätigt  (Kör^ 
Wroblevsky).    Dieses  Tribrombenzol  schmilzt  bei  44^  und  siedet  bei  275**. 

Durch  Bdiandeln  von  zweifadi  gebromtem  Anilin  CgHgBrj.NH.  mit  Salpetrigä 
entsteht  flüssiges  Dibrombenzol  (Siedep.:  219^.  Dies  ist  eine  Metaverbindung,  c 
es  giebt  beim  Behandeln  mit  Balpetensänre  zwei  isomere  Dibromnitrobens 
Csd,Br,(NO,)  (Schmelzp.:  61,6®  und  82,6^.  Anfserdem  ezistirt  ein  drittes  Dibromu 
benzol  (Bchmelzp. :  104,5^,  das  durch  Vertretung  von  NO,  g^en  H,  dasselbe  Dibrombe 
liefert. 

Aus  dem  Dibromnitroanilin  CeH,Br,(NO,)NH, (Schmelzp.:  202,5°) entsteht di 
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ilpetrigather  daa  oben  erwähnte  Dibromnitrobenzol  (Schmelzp.;  104,5^),  folglich  «nd  im 
ibromnitroanilin  die  Bromatome  in  der  Metautellung  (1,  3).  OrthodibjS»mbenzol 
^hmelzp.:  —1^,  Siedep.:  223**)  wird  von  Salpetersäure  in  Dibromnitrobenzo^Schmelz^. : 
Y*)  übergeführt,  und  dieses  giebt  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  Bromnitroanilin 
ichmelzp.:  104,5^),  welches  durch  Brom  in  das  Dibromnitroanilin  (Schmelzp. :  202,5")  über- 
riit.  Im  Bromnitroanilin  steht  natürlich  das  Bromatom  zu  der  NH^-Gruppe  in  derselben 
)rtho-  )Stellung  wie  im  Orthodibrombenzol,  und  dasselbe  ist  der  Fall  mit  dem  einen  Brom- 
ti>m  im  Dibromnitroanilin.  Wird  nun  in  Letzterem  die  NH, -Gruppe  durch  Brom,  die 
rO,-Gnippe  durch  H  vertreten,  so  entsteht  ein  neues  bei  87,4** schmelzendes  Tribrom- 
enzol.  In  demselben  sind  2  Bromatome  in  der  Metastellung  und  wiederum  2  Brom- 
iome  auch  in  der  Orthostellung.  Dasselbe  kann  nicht  1,  3,  4  (oder  1,  2,  4)  sein,  denn 
n  solches  schmilzt  bei  44**.  Es  kann  aber  auch  nicht  1,  3,  5  sein,  denn  dann  müssten 
Lle  Bromatome  in  der  Metastellung  sein,  folglich  kann  es  nur  .1,  2,  3  sein.  Damit  ist 
^er  bewiesen,  dass  Orthodibrombenzol  =«  1,  2  ist. 

Em  ähnlicher  Beweis  ist  von  Griess  geliefert  worden  (Ä  7,  1226).  Es  giebt  Diamido- 
snsoesauren  CfiEi^(ASilj)^.CO,lif  welche  beim  Glühen  mit  Baryt  in  CO,  und  Phenylen- 
amine  CeH^cNHL),  zerfallen.  Das  bei  140°  schmelzende  Phenylendiamin  entsteht  nur 
IS  einer  Diamidooenzoesäure,  es  ist  also  ein  Paraderivat,  —  das  bei  99*^  schmelzende 
iH^lNHjl  entsteht  aus  zwei  Diamidobenzoesäuren,  ist  also  ein  Orthoderivat,  —  das 
i  63^  schmelzende  Phenylendiamin .  entsteht  aus  drei  Diamidobenzoesäuren  (vrgl. 
URSTEK,  B.  7,  148  und  2*13)  und  ist  also  ein  Metaderivat. 

^Vndere  Beweise  für  die  Ortsstellung  in  den  aromatischen  Verbindungen  ergeben  sich 
ä  der  Constitution  des  Mesitylens  (Trimethylbenzol)  CgH-CCH,),  und  dem  Verhalten 
«  Naphthalins  gegen  Oxydationsmittel.  Schon  die  glatte  Bildung  des  Mesitylens  aus 
«ton  (CHaljCO  spricht  für  eine  symmetrische  Constitution  desselben  (Baeyer,  ä.  ' 
),  30^3).  Dass  die  3  H- Atome  im  Mesitylen  unter  einander  gleichwerthig  sind,  bevdes 
iDEXBURCr  (^1.  170,  1G3).  Dieselben  mögen  als  a,  b,  c  bezeichnet  werden,  und  in  dem 
rch  Nitriren  aus  Mesitylen  gewonnenen  Dinitromesitylen  seien  a  und  b  durch  NO^ 
tetzt.  Das  aus  Dinitromesitylen  durch  Reduktion  erhaltene  Nitroamidomesitylen 
fAX:i-E)  sei: 

C,(CH3)3    NO,   NH,     H. 

Dasselbe  kaim  durch  Nitriren  in  ein  Dinitroamidomesitylen  übergeführt  werden,  und 
**9   kann  nur  sein: 

C«(CH3)3     NO,    NH,    NO,. 
Beim  Behandeln  mit  Salpetrigäther  giebt  es  Dinitromesitylen 

C«(CH3)3    NO,    H    N0„ 

entisch  mit  dem  früher  erhaltenen.    Folglich  ist  b  =  c. 

Das  durch  Nitriren  von  Mesitylen  emaltene  Nitromesitylen  ist  identisch  mit  dem 
■odukt  der  Eini/virkung  von  Salpetrigäther  auf  das  oben  erwähnte  Amidonitromesitylen. 
Ltroiuesitylen  ist  folglich: 

C.iCH«),    NO,     H    H. 

Durch  Reduktion  erhält  man  daraus  Amidomesitylen  (Mesidin)  und  aus  diesem  durch 
itriren  Nitromesidin: 

C„(CH,)3    NH,    NO,    H  oder 
C^iCHj)     NH,      H    NO,. 

Diese  beiden  Formeln  sind  aber  identisch,  da  b  =  c  ist.  Da  nun  aber  das  Nitro- 
lesidin  identisch  ist  mit  dem  früher  erwähnten  Nitroamidomesitylen  von  Maule  und 
»Iglich : 

C«(CH3)3    NH,    NO,    H  gleich  C«(CH3)3    NO,    NH,    H 

>  ist  a  =  b  oder:  alle  drei  dem  Benzolkeme  angehörigen  H-Atome  des  Mesitylens  sind 
leiohwerthig. 

Das    Mesitvlen   ist   demnach   =  CfiH3(CH3)(CH3)(CH3),      Ersetzt    man    darin    eine 

1        3         5 
H,-Grupi)e  durch  H,  so  erhält  man  Isoxylol  C,,HjCH3)-,  unzweifelhaft  eine  Metaver- 
inaung,  ebenso  wie  die  aus  Isoxylol  entstehende  Isophth^säure.C,3H^(CO,H),. 

Das    Naphtalin   kann   als    eine    Aneinanderlagerung    von    2    Sechsecken    betrachtet      ^^ 
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werden.     Bei  der  Oxydation  wird  ein  Sechseck  zerstört,  es  bleiben  davon  nur  2  G-At 
am  anderen  Sechseck  haften. 


Bei  der  Oxydation  trennen  sich  zwei  C- Atome  vom  Sechseck  2  ab,  während  die  : 
anderen  C-Atome  dieses  Sechseckes  in  Carboxyl  übergehen.  Man  erhält  Phtalsi 
CqH^O-H),;  diese  ist  daher  eine  Orthoverbindung  (Graebe). 

Die  Derivate  der  Parareihe  zeigen  meist  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  jene 
Meta-  oder  Orthoreihe.  Die  Ortho  Verbindungen  sind  mit  den  Wasserdämpfen 
leichter  flüchtig  als  die  isomeren  p-  oder  m-Körper  (Fittig,^..  168,244).  Sehr  auffall 
zeigt  sich  dies  an  der  Salicylsaure,  Phtalsäure,  o-Nitrophenol  u.  a.  Das  Verhalten  Is 
sogar  zur  Trennung  der  o-Derivate,  namentlich  von  den  p-Derivaten,  benutzt  werden 
p-  und  m-Derivate  werden  vom  Chromsäuregemisch  leicht  oxydirt,  und  zwar  so,  dass 
C-  und  H-haltende  Seitenkette  in  CO,H  übergeht.  Orthoderivate  werden  dadurch  v« 
oxydirt,  d.  h.  zu  CO,,  ILO  und  Essigsaure  u.  s.  w.  Eine  glatte  Oxydation  der  o-Kö 
gelingt  nur  durch  verd.  Salpetersaure  oder  Chamäleonlösung. 

Werden  im  Benzol  3  oaer  4  H-Atome  vertreten,   so  kann  dies   in  dreierlei  W 
geschehen.     Man   erhält  entweder  ein  Derivat  von    symmetrischer   (s)   Coiistitu 
(1,  3,  5  oder  1,  2,  4,  5),  von  unsymmetrischer  (a)  (1,  3,  4  oder  1,  3,  4,  5)  oder 
n achbar ter  (v)  (1,  2,  3  oder  1,  2,  3,  4)  Constitution. 


'T 


t 


J. 


Symmetrisch  (s). 


Unsymmetrisch  (a). 


Benachbart  (v). 


Tritt  derselbe  Stoft*  (R)  drei-  oder  viermal  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in 
Benzol  ein,  so  sind  je  drei  Isomere  möglich.    Werden  nur  2  H-Atome  durch  dies 
Substanz,  das  dritte  H-Atom  aber  durch  einen  andern  Stoff  (R')  ersetzt,  so  sind  (3 
derivate  CgHjR^R'  möglich,  1  vom  Paraderivat,  2  vom  Orthoderivat  3  vom  Metader: 


R 


giebt 


R 
1,   4,   3   as   1,   4,   5   U.  8.  w. 


AROMATISCHE  REIHE. 


801 


R' 


R  R 

1,  2,  3  =  1,  2,  6  1,  2,  4  =  1,  2,  5 


R' 


R 

1,  3,  4  =-  1,  3,  6 

Werden  drei  H-Atome  im  Benzol  durch  drei  verschiedene  Stoffe  vertreten,  so  sind  10 
Isomere  möglich.  Bei  der  direkten  Bildung  von  Triderivaten  des  Benzols  werden 
nets  3  unsymmetrisch  gelagerte  H-Atome  vertreten  (Wroblevsky,  ä  7,  1061;  A» 
1Ö2,  219).  Sind  im  Benzol  bereits  drei  H-Atome  durch  denselben  Stoff  vertreten,  und 
C8  wird  ein  viertes  H-Atom  durch  einen  andern  Körper  vertreten,  so  sind  6  Isomere 
möglich  u.  s.  w. 

Ist  im  Benzol  ein  Wasserstoffatom  (angenommen  bei  1)  bereits  substituirt,  so  nimmt 
ein  neu  eintretender  Körper  eine  Stellung  ein,  welche  abhängt  von  der  Natur  des  bei 
1  befindlichen  Stoffes.  Ist  bei  1  ein  mehr  basischer  Körper  vorhanden:  NH,,  HO, 
CH^,  CH, . . .,  aber  auch  Ol,  J,  Br,  so  wird  (beim  Behandeln  mit  Chlor,  Salpetersäure, 
Scbwefel^ure)  ein  Paraderivat  gebildet,  neben  wediselnden  Mengen  des  Orthoderivates. 
Befindet  sich  in  1  ein  saurer  Körner:  CX),H,  SO.H,  SO,..,  COH,  CO.CHj  oder  NO, 
so  entsteht  vorzugsweise  ein  Metaderivat,  neben  sehr  wenig  Para-  und  Orthoderivat 
[Hübner,  B,  8,  873;  Nölting,  B,  9,  1797).  Tritt  in  ein  Diderivat  CeH^AB  em  Körper 
C  ein ,  so  bethätigen  sowohl  A  wie  B  ihroi  Einflufs  und  diejenige  Gruppe  (A  oder  B), 
deren  Einfluss  prädominirend  ist,  wird  C  seine  Stelle  anweisen.  Wenn  A  oie  Gruppe  OH 
Ln,  so  übt  sie  aen  orientirenden  Einflufs  auf  C(=»  NO,,  SOgH,  Gl,  Br,  J)  aus,  B  mag  = 
Cl,  Br,  J,  NO.,  SO3H,  CO,H,  NH,  sein. 

Ist  A  =»  NH,,  so  übt  A  meist  den  pradominirenden  Einfluss  aus,  wenn  B  nicht  = 
OH  ist.  Ist  A  weder  OH  noch  NH,,  so  üben  A  imd  B  gleichzeitig  den  orientirenden 
Einfluss  aus,  wenn  AB  =  1,  2  oder  «=1,4  war.  Ist  aber  AB  =  1,  3,  so  findet  die 
weitere  Substitution  statt,  wie  wenn  3  gar  nicht  besetzt  wäre.  Ist  in  diesem  Fall  A  neu- 
tral, B  sauer,  so  mufe  man  A.in  1  annehmen  (Nölting). 

Wenn  also  AB  =  1,  4  ist,  so  geht  die  neue  Gruppe  C  nach  2  und  dann  D  nach 
6;  ist  AB  =  1,  2,  so  geht  C  nach  4  und  gleichzeitig  in  geringerem  Grade  nach  6.  — 
Ein  1,  3-Derivat  verhält  sich  bei  weiterer  Substitution  wie  ein  Monoderivat. 

Aus  dem  Verhalten  der  Amidobenzolsulfonsäuren  CgH4(NH,)(S08H)  gegen  Brom 
folgert  LiMPKiCHT  {A,  191,  252),  dass  jedes  neu  eintretende  Bromatom  zum  vorhandenen 
Bromatom  die  MetasteUung  einnimmt. 


Ans: 


entsteht: 


und  endlich : 


SO3H 


8O3H 


Diese  Verhältnisse  wiederholen  sich  ganz  allgemein  bei  Ortho-  und  Paraderivaten, 
nicht  aber  bei  Metaderivaten  und  eelten  nicht  blos  für  Brom  (resp.  01,  J),  sondern 
auch  für  NO,  und  SOgH.  Nitrophenw,  Dinitrophenol  und  Trinitrophenol  zeigen  folgende 
Constitution. 


Bkilstein,  Handbach. 
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NO, 


N0„ 


N0„ 


OH 


OH 


OH 


Aus  Metanitrophenol  entstehen  aber  Dinitrophenole  nach  folgendem  Schema: 


vNO, 


OH 


OH 


OH 


OH 


Anmerkung.    Statt   der   graphischen  Darstellimg  kann   man   sich   auch   der   auf- 

fslösten  Formehi  bedienen.   Die  3  isomeren  Trichlorbenzole  CgHgCls  erhalten  dann  folgende 
ormeln: 

8  Trichlorbenzol  aHOHClHa  =-  Ce(Ha), 

a  Trichlorbenzol  CeH,ClHCl, 

r  Trichlorbenzol  CeHjClj  u.  s.  w. 

(Wroblevsky,  ä  12,  161). 

Additionsprodukte  organischer  Verbindungen.  Denkt  man  sich  im  Benzol 
jedes  Kohlenstoffatom  nur  mit  2  anderen  Kohlenstoffatomen  verbunden,  so  wird  an  jedem 
G-Atom  je  eine  Affinität  frei.  Hieraus  erklärt  sich  die  Thatsache,  dass  aromatische  Ver- 
bindungen bis  zu  6  Atomen  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.  direkt  aufnehmen  können.  Die 
ringförmige  L^erun^  bleibt  dabei  erhalten,  und  die  AdditionSprodukte  ^en  mit  grol^r 
Leichtigkeit  wieder  m  normale  Benzolderivate  über.  Das  Benzol  verbindet  sich  direkt 
mit  Chlor  zu  CuHgClg,  beim  Behandeln  mit  Kali  zerfällt  diese  Verbindung  aber  in  3HC1 
und  CeHjCl,. 

Isomere  Derivate  zeigen  eine  verschiedene  Beaktionsfähigkeit.  Von  den  3  Brom  - 
benz}'lbromiden  C^H.Br.CHoBr  geht  das  o-Derivat  am  langsamsten,  das  p-Derivat  am 
raschesten  doppelte  Zersetzungen  ein.  Erhitzt  man  z.  B.  gleiche  Mengen  aieser  Kör{>er 
mit  Wasser  auf  135^,  oder  kocht  man  sie  mit  alkoholischem  Kaliumacetat,  so  stehen  die 
ausgetretenen  Brommengen  beim  o-,  m-  und  p-Derivat  im  Verhältniss  =  53 :  76 :  100 
(jACKßON,  B.  12,  2243). 

Bildung  aromatischer  Verbindungen  aus  Fettkörpern.  Direkt« Uebergänge 
aus  der  Fettreihe  in  die  aromatische  Reihe  kommen  nur  ganz  vereinzelt  vor.  Aus  Aceton^ 
entsteht  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  Mesity  le  n  C^Hj^.  3C3HgO  =  CgH,,  -(-  3K,0. 
Derselbe  Körper  bildet  sich  bei  der  Destillation  der  Lösung  von  Allylen  in  conc.  BL.iSO^ 
mit  Wasser,  3CaH4  =«  C^Hi,.  —  Beim  Kochen  von  Brenztraubensäure  mit  Baryt  bildet 
sich  Uvitin säure  CglLO^.  —  Oxyuvitinsäureester  (C-HJj.CoHqOa  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Chloromrm  auf  Natriumacetessigester.  —  Hydro chinon  und  Hydro-^ 
chinondicarbonsäure  CgH^Og  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Succiuyl- 
bemsteinsäureester.  Hydrochinon  entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  bemsteinsaiiren 
Salzen.  —  Ungesättigte  Fettkörper  gehen  zuweilen  durch  Condensation  in  aromatische 
Verbindungen  über.    Aus  Acetylen  CgH,  entsteht  bei  Rothgluth  Benzol  C^IL  =  3C2H... 

Die  Fähigkeit  mehratomiger  Säuren  und  Alkohole  (der  Fettreihe),  die  Fällung  von 
Metalloxyden  durch  Alkalien  zu  verhindern,  findet  sich  auch  bei  den  ent- 
sprechenden Verbindimcen  der  aromatischen  Reihe,  aber,  wie  es  scheint  nur  bei  Ortho- 
aerivaten  (Weith,  B.  9,  342).  Eine  alkalische  Lösung  von  (1  Mol.)  Salicylsäure 
vermag  V»  ^t.  Kupfer  in  Lösung  zu  halten,  während  der  m-  und  p-Oxybenzocsäure  diese 
Fähigkeit  durchaus  abgeht.  Ebenso  löst  sich  CuO  in  einer  alkalischen  Lösung  von 
o-Dioxybenzol  (Brenzkatechin),  aber  nicht  von  m-  und  p-Dioxybenzol.  Auch  Pjrogallol, 
Gallussäure,  Chinasäure  verhindern  die  Fällung  des  Kupferoxyds,  nicht  aber  die  zwei^ 
basis  oh -zweiatomigen  Säuren  (Phtalsäure,  Isophtalsäure  u.  s.  w.).  Eine  glatte  Um- 
wandlung von  Körpern  dir  aromatischen  Reihe  in  Verbindungen  der  Fettreihe  finden  nur 
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höchst  selten  statt.  So  entsteht  aus  dem  Additionsprodukt  von  CIHO  an  Benzol,  heim 
Behandeln  mit  Baryt,  Fumarsäure.  Bei  der  Einwirkimg  eines  G^emenges  von  HCl  imd 
KCIO3  auf  Gallussäure  entsteht  Isotrichlorglycerinsäure.  Salpetrige  Säure,  in  eine  ätherische 
Lösung  von  Brenzkatechin  geleitet,  erzeugt  Carboxytartronsäure. 


I.  Kohlenwasserstoffe  c^H^a-^. 

In  der  aromatischen  Reihe  repräsentiren  die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_e  die  Grenz- 
reihe und  entsprechen  daher  der  Sumpfgasreihe  bei  den  Fettkörpem.  Sie  entstehen  beim 
Glühen  der  Säuren  Cjj^L^_fi^  und  CpH^_ioO.  mit  Kalk.  Die  Homologen  lassen  sich 
aus  den  Bromüren  0^01- „^Br  durch  Behandeln  mit  Alkyljodüren  (oder  Bromüren) 
und  Natrium  darsteUen.  CoH^Br  +  CH3 J  +  Na,  =  CJI^.CH^  -f-  NaJ  +  NaBr.  Die  Kohlen- 
wasserstoffe CjiHja_c  lassen  sich  auch  aus  Benzol  ^winnen,  indem  man  durch  dasselbe 
Chlormethyl  leitet,  bei  Gegenwart  von  Chloraluminium  (Fbiedel,  Grafts,  Bl.  28,  147). 
Ei*  entsteht  hierbei  wesentHch  Durol  CgH,(CHA.  Toluol  liefert  bei  gleicher  Behandlung: 
m-Xylol  und  wenig  p-Xylol,  Pseudocumol  imd  wenig  Mesitylen,  Durol,  |?-Durol,  Penta- 
und  '  Hexamethylbenzol  (Ador,  Rilliet,  B.  12,  329;  Friedel,  Grafts,  Bl.  29,  481). 
—  Aethvlen,  durch  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Benzol  und  Ghloraluminium  geleitet, 
liefert  Aethyl-,  Diathyl-  und  Triäthylbenzol  (Balsohn.  Bl.  31,  539). 

Benzol  und  seine  methylirten  Homologen  CgHg,  GHjq,  GgHjj  kommen  in  einigen 
Steinölen  vor  (in  Sehnde  in  Hannover:  Bussenius  und  Eisenstuck,  ä.  113,  151  und 
169;  Uelsmanx,  j1.  114,  279;  im  galizischen  Steinöl:  Freund,  A.  115,  19). 

Diese  Kohlenwasserstoffe  bilden  sich  auch  bei  der  trocknen  Destillation  organischer  Sub- 
stanzen und  sind  daher  im  Stdnkohlentheer  (Ritthausen,  J.  1854, 602)  und  im  rohen  Holz- 
geist enthalten  (CAHOURß,jl.  76, 286;  Krämer,  Grodzki,  [Ä  9, 1924]  benutzen  zu  ihrer  Ab- 
scheidung Chlorzink).  Theorie  der  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe  CnH.n_6  im  Gastheer: 
Jacobsen,  B.  10,  853.  Sie  entstehen  femer  beim  Behandeln  von  Campner  mit  Chlorzink 
(FiTTiG,  Ä.  145,  129);  beim  Durchleiten  von  Petroleum,  Braunkohlentheer  u.  s.  w.  durch 
glüliende,  mit  Kohlen  gefüllte,  Röhren  (Letny,  B.  10,  412;  11,  1210).  Sind  die  Röhren 
genügend  weit,  so  entstehen  auch  Naph talin,  Anthracen,  Phenanthren.  —  Beim  Erhitzen 
von  Terpentinöl  (Siedep.:  152 — 154^)  mit  Jod  im  Rohr  auf  230 — 250**  entstehen  fast  genau 
dieselben  Kohlenwasserstoffe,  wie  aus  Campher  und  Chlorzink  (Preis,  Raymann,  B.  12, 219). 

Die  Kohlenwasserstoffe  C,jHja_g  sind  oei  gewöhnlicher  Temperatur  aromatisch  riechende 
Flüssigkeiten,  unzersetzt  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
CS.,  u.  s.  w.  In  rauchender  Schwefelsäure  lösen  sie  sich  leicht  unter  Bildung  von  Sul- 
fonsäuren;  die  Lösungen  sind  mit  Wasser  mischbar,  und  bei  der  Destillation  der  Sulfon- 
säuren  wird  der  Kohlenwasserstoff  regenerirt.  Hierauf  beruht  eine  allgemeine  Trennung 
der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  von  aUen  anderen  w^asserstoffreicheren  Kohlenwasser- 
fc't<:>rt'en  (^eilstein,  ä.  133,  34).  Auch  in  rauchender  Salpetersäure  lösen  sich  die  Kohlen- 
wa,sserstoffe  CaH2-_^  leicht,  indem  sie  dabei  in  Nitroderivate  übergehen.  (Die  Kohlen- 
wasserstoffe der  Fettreihe  lösen  sich  nicht  in  Salpetersäure). 

Oxydationsmittel  (verdünnte  Salpetersäure,  Chromsäuremischung)  wirken  nicht  auf 
^>onzol,  sondern  nur  auf  dessen  Homologie  ein,  damit  Säuren  erzeugend.  —  Chlorkohlen- 
oxvcl  ^irkt,  in  Gegenwart  von  Chloraluminium,  auf  die  Kohlenwasserstoffe  C-H,n_6  ein 
und  erzeugt  Säurechloride  und  Ketone.  1)  C^He  +  COCl^  =  CeHg.COa  +  HCl;  —  2) 
2C\H^  +  CO.Cl^  =  (CeH.),.CO  +  2HC1.  —  Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  conc.  Jod- 
wa&serstoffsäure  auf  280°  liefern  die  Kohlenwasserstoffe  C.H»«_q  dieselben  Additionspro- 
iuktc  C'H^n,  welche  Beilstein  und  Kurbatow  (ä  13,  18I8)  im  kaukasischen  Petroleum 
dufgefunden  haben. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CßH«-.-  verbinden  sich  direkt  mit  Chromylchlorid  zu 
braunen  Verbindungen  CnH,^_^.2CrO,Cl5 ,  welche  beim  Erhitzen  auf  200 — 210°  Salzsäure 
verlieren  und  Verbindungen  C„H,n_g.2Cr02Cl  liefern.  Bei  den  Kohlenwasserstoffen  mit 
Seitenketten  (Toluol)  eirolgt  oie  Emwirkung  besonders  leicht,  indem  das  Chromyl- 
chlorid augenscheinlich  die  Seitenkette  zunächst  angreift.  CgHe.CHg  -|-  2CrO,Cl,  == 
CgH..CH(O.CrCl,.OH)^.  Wasser  zerlegt  diese  Verbindungen  imter  Bildung  von  Aldehyden 
^■n^in— 8^-  Benzol  wurd  nur  beim  Erwärmen  von  CrO^CL  angegriffen  imd  liefert  dann 
•*ofort  den  Körper  CgH^2Cr02Cl,  welcher,  mit  Wasser  m  Berührung,  Chinon  abscheidet 
iEtari),  ä.  eh.  [5]  22,  218). 

L  Benzol  CgH^,.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Benzoesäure  C-HgO,  (Mitscherlich, 
A.  9,  30)  oder  von  Phtalsäure  C-HgO^  (Marignac,^.  42,  217)  mit  Kalk  ;*  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Chinasäure  (Wohler,  A.  51,  146).    Beim  Erhitzen  von  Acetylen  bis  zur 
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Schmelzhitze  des  Glases,  neben  Styrol  CgHg,  Naphtalin  C^oHg,  Rete  Ci^Hih  u.  s.  w.  (Ber- 
thelot, A,  ch,  [4]  9, 469).    Beim  Durchleiten  von  Terpentin  u.  s.  w.  durch  em  glühendes  Rohr. 

Darstellung  im  Kleinen.    Man  destillirt  1  Thl.  Benzoesäure  mit  3  Thln.  Kalk. 

Darstellung  im  Grofaen.  Das  beim  Destilliren  von  Steinkohlen theer  zunächst 
übergehende  leichte  Theeröl  wird  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  von  Phenolen  CnH2n_<;0, 
imd  durch  Schwefelsäure  von  basischen  Körpern  befreit.  Man  rektificirt  nun  unter  An- 
wendung eines  dem  Dephlegmator  der  Spiritusbrennereien  nachgebildeten  Apparates,  da 
Benzol  bei  80°,  das  nächstfolgende  Toluol  abef  bei  110°  siedet.  Völlig  rein  erhalt  man  das 
Benzol  durch  Ausfrieren  imd  Pressen  der  erstarrten  Masse.  Die  beigemengten  homologen  / 
Kohlenwasserstoffe  erstarren  nicht.  (Einfacher  Apparat  hierzu :  Hofmann,  ä  4,  163. )  — 
In  dem  Vorlauf  des  Rohbenzols  sind  CS,,  CgH^o»  CgH^,,  C^H«  (Helbing,  A.  172,  281), 
sowie  Alkohol  und  Acetonitril  CH^.CN  (Vincent,  Delach  anal,  Bl  30,  519)  nachgöF 
wiesen  worden.  —  Ben2ol  siedet  bei  80,36°  (Regnault). 

Spec.  G«w. 

ADBIEENZ,J?.6,442.     PI8ATI,PaTKRN0,/.  1874, 368.     JAN0V8KY(J!f.  1,311).         JANOVSKYlf.1,514). 

Bei  15,4°  —  0,8850  34°  —  0,8600  15°  =  03872 

17  —0,8830  35  —0,8595  17:^0,8840 

19  —  0,8802  36  —  0,8580  18  « 0,8823 

20  —  0,8790  38  —  0,8545  20  =  0,8789 
24  —  0,8740  39  —  0,8530  23  =  0,8740 
27  —  0,8690  40  —  0,8525  25  =-  03707 
33  —  0,8615  42  —  03501  28  =  03651 

30  =0,8615 

Erstarrt  unter  0°  zu  rhombischen  Prismen  (Groth,  J.  1870,  2).  Löst  leicht  Fette 
(,>FIeckwa8se  r"),  Oele  u.  s.  w.  Benzol,  durch  rothglühende  Röhren  geleitet,  zersetzt  sich 
in  Diphenyl  C.,H.o,  Diphenylbenzol  und  Isodiphenylbenzol  CigH,^,  Triphenylen  C^gHi,, 
Benzerythren  Cj^H^  und  ölige  Kohlenwasserstoffe  (Berthelot,  J.  1856,  540;  Schultz, 

A,  174,  229;  Schmidt,  B.  7,  1365;  A.  203,  118). 

Bei  der  Oxydation  von  Benzol  mit  Braimstein  imd  verdünnter  Schwefelsaure  werden 
Ameisensaure,  Benzoesäure  und  Phtalsäure,  neben  einigen  andern  Körpern,  gebildet 
(Carius,  J..  148,  50);  Chromoxychlorid ,  in  Eisessig^  gelöst,  oxydirt  zu  Trichlorchinon 
CgHClgO,  (Carstanjen).  —  Mit  unterchloriger  Säure  verbindet  sich  Benzol  direkt 
zu  Phenosechlorhydrin  CpH-(ClHO)a.  —  Chlordioxyd  (Chlorigsäureanhydrid)  er- 
zeugt Chlorbenzol  CeH.Cl,  Dichlorchinon  CeHjCLOg,  Trichlorchinon  und  Tridüorhydro- 
chinon  CeHjClgO,  (Tnchlorphenomalsäure:  Carius,  A.  140,  317;  Krafft,  B.  10, 
797).  Wird  das  Einwirkimgsprodukt  von  CIO,  auf  Benzol  mit  Baryt  gekocht,  so  entsteht 
Fumarsäure  C^H^O^  (Carius).  —  Chlorschwefel  (SCI)  wirkt  erst  bei  250°  auf  Benzol 
und  «zeugt  Chlorbenzol  C^HgCl,  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub  tritt  aber  eine  sehr  leb- 
hafte E,eaktion  ein.  Man  erhält  wenig  (CgHjlS,  und  andere  Schwefelkörper  (Schmidt) 
(s.  Thiophenol).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  Benzin  soll  ein  amorpher,  sehr 
explosiver  Körper  entstehen,  der  schon  von  Wasser  zersetzt  wird  (Houzeau,  EIjsnard,  A. 
170,  123);  daneben  wird  wenig  Phenol  gebildet  (Nencki,  Giacosa,  H.  4,  339).  Auch  beim 
Schütteln  von  Benzol  mit  PalladiumwasserstofT  imd  etwas  Wasser,  bei  Luftzutritt,  ent- 
steht Phenol  (Hoppe,  A,  12,  1552).  Ozon,  in  Benzol  geleitet,  erzeugt  Ameisen- 
säure, Essigsäure  imd  Oxalsäure,  aber  weder  Phenol  noch  einen  explosiven  Körper  (Leeds, 

B.  14,  975).  Bringt  man  Benzol  zu  nascirendem  Ozon  (mit  Wasser  übergossene  Phosphor- 
stücke), so  entstehen  Oxalsäure  und  Phenol,  Letzteres  aber  nur  beim  Arbeiten  an  der 
Sonne.  Auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd  wird  Benzol  zu  Oxalsäure  und  Phenol  oxydirt 
(Leeds).  —  Bei  längerem  Einleiten  von  NO,  in  Benzol  entstehen  Nitrobenzol,  Pikrinsäure 
und  Oxalsäure.  Emmal  wurde  hierbei  auch  ein  Körper  C6H4O  (Isophenylenoxyd) 
erhalten,   der  bei   215^  ohne  zu   schmelzen,    in   feinen,   hdlgelben  Nadeln   sublimirte, 

feruchlos  war  imd  sich  in  Alkohol  löste  (Leeds,  Am.  Chem.  2,  277).  —  Ein  Gemenge  von 
odwasserstoösäure  und  Phosphor  ist  bei  280°  ohne  Wirkimg  auf  Benzol.  Erhitzt  man 
aber  Benzol  mit  sehr  viel  höchst  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  280°,  so  wird  Hexa- 
hydrobenzol  CeHjj,aber  kein  Hexan  C-H..  gebildet  (Wreden,  iR*  9,  252;  vgl.  Berthelot 
{BL  28,  498). 

Benzol  verbindet  sich  direkt  mit  Pikrinsäure  zu  einer  wenig  beständigen  Ver- 
bindung (Fritzsche).  9 

Benzolkalium  C^H^K  und  C^H^K,.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Kalium 
auf  230—250**  (Abeljanz,  B.  9,  10).  —  Blauschwarzes,  klystallinischefi  Gemenge.  Entzündet 
sich  an  der  Luft  explosionsartig.    Lasst  man  Wasser  (oder  Bromäthyl)  zu  unter  Benzol   befind- 
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\khen  Benzolkalinm  treten,  so  entstehen  Diphenylbenzol  CßH^(CeH5)j,  wenig  Diphenyl  (CgH^), 
ond  an  bei  222<*  siedendes  Od  (CgHg).  —  AlClg-SCeHg.  Bildung.  Man  leitet  Salzsäuregas  in 
em«  Mischung  Ton  AICI3  und  Benzol  (Güstavson,  ifi*.  10,  390;  All, 2151).  —  Orangefarbenes, 
d^jrkfiüssiges  Oel.  Spee.  Gew.  =  1,14  bei  0**;  «=  1,12  bei  20^  Erstarrt  bei  —  5°  und  schmilzt 
bei  -f-3**.  Wird  von  Waaser  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  Brom  wirkt  äulserst  heftig  ein  und 
liefert  C^Br^.  Auch  CCl^,  CjHjjCl  u.  s.  w.  wirken  ein.  —  AlBrg.CgH^.  Bildung.  Man  vermischt 
TTDcknes  Bromaluminium  mit  Benzol  und  leitet  Bromwasserstoffgas  hindurch  (Gustavson,  JÄ".  10, 
305>.  —  Flüssig.  Spec.  Gew.  =  1,49  bei  0^=^1,47  bei  20^.  Erstarrt  bei  —  15°  krystallinisch. 
Zer»?tzt  sieh  beim  Aufbewahren.  Wird  von  Wasser,  imter  Abgabe  von  Benzol,  zerlegt.  Brom 
virkt  sehr  heftig  ein. 

Verbindung  C6H4.2Gjf02Cl.  Bildung.  Beim  Kochen  von  4  Thle.  Benzol  mit 
1  Tbl.  CrO^.Cl,  (Etard,  ä.  eh.  [5]  22,  269).  —  Brauner  Niederschl^;  giebt  mit  Wasser 
Cliiiion. 

Hezahydrobenzol  CgHj,.  Bildung.  Bei  5 stündigem  Erhitzen  von  je  0,6  ccm 
Benzol  mit  20  ccm  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoifsäure  auf  280°  (Weeden,  2iNAT0Wicz, 
A.  187,  163j.  —  Siedep.:  69°;  spec.  Gew.  =  0,76  bei  0°. 

2.  Toluol  C7H3  =  CeHjCCHj).  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Tolu- 
balsam  (Deville,^.cä.  [3]  3, 1(S),  Drachenblut  (Glenakd,  Boudult,  Cr.  19, 505),  des  Harzes 
von  Pinus  maritima  (Pelletier,  Walter,  A.  eh.  [2]  .67,  278).  Aus  Brombenzol  C^HßBr, 
Jodmethvl  und  Natrium  (Fittig,  Tollens,  A.  131,  303).  —  Siedep. :  110,3°.  Spec.  Gew. 
=  0,^24  bei  0°;  =  0^720  bei  15°  (Warren,  Z.  1865,  666).  Wird  Toluoldampf  durch 
ein  hellroth  glühendes  Porzellanrohr  geleitet,  so  entstehen  Benzol,  Naphthalin,  Anthracen, 
C^.Hjo,  Dibenzyl  Qyjl\  u.  a.  (Berthelot,  BL  7,  218).  Graebe  {B.  7,  48)  bestätigte 
diese  Beobachtungen,  erhielt  aber  aulserdem  Phenanthren,  dagegen  kein  Naphthalin  imd 
Benzyltoluol.  —  Toluol  über  erhitztes  Bldoxvd  geleitet,  liefert  Diphenyl,  Stilben,  Anthracen, 
Phenanthren  und  flüssige  Kohlenwasserstone  (Lorenz,  B.  7,  1098).  Lässt  man  ein  Ge- 
misch gleicher  Moleküle  Benzol  imd  Toluol  durch  eine  eiserne,  mit  Bimstein  gefüllte 
Bohre  tropfen,  die  auf  Dunkelrothglut  erhitzt  ist,  so  erhält  man  Naphthalin,  Diphenyl, 
Phenyltolyl,  isomere  Ditolyle,  isomere  Methylendiphenylene  C^jH^q,  Phenanthren,  Anthra- 
cen, p-Diphenylbenzol ,  ein  Carbür  Cg^H,«  und  flüssige  Kohlenwasserstoffe:  1)  Schmelzp.: 
13^  Siedep.:  293—316«;  —  2)  Siedep.:  359— 383^  —  3)  Siedep.:  404— 427«  ^Carnelley, 
Soe.  37, 702).  —  Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  Jodphosphonium  PH. J  auf  350°  entsteht  ein 
Kohlenwasserstoff  C^  H,o  (Baeyer,  A,  155, 271).  Beim  Erhitzen  mit  viel  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure  auf  280**  entsteht  Hexahydrotoluol  C^Hj^.  —  Verdünnte  Salpetersäure  und  Chrom- 
Bäuregemisch  fuhren  das  Toluol  in  Benzoesäure  über.  —  Mit  NO,  längere  Zeit  in  Be- 
rührung, entstehen  o-Nitrotoluol ,  Dinitroordn ,  Oxalsäure,  Benzoesäure  und  eine  Dioxy- 
benzoesäure  (Leeds,  B.  14,  482). 

AlCl,.3C^Hj,.  Bildung  wie  A1C1,.3C3H^  (GUSTAVSON,  iR*.  10,  390;  B.  11,  2151).  —  Spec. 
Gew.  =  1,08  bei  0<*;  =  1,06  bei  22^  Bleibt  bei  —  17**  flüssig.  Giebt  mit  Brom  C^Brg.CHg. 
—  AlBTg.SC^Hg.  Bildung.  Man  leitet  Bromwaflserstoffgas  durch  eine  Lösung  von  AlBr^  in 
Toluol  (GrsTAVSON).  —  Rothbraune  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  1,37  bei  0^  =1,35  bei 
20^.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Wenig  löslich  in  Toluol.  Wird  von  Wasser  lebhaft  zersetzt 
imter  Abecheidung  von  Toluol. 

BenayUdendiolüorocliromBäure  QHg.CrOjCl,  =•  CeH6.CH(0.CrCl,.0H),.  Dar- 
stellung. Die  Losung  von  1  Thle.  CtO,C1,  in  Toluol  wird  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von 
1  Thle.  CS,  und  10  Thln.  Toluol  getropft  und  der  entstandene  Niederschlag  mit  CS.  gewaschen 
^Stabd,  A.  eh.  [5]  22,  225).  —  Dunkelchokoladenbrauner ,  krystallimscher  Niederschlag. 
Löelich  in  Eisessig,  löslich  unter  Zersetzung  in  Alkohol  und  Aether.  Zieht  b^erie 
Wasser  an  und  zerfällt  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Bittermandelöl.  Mit  (C3HAO 
entstehen  Bittermandelöl  und  CjH..Cl.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  240—250^  in  HCl 
and  das  Säurechlorid  C,He.2CrO^Cl==CeH6.CH(O.CrOCl)j, welche  sich  gegen  H^Ound 
Aether  wie  die  ursprüngliche  Verbmdung  C^n^,2CT0^C\y  verhält.  Sie  ist  aunkler  und 
beständiger  als  diese. 

Hydrotoluol  C^Kjo.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  PH^J  auf  350° 
(Baeyer,  A.  155,  271).  —  Siedep.:  105—108°. 

Hexahydrotoluol  C^EL^  Darstellung.  Aus  Toluol  und  viel  Jodwasserstoffsäure 
(bei  0*  gesättigt)  bei  280**  (WREDEN,  Znatowicz,  A.  187,  161).  —  Siedep.:  97<»;  spec. 
Gew.  =  0,772  bei  0°,  =  0,758  bei  20°  (gegen  Wasser  von  0°).  Wird  von  Salpeter- 
ichwefelsäure  in  der  Kälte  nicht  verändert,  beim  Erhitzen  aber  völlig  zu  CO,  und  H,0 
Tierbrannt. 

Z*  KoMenwassentoffe   CgH^Q.    1.  Xylol  CeH4(CH,),.    Die  drei  isomeren  Dimethyl«* 
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benzole  smd  im  Steinkohlenöle  enthalten,  und  zwar  in  überwiegender  Menge  Meta- 
xylol  (FlTTiG,  Ä,  153,  265).  Beim  Schütteln  von  rohem  Xylol  mit  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  gehen  (Jacobsn,  B.  10,  1009)  nur  Meta-  und  Orthoxylol  in  Lösung, 
Paraxylol  bleibt  ungelöst  Man  verdüimt  die  saure  Flüssigkeit  mit  Wasser,  entfernt  die 
freie  Schwefelsäure  durch  BaCO.  imd  neutralisirt  dann  mit  Soda.  Beim  Eindampfen 
loystaUisirt  erst  orthoxylolsulfonsaures  N^atrium. 

•  Dimethylbenzole  entstehen  beim  Durchleiten  von  CHg.Cl.  durch  auf  75  bis 
80®  erwärmtes  Toluol,  bei  Gegenwart  von  (Vß  Thl.)  Chloralumiuium  (Friedel,  Grafts). 
Man  erhält  m-Xylol,  neben  sehr  wenig  (5%)  p-Xylol  (Ador,  Rilltet,  B.  11,  1627). 

a.  o-Xylol.  Vorkommen.  Im  Theerol  (s.  oben).  —  Bildung.  Bei  der  Destil- 
lation von  p-Xylylsäure  G^H^qO,  mit  Kalk  (Ftttig,  Bieber,  ^.'156,  238).  Aus 
o-Bromtoluol  mit  Methyljodid  und  Natrium  (Janxasch,  Hübxer,  ä.  170,  117;  Rey- 
MANN,  Bl,  26,  532).  Beim  Erhitzen  von  Cantharidin  CioH^aO^  mit  überschüssigem  PjSg 
ansteht  reines  o-Xylol  (Piccard,  B.  12,  580).  —  Siedep.:  142—143*»  (i.  D.)  (Jacob- 
8EN,  B.  10,  1013).  Wird  von  verdünnter  Sidpetersäure  zu  o-Toluylsäure  CgHj,0, 
oxydirt,  vom  Chromsäuregemisch  aber  total  verbrannt  (Fitttg,  Bieber).  Beim  Schütteln 
mit  einer  kochenden  Lösimg  von  ICaliumpermanganat  entstehen  o-Toluylsäure  und  Phtal- 
säure  (Jacobsen). 

b.  m-Xylol  (Isoxylol).  Bildung.  Aus  m- Jod  toluol,  Methyljodid  und  Natrium 
(Wroblevsky,  ä.  192,  200);  aus  Toluol,  CHgCl  und  AICI3  (S.  oben).  —  Seine  Al>- 
scheidung  aus  Steinkohlenxylol  wurde  oben  erwähnt.  Eine  andere  Methode,  es  von 
seinen  Isomeren  zu  befreien,  besteht  dann,  das  Steinkohlenxylol  anhaltend  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Salpetersäure,  2  Vol.  Wasser)  zu  kochen,  p-  und  o-Xylol 
werden  dadurch  in  Säuren  übergeführt,  das  m-Xylol  nicht  (Fittig,  Velguth,  ä.  148, 10). 

—  Rein  erhält  man  m-Xylol  beim  Glühen  von  Xylylsäure  CgHi^jO«  (Fittig,  Beebeb,  A. 
156,  236)  oder  Mesitylensäure  (Fittig,  Velguth)  C^H^O^  mit  Kalk.  —  Siedep.:  139,8*' 

Ö)r.);  spec.  Gew.  =0,8780  bei  0%  =0,8660  bei  15*^  (Warren).  Charakteristisch  für 
etaxylol  ist,  dass  es  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird,  vom  Chrom - 
säuregemisch  aber  zu  Isof)htalsäure  C-H4(C0jH)^  oxydirt  wird  (Fittig).  Beim  Erwärmen  mit 
Salpeterschwefelsäure  lieifert  es  ein  Trmitrodenvat  CoH7(N02)g,  das  bei  176^  schmilzt  und 
durch  seine  geringe  Löslichkeit  in  Alkohol  ausgezeidbnet  ist.  ~  Beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssiger, conc.  HJ  auf  280°  entsteht  Hexäiydroxylol  CgHißj  mit  PH^J  Avird  aber, 
selbst  bei  350°,  nur  CJl^^  erhalten. 

XylidendiohloroohromBäure  C8Hio.2CrOjCl^  =  CH3.CeH^.CH(OCrCl,.OH)5.  Dar- 
stellung,    Aus   m-Xylol  und  CrO^Cl,    wie    die    Toluolverbindung  (Etard,  A.  eh.  [5]  22,  244). 

—  Braimer  Niederschlag.  Giebt  mit  Wasser  m-Toluylsäurealdehvd.  Zerfällt  bei  200—210° 
in  HCl  und  die  Verbmdung  CH8.C6H,.CH.2(CrO,.Cl). 

TetraJiydro-m-Xylol  CgHi^.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Oxycamjphersäure- 
anhydrid  C,oH,.0^  mit  Wasser  auf  180°  oder  mit  HJ  auf  150°;  durch  Destillation  des 
Calciumsalzes  des  Oxycamphersäureanhydrids  (Wreden,  A.  163,  370).  Beim  Erhitzen 
von  Camphersäure  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  auf  195 — 200°  (Gille);  bei  der 
Destillation  von  Camphersäure  oder  von  camphersaurem  Ammoniak  mit  ZnCt,  (Bai.lo, 
A  197,  322).  Beim  Erhitzen  von  je  8  g  Camphersäure  mit  12  ccm  Jodwasserstoffsäure 
(8^.  Gew.  =1,7^  auf  200°  (Wreden,  A  187,  171).  —  Siedep.:  119°;  spec.  Gew.  =  0,814 
bei  0°,  =  0,794  bei  14°  (Wreden).  Wird  vom  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure, 
Isotoluyl-,  Isophtal-  und  Terephtalsäure  oxydirt.  Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  Trinitro- 
m-Xylol. 

Durch  Erhitzen  von  camphersaurem  Kupfer  auf  200°  erhielt  Moitessier  (J.  1866, 
410)  einen  Kohlenwasserstoff  CoH.^.  —  Wreden  {A.  187,  168)  beobachtete  für 
denselben  den  Siedep. :  104—107°  und  das  spec.  Gew.  =  0,800  bei  0°. 

Tetrahydro-m-Xylol  wird  sich  wohl  auch  in  dem  Gemenge  isomerer  Carbüre 
CgHj^  befunden  haben,  welches  Baeyer  (A.  155,  273)  durch  Erhitzen  von  rohem  Stein- 
kohlenxylol mit  PHg.HJ  auf  350°  erhielt.  —  Diese  Carbüre  C^ll^^  siedeten  bei  122  bLs 
125°  und  lieferten  bei  der  Oxydation  Iso-  und  Terephtalsäure. 

Hexahydro-m-Xylol  CyHjg.  Bildung.  Aus  m-Xylol  oder  Camphersäure  und  viel 
Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  2,0)  bei  280°  (Wreden,  A.  187,  155;  Ä*.  6,  55;  9,  247). 

—  Flüssig.  Siedep.:  116—120°.  Spec.  Gew.  =  0,781  bei  0°;  =  0,765  bei  20°  (gegen  Wasser 
von  0°).  Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  Trinitro-m-Xylol.  Wird  von  Chromsäure  zu 
CO,  und  H3O  verbrannt.     Brom  wirkt  substituirend. 

c.  p-Xylol  Bildung.  Aus  p-Bromtoluol  CgH.Br.CHg,  Methyljodid  und  Natrium 
(Fittig,  Glinzer,  A.  136,  303);  aus  p-Dibromoenzol ,  Methyljodid  und  Natrium. 
CeH.Br,  +  2CH3J  +  4Na  =  CeH,(CH3),  +  2NaJ  +  2NaBr  (V.  Meyer,  B.  3,  753).  — 
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Darstellung.  Man  befreit  Steinkohlenxylol  durch  Schütteln  mit  conc  Schwefelsaure  Ton  o- 
und  m-Xvlol,  lÖ0t  den  Rückstand  unter  mälsigem  Erwärmen  in  schwach  rauchender  Schwefel- 
saure und  versetzt  die  schwefelsaure  Losung  vorsichtig  mit  Wasser.  Es  scheidet  sich  p-Xylol- 
salfoQ^ure  aus,  die  in  verdünnter  Schwefelsaure  wenig  löslich  ist.  Man  reinigt  sie  durch  Um- 
krvstallisiren  oder  stellt  das  Natriumsalz  dar,  krystallisirt  dieses  um  und  zerlegt  dasselbe  durch 
EKsÜUation  mit  Schwefelsaure  (JacobseNi  B.  10,  1009).  —  Man  mengt  je  50  g  p-Dibrombenzol, 
mit  80  g  Methyljodid  und  25  g  dünn  zerschnittenem  Natrium  und  giebt  absoluten  Aether  hinzu. 
Ist  die  Reaktion,  welche  man  im  Kolben  am  aufrechten  Kühler  vornimmt,  beendet,  so  wird  der 
Aether  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  über  freiem  Feuer  destilUrt  (Jan- 
XABCH,  B.  10,  1356).  —  Erstarrtr  im  Kältegemisch  zu  monoklinen  Prismen  und  schmilzt 
b«  4-15°  (Jaxnasch,  ä.  171,  80).  Siedep.:  136—137«.  Spec.  Gew.  «  0,8621  bei  19^*» 
(TrmG,  Glinzer).  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  p-Toluyl- 
säure,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Terephtalsäure  CgHQ04. 

Hexahydro-p-Xylol  CgHig.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Bromcampher  C^oHjjBrO 
mit  Chlorzink  auf  150—160®  (R.  Schifp,  B.  13,  1407).  —  Flüssig.  Siedep.:  137,6**  (cor.). 
Spec.  Gew.  =  0,7956  bei  4**.    Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  Trmitro-p-Xylol. 

2.  Aethylbenzol  CeHg.CjHg.  Vorkommen.  Neben  Toluol  im  thierischen  Oele  (Wetdel, 
CiAMiCLiLS,  B,  13,  70).  —  Bildung,  Aus  Brombenzol  CßHgBr,  Aethylbromid  und  Natrium 
(ToLLEXS,  FiTTiG,  Ä,  131,  310);  beim  Einleiten  von  Aethylen  in  em  erwärmtes  Gemenge 
von  Benzol  und  Chloraluminium  (Balsohn,  BL  31,  540);  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit 
Aether  iCJl^)^0  und  Chlorzink  auf  180®  (Balsohn,  BL  32,  618).  —  Darstellung.  Man 
bringt  gereinigten  Aether  in  einen  Kolben,  fügt  44  g  blankes,  dünn  geschnittenes  Natrium  hinzu, 
kühlt  auf  0®  ab  und  gielst  ein  Gemisch  von  100  g  Brombenzol  und  87  g  getrocknetem  Aethyl- 
bromid hinzu.  Der  Kolben  wird  mit  einem  aufrechten  Kühler  verbunden  und  wird  stets  kklt- 
gehalten,  so  lange  die  Reaktion  dauert  (1 — 2  Stimden).  Dann  destillirt  man  den  Aether  aus 
dem  Wajsserbade  ab  und  erhitzt  den  Kolben  mit  einer  grolsen  Flamme,  die  man  bestandig  im 
Kreise  um  den  Kolben  bewegt  (FiTTiG,  KÖNIG,  A.  144,  278).—  Siedep. :  134^  Spec.  Gew.  =  0,8664 
bei  22,5'»  (F.,  K.).  Wird  vom  Chromsäuregemisch  (Fittig,  ä.  133,  223)  oder  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  (Fittig,  König)  zu  Benzoesäure  oxydirt  Mit  Essigsäure  imd 
CrOg   entsteht  daneben    Acetophenon   CgHj.CO.CHj.  —   Giebt  mit  Brom    und  AlBr,: 

CgB^.CjHs  (GUSTAVSON). 

PhenylathylidendicWorochroniBäTipeC8Hio.2CrO,Cl3==CeH5.CH6.CH(O.CrCl,.OH),. 
Darstellung.  Aus  Aethylbenzol  imd  CrOj.Cl,  in  Gegenwart  von  CS,(Etard,  A.  eh,  [5]  22, 
246).  —  Hellbrauner  Niederschlag.    Giebt  mit  Wasser  «-Toluylsäurealdehyd. 

4.  KoUenwaasentoffe  CeH„. 

1.  Trimetliylbeiiaol CeH3(CH3)8.  a.  Symmetrisches Trimethylbenzol,Mesitylen 
(CH3 :  CH3 :  CHj  =  1:3:5).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Aceton  mit  Schwefelsäure. 
SCjHjO  =  ^Hij  +  3H,0  (Kjlne).  —  Aus  Acetonphoron  und  conc.  Schwefelsäure.  CoH^^O 
=  Gi,H„  -f  H,0  (Jacobsen,  B.  10,  858).  Bei  der  Destillation  einer  Lösung  von  AJlylen 
CH5.C  i  CH  in  conc.  Schwefelsäure  mit  Wasser  (Fittig,  Sghrohe,  B.  8,  17).  —  Entr 
steht,  neben  (viermal  mehr)  Pseudocumol,  aus  Toluol  beim  Behandeln  mit  CHgCl  und 
Chioraluminium  (Ador,  Billiet,  B.  12,  329).  —  Darstellung.  Aus  Aceton.  In  groise 
Beiorten  bringt  man  Sand,  dann  1  Vol.  käufliches  Aceton  und  gielst  allmählich  ein  erkaltetes 
Gemisch  von  1  Vol.  conc.  SchwefelMure  und  */,  Vol.  Wasser  hinzu.  Erst  nach  24  Stunden 
wird  destillirt  und  das  Destillat,  nach  dem  Waschen  mit  Natronlauge,  fraktionirt,  zuletzt  über 
Natrium  (Fittig,  Brückneb,  A.  147,  43).  —  Aus  Theeröl.  Siehe  Pseudoctimolsulfonsaure.  — 
Siedep.:  163'>  (Cahouhs,  ä.  74,  107);  162,6—163,6^  bei  743  mm  (Brühl,  A.  200,  190). 
Mesitylen  ist  durch  sein  Trinitroderivat  charakterisirt,  das  aus  Benzol  in  derben 
Krystallen  anschielst  (Unterschied  von  dem  in  Nadeln  krystallisirenden  Trinitropseudocumol) 
(FnriG,  Wackenrodek,  A.  151,  295).  —  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  Mesitylen- 
säure  C^H^^O,  imd  üvitinsäure  C^HgO^;  mit  Chromsäuregemisch  wird  Trimesinsäure 
Cs,H,0«  erhalten. 

HexahydrQmesitylen  C^Hig.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Mesitylen  mit  PHg.HJ 
auf  280**  (Baeyer,  A.  155,  273).  —  Siedep.:  135—138°.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt 
in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erwärmen  entsteht  aber  glatt  Trinitromesitylen. 

b.  Unsymmetrisches  Trimethylbenzol  (Pseudocumol)  (CH,  :  CHj  :  CH3  =« 
1:3:4).  Vorkommen,  Im  Steinkohlen theer,  neben  Mesitylen  (Beilstein,  Köglee, 
A.  137,  317).  —  Bildung.  Aus  gebromtem  Xylol,  Methyljodid  und  Natrium  (Frmo, 
Ernst,  ä.  139^  187).  Es  entsteht  sowohl  aus  gebromtem  p-Xylol  (Fittig,  Jannasch, 
A.  151,  286),  wie  aus  gebromtem   m -Xylol  (Fittig,  Laubinger,  A,  151,   257).     Aus 
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Dibromtoluol  CgH,Br,.CH,,  Methyljodid  und  Natrium  fjAXXAßCH,  Ä.  176,  286).  Aus 
(Aceton-)  Fhoron  CJEL^O  und  F&oephorsäureanhydrid  oder  mit  Qüornnk  (Jacobsex, 
B,  10,  855).  Aus  Toluol  mit  Chlonnethyl  und  Chloraluminium ,  (Ador,  Riluet,  B. 
12,  329).  —  Daratellnug.  Aas  Steinkohlen theer  (Trennung  von  Mesityien).  Mau 
ftellt  Psendocumolsnlfonsänre  (s.  diese)  dar  und  zerlegt  de  durch  Destillation  oder  durch 
Erhitxen  mit  rauchender  Salzsaure  auf  173—175^  (Jacobsen,  A.  184,  198).  Mesitrlensulfon- 
■äure  wird  schon  bei  einstündigem  Erhitzen  mit  Salzsaure  auf  100^  im  Kohr  zerlegt,  Pseudo- 
cnmolsnlfonsaure  aber  nicht  (AR3C8TR0N0,  ^.11,  1697).  Oder:  Man  stellt  das  Natriumsalz 
der  rohen  Cumolsulfonsaure  dar,  bereitet  daraus  mit  PCl^  ein  Chlorid  C^H^^.SO^Cl  und  zerlej/t 
dies  mit  oonc.  Ammoniak.  Beim  Umkrystallisiren  des  Amids  aus  Alkohol  erhält  man  zuerst 
PseudocamolsulfonBaureamid  und  zuletzt  das  in  Alkohol  viel  löslichere  Mesitvlensulfamid.  Das  Amid 
wird  durch  Erhitzen  mit  conc.  HCl  auf  175*  zerlegt  (Jacobsen).  —  Siedep.:  169,8®  (cor.); 
Bpec.  Gew.  =  0,8643  bei  0^  =  0,8530  bei  20*  (Warren).  Charakteristisch  für  Pseudo- 
cumol  ist  sein  krvstallisirtes  Bromderivat  (IHj.Br,  das  ebenfalls  krystallisirte.  Nitro- 
pseudocumol  Ö^Hj^NO,  und  das  bei  185*  scnmelzende  Trinitroderivat  C9Hj(N0J|j.  — 
Ißei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Säuren  CgH^oO« 
Xylylsäure  imd  Paraxylylsäure  und  wenig  Xylidinsäure  CgH804. 

2.  Methyläthylbenaol  CH..CeH4.C,H(.  a.  m-Aethyltoluol.  Bildung,  Aus  m- 
Bromtoluol,  Aethylbromid  imd  Natrium  bei  Gegenwart  von  Aether  (Wroblevsky,  ä. 
192,  198).    Bei  der  Destillation  von  Abietinsäure  nait  Zinkstaub  (Ciamician,  B.  11,  270). 

—  Siedep.:  158—159*.  Spec.  Gew.  =  0,869  bei  20*.  Wird  vom  Chromsäuregemisch  zu 
Isophtalsäure  oxydirt. 

b,  p-AethyltoluoL  Bildung.  Aus  p-Bromtoluol,  Aethyljodid  und  Natrium  (Ftttig, 
Glikzer,  ä,  136,  312).  —  Siedep.:  159*;  161—162*  (Janxasch,  Dieckmann,  B.  7, 
1514).  Spec.  Gew.  =  0,8652  bei  21*.  Bei  der  Oxydation  entstehen  p-Toluylsäure  CgHgOj 
und  Terephtalsäure  CgH^O^. 

3.  Fropylbenaol  C-H4.CaH-.  a.  Normalpropylbenzol  CeHs.CH^.CH^.CHg^  Bil- 
düng.  Aus  Brombenzol,  Propylbromid  und  Natrium,  bei  Gregenwart  von  Aether  (Fimo, 
Schiffer,  König,  ä.  149,  324).  Aus  Benzylchlorid  CoHj.CH,a  und  Zinkäthyl  (Paternö, 
Spica,  ä  10,  294).  —  Siedep.:  157*.  Spec  Gew.  «=  0,881  bei  0*.  Giebt  mit  Brom 
und  Salpeterschwefelsäure  nur  flüssige  Substitutionsprodukte.  Chromsäure  oxydirt  zu 
Benzoesäure. 

FhenylpropyUdendiohlorooliromBäure  C^H^^.2CtO^C\^  ==  CeH5.CH5.CH,.CH(0. 
CrClj.OH),.  Darstellung.  Aus  Propylbenzol  und  CrO^Cl,,  in  Gegenwart  von  CS,  (Etabd, 
A.  eh,  [5]  22,  252).  —  Braunes  Pulver.    Giebt  mit  Wasser  Hydrozimmtsäurealdehyd. 

b.  Isopropylbenzol,  (Cumol)  CeH5.CH(CHg)j.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Cuminsäure  Ci^Hj-O.  mit  Kalk  oder  Baryt  (Gerhardt,  Cahours,  ä.  38,  88).  Aus 
Benzylidenchlond  CeHj.CHCl,  imd  Zinkmethyl  (Liebmann,  B.  13,  46).  —  Aus  Benzol, 
Isopropyl-  oder  Normalpro^ylbromid  und  AlBr.  entsteht  stets  Isopropylbromid 
(GxTBTAVßON,  B.  11,  1251),  wdl  Normalpropylbromid  beim  Erhitzen  mit  AlBrg  in  Iso- 
propylbromid übergeht  (Kekule,  Schrötter,  B.  12,  2280).  Aus  Brombenzol,  Isopropyl- 
Jodid  und  Natrium  (Jacobsen,  B.  8,  1260).  —  Siedep.:  152,5—153*  (i.  D.)  (Liebmann). 

—  Spec.  Gew.  =  0,87976  bei  0*,  —  0,85870  bei  25*,  =  0,83756  bei  50*,  ==  0,79324  bei  100* 
^*IBATI,  Paternö,  J.  1874,  389).  —  Giebt  mit  Brom  und  etwas  Aluminium:  CgBr^, 
Isopropylbromid  und  CgH^Br,  (Siedep.:  215—220*)  (Gustavson).  —  Wird  von  Chrom- 
s&uregemisch  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Charakteristisch  für  Cumol  sind  das  Baryumsalz  der 
Cumolsulfonsaure  und  besonders  das  Strontiumsalz,  welches  in  heilsem  Wasser  weniger 
löslich  ist,  als  in  kaltem. 

5.  Kohlenwaisentoffe  C^o^u- 

l.TetramethylbeiiBolQ.H|(CH0)^.  a.SymmetrischesTetramethylbenzol(Durol) 
B-C«H.(CH,)4(CH3:CH8:CH,:CH8-=1:2:4:5).  Bildung.  Aus  Brompseudocumol  C.H.^r, 
Methyljodid  und  Natrium  (Jannasch,  Frmo,  Z.  1870,  161).  Aus  Dibromxylol  CglirBr. 
(aus  käuflichem  Xylol),  Methyljodid  und  Natrium  (Jannasch,  B.  7,  692).  Aus  Toluol 
mit  Methylchlorid  und  Chloraluminium  (Ador,  Eilliet,  B.  12,  331).  Entsteht  in  kleiner 
Menge  beim  Durchleiten  von  Terpentinöl  durch  ein  glühendes  Bohr  (Montoolfier,  ä,  eh. 
[5]  19, 164).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  79—80*.  Siedep.:  189—191*  (J.);  193—195*,  (A.,  R:). 
Leicht  löslich  in  ^kohol.  Geht  bei  der  Oxydation  in  Cumylsäure  C^oHijO,  und  Cumidin- 
säure  CioHjoO.  über.  Dieselbe  Cumylsäure  entsteht  bei  der  Destillation  von  pseudocumol- 
Bulfonsaurem  Kalium  mit  Natriumformiat  Da  nun  Pseudocumolsulfonsäure  bdm  Erhitzen 
mit  überschüssigem  Kali  in  Pseudocumenol  CeH,(CH.)3(0H)  und  dann  in  Oxyxylylsäure 
CeH,(CH3),(C0,H)(0H)   übergeht.  Letztere  aber  beun  Glühen   mit  Kalk  in  CO,   und 
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Xylenol  (OH :  CH.  :  CH,  =  1:2:4)  zerfällt,  so  muss,  da  Paeudocumol  (CHg^.CHg :CH3  = 
1:2:4)  Ut,  das  Durol  nothwendig  eine  symmetrische  Constitution  haben  (Reuter,  ä 
11,  31). 

b.  Unsymmetrisches  Tetramethylbenzol  (j9-Durol)  (CHg :  CHg :  CH3 :  CHg  = 
1:3:4:5).  Bildung.  Aus  Brommesitylen ,  Metnyljodid  und  Natrium,  bei  Gegen- 
wart von  Benzol  (JakxasCH,  B.  8,  356).  —  Darstellung.  Je  25  g  Brommesitylen, 
40  g  CHjJ,  14  g  Natrium  und  25  g  Benzol  werden  im  Paraffinbade,  am  aufrechten  Kühler  und 
imter  Quecksilberverschluss,  erhitzt,  zuletzt  bis  auf  180°.  —  Siedep.:  195 — 197**  (BlELEFELDT, 

A.  VJßf  381).  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  entstehen,  in  nahezu  gleicher  Menge,  zwei  isomere  Säuren  CioH.^iX« 

Derselbe  (?)  Kohlenwasserstoff  entsteht  aus  Toluol  mit  Chlormethvl  und  Cmloralu- 
minium  (  Ador,  Rilliet,  B.  12, 331).  —  Siedep. :  185— 190^  Erstarrt  nicht  bei  —18°.  Giebt 
ein  bei  199°  schmelzendes  Dibromderivat  und  mit  rauchender  Salpetersäure,  in  der 
Kalte,  ein  bei  165°  schmelzendes  Nitroderivat. 

2.  DimethyläthylbenBol  C6H3(CHA(C,H5).  a.  Symmetrisches  AethylxyloUCHg  : 
CH. :  QHg  =  1:3:5).  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aceton  und 
Methylathylketon  CHo.CO.CjHe^mit  Sdiwefelsäure  (Jacobsen,  B.  7,  1432).  —  Aus  sym- 
metrischem Bromxylol  CoH^(CH3),Br,  Aethylbromid  und  Natrium,  bei  Gegenwart  von 
Aether  (Wroblevsky,  ä.  192,  217).  —  Siedep.:  185°  (W.).  Bleibt  bei  —20°  flüssig. 
Spec.  Grew.  =  0,861  bei  20°  (W.).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Mesitylensäure 
und  Uvitinsäure  CgH^Oj. 

Einen  isomeren  Kohlenwasserstoff  Cj^H,.  erhielt  Holtmeyer  (Z.  1867,  689) 
aus  den  RüclLständen  von  der  Mesitylendarstellung,  also  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure  auf  (käufliches)  Aceton.  —  Siedep.:  193 — 195°. 

b.  Unsymmetrisches  Aethylxylol  (CIL  :  CHg :  C^Hj  =  1 :  3  : 4).  Bildung.  Aus 
Bromxylol,  Aethylbromid  und  Natrium  (Ernst,  Fittig,  ä,  139, 192).  —  Siedep.:  183—184°; 
spec  Gew.  =  0,8783  bei  20°. 

3.  Di&thylbenaol  pCeH^(C,H5),.  Bildung.  p-Diäthylbenzol  wird  aus  p-Brom- 
äthvlbenzol  pCgH^Br.(CjH5) ,  Aethylbromid  und  Natrium*  erhalten  (FmiG,  Koenig, 
^.'144,  285).  —  Siedep.:  178—179°.  Spec.  Gew.  =  0,8707  bei  15,5°.  Giebt  bei  der 
Oxydation  erst  Aethylbenzoesäure  CeH.(C,Hß).COjH  und  dann  Terephtalsäure  pC^H^ 
fC<3,H),. 

Ein  bei  179 — 185°  siedendes  Diäthylbenzol  entsteht  beim  Einleiten  von  Aethylen 
in  ein  Gemenge  von  Benzol  und  AlCl,  (Balsohn,  BL  31,  540). 

Plienyl&tilyUdendiohlorochromBäure  C,oH,^.2CrOLCL  =-  aH5.aH..CH,.CH(0. 
Crdj.OH),.  Bildung.  Aus  Diäthylbenzol  (aus  Benzol,  C^H^  imd  AlCL  bereitet)  und 
CrO^O,,  in  Gegenwart  von  CS,  (Etard,  ä.  eh.  [5]  22,  254).  —  Krystallpulver.  Giebt 
mit  Wasser  den  Aldehyd  CjoH^^O. 

4.  Kethylpropylbenaol   CHg.CeH^.CgH^.    a.  o-Methylpropylbenzol,   o-Cymol. 

—  Danttllung.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  o^Bromtoluol  und  (Normal-)  Propyl- 
bromid,  mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung  (Claus,  Hansen,  B.  13,  897).  —  Flüssig.  Siedep.: 
181 — 182°.    Giebt  beim  Auflösen  in  Schwefelsäure  2  Sulfonsäuren. 

b.  m-Methylpropylbenzol,  m-Cymol.  Darstellung.  Durch  Behandeln  eines  Ge- 
mische«  von  m-Bromtoluol  imd  Propylbromid  mit  Natrium  (Claus,  Stüsseb,  B.  13,  899).  — 
Floflfflg.  Siedep.:  176—177,5°.  Spec.  Gew.  ==  0,863  bei  16°.  Giebt  mit  Schwefelsäure 
2  Sulfonsäuren. 

c.  m-Methylisopropylbenzol.  m-Isocymol,  m-CBL.CQH^.CH(CHg)j.  Vorkommen, 
Im  leichten  Harzole  (ernalten  durcn  Destillation  von  Ficnt^iharz)  (ICelbe,  B.  13,  1157). 

—  Bildung.  Aus  Toluol,  Isopropyliodid  und  Chloraluminhim  (Ziegler,  Kelbe,  B.  13, 
1399).  —  Flüssig.  Siedep.:  171 — 175°.  Wird  vom  Chromsäur^emisch  langsam  zu 
Lsophtalsäure  oxydirt.    Liefert  mit  Schwefelsäure  2  Sulfonsäuren. 

d.  p-Methylpropylbenzol  (Cymol)  p  CeH^(CHg)(C3H7).  Vorkommen.  Im  römischen 
Kümmelöl  (aus  den  Samen  von  Cuminum  Cyminum)  (Gerhardt,  Cahours,  A.  38,  71, 
101  und  345),  im  flüchtigen  Oele  aus  den  Samen  des  Wasserschierlings  (Cicuta  virosa) 
(Trapp,  A.  108,  386).   Im  Gel  von  Ptychotis  aiowÄn  (H.  Müller,  B.  2, 130;  Landolph, 

B.  6,  936)  und  im  Thymianöl  (Lallemand,  1.  102,  119),  neben  Thymol  O^^^ß  und 
Thymen  Cj^^Hjg.  Im  Eucalyptusöl  (von  Eucalyptus  globulus)  (Staust,  Homeyer, 
B.  7, 1429).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Campher  mit  Chlorzink  (Gerhardt,  A,  48, 
234),  Phoephorsäureanhydrid  (Dumas;  Delalande,  A.  38,  342)  oder  mit  Schwefelphosphor 
fPoTT,  B.  2,  121).  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Isomere  des 
Cftmphere,  wie  Wurmsamenöl  (Faust,  Homeyer,  R  7,  1428),  Wermuthöl  (Beilstein, 
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KuPFFEB,  A.  170,  282).  Bei  der  Einwirkung  von  P^Sg  auf  Thymol  (Pott)  und  den 
sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  des  Eucalyptusöles  (Siedep. :  216— 218°)  (Faust,  Homeyeb). 
Bei  der  Destillation  von  Campher  mit  PCl^  (Wright,  J.  1873,  3ü6).  Aus  CjoH^gCl 
(Einwirkungsprodukt  von  PCI,  auf  Thymol)  und  Natriumamalgam  (Carstanjex,  J. 
1871,  456).  —  Terpene  CjoH^^  gehen  canz  alleemein  in  CymoT  über  durch  Verlust 
von  2  Wasserstoffatomen.  Es  gelingt  dies  durdi  Destillation  von  Teinpentinöl  u.  s.  w. 
mit  Brom  (Oppenheim,  ä  5,  94  und  628;  Baäbier,  B,  5,  215)  oder  einfacher  durch  Er- 
hitzen mit  Jod  (Kekule,  B.  6,  437).  Altes  Terpentinöl  hält  kleine  Mengen  Cymol 
(Orlowsky,  B.  6,  1258),  mehr  Cymol  entsteht  beim  Schütteln  von  Terpentinöl  oder 
Tereben  mit  conc.  Schwefelsäure  (Richter,  ä  6,  1257).  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Menden  CioHjg  entsteht  ebenfalls  Cymol  (Beckett,  Wright,  J.  1876,  397).  —  Beim 
Kochen  von  (puminalkohol  C^oHuCOH)  mit  Zinkstaub  (Kraut,  A.  192,  224;  Jacx)B8EN, 
Ä  12,  434). 

Cymol  ist  Paramethylpropylbenzol.  Es  entsteht  aus  p-Bromtoluol,  normalem 
Propylbromid  imd  Natrium  (Fittig,  SchIffer,  König, -^.  149,  334;  Fittica,  ^.  172,  320; 
Jaoobsen,  J?.  11,  2049).  (Die  sjTithetische  Darstellung  eines  Isopropvltoluols  gelang 
nicht:  Fittig,  A,  149,  337). 

Darstellung.  Man  mengt  gleiche  Gewichtstheile  Campher  und  PjO^  und  befördert  den  Eintritt 
der  Reaktion  durch  Erwärmen.  Man  gieist  das  gebildete  Cymol  ab,  kocht  zweimal  über  wenig 
PjOj  und  rektificirt  über  Natrium.     Ausbeut«:  60— 807o   (Fittica,  A.  172,  307). 

Siedep. :  175^  (i.  D.),  Spec.  Gew.  =  0,87226  bei  0*,  =  0,85246  bei  25^  =  0,81219  bei  75^ 
=  0,79126  bei  100«  (Paternö,  Pisati,  J.  1874,  397),  =  0,85965  bei  W  (Kraut).  —  Ver- 
dünnte Salpetersäure  oxydirt  zu  p-Toluylsäure ,  Chromsäure  zu  Terephtalsäure.  Mit  NOg 
entstehen  «-Nitrocymol,  Oxalsäure  und  p-Toluylsäure  (Leeds,  B.  14,  484).  Cymol  kann 
durch  seine  Absorptionsstreifen  spektralanalytisch  erkannt  und  quantitativ  bestimmt  werden 
(HARTI-.EY,  J.  1879, 149).  Die  Methode  ist  besonders  geeignet  zum  Nachweis  Ton  Cvmol  in 
Terpenen  (Hartley  ,  Soc.  37 ,  676).  —  Beun  Erhitzen  von  1  Thl.  Cymol  mit  V,  Tbl. 
Jod,  im  Bohr  auf  250**,  entstehen  Kohlenwasserstoffe  Cj^13.^j^_q  (Toluol  C^ Hg  bis  C^jH^^ 
und  höhere)  (Raymax,  Preis,  ä  13,  344).  —  Cymol  wird  von  Brom  und  Aluminium- 
bromid  bei  0**  glatt  in  Pentabromtoluol  und  Isopropylbromid  gespalten  (Gustavsox, 
Ä*.  9,  287;  B.  10,  1101),  weil  das  zunächst  entstehende  Normalpropyloromid  durch  AlBr^, 
in  das  sekundäre  Bromid  übergeführt  wird  (Keküle,  Schrötter,  B,  12,  2280;  s.  S.  808). 
—  Geht,  innerlich  eingenommen,  in  den  Harn  als  Cuminsäure  CioHj^O.^  über  (Ziegler, 
Nencki,  B.  5,  749).  Jacobsen  (B,  12,  1512)  erhielt  aus  Hundeham  Cuminursäure 
CijHi^NO,  und  nur  höchst  wenig  Cuminsäure. 

3CioI^^.2AlCla.  Braunrothe  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  =  1,139  bei  0^  =  1,127  bei  18^ 
(GU8TA\'80N,  yR'.  11,  81).  —  3CjoHj^.2AlBr3.  Darstellung.  Man  leitet  Bromwasserstoffgaa 
in  ein  Gemenge  von  Bromaluminium  und  Cymol  (Gustavron).  —  Dunkelrothe  Flüssigkeit. 
Spec.  Gew.  =s  1,493  bei  0^  =  1,477  bei  16^  Wird  durch  Wasser  zersetzt,  Brom  vrirkt  heftig 
ein  und  erzeugt  Isopropropylbromid  und  Pentabromtoluol. 

Verbindung  CjoH,4.2Cr05Cl5.  Darstellung.  Durch  Zusammenbringen  von  (Terpen- 
tinöl-) Cymol  und  CrO^Cl,,  beide  Körper  in  der  lOfachen  Menge  CSg  gelöst  (Etard,  A.  eh.  [5] 
22,  258).  —  Dunkelbrauner,  sandiger  Niederschlag.  Geht  bei  200—210®  über  in  CjoH,,. 
2Cr02Cl.    Giebt  mit  Wasser  zwei  Aldehyde  CioH^aO. 

e.  Isocymol  (p-Methylisopropylbenzol).  Bildung,  Aus  p-Bromcumol,  Jod- 
methyl und  Natrium  (Jacobsen,  B,  12,  430).  —  Bleibt  bei —20°  flüssig.  Siedep.:  171— 172*^. 
8pec.  Gew.  =  0,8702  bei  0°. 

5.  Butylbenzol  CgHe.CJEIg.  a.  Normalbutylbenzol.  Bildung.  Aus  Chlor-  oder 
Brombenzyl  CeHj.CHjCl,  Normalpropylbromid  und  Natrium  (Radziszewbky,  B.  9,  201); 
aus  Brombenzol,  Normalbutvlbromid  und  Natrium  (Balbiano,  B.  10,  296).  —  Siedep.: 
180^•  spec.  Gew.  =  0,875  bei  0^  =  0,864  bei  15^  =  0,794  bei  99,3«  (B.). 

b.  Isobutylbenzol.  Bildung.  Ans  Isobutylbromür,  Brombenzol  und  Natrium  (RiESS, 
B.  3,  779);  aus  Isopropyljodid,  Chlorbenzyl  und  Natrium,  bei  Gegen w^art  von  Aether 
(KÖHLEB,  AbONHEIM,  B.  8,  509).  —  Darstellung.  Aus  Brombenzol,  Isobutyljodiir  imd 
Natrium,  bei  Gegenwart  von  Benzol  (Wrkden,  ZNAT0\ncz,  B.  9,  1606).  —  Siedep.:  167,5**, 
spec  Gew.  =  0,89  bei  15«  (Radziszewsky,  B.  9, 260).  —  Wird  vom  Chromsäuregemisch 
zu  Benzoesäure  oxydirt. 

c.  SekundärbutylbenzolCflH5.CH(CH8)C2Hß.  Bildung.  Aus  Phenylbromäthyl  C^H^. 
CHBr.CHg  und  Zinkäthyl,  in  ätherischer  L<>sung  (RADZiezEWSKY,  B.  9,  261).  —  Siedep. : 
170— 172^  spec.  Gew.  =  0,8726  bei  16°. 

Nach  Bebthelot  (A.  Spl.  5,  368)  ist  im  Theeröle  ein  bei  180"  siedendes  „Cjinol** 
CioHj^  enthalten  (vrgl.  Roioheb,  J.  1873,  368). 

6.  Naphtalinliexaliydrür  CioHj^  —  s.  Naph talin. 
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&  KohlenwaasentofTe  C^iHie- 

1.  Fentamethylbenaol  C6H(CHj,)5.  Bildung,  Aus  Benzol  oder  Toluol,  Chlormethyl 
und  Chloraliuniniuni  (Fkiedel,  Grafts,  BL  28,  147).  —  Schmelzp.:  13°;  Siedep.:  215° 
(F.,  C);  230°  (Ador,  Rilltet,  ä  12,  332). 

2.  SymmetriBoheB  Diäthyltoluol  CHa.CeBL(C2H5),(CH3  :  C»H. :  C^H^  =-1:3:5).  Bil- 
du  ng.  Beim  Behandeln  emes  Gemenges  von  Aceton  und  Methyläthylketon  mit  Schwefel- 
säure (Jacobson,  B,  7,  1434).  —  Siedep.:  198—200°;  spec.  Gew.  =  0,8790  bei  20°.  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstent  Uvitinsäure. 

3.  SyxnxnetTiBches  Dimethylpropylbenzol  8-C0H3(CH.)2(C.Hr).  Bildung.  Beim 
Behandln  eines  Gemenges  von  4  Vol.  Aceton  und  2  Vol.  Methylpropylketon  init  3  Vol. 
SchwefelBäure  (Jacobsen,  B.  8,  1259).  —  Siedep.:  206—210°.  Beim  Kochen  mit  verd. 
Salpetersäure  wird  Mesitylensäure  erhalten. 

4.  Amylbenaol  Q^B.^,Q^B^^,  a.  Isoamylbenzol  CeH5.CH,.CH,.CH(CH3)3.  Bildung, 
Au»  Brombenzol,  Isoamylbromid  imd  Natrium,  bei  (Gegenwart  von  Benzol  (Fittig,  Tollens, 
A.  131,  313).  —  Siedep.:  193°;  spec.  Gew.  =  0,859  bei  12°.  Wird  vom  Chromsäure- 
gemisch  äuiserst  langsam  zu  Benzoesäure  oxydirt.  —  Beim  Erhitzen  mit  (Vj  Thl.)  Jod, 
auf  250°  im  Rohr,  entstehen  Benzol  und  dessen  Homologe  (CeH^  bis  CuHiq)  (Rayman, 
Preis,  B.  13,  346). 

b.  Amylbenzol  C<,H5.CH(C,Hg),.  Bildung.  Aus  Benzylidenchlorid  CgHg.CHCl,  imd 
Zinkäthyl,  bei  Gi^nwart  von  Benzol  (Lippmaitn,  Lugenin,  Z.  1867,  674).  —  Siedep.: 
178<».    Spec  Gew.  =  0^751  bei  0°. 

5.  Ijaurol  CgH7.CaH3(CH3).  (?).  Bildung,  Aus  Campher  und  Chlorzink,  neben 
niederen  Homologen  (Fittig  ,  Köbrich  ,  Jilke  ,  A.  145,  149).  —  Siedep. :  188°,  spec. 
Gew.  =  0,887  bei  10°.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Lauroxylylsäure  CgH^oO,. 
—  Nach  MoNTGOLFiER  {A.  ch,  [5]  14,  91)  ist  Laurol  C^o^i*  °^i^  Cymol  isomer  imd 
siedet  bei  195°. 

7.  KoMenwassentoffe  C^^^is* 

1.  Hexamethylbenaol  CgCCHjL.  Bildung.  Aus  Benzol  oder  Toluol,  Chlormethyl 
und  Chloraluminium  (Freedel,  Crafts,  Bl.  28,  147).  —  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Holzgeist  (Greene,  Lebel,  J.  1878, 388)  oder  auf  Ace- 
ton (Greene,  / 1878, 389).  —  Beim  Erhitzen  von  Trimethylphenyliiumodur  NCC^HJCCHg)^ J 
auf  330*  (Hofmann,  B.  5,  721);  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Xvlidin  mit  Holzgeist 
auf  250—300°  (HoFMAifN,  B.  13,  1730).  —  Abgeplattete  Prismen  oder  rhombische  Tafehi 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160°;  Siedep.:  250°  (Friedel,  Crafts);  Schmelzp.:  150° 
(Ador,  Relliet,  B.  12,  322);  163°  (Hofmann).  —  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  100° 
entweicht  HBr,  imd  es  entsteht  ein  krystallisirter  Körper  Ci^Hj^Br,,  (oder  Cj^H^yBro?), 
der  bei  227°  schmilzt  imd  in  Alkohol  fast  unlöslich  ist  (Hofmann).  —  Löst  sich  nicht 
in  Schwefelsäure,  da  es  keine  Sulfosäure  zu  bilden  im  Stande  ist.  (Trennung  des  Hexa- 
methylbenzols  von  Pentamethylbenzol  (Friedel,  Grafts,  Bl.  28,  529). 

2.  SymmetrisoheB  Tri&thylbenzol  s-CeH3(C,H5)g.  (C,Hß  :  C^H^  :  C.H^  ==1:3:5). 
Bildung.  Bei  der  Einwirktmg  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aceton  und 
MethyläÜiylketon  (Jacobsen,  S.  7,  1435).  Bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  Benzol 
in  G^enwart  von  Aluminiumchlorid  (Friedel,  Balsohn,  Bl  31,  540;  34,  635).  — 
Siedep.:  217—220°  (J.);  214—218°  (F.,  B.).  Wird  vom  Chromsäuregemisch  zu  Trimesin- 
säure  C^^ipO^W)^  oxydirt;  anfangs  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  Säure  CjoHgOg. 

3.  Methylamylbenzol  (Amyltoluol)  C^B.JiCS^)(C^^),  a,  o-Isoamyltoluol(?]. 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  eine  Mischung  von  Toluol  und  Isoamyl- 
chk)rid  (Pabst,  B,  9,  503).  —  Siedep. :  203—205°.  Spec.  Gew.  «  0,8945  bei  0°.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  keine  Terephtalsäure. 

b.  p-Isoamyltoluol.  Bildung,  Aus  p-Bromtoluol ,  Aethylbromid  und  Natrium 
(Fittig,  Bigot,  A,  141,  162).  —  Siedep.:  213°.  Spec.  Gew.  =  0,8643  bei  9°.  —  Chrom- 
säure oxydirt  zu  Terephtalsäure. 

4.  Dipropylbenzol  p-CeH.fC^H^)«.  a.  p-Dinormalpropylbenzol.  Bildung.  Aus 
p-Dibrombenzol,  Normalpropylbromia  und  Natrium  (H.  Körner, J5. 11,  1863).  —  Siedep.: 
22f> — 222**.     Wird  von  verd.  Salpetersäure  zu  p-Propylbenzoesäure  oxydirt. 

b.  p-Normalpropylisopropylbenzol  (CH3.CHj.CH,).CeH..CH(CH,),.  Bildung, 
Au  p-Cymylchlorid  CaH^.C^H^.CHjCl  und  Zinkäthyl  (Paterno,  Spica,  R  10,  1746). 
~  Siedep.:  211—213°  (cor.)  bei  754  mm.    Spec.  Gew.  =  0,8713  bei  0°    Verdllmite  Sal- 
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petersaure   oxydirt    zu    Propylbenzoesäure   CioHj^Oj    imd    Homoterephtalsäure 

5.  Isohexylbenaol  (Caprylbenzol)  (CHj^.CH.CH^.CHj.CHj.CA.  Bildung.  Aus 
Benzylchlorid  CßHj.CHjCl,  Isoamvlbromid  und  Natrium,  bei  Gegenwart  von  Aether 
(Akonheim,  ä.  171,  223).  —  Siedep.:  214— 215^ 

6.  «-Paraooten.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge  in  der  Para-CJotorinde.  Wird  daraus 
durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  (Jobbt,  Hesse,  ä.  199,  77).  —  Flüssig.  Siedep. : 
160^  Spec.  Gew.  =  0,8727  bei  15°.  Dampfdichte  =«  5,17  (ber.  5,28).  Drehungsvermögen 
[a]n  =«  -f-9,34^    Absorbirt  kein  Sauerstoffgas.    (Ist  unreines  Terpen  CioH^^?) 

7.  KohlenwasBerstoff  aus  Campher.  Bildung.  Bei  12 — 18 stündigem  Erhitzen  von 
Fluorborathylen  GjHjBoFl,  mit  (1  Mol.)  Campher  auf  200—220°  (Landolph,  Bl.  32, 301). 
—  Flüssig.    Siedep.:  185—190°. 

8.  Ein  Kohlenwasserstoff  C^jH-»  soll  beim  Schütteln  der  unter  70°  siedenden  An- 
theile  des  Steinkohlenbenzols  mit  (10  Vol.)  Schwefelsäure  entstehen  (Williams,  Z.  1866, 
223).  —  Flüssig.  Siedep.:  215°;  spec.  Gew.  =  0,8731  bei  13°.  Oxydirt  sich  an  der  Luft(?). 
Lässt  sich  nitnren. 

8.  Kohlenwasserstoffe  GjsH^o. 

1.  Dimethylisoaxnylbenaol  (Isoamylxylol)  CgB[3(CB[3)5(CßHii).  Bildung.  Aus 
Bromxylol,  Isoamylbromid,  Natrium  und  Aether  (Fittig,  Bigot,  ä.  141,  168).  —  Siedep. : 
232—233°.    Spec.  Gew.  =  0,8951  bei  9°. 

2.  Symmetrisohes  Methyldipropylbenzol  s  CeHs(CH3)(C3H7)..  Bildung.  Bei  dei 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aceton  una  Methvlnormalpropyl- 
keton  (Jacx)BSEN,  B,  8,  1259).  —  Siedep.:  243—248°.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  Uvitinsäure. 

3.  Kohlenwasserstoff  C^sH^o  gebildet  durch  Glühen  von(l  Thl.)  Ammoniak gummi- 
harz  mit  (19  Thln.)  Zinkstaub  (Ciamician,  B.  12,  1663).  —  Siedep.:  235°.  Erstarrt  nicht 
im  Kälte^misch.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch  entstehen  Harze  und  daneben  wenig  Benzoesäure  und  Essigsäure. 

9.  Kohlenwasserstoff  C^^H,,.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Lactucerin  C^^^ß  mil 
P.S^  (if'RAisrcHiMONT,  B.  12,  11).  —  Flüssig.    Siedep.:  247—252°. 

10.  Kohlenwasserstoff  <^iAb' 

Diisoamylbenzol  Cf^K^((j^lij^^)^^^Bildung.  Aus  Benzol,  Isoamvlchlorid  und  Chlor- 
aluminium (Austin,  Bl.  31,  12).  —  Wird  bei  —  20°  nicht  fest.  Siedep.:  265°.  Spec  Gew 
=  0,8868  bei  0°. 

U.  Kohlenwasserstoff  C^gH_ 

Hexaäthylbenzol  C6(C,H5)e.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  CjHj.Ol  in  mit  Chlor- 
aluminium versetztes  Benzol  (Albright,  Morgan,  Woolworth,  Bl.  31,  464).  —  Schmelzp. : 
123°:  Siedep.:  286°. 


n.  Fluorderivat  der  Kohlenwasserstoffe  c^H, 
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Flnorbenzol  CgH^Fl.  Bildung.  Beim  Glühen  von  fluorbenzoesaurem  Calcium  mit 
(4,3  Thle.)  Kalkhydrat  (Schmitt,  Gehren,  J.  pr.  [2]  1 ,  394).  —  Schuppen.  Schmelzp. : 
40°;  Siedep.:  180—183°.  Dampfdichte  =  3,476  (beob.).  UnlösUch  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether. 


m.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  c^^H, 
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Das  Benzol  verbindet  sich  direkt  mit  Chlor  zu  CqHj.CI^.     Eine  regelmaisige  Sub- 
stitution im  Benzol  gelingt  nicht  mit  Chlor  allein.    Fügt  man  aber  ziun  Beaazoi  wenig 
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Jod,  80  exfolgt  eine  glatte  und  stufenweise  Substitution  (H,  Müller,  J.  1862,  415)  in 
Folge  steter  Erlegung  und  Neubildung  von  Cbloijod: 

CA  +  j  +  ci  =  CA  +  ciJ  =  aH,ci  +  Hj 

C^HgCl  +  HJ  +  Cl,  =  CeH.Cl  +  HCl  +  CLT  =  CeH.Cl,  +  Ha  +  HJ  u.  s.  w. 

Die  letzten  Atome  Wasserstoff  im  Benzol  werden  am  besten  durch  Pentachlorantimon, 
oder  durch  Chloriren  in  Gegenwart  von  etwas  SbCl^  (resp.  SbCl,)  ersetzt  (Müllek).  Beim 
Chloriren  in  Gegenwart  von  Jod  wird  stets  etwas  Jodoenzol  erhalten.  Leichter  und  reiner 
werden  die  Chlorderivate  des  Benzols  erhalten,  wenn  man  die  Chlorirung  bei  Gegenwart  von 
1*,  Molybdänpentachlorid  vornimmt  (Abonheim,  B.  8,  1400).  Die  Homologen  des  Ben- 
zols verhalten  sich  gegen  Chlor  auf  eine  ganz  ei^enthümliche  Weise.  Lasst  man  Chlor 
bei  Siedehitze  einwirken,  so  substituirt  es  ausscUieislich  den  Wasserstoff  in  der  Seiten- 
kette. Wirkt  das  Chlor  in  der  Kälte  ein,  so  geht  es  in  den  Kern.  Erhitzt  sich  aber  das 
Gemenge  während  des  Chlorirens,  so  geht  natürlich  das  Chlor  auch  in  die  Seitenkette. 
Bei  G^enwart  von  Jod  oder  SbClg  tritt  das  Chlor,  selbst  bei  Siedehitze,  nur  in  den  Kern 
dn  (Beilstein,  Gettneb,  A.    139,  331).    In  der  Hitze:  CeH;i.CH8  -f  CL  ==  CeH^.CH^a 

JHCI  u.  8.  w.  In  der  Kalte  (oder  bei  (Gegenwart  von  Jod):  CgHg.CHj  -f-  Cl,  »« 
H^C1.CH,  -j-  HCl  u.  8.  w.  Der  Eintritt  des  Chlors  in  den  Kern  erfolgt  meist  an  der 
p- Stelle  und  daneben  an  der  o- Stelle.  Das  Chlor  im  Kern  ist  äulserst  fest  gebunden 
Dsd  geht  nur  bei  sehr  hohen  Temperaturen  in  doppelte  Umsetzimgen  ein.  Blols  Natrium 
ist  im  Stande,  das  Chlor  direkt  heraus  zu  nehmen.  Dangen  geling  es  leicht  bei  Chlor- 
deriraten  mit  Chlor  in  der  Seitenkette  das  Chlor  durch  die  verscniedensten  Körper  zu 
ersetzen.  Die  Umsetzungen  erfolgen  genau  so  wie  bei  den  Alkylchloriden  der  Fett- 
reihe. —  Die  Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^-^  mit  Chlor  im  Kern 
verhalten  sich  gegen  rauchende  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  ähnlich  wie  das  Benzol. 

L  Derivate  des  Benzols. 

Additionsprodukte.  1.  Benaolhexachlorid  C^Hg.CL.  Bildung,  Aus  Benzol 
und  Chlor  im  Sonnenlicht  (Mitscheblich,  P.  35,  370).  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  siedendes  Benzol  (Lesikple,  ä.  137,  123;  Heys,  Z.  1871,  293).  —  Darstellung.  Man 
leitet  im  Sonnenlicht  Chlor  anf  die  Oberfläche  von  in  grolaeu  Kolben  befindlichem  Benzol  (Lebds, 
EVKRHAST,  Am,   Chan,  2,   205). 

Monokline  Krystalle,  Schmelzp.:  157^  (Heys).  Siedet  bei  288°,  dabei  in  Salzsäure 
und  Trichlorbenzol  zerfallend.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  die  Verbindung  glatt  ge- 
spalten in  HCl  und  uns^rmmetrisches  Trichlorbenzol.  CßHßCL  =  C^HjCl^  +  3HC1.  — 
Hauchende  Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung.  —  Zink  entzieht  der  alkohol&chen  Losung 
von  Benzolhexachlorid  das  Chlor  und  bildet  Benzol  (ZiNix,  Z,  1871,  284).  Wasser  wir^ 
bei  200*  wenig  ein;  mit  Ag,0  entsteht  bei  200**  etwas  schwarzer  Theer  (Leeds,  Ever- 
bakt).  Bei  ^0  stündigem  Erhitzen  einer  essigsauren  Lösim^  von  Benzolhexachlorid  mit 
6  Mol  Silberacetat  auf  160**  entstehen  mehrere  ölige  Verbindungen,  welche  man  —  nach 
dem  Neutralisiren  der  Essigsäure  mit  Soda  —  durch  Aether  ausziehen  kann.  Erwärmt 
man  das  hierbei  erhaltene  Oel  mit  verd.  H^SO^,  so  scheiden  ^ch  kleine  Krystalle  CgHg.Clg 
-f  C.H.C1,(C,H,0,)3  aus,  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (Rosenstiel,  J,  1862,  482). 

2.  Chlor bexusolhexaohlorid  CeHeCl^.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Sulfobenzid  (C-H5)S0,  im  Sonnenlichte  (Otto,  ä,  141,  101).  —  Kleine,  quadratische 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  255 — 257^.  Fast  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich 
in  heilsem  AlkohoL 

3.  IHohlorbezutolhexachlorid  CgH^Cl^.Cl«.  Bildung.  Aus  Chlorbenzol  imd  Chlor 
im  Sonnenlichte  ( Jünofleisch  ,  Z,  1868,  486).  —  Schiefe,  rhomboidale  Prismen  (aus 
Chloroform).  Schmilzt  nicht  bei  250^.  ZerfälUt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
in  Salzsäure  und  Pentachlorbenzol.    C^H^Clg  =  3HC1  +  CgHClg. 

Bubstitutionsprodukte  (Jungfleisch,  ä,  eh.  [4]  15,  186). 

1.  ChlorbenBol  C^HjCl.  Bildung.  Aus  Phenol  CgHj.OH  und  PClg  (Gekhaädt, 
Laurent,  ä,  75,  79).  Aus  Benzol  und  S0,C1,  bei  150<*  un  Rohre  (Dubois,  Z.  1866, 
705).  CjHe -fSO,.Cl,  =  C6H5Cl+ SO,  +  HCl. —  2>ar«««/iun^.  Man  leitet  in  mit  Jod  (oder 
MoClj)  vereetztea  Benzol  etwas  weniger  als  2  At.  Chlor  ein,  wäscht  mit  Natronlauge  und 
destillirt»     Dmch  Aussetzen  an  die  Sonne  werden  beigemengte  Jodverbindungen  entfernt. 

Siedep.:  132«:  spec.  Gew.  1,12837  bei  0\  =»  1,11807  bei  9,8«,  =  1,10577  bei  21^ 
=  1,04428  bei  77,3°  (Adeiebnz,  B.  6,  443).  Erstarrt  bei  —  55^^  und  schmilzt  bei  —40^ 
Beim  Lösen  in  rauchender  Salpetersäure  bildet  sich  ein  Gemenge  von  flüssigem  Ortho- 
und  festem  Parachlornitrooenzol  C6H,C1(N02).  —  Chlorbenzol,  dampöormig  durch 
ein  rothglühendes  Kisenrohr  geleitet,    zerfällt   in    Diphenyl  (C^Hj),,    gechlortes  Di- 
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phenyl  Ci,H«Cl  und  C,jHgCL  und  in  Diphenylbenzol  Ci8H^4  (Krämers,  X  189, 135) 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlorbenzol  im  Sonnenbcht  entstehen  CyHjCl.Cl^ 
CgH^CL  u.  a.  (Juxgfleisch).  —  Chlorbenzol,  einem  Himde  innerlich  eingegeben,  geht 
in  den  Harn  als  Chlorphenylmercaptursaure  C^iHijClNSO,  über.  —  Chlorbeazol  ist  viel 
weniger  giftig  als  Nitrobenzol. 

2.  DichlorbeziBole  CgH.CL.  a.  o-Dichlorbenzol.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge 
beim  Chloriren  von  Benzol  (Beilstein,  Kurbatow  {ä.  176,  42;  182,  94).  Leichter  er- 
hält man  den  Körper  aus  o-Chlorphenol  und  PCI«  (Beelstein,  Kurbatow,  ä.  176,  40).  — 
Da  o-CßH^Cl,  (durch  Chloriren  von  Benzol  gewonnen)  flüssig  ist,  kann  man  es  durch 
Absaugen  vom  festen  pCqH^CI^  trennen.  Es  enthält  dann  noch  von  Letzterem  gelöst. 
Man  erhitzt  es  2  Ta^e  hmg  mit  käuflicher  rauchender  Schwefelsäure  auf  210^,  wodurch 

SCgH^Cl,  ungelöst  bleibt.  Die  schwefelsaure  Lösung  neutralisirt  man  mit  Baryt  imd 
estillirt  die  freie  o-Dichlorbenzolsulfonsäure  (B.,  K.).  —  Siedep.:  179**  (i-D.);  spec  Gew.  = 
1,3278  bei  0^  Erstarrt  nicht  bei  —14«.  Giebt  beim  Nitriren  bei  43°  schmelzendes 
CeH,Cl,(NO,). 

b.  m-Dichlorbenzol.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  zweifach-gechlortem  Anilii] 
CeHjClj.NH,  mit  Salpetrigäther  (Körner;  Beilstein,  Kurbatow,  A  182,  97);  aus 
m-Dmitrobenzol ,  wenn  Chlor  an  die  Stelle  der  Nitrogruppen  tritt  (Körner,  /.  1875. 
317).  Zu  diesem  Zw^eck  führt  man  das  m-Dinitrobenzol  aurch  Reduktion  in  m-Nitro- 
anihn  m-CoH^(N02)NH,  über,  stellt  aus  Letzterem  ein  Diazoderivat  dar  und  zerlegt 
das  Platincnloriddoppelsalz  desselben  durch  Glühen  mit  Soda.  Man  erhält  m-Chlomitro- 
benzol,  das  man  in  m-Chloranilin  m-CgH^Cl-NBL  überfuhrt,  in  welchem  dann  wieder  durcli 
das  Diazodoppelsalz  die  NH,-Gruppe  gegen  Cnlor  ausgewechselt  wird.  —  Siedep.:  172* 
(i.  D.)  bei  767  mm  (B.,  K.).  Spec.  Gew.  =  1,307  bei  0^  Giebt  beim  Nitriren  bei  33' 
schmelzendes  m-Dichlomitrobenzol. 

c.  p-Dichlorbenzol.  Bildung.  Ist  neben,  wenig  o-Dichlorbenzol,  das  Hauptproduki 
der  Einwirkung  von  (2  Mol.)  Chlor  auf  Benzol,  bei  &egenwart  von  Jod  (H.  Müller,  J. 
1864,  524).  Es  entsteht  ebenfalls  bei  der  Einwirkimg  von  PClg  auf  p-Phenolsulfonsäur€ 
p-CeH^(0H)(S08H)  (Kekule,  B.  6,  944)  oder  auf  p-Chlorphenol  p-CeH.Cl(OH)  (Beil- 
stein, Kurbatow,  ä.  176,  32).  —  Monokline  Blätter  (aus  Alkohol).  Sublimirt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Schmelzp.:  53°;  Siedep.:  172<»  (Körner,  J.  1875,  318] 
riebt  die  Temperaturen  56,4°,  resp.  173,2°  bei  757,6  mm).  Spec.  Gew.  =  1,4581  bei 
20,5°,  =  1,2410  bei  63°,  =  1,2062  bei  93°,  ==  1,1366  bei  161°  (Jungfleisch).  In  jedem 
Verhältniss  löslich  in  heifsem  absoluten  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol 
CS.  u.  s.  w.  Beim  Losen  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  bei  54,5°  schmelzendes 
p-Dichlomitrobenzol. 

3.  Trichlorbenzole  C^H^CL.  a.  Gewöhnliches,  unsymmetrisches  (C1:C1:C1  = 
1:2:4).  Bildung.  Beim  Cmoriren  von  Benzol  in  Gegenwart  von  Jod  (Jungfleisch) 
beim  Zerlegen  von  Benzolhexachlorid  mit  alkoholischem  Kali.  —  Aus  Dichlor^enol  und 
PCI5 ;  aus  p-m-Dichloranilin  (NH, :  Q :  Cl  =  1 : 3 : 4)  oder  p-o-Dichloranilin  (NH^ :  Cl :  Gl = 1 : 2 : 4; 
beim  Ersetzen  der  Amidogruppe  durch  Chlor  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  192,  229).  — 
Schmelzp.:  16°;  Siedep.:  213°  (i.  D.).  —  Spec.  Gew.  =  1,5740  bei  10°  (im  festen  Zu- 
Stande);  =  1,4658  bei  10°  (flüssig);  =  1,4460  bei  26°;  =  1,4111  bei  56°;  =  1,2427  be: 
196°  (Jungfleisch).    Giebt  beim  Nitriren  Trichlomitrobenzol  (Schmelzp.:  58°). 

b.  Symmetrisches  (Cl :  Cl :  Cl  =  1 : 3  : 5).  Bildung.  Aus  Trichloranilin  CgH^CL.NH, 
und  Salpetrigäther  (Körner).  Aus  Chlorbenzoltetrachlorid  CJI^C[.CL  (?)  und  alkoho- 
lischem Kali  (Jungfleisch^.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  63,4°  (K);  Siedep.:  208,5' 
(i.  D.)  bei  763,8  mm  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  192,  232).  Beim  Nitriren  entsteht  be; 
68°  schmelzendes  Trichlomitrobenzol. 

c.  Benachbartes.  (Cl :  Cl :  Cl  =  l :  2:  3).  Bildung.  Aus  dem  benachbarten  Trichlor- 
anilin (NH2:C1:C1:C1  =  1:2:3:4)  und  Salpetrigäther  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  192 
234).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  es  ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  groisen  Tafeln 
Schmelzp.:  53—54°.  Siedep.:  218—219°.  Giebt  beim  Nitriren  benachbartes  Trieb lor- 
nitrobenzol  (Q :  a  :  Q  :  NO,  =  1:2:3:4). 

4.  Tetraohlorbenzole  C^H^Cl..  Gewöhnliches,  symmetrisches  (Cl  :C1  :C1:  Cl  = 
1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Benzol  (Jungfleisch);  aus  Trichlomitro- 
benzol (ChChChNO^  =  1:3:4:6)  beim  Ersetzen  der  NitroCTuppe  durch  Chlor  (Beilstein 
Kurbatow,  A.  192,  236).  Entsteht  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  ii 
der  Siedehitze  auf  Trichlortoluol  CgHjClg.CH«  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  247). 

Monokline  Krvstalle  (aus  CSj.  Schmelzp.:  137—138°.  Siedep.:  243—246°  (i.  D. 
(B.,  K.).  Spec.  Gew.  :,«  1,7344  bei  10°;  =  1,4339  bei  149°;  =  1,3958  bei  179°;  = 
1,3281  bei  230°  (Jl^'GFLEISCH).    Unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  wenig  löslich  in  sieden- 
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dem.     Ziemlich  reichlich  löslich  in  kaltem  Benzol,  Aether,  CS^.    Beim  Nitriren  entsteht 
bei  98*  schmelzendes  Tetrachlornitrobenzol. 

b.  Unsymmetrisches  (Cl :  Cl :  Cl :  Cl  =  1:34:5).  Bildung.  Beim  Behandeln 
des  Einwirkungsproduktes  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  (Otto,-  A.  141,  105)  oder  auf 
Chlorbenzol  (Jungfleisch)  mit  alkoholischem  Kali.  Rein  erhält  man  es  aus  gewöhn- 
lichem Trichloranilin  durch  Austauschen  der  NH,- Gruppe  gegen  Chlor  (Beilstein, 
KuKBATOW  A,  192,  237).  —  Nadehi.  Schmekp.:  50— 51^  Siedep.:  246^  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol.    Giebt  ein  bei  21 — 22®  schmelzendes  Nitroderivat. 

c  Benachbartes.  (Cl :  Cl :  Cl :  Cl  =  1 : 2 : 3  : 4).  Bildung.  Aus  dem  benachbarten 
Trichloranilin  (NH* :  Cl :  Cl :  Cl  =*  1 : 2 : 3 : 4)  durch  Austauschen  der  NH, -Gruppe  gegen 
Chlor  (BEiLSTEEsr,  Rurbatow,  A.  192,  238).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  45— 46^  Siedep. :  254^ 
0.  D.).     Giebt   beim   Nitriren    ein    bei   64,5^^  schmelzendes   Tetrachlornitrobenzol. 

5.  PentaohlorbQnBol  C^HCls.  Bildung,  Beim  Chloriren  von  Benzol  ( Jüngfleisch) ; 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  (Otto,  Ostrop,  iL.  141,  93;  154,  182)  oder 
auf  Tetrachlorbenzylchlorid  CaHCl^.CHjjCl  (Beilstein,  Kuhlberg,  A,  152,  247).  —  Feine 
Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  85—86°;  Siedep.:  275—277°  (Ladenburg,  A,  172, 
344).  Spec.  Gew.  =  1,8422  bei  10°,  -=  1,8342  bei  16,5°,  =  1,6091  bei  84°,  =  1,5732  bei 
114®,  =r  1,3824  bei  261°  (Jungfleisch).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  reichlidi 
löslich  in  kochendem,  oder  in  Aether,  C,H<„CS2.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  in 
der  Wärme  nitrirt. 

6.  PerclilorbeiiBol  (Julin's  Chlorkohlenstoff)  CgClg.  Bildung.  Beim  Durchleiten 
Ton  Chloroform  CHClg  oder  DoppeltchlorkohlenstofT  C-Cl^  durch  glühende  Bohren  (Reg- 
xaflt,  A,  30,  350;  Basset,  Z.  1867,  732).  Bei  der  Einwirkung  von  PClg  auf  Chloranil 
CgCl^O,  oder  auf  Perchlorphenol  CoClg.OH.  —  Bei  lOO-stündigem  Erhitzen  von  Acetylen- 
chlorid  auf  360°.  3CjH,a^  =  C^Cl^  +  6HC1  (Berthelot,  Jungfleisch,  A.  Spl  7,  256).  — 
Beim  völligen  Chlonren  des  Benzols  in  Gegenwart  von  Antimonchlorid  (H.  Müller,  J. 
1864,  523);  ebenso  aus  Toluol  und  Xylol  (Beilstein,  Kuhlberq,  A.  150,  309).  Per- 
chlorbenzol  tritt  ganz  oonstant  als  schlieisliches  Zersetzungsproduct  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe auf,  beim  Chloriren  mit  überschüssigem  Chlorjod  bei  200°.  Ruoff  (ß.  9, 
1483)  erhielt  so  CS\  ^^^  Diphenylmethan  CH,(C6H5)„  Naphtalin,  Anthracen,  Phenanthren, 
Diphenyl,  Terpentinöl,  aber  auch  aus  Anilin,  Phenol,  Thymol,  Campher. 

Krystallisirt  aus  einem  Gremisch  von  Benzol  und  Alkohol  in  langen,  dünnen  Prismen. 
Schmelzp.:  226°;  Siedep. :  326°.  Spec.  Gew.  =  1,569  bei  236°,  «- 1,5191  bei  266°,  =  1,4624  bei 
306°  (Jukgfleibch).  unlöslich  xa  kaltem  Weingeist,  sehr  schwer  in  siedendem,  leichter 
in  Boizol,  namentlich  in  kochendem.  Schwer  lösUch  in  Aether.  20ocm  einer  bei  16,5°  ge- 
sättigten Lösimg  in  CS,  halten  0,4045  g  CeCl^  (Beilstein,  Kuhlberg). 

2.  Derivate  des  Toluob  C^H^. 

Additiosprodukt.  Diohlortoluolliexaohlorid  C^BLCl^  ^^Cl^.CeBLCl^.CEL.  J5»7- 
dung.  Beim  Behandeln  von  Toluol  mit  überschüssigem  Chlor  und  Stehenlassen  (Pieper, 
A  142,  304).  —  Gro&e  Prismen  (aus  CS^).  Schwer  löslich  in  kaltem  Weingeist,  etwa« 
leichter  in  heilsem,  noch  leichter  in  Aetiier  und  sehr  leicht  in  warmem  Schwefelkohlenstoff. 
Schmelzp.;  150°.  Wird  von  Wasser  bei  200°  nur  unvollkommen  zersetzt  Mit  alkoholi- 
schem Äatron  auf  110° erhitzt, entstehen:  Tetrachlortoluol  CeHCl^.CH,  (bei  280—290° 
aedende  Flüssigkeit)  und  eine  bei  203°  schmelzende  Dichlorbenzoesäure  C^H^Cl^O,. 

Substitutions  Produkte. 

1.  Monochlortoluol  C.,^C\  ^Q^US^^CE^  a,  o-Chlortoluol  Bildung.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  beim  Chlonren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  (Hübner, 
Majert,  jB.  6,  790).  Aus  o-Toluidin  durdi  Vertreten  von  NHy  durch  Cl  (Beilstein, 
Kühlbero,  -4.  156,  79).  —  Siedep.:  157°.  Wird  vom  Chromsäuregemisch  völlig  ver- 
Ivannt,  ohne  eine  Säure  zu  bilden. 

b.  m-Chlortoluol.  Bildung.  Aus  m-Toluidin,  durch  Austauschen  von  NH^  gegen 
Cl ;  ans  gechlortem  p-Toluidin  (QHj :  Cl :  NBL  =  1:3:4)  durch  Austausch  von  NH^  gegen  H 
iWroblevbky,  A,  168,  199).  —  Siaiep. :  156°.   Chromsäure  oxydirt  zu  m-Chlorbenzoesäure. 

c  p-Chlortoluol.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Toluol  in  G^egenwart  von  Jod 
iBeilsteix,  Geitner,  A.  139,  334)  oder  besser  von  MoCl^  (Aronheim,  Dietrich,  B. 
S,  1402).  —  Dem  auf  die  angeführte  Weise  dargestellten  p-Chlortoluol  hängen  Spuren 
von  Betmengungen  (wahrscheinlich  o-Chlortoluol)  an,  welche  das  Krvstallisiren  desselben 
Terfaindem.  Bereitet  man  es  aber  aus  krystallisirtem  p-Toliüdin  durch  Austausch  der 
Amidogruppe  gegen  Chlor,  so  erstarrt  es  bei  0°  blättrig,  schmilzt  dann  bei  -j-  6,5°  und 
iMdet  bd  160,5°  (Hübner,  Majert.,  B.  6,  794).  Spec.  Gew.  =  1,0735  bei  27,2°  (A.,  D.). 
^Vlrd  vom  Chromsäuregemisch  zu  p-Chlorbenzoesäure  oxydirt. 
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d.  BenzylchloridC,;H5.CH.^Cl.  Bilduny.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Tolu 
(Cannizzaro,  A.  eh.  [3]  45,  768:  Beilsteix,  Geitner,  A.  139,  337).  —  Siedep.:  17< 
Öpec.  Gew.  =  1,107  hei  14°  (Limprichtj.  Unterscheidet  sich  von  seinen  Isomeren  dun 
die  grofse  Leichtigkeit,  mit  der  es  dopi)elte  2^r8otzungen  eingeht.  Sehr  lebhaft  wirkt  z.  R  eu 
alkdbolische  Lösung  von  KHS  ein.  Bei  der  Oxvdation  wird  nur  Benzoesäure  gebildc 
aH5.CHj.Cl  +  0,=aHe.C05H  +  HCl.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  30  Thl 
Wasser  fast  glatt  in  HCl  und  Benzylalkohol  (Kiederist,  A.  196,  353).  Beim  Erhitzi 
mit  Wasser  auf  200°  und  darauf  folgende  Destillation  entstehen  Anthracen  C^^H 
(LiMPRiCHT,  A.  139,  307),  Benzyltoluol  Ci^Hj^  (Dorp,  B,  5,  1070)  u.  a.  Körper.  Ai 
tiiracen  imd  Benzyltoluol  sind  in  dem  Rohprodukt  der  Reaktion  nicht  enthalten.  Sie  en 
stehen  erst  bei  der  Destillation  eines  zimächst  gebildeten  Chlorides  Ci4Hi-Cl.(2C,HyCl= 
C-^igCl -|- HCl).  Dieses  Chlorid  zerfallt  beim  Destilliren  in  Chlorbenzyl,  Benzyltoluo 
HCl  und  einen  Rückstand,  der  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in  ToluoJ  und  Anthrace 
spaltet.  Aufserdem  entstehen  in  kleiner  Menge  Bittermandelöl  C^H^O,  Antbrachino 
Ci^Hj^O,  und  ein  Kohlenwasserstoff  (Zincke,  B.  7,  276).  (Die  Chlortoluole  CeHJCLCB 
werden  von  Wasser  bei  190®  nicht  angegriffen).  Chloraluminiimi  wirkt  heftig  auf  Boazy] 
Chlorid  ein  und  erzeug  Toluol  und  Anthracen.  Beim  Erhitzen  von  Essigather  mit  Benzyj 
Chlorid  entstehen  Essigsäureanhydrid  und  Stilben  C.^Hi^  (?).  Phenylacetat,  Benzylchlori« 
imd  etwas  Aluminiumchlorid  liefern  Essigsäureanhydnd ,  Toluol,  Anthracen  und  eil 
bei  310 — 320®  siedendes  Oel  CjßH^.OL,  wahrscheinlich  ein  Gemen^  von  B^izyh^end 
acetat  C.HgOj.CijH,!  imd  einem  inoifferenten  Körper  CjoHjoO  (Sdmielzp.  39*;  Siedep. 
290—300®)  (ÄaiKiN,  Hodgkinson,  Sog,  37,  722).  Jodwasserstoffsäure  redudrt  bei  140 
das  Chlorl>enzyl  (aber  nicht  Chlortoluole)  zu  Toluol.  —  Beim  Erhitzen  von  Chloibenzj 
mit  Kohlenwasserstoffen  imd  Zinkstaub  wird  die  Benzylgruppe  in  den  Kohlenwaaeä 
Stoff  eingeführt.  Mit  Benzol  erhält  man  auf  diese  W^eise  BenzylbenzoL  CbH..CH,CI-| 
CßH-  =  C6H..CH,.C-H.  +  Ha  (Zincke).  —  Mit  Natrium  liefert  Benzylchlorid  Dibenzy 
(QHy),.  —  Beim  Kochen  von  Chlorbenzyl  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Bleinitn 
wird  Bittermandelöl  gebildet  (Lauth,  Grimaux,  A.  143,  80).  —  Beim  Kochen  toi 
Chlorbenzyl  mit  Kalisalzen  in  alkoholischer  Lösung  oder  mit  Silbersalzen  entstehen  n 
sammcneesetzte  Aether  des  Benzvlalkohols.  Mit  Kaliumnitrat  und  wenig  Wasser  ent 
stehen  aber  bei  150®  Bittermandelöl,  Benzoesäure,  Anthracen  u.  a.  flüssige  Körper  (Brün^EB 
B.  9,  1745).  —  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Nitrobenzylchlorid. 

ChlorbenzyUdenohlorobromBäure  CeHj.CHjCl.CrO/ci,  =  CeHj.CHCl.O.CrClj.OH 

—  Darstellung.  Durch  Eintröpfeln  einer  Losung  von  CrOgCl,  (in  1  Thl.  CSj)  in  ein  Goniad 
gleicher  Theile  Benzylchlorid  und  CS,  (Etard.  A.  eh.  [5]  22,  236).  —  Brauner  Niedencfallg 
Entwickelt  mit  Wasser  Bittermandelöl.  —  Zerfällt  bei  170— 180<»  in  HCl  und  Chlor 
benzylidenchromchlorid  C7H,Cl.CrO.Cl  =  CeH5.CHC1.0.CrOCl. 

2.  Diohlortoluole  C^HgCLj  =  C^H-CLj-CHj,.  a.  o-Dichlor toluol  (unsymmetrischea 
(CHj, :  Cl :  Cl  =  l :  3  :  4).  Bildung.  Entsteht,  neben  unsvmmetrischem  m-Dichlortoluol,bdii 
Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  (Beii^tein,  Öeitner,  A,  139, 341)  oder  besser  toi 
MoClß  (Schultz,  A.  187,  203,  vrgl.  Aronheim,  Dietrich,  B.  8,  1401).—  Siedep.:  196* 
Spec.  Gew.  =  1,234  bei  21"  (Beilslein,  Kuhlberg,  A.  150,  313),  1,259  bei  18,4"  = 
1,2518  bei  16°  (A.,  D.).  Wird  von  Cliromsäuregemisch  zu  unsymmetrischer  o-Dichlor 
benzoesäure  oxydirt. 

b.  Unsymmetrisches  m-Dichlortoluol  (CHg  :C1  :C1=»1  :  2  :  4).  Bildung.  Bein 
Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  M0CI5  (Schultz). 

c.  Benachbartes  m-Dichlortoluol  (?)  (CHgiClia  =  1:2:6).  Bildung.  Bek 
Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  M0CI5  (Schultz). 

Theoretisch  möglich  sind  6  isomere  Dichlortoluole.  Dass  das  rohe,  zweüachgechl(Nl 
Toluol  ein  Gemenge  ist,  trotz  seines  constanten  Siedepunktes  196*^,  haben  Abokhedc  un 
Dietrich  dadurch  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  sie  dasselbe  durch  Chloriren  in  DichlcH 
benzotrichlorid  CßH„CL,.CCl3  überführten  und  dieije  durcli  Erhitzen  mit  Wasser  auf  20( 
zerlegten.  Sie  erhielten  zwei  und  Schultz  drei  isomere  Dichlorbenzoesäuren.  Aus  d< 
Constitution  dieser  Säuren  ergiebt  sich  die  Constitution  der  Dichlortoluole,  Vorausgesetz 
dass  beim  Erhitzen  mit  Wasser  keine  molekulare  Umlagerung  stattgefunden  hat,  wi 
bei  der  hohen  Temperatur  (2(X)^)  immerhin  möglich  ist.  —  Das  Hauptprodukt  der  Eil 
Wirkung  von  1  Mol.  Chlor  auf  Toluol  ist  ganz  vorwiegend  p-Clilortoluol,  aus  weichet 
durch  weiteres  Chloriren  nur  zwei  isomere  Dichlortoluole  entstehen  können,  namlic 
o-CHj.CeHXL,  (CHg :  Cl :  Cl  =-  1 :  3  : 4)  und  m-CH3.CeH,C%(CH, :  Cl :  Cl  =-  1 :  2 : 4).  Da 
Schultz  drei  isomere  Dichlortoluole  beobachten  konnte,  erklärt  sich  daraus,  dass  i 
nicht  von  reinem  p-Chlortoluol  ausgegangen  ist,  s^ondem  das  rohe  p-Chlortoluol  eldc 
weiter  chlorirte.  Im  rohen  p-C^H^CLCHg  ist  aber  o-Chlortoluol  vorhanden  und  die« 
kann  dann  in  m-Dichlortoluoi,  sowie  in  das  benachbarte  m-CHg.C^HgCl,  (CH,  :  Cl :  Ol  ■ 
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2 : 6)  übergehen,  oder  was  weniger  wahrscheinlich  erscheint,  in  (v-)-o-CgHg(CHg)Cl, 
3,  :  Cl :  a  =  1 : 2  :  3). 

L  Chlorbenz ylchlorid  p-CeH^Cl.CH,Cl.  Bildung.  Drei  Isomere  sind  möelich. 
naner  untersndit  ist  nur  das  Faraderivat  (Neühof,  ä,  146,  320).  Es  entsteht  ourch 
loriren  von  Chlorbenzyl  bei  Gregenwart  von  Jod  oder  bequemer  durch  Chloriren  von 
Chlortoluol  bei  Siedehitze.  —  Schmelzp.:  29°  (Jackson,  Field  B.  U,  904).  Siedep.: 
3 — 214**.  Der  Dampf  reizt  heftig  zu  Thranen.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
mger  in  kaltem,  sehr  leicht  m  Aether  imd  CS».  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser 
Cluorbenzjlalkohol  und  HCl  (J. ,  F.).  —  Ein  Ohloratom  geht  leicht  doppelte  Zer- 
tzungen  ein.  Bei  der  Oxydation  entsteht  p-Chlorbenzoesaure,  beim  Kochen  mit  einer 
einitratlösung  p-Chlorbenzoealdehyd  (Beilstein,  Kuhlbebg,  ä,  146,  320;  147,  352). 

e.Benzylidenchlorid(Chlorobenzol,Benzalchlorid,  Bittermandelölchlorid) 
ft.CHO^.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  CeHg.CHO  und  PCI«  (Cahouks,  ä.  70,  39). 
nm  Chlonren  von  Toluol  bei  Siedehitze  (Beilstein,  ä,  116,  336;  Beilstein,  Kuhl- 
EBG,  Ä.  146,  322;  vrel.  Limpricht,  Ä.  139,  318).  Aus  Bittermandelöl  und  Succinyl- 
üorid.  C,H.O-)-C.HA.Cl,--C,HeCl,  +  C^H^O,.0(REMBOLD,  Ä.  138,  189);  aus  Bitter- 
andelöl  und  CO.Cl,^  (Kempf,  Z.  1871,  79).  —  Siedep.:  206°.  Spec.  Gew.  =  1,2557  bei 
!•  (LmPBiCOT),  =  1,245  bei  16°  (Cahours).  Siedep.:  212—214^  (i.  D.);  spec.  Gew.  = 
295  bei  16°  (Hübner,  Bente,  B,  6,  804).  Tauscht  leicht  beide  Chloratome  aus.  Beim 
Aitzen  mit  Wasser  auf  140 — 160°  entsteht  Bittermandelöl.  Noch  leichter  erfolgt  diese 
mwandlung,  wenn  man  Benzylidenchlorid  mit  2  Mol.  VitriolÖl  auf  50°  erwärmt  und 
ich  beendeter  HCl-Entwicklung  mit  Wasser  destillirt  (Oppenheim,  B,  2,  213).  —  Bei 
*r  Einwirkung  von  Kali-  oder  Silbersalzen  entstehen  Derivate  des  Bittermandelöls.  Ozal- 
inres  Silber  wirkt  bei  vorsichtigem  Erwärmen,  unter  einer  Schicht  SteinÖl,  nach  der 
lächung:  CeHj.CHCl,  +  Ag,.C,0^  =  C.H^.CHO  +  2AgCl  +  CO  +  CO,  (Golowkinsky, 
.  111,  252).  —  Natnimi  erzeugt  Stilben  C.^Hj,  (Limpricht).  —  Ajnmoniak  bildet 
vdrobenzamid  (C-H<,)-Nj.  —  Triäthylphospmn  wirkt,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  bei 
JÖ-130°  nach  der  Gleichung:  3P(C,H5),  +  C,HeCL  +  H.0  « {C^HJ,.CH^)(C,HJ^J^PC[ -f 
IHj),P:BC1  4- (C,HAPO  (Hofmann,  ä.  Spl  1,  323).  —  Beim  Erhitzen  mit  FH.J  wird 
oboizylphospnin  gebildet.  —  Beim  Chloriren  oder  Nitriren  entstehen  Paraaerivate 
IÜB5EB,  Bente).  —  Verhalten  gegen  NEL,  Anilin,  Toluidin  u.  s.  w.:  Böttingeb, 
.  11,840. 

3.  Trichlortoluol  C7H5CI3  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  146,  317).  a.  Trichlortoluol 
,H,C1,.CH,  ^  (CH,  :  Cl :  a :  a  =  1 : 2 : 4 : 6)  (?).  Bildung.  Beun  Chloriren  von  Toluol  in 
egenwart  von  Jod  (Limpbicht,  ä.  139,  326)  oder  MoClg  (Abonheim,  Dietbich).  — 
ange  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  76®,  Siedep.:  237®  (Limpbicht,  ä.  139,  326). 
hromsäurelösung  oxydirt  zu  Trichlorbenzoesäure  (Jannasch,  ä.  142,  301). 
b.  Dichlorbenzylchlorid  C^HgCl^.CHjCl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Chlorbenzyl 
i  (Gegenwart  von  Jod  (B.,  K.).  —  Siedep.:  241®. 

c  o-Chlorbenzylidenchlorid  CJü^Cl.CHCl,.  Bildung.  Aus  Salicylaldehyd 
•CfiAOmCHO  und  PCl^  (Henby,  B.  2,  135).  —  Siedep.:  227—230®;  spec.  Gew.  = 
.413  bei  9®. 

d.  p-Chlorbenzylidenchlorid  C^HjCLCHCI,.  Bildung.  Durch  Chloriren  von 
enzylidenchlorid  in  Gregenwart  von  Jcä  (B.,  K.).  —  Siedep.:  234®.  Zerfällt  mit  Wasser 
a  170®,  in  Salzsäure  und  p-Chlorbenzoealdehyd.  Hübneb  und  Bente  (Ä  6,  804^  er- 
ielten,  durch  Chloriren  von  CgHg.CHCl,,  ein  bei  255 — 260®  (i.  D.)  siedendes  (Morbenzyhden- 
üorid,  das  bei  der  Oxydation  unreine  p-Chlorbenzoesäure  lieferte. 

e.  Benzotrichlorid  (Toluoltrichlorid)  CLHj.CClg.  Bildung.  Aus  Chlorbenzoyl 
id  PCIg  (ScHiBCHKOW,  RösiNG,  J.  1858,  279;  Limpbicht);  beim  völligen  Chloriren  von 
)luol  in  der  Hitze  (Limpbicht,  ä.  135,  80;  139,  323).  —  Siedep.:  213—214®  (B.,  K.); 
ec  Gew.  =.  1,380  bei  14®  (L.).  Zerfällt  mit  Wasser  bei  150®  in  HQ  und  Benzoesäure, 
it  Alkohol  in  HCl  und  Benzoesäureester.  Mit  Natriimialkoholat  entsteht  der  Aether 
H,.C(OCLH^)..  NH3  erzeugt  Benzoesäure,  Benzamid  und  Benzonitril;  mit  Anilin  ent- 
iit  das  Amidin  C8H5.C(N.CeH5).NH.C6H5 ,  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  Malachit- 
en. —  Mit  rauchender  Salpetersäure  wird  sofort  m-Nitrobenzoesäure  erhalten  (Beilstein, 
7HLBEBG,  Ä.  146,  333).  —  Vitriolöl  mit  4,6®/o  Wasser  bildet  Benzoesäureanhydrid.  — 
erhalten:  Limpbicht  1.  c. 

Beim  Behandeln  von  Benzotrichlorid  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  entsteht  Cj^CLg. 
«er  Körper  ist  unzersetzt  flüchtig,  schmilzt  bei  152 — 153®,  krystallisirt,  löst  sich  nicnt 
Alkohol,  aber  leicht  in  CHCl,:  Durch  Zink  imd  Schwefelsäure  wird  er  in  den  Körper 
.HCl,,  übergeführt,  welcher  aus  Alkohol  in  Tafeln  krystallisirt,  bei  102®  schmilzt  und 
h  leicit  in  GHCI3  löst  (Smith,  J.  1877,  420);  beim  Erhitzen  vonC„C«-  mit  Anilin  auf 
D*  entsteht  eine  laystaUisirte,  äulserst  lösliche  Base  (Smith,  B.  13,  33). 
BKn^TBor,  Handbuch.  ^2 


818  AROMATISCHE  KEIHE. 

4.  Tetraohlortoluol  C^H^Cl^  (Beii^tein,  Kuhlbebg,  ä.  150,  286).  a.  Tetrachlor- 
toluol  CßHCl^.CHg.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Toluol,  zuletzt  unter  Zusatz 
von  SbClj.  —  Kurze  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  96°;  Siedep.:  276,5°  (cor.) 
(LiMPBiCHT,  Ä,  139,  327);  91—92°,  resp.  271°  (B.,  K.).  Sehr  leicht  löshch  in  CS,  und 
CgH-,  schwerer  in  Alkohol. 

Ein  isomeres  flüssiges  Tetra chlortoluol,  Siedep.:  280—290°,  erhielt  Piepek  (ä.  142, 
305)  beim  Erhitzen  von  CjH^Clg  mit  alkoholischem  Kali  auf  110°. 

b.  Trichlorbenzylchlorid  CgHgCL.CHjCl.  Bildung.  Durch  Chloriren  vonTrichlor- 
toluol  C-HjCL.CH,  in  der  Hitze.  —  Siedep.:  273°.     Spec  Gew.  =  1,547  bei  23°. 

c.  o-Dichlorbenzylidenchlorid  CgHXl^.CHCl.  (CHCL,  :C1:C1  =  1:3:4).  Bildung, 
Durch  Chloriren  von  Dichlortoluol  bei  Siedehitze.  (B.,  K.).  —  Siedep.:  257°.  Spec.  Gew. 
=  1,518  bei  22°.    Giebt  mit  Wasser  bei  220°  den  Aldehyd  der  o-Dichlorbenzoesäure. 

d.  Chlorbenzotrichlorid  CgH-CLCClg.  o-Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Salicylsäure  mit  PClg  (Kolbe,  LAUTEMANy,  Ä.  115,  195).  —  &}'8talle.  Schmelzp.: 
30».  Siedep.:  260°.  Spec.  Gew.  =  1,51  (ün  flüssi^n  Zustande).  Zerfällt  mit  Wasser  bei 
150»  in  HCl  und  o-Chlorbenzoesäure. 

m -Derivat.  Bildung.  Aus  Sulfobenzoesäure  C-HßOjCSOgH)  und  PCI«  (Cabius, 
KiMMEBEB,  Ä.  131,  158).  —  Siedep.:  235°.  —  Limpbicht  (ä.  134,  57)  erhielt  beim 
Erhitzen  von  Chlorbenzoyl  mit  PClg  auf  180°,  neben  Benzotrichlorid ,  wenig  eines 
Körpers  CeH^CLCCL,  der  gegen  250°  siedete.  Mit  Wasser  entstand  daraus  bei  lÄ— 150° 
Chlorbenzoesaure.  Bei  späteren  Darstellimfcn  {Ä.  139,  326)  wurde  der  Siedep.:  255° 
und  das  spec.  Gew.  =  1,495  bei  14°  beobachtet.  Vielleicht  lag  das  Para-  oder  Ortho- 
derivat  vor. 

p-Derivat.  Bildung.  Durch  Chloriren  von  Benzotrichlorid  bei  Gegenwart  von 
Jod  (B.,  K.).  —  Siedep.:  245°.  Zerfällt  mit  Wasser  bei  200°  in  HCl  und  p-Chlor- 
benzoesäure. 

Pentaohlortoluol  ClHgCl^  (Beilstein,  Kuhlbebg,  ä.  150,  298).  a.  Pentachlor- 
toluol  CgCL.CHg.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  und 
zuletzt  von  SbClj.  —  Lan^e,  haarfeine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  218°.  Siedep.: 
301^  Ziemlich  leicht  lösbch  in  siedendem  Benzol,  schwer  in  kaltem  CS,,  leiditer  in 
siedendem;  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether. 

b.  Tetrachlorbenzylchlorid  CgHCl^.CH^Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Tetra- 
chlortoluol  CßHa^.CH^  in  der  Hitze.  —  Siedep.:  296°.    Spec.  Gew.  =  1,634  bei  25°. 

c.  Trichlorbenzylidenchlorid  CeHjClg.CHCl,.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Tri- 
chlortoluol  in  der  Siedehitze.  —  Flüssig,  erstarrt  unter  0°  zu  feinen,  nadeiförmigen 
Krystallen.    Siedep.:  280—281°.    Spec.  Gew.  =  1,607  bei  22°. 

a.  Dichlorbenzotrichlorid  CgH-Clj.CCla.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Dichlor- 
toluol bei  Siedehitze.  —  Siedep.:  273°;  spec.  Qew.  =  1,587  bei  21°.  Die  Versuche  von 
Abonhetm  und  DiETBiCH,  soyde  von  Schultz,  machen  es  wahrscheinlich,  dass  hierbei 
3  isomere  Verbindungen  entstehen,  weil  das  angewandte  (rohe)  Dichlortoluol  selbst  ein 
Gemenge  von  drei  isomeren  Körpern  ist.  Beim  Erhitzen  des  Produktes  mit  Wasser  auf 
200°  entstehen  nämlich  3  Dichlorbenzoesäuren. 

6.  Hexaohlortoluol  CHjCIq  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  150,  302).  a.  Pentachlor- 
benzylchlorid  CgCl5.CHy.Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Benzylchlorid  in  Gegenwart 
von  SbClft.  —  Feine Krystallnadeln (aus  Benzol- Alkohol).  Schmelzp:  103°;  Siedep.:  325 — 327^ 
Schwer  löslich  in  kochendem  absoluten  Alkohol,  gar  nicht  in  kaltem.  Leicht  löslich  in 
kochendem  Aether. 

b.  Tetrachlorbenzylidenchlorid  C^HCl^-CHCLj.  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Tetrachlortoluol  in  der  Siedehitze.  —  Flüssig.  Siedep.:  305—306°.  Spec.  Gew.—  1,704 
bei  25°.   Zerfällt  mit  Wasser  bei  250°  m  HCl  und  den  Aldehyd  der  Tetrachlorbenrofeäme. 

c.  Trichlor benzotrichlorid  CgH^Clg.CClg.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
siedendes  Trichlortoluol.  —  Sehr  feine  Nadeln  (aufe  Alkohol).  Schmelzp.:  82®.  Siedep.: 
307—308°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  ZerfäUt  mit  Wasser  bei  250«  in  Bfcl 
und  Trichlorbenzoesäure. 

7.  Heptachlortoluol  C.HCl^  (Beilstein,  Kuhlbebg,  ä.  150,  300).  a.  Pen  lach  lor- 
benzylidenchlorid  CßClj-CHCLj.  Bildung.  Beim  CTiloriren  von  Benzylidenchlorid  bei 
(Gegenwart  von  Jod  imd  schlielslich  von  SbCl^.  —  Flache,  längliche  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  109°.  Siedep. :  334°.  Wenig  iösüch  in  kaltem  Weingeist,  leicht  in  siedendem. 
Wird  von  Wasser  bei  300°  nicht  angegriöen. 

b.  Tetrachlorbenzotrichlorid  CoHCl^.CCL.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Tetra- 
chlortoluol in  der  Siedehitze.  —  Feine  kurze  rs^adeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104*. 
Siedep.:  316°.    Zerfällt  mit  Wasser  bei  270°  langsam  in  HCl  und  Trichlorbenzoesäure. 
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S.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CgH^o. 

1.  Derivate  des  o-Xylols  CHj.C^H^.CHg.  o-Tolylohlopid  0^^,01  =  CIL.C^H^. 
CHLCL  Bildung.  Beim  Chlorireu  von  o-Xylol  bei  Siedehitze  (Rayman,  Bl.  26,  534). 
—  Siedep.:  197 — 199°.  Giebt  beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung  o-Toluylsäurealdehyd 
(Rayman,  BL  21,  498). 

TolyUdenchlopid  CgH^Cl,  =  CHg.CeH^.CHCU  [oder  CeH^(CH,Cl),  ?].  Bildung. 
Beim  Chloriren  von  o-Xylol  m  der  Hitze  (Rayman).  —  Tafeln  (auH  Aether).  Schmelzp.: 
103^  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  225°.  Beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung  entsteht  ein  in 
Tafeln  faystallisirender  Körper  [Phtalsäurealdehyd  CgHiCHO)^  ?].  —  Beim  Chloriren  von 
O-Xylol  in  der  Hitze  erhielt  Rayman  noch  eine  in  Aetner  schwerer  lösliche  Verbindung, 
die  bei  83°  schmolz,  wahrscheinlich  CeH^(CH,a),  (?). 

Das  Phtalylalkoliolohlorid  CeH^(CH,.Cl),  durch  Sättigen  von  Phtalylalkohol 
CsH^.CCH^.OH),  mit  Salzsauregas  bereitet,  ist  flüssig  imd  nicht  flüchtig.    Beim  Erhitzen 

mit   wissriger   Bleinitratlösung   geht   es    in   Fhtalid   C^H^^qq^No  über  (Hessert,  ä 

12,  048). 

2.  I>erivate  des  m-Xylols.  Chlorxylol  C^H^Cl  =  CeHjCICCHg),.  Bildung.  Beim 
düoriiea  von  Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Vollrath,  Z.  1866,  4^). 

m-Tolylchlorid  CEL.CgH^.CB[,Cl.  Bildung.  Beim  Chloriren  von  m-Xylol  bd 
Sedebitze  (Gundelach,  Bl.  26,  43;  vrgl.  Vollrath,  Z.  1866,  489).  —  Siedep.:  195—196°. 
Spec  Gew.  .-  1,079  bei  20°.;  =«  1,064  bei  20°.  Giebt  beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung 
m-Toluylsaurealddiyd. 

IHchlorxylol  CgH^Cl^  =  C6H,C1,(CHA.  Bildung.  Durch  Chloriren  von  m-Xylol 
in  Gegenwart  von  Jod  (Hollemann,  Z,  1ö65,  554).  —  Blätter,  schmilzt  bei  Blutwärme. 
Siedep.:  222°.    Leicht  löslich  in  Weingeist  imd  Benzol. 

Trlchlorxylol  CgH^CL^CpHCUCH,),  (Hollemann).  Nadeb.  Siedep.:  254— 256°. 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  hei&em. 

3.  DeriYAte  des  p-Xylols.     Tolylohlorid  C^H^a  ^  CH8.CgH..CH^a.     Bildung. 
am  Chloriren  von  (rara-?)  Xylol  in  der  Siedehitze  (Grimaux,  Z.  1867,  381).  —  Siedep.: 

192^.    Greift  die  Augen  stark  an.    Bei  1  stündigem  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
nitiat  (in  6 — 7  Thln.  Wasser)  entsteht  p-Toluylsäurealdehyd. 

Tolylenolüorid  C,HgCl,  =  CeH^(CH.Cl),.  Bilduna.  Beun  Chloriren  von  (reinem 
-Xylol  in  der  Siedehitze  (Grimaux).  —  Blättchen  oder  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
^hmelzp.:  100°.    Siedet  unter  Zersetzimg  bei  240—250°.    Beim  Erhitzen  mit  30  Thln. 

Wasseraof  170— 180°  entsteht  Toi ylenglyko  1  CeH^(CH».OH)j.  (Grimaux,  Z.  1870,  394). 

ICt  alkoholischem  Kali  entsteht  Tolylenmonoäthylätner  OH.CgH^.OCjHs. 

4.  Derivate  des  Aethylbenaols.  a-Phenyläthylolilorid  CgH^Cl  =  C^Hj.CHCl.CHg. 
BilduM,  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  kalt  gebotenes  Methylphenylcarbinol 
QH4.CH(0H).CHj  (Engler,  Bethoe,  B,  7,  1127).  —  Siedet  unter  geringer  Zersetzung 
bei  194° 

/^Phenylathylohlorid  C^Ha.CHjf.CHja.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  Clilor 
in  sedendes  Aethylbenzol  (Ftttig,  Kiesow,  ä.  156,  240).  (Beim  Bromiren  von  Aethyl- 
benzol  entsteht  a-rhenyläthylbromid.  —  Siedet  bei  200—204°,  dabei  zum  großen  Theile 
in  HCl  und  Styrol  CpEL  zerfallend.  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Cyankalium 
in  Hydroanuntsäurenitril  CßHj.CHj.CHj.CN  über. 

I>ichlor&Üiylbenaol  CgH^Cl,.  .  1.  Styrolchlorid  C.H^.CHa.CHya.  Bildung. 
Aus  8tyrol  C.Hg  und  Chlor  (Blyth,  Hofmann,  A.  53,  309).  —  Dicke  Flüssigkeit,  nicht 
destillirbar.    Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  «-Chlorst>Tol  CgH^Cl. 

2.  C-Hj.CCI^.CHg.  Bildung.  Aus  Acetophenon  CeH^.CO.CH,  und  PCl^  (Friedel, 
Ä,  L  [1858/59],  7). 

Tetraohlor&thylbenzol  C^H^Cl^  =  CgH^.CCl^.CHCl,.  Bildung.  Beim  Emleiten 
Ton  Chlor  in  Dichlorstyrol  CgHj.CChCHCl  (Dyckerhoff,  B.  10,  533).  —  Flüssig. 

1  CUoidarivate  der  Kohlenwasserstoffe  CoH^,. 

1.  I>eriTate  dos  Mesitylens  s-CoHg(CHg)3.  Trocknes  Chlor  wirkt  sehr  energisch  auf 
kak  gduütenes  Mesitylen.  Man  erhält  ein  Gemenge  von  Mono-,  Di-  und  Trichlormesi- 
tylen,  welches  man  in  redendem  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Trichlor- 
BMaitvlen  ab.  Mono-  und  Dichlormesitylen  werden  durch  Fraktionniren  getrennt  (Ftttig, 
HOOÖEWERFF,  Ä.  150,  323). 
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MonoohlormeBitylen  CgHuCl  =  C6H,C1(CH8V  Siedep.:  204— 206^  Erstarrt  nicht 
bei  —  20**.  —  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Chlormesitylensaure. 

Dichlormesltylen  GoIl.oCl,  =  CoHCl^CCH,),.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  59°.  Siedep.:  243 — 244°.  Verflüchtigt  sich  stark  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mit 
Wasserdämpfen  ist  es  flüchtiger  als  Monochlormesitylen.  laicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  m  Aether  und  Benzol.    Oxydationsmittel  (CrOg,  HNO3)  wirken  kaum  ein. 

TriohlormeBi^len  C^HjCl,  =«  C6Clj(CHj)-.  Lange  feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
204 — 205°.  Sublimirt  in  Spie&en.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
heüjsem.  Leicht  löslich  in  Aether.  Sehr  beständig.  Chromsäuregemisch  und  conc. 
Salpetersäure  sind  ohne  Einwirkung. 

2.  Derivate  des  AethyltoluolB (?)•  Diohlor&thyltoluol  CJBEioCL.  Bildung.  Penta- 
chlorthymol  CjoILClgO  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Propylen,  gechlortes  Kresol 
und  ein  bei  365°  siedendes  Oel  CgHjoCl,  (Lalemand,  J.  1856,  621). 

5-  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoflfe  C^qH^^. 

I.Derivate  des  Cymola  p-CHg.CeH^.CaH,.  «-MonochloroymolCioH.«Cl(CH3:Cl:C,HT 
=  1:2:4).  Bildung.  Beim  Chloriren  von  Camphercvmol  in  Gegenwart  von  Jod  (Gerichten, 
B,  10,  1249);  aus  Carvacrol  CeHg(CH8)(0H)(C,H^)*und  PCl^  (Fleischer,  Kekuue,  B.  6, 
1090).  —  Siedep.:  208— 211<»;  spec.  Gew.  =  1,014  bei  14^  Wird  von  verd.  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  =  1,24)  zu  Chlortoluylsäure  CHe.CeHgCLCOjH  (Schmelzp. :  194—196^)  oxvdirt 

/»-Chloroymol  (CH8:a:C8H,  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  Thvmol C6H3(CH8)(0H)(C8H,) 
und  PCI5  (Gerichten,  R  11,  364).  —  Siedep.:  208— 210^  Wird  von  verd.  Salpetersäure 
zu  Methylchlorhydrozimmtsäure  CgH8(CH3)Cl.(CH,.CH,.C05H)  oxydirt.  —  Natriumamal- 
gam reducirt  zu  Cymol  (Carstanjen,  J.  or.  f2]  3,  63). 

Das  Clüorcumyl  CioHijCl=CjH7.CeH..CTLCl  aus  Cuminalkohol  und  HCl  geht  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  m  gewönnlicnes  Cymol  über  (Paternö,  Spica,  J. 
1879,  369). 

Dichloroymol  Cj^jH^Cl,  =•  CHa.CgHjClj.CgH-.  Bildung.  Beim  Chloriren  von 
Cymol  in  Gegenwart  von  Jod  (Gerichten,  ä  10,  1252).  —  Flüssig.    Siedep.:  240—244*. 

2.  Derivate  des  laooymolB  (p-Isopropyltoluol)  CHg.CgH^.CgH^.  Cumylohlorid 
(IpH^Cl  =s  CgH^-CgH^HjCl.  Bildung.  Entsteht,  neben  carbaminsaurem  Cuminyl 
NHj.COj.C.oHij,  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  Cuminalkohol  (Spica,  J,  1875,  414).  — 
Flüssig.    Siedep.:  220—2040. 

Cumylidenohlorid  CioHi,CL==CHCL.CeH^.CgH7.  Bildufig.  Aus  Cuminol  und 
PCI5  (Cahours,  ä,  70,  44).  —  Flüssig.  Bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  wendet 
man  zweckmäisig  auf  2  Thle.  Cuminol  5  Inle.  PCI5  an  (Sieveking,  ä.  106, 258).  —  Siedep.: 
255 — 260°  (Cahours).  Geht  beim  Bdiandeln  mit  alkoholischem  Kali  oder  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  140—150°  in  Cuminol  über  (Cahours,  ä.  Spl.  2,  311). 


rv.  Bromderivate  der  Kohlenwasserstoffe  cji,^_^. 

Brom  wirkt  auf  die  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^  .  wie  Chlor,  nur  langsamer.  Bei 
Gregenwart  von  Jod  erfolgt  die  Bromirung  rascher  und  im  Kern.  Bei  Siedehitze  tritt  das 
Brom  in  die  Seitenkette,  und  zwar  um  so  schneller,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Ist 
dem  zu  bromirenden  Körper  nicht  genug  Jod  zugesetzt,  so  erfolgt  bei  höherer  Temperatur 
auch  eine  Bromirung  im  Kern  (Jackson,  Field,  Am.  2,  10).  Bei  Gregenwart  von 
wenig  Bromalumnium  wirkt  das  Brom  sehr  lebhaft  ein.  Es  entstehen  zunächst 
Additionsprodukte,  die  sehr  leicht  mit  Brom  reaciren  (Gustavson,  iR*.  10,  306).  Durch 
Ersetzen  der  NO,-,  NH,-  oder  HO-Gruppe  durch  Brom  in  den  Nitro-  u.  s.  w.  derivaten 
der  Kohlenwasserstoffe  entstehen  natürlich  ebenfalls  Bromderivate. 

1.    Derivate  des  Benzols. 

Additionsprodukt.  Benzolhezabromid  CeHg.Brg.  Bildung.  Aus  (kalt^ 
haltenem)  Benzol  und  Brom  an  der  Sonne  (Mitscherlich  ,  P.  35,  374).  —  Krystallisirt 
aus  Aether  in  mikroskopischen,  schiefen  rhombischen  Säulen  (Lassaigne).  Wenig  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  TribromtenzoL 
—  Lässt  man  auf  eine  Lösung  von  Benzolhexabromid  in  Benzol  Zinkäthyl  einwirken 
imd  behandelt  das  Produkt  mit  Chromsauregemisch ,  so  werden  Benzoesäure,  Dibrom- 
benzoesäure,  Iso-  und  Terephtalsäure  erhalten  (Adob,  Rilliet,  Bl.  24,  485). 

Substitutionsprodukte  1.  Brombenzol  C^H^Br.  Siedep.:  154,86— 155,52^;  spec. 
Gew.  =  1,51768  (bei  0°),  =  1,50236  bei  11,46°,  =-  1,48977  bei  20,96°,  =  1,41163  bei 
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77,76*  (Adbieenz,  B.  6, 443).  Beim  Nitriren  entstehen  2  isomere  Bromnitrobenzole.  —  Greht 
innerlich  eingenommen  als  BromphenylmercaptursäureCnHjoBrNSOa  u.  s.  w.  in  den 
Htm  über.     Viel  weniger  giftig  als  Nitrobenzol. 

t  Bibrombenzol  C«H^Br^. 

&.  o-Dibrombenzol..  Bildung,  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Bromiren  von  Benzol 
(RasE,  A.  164,  176).  Leichter  erhält  man  es  aus  o-Bromnitrobenzol  durch  Ersetzen  der 
Mtr<^ruppe  durch  Brom  (KöBNEB).  —  Siedep.:  223,8°  bei  751,6  mm  (K.).  Erstarrt  bei— 6* 
und  schmilzt  bei  —  !<>.   Spec.  Gew.  =»  2,003  bei  0^  =  1,977  bei  17,6^  =  1,858  bei  99*  (K.). 

b.  m-Dibrombenzol.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  m-Dibromanilin  mit  Salpetrig- 
sther (Meyeb,  Stübeb,  ä.  165,  169):  aus  m-Düiitrobenzol  durch  Austauschen  der  Nitro- 
pppen  g^en  Brom  (Köbneb;  Wurstee,  ä,  176,  170).  —  Siedep.:  219,4*  bei  758,4  mm 
6pec  Gew.  =  1,955  bei  18,6*  (gegen  Wasser  von  4,2*).  Erstarrt  nicht  bei  —  26*.  —  Geht 
beim  Behandeln  mit  Chlorameisenester  und  Natrium  in  m-Brombenzoesaureester  imd 
dum  in  Isophtalsaureester  über  (Wurster). 

p-Dibrombenzol.  Bildung.  Entstent,  neben  wenig  o-Dibrombenzol,  beim  Bromiren 
Tott  Benzol  (Coupek,  ä.  ch,  [31  52,  309).  —  Aus  p-Bromphenol  und  PBr^  (Mayeb,  A. 
137,  221);  aus  p-Bromanilin  durch  Austauschen  von  NH^  gegen  Br  (Geiess,  J.  1866, 
4^4).  —  Jbarstellung.  Man  kodit  36 — 48  Stunden  lang  am  Kühler  ein  Gemenge  von  1  Thl. 
Benxol  und  8  Thln.  Brom  (RiCHE,  B^kabd,  133,  51;  RiBSB,  A.  164,  162).  —  Monokline 
Pannen  oder  Blatter  (Friedel,  J.  1869,  387).  Schmelzp.:  89,3*  (cor.);  Siedep.:  219*. 
8pec  Gew.  =»  2,220  (Schbödek,  J5.  12,  563).  Liefert  mit  Jodmethyl  und  Natrium  p-Xylol 
(Heyer,  A.  156,  ^1).  Beim  Behandeln  seiner  ätherischen  Lösimg  mit  Natrium  entsteht 
wesentlich  ein  Bromid  C^K^Bt  (?),  daneben  Diphenyl  (CeH^)-  und  Diphenylbenzol  CiaHj^ 
(fiffiSE,  A,  164,164).  Bemi  Kochen  von  p-Dibrombenzol  mit  vitriolöl  entstehen:  Tetra- 
brombenzol (Schmelzp.:  136— 138*)  und  etwas  Perbrombenzol  (Schmelzp. :  306— 308*), 
aber  keine  Sulfonsaure  (Hebzio,  M.  2,  195). 

3.  TribrombeiiBol  CeHgBr,. 
a.ün8ymmetrischeB(gewöhnliches)(Br,a>l  :3:4).  Bildung.  Aus  allen  3  Dibrom- 

benzolen  durch  Erhitzen  mit  Brom  und  etwas  Wasser  im  Bohr  (Wboblevsky,  B,  7, 
106O);  aus  Benzolhexabromid  imd  alkoholischem  Kali  (Mitscheblich);  aus  Dibrom- 
pbenol  und  PBr^  (Mayeb,  A,  137,  224);  aus  o-,  m-,  p-Bronmitrobenzol  durch  Ersetzen 
TOD  NO,  durch  Brom  (Köbneb);  aus  m-Dibromanilin  durch  Einfuhrung  von  Brom  an 
die  Stelle  von  NH,  (Gbdess,  J.  1866,  454;  Wubsteb,  B.  6,  1490).  —  Nadehi.  Schmekp: 
44»;  Siedep.:  275—276*.    Schwer  lösUch  in  Alkohol. 

b.  Symmetrisches  (Br, »» 1:3:5).  Bildung.  Aus  Tribromanilin  durch  Elimination 
der  NU,-Gruppe  (Meyeb,  Stübeb,  A.  165,  173);  aus  symmetrischem  m-DibromanUin  bei 
Eisa^  Ton  NH,  durch  Br  (KÖBmBB).  —  Darstellung.  Man  lÖ6t  Tribromanilin  in  warmem 
WeingeiBt  von  95*/^,  fügt  genügend  viel  einer  conoentrirten,  heilsen,  wässrigen  Löeung  von 
Kaliumnitrit  hinzu  und  dann  nach  und  nach  yerd.  H^SO.  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  (Babbs- 
KAHK,  A.  191,  206).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  119,6*  (K.);  Siedep.:  278*.  Schwierig  löslich 
in  aedendem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Vitriolöl  entsteht  Perbrombenzol,  slwt  keine 
SolfoDfl&ure.  Eine  Verkohlimg  erfolgt  durch  das  Kochen  nicht,  nur  wird  durch  zu  lange 
Einwirkung  das  Perbrombenzol  weiter  zersetzt  (Hebzig,  M.  2,  197). 

c.  Benachbartes  (Br:Br:Brs»l :  2:3).  Bildung.  Dibrom-p-Nitranilin  (NH,:Br:Br: 
NO,  =«1:2:6:4)  wird  in  Tribromnitrobenzol  übergeführt  und  aus  Letzterem  die  NO,-GruDpe 
eÜminirty  indem  man  zunächst  TribromaniUn  darstellt  und  dieses  mit  Salpetrigatner 
behandelt  (Eöbi^eb).  —  Groise  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).   Schmelzp:  87,4*. 

4.  TetrabrombensolC^H^Br^. 

a.  Symmetrisches  (gewöhnliches)  (Br^  s»l :  2:4:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
foa  ph-Dibzombcsizol  mit  Brom  auf  150*  (Eiche,  Bebabd,  A.  133,  52);  aus  Nitrobenzol 
Bod  Brom  bei 250*  (KekulA,  A.  137,  172).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp: 
137— 140*  (K.) 

b.  Unsymmetrisches  (Br^  =- 1 :3  :4:5).  Bildung.  Aus  Tribromphenol  und  PBr, 
(Körneb,  A.  137,  218;  Mayeb,  137,  227);  aus  Tetrabromanilin  durch  Elimination  der 
NH^-Gruppe  oder  aus  Tribromanilin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Wubsteb, 
NOELTINO,  B.  7, 1564).  —  Darstellung.  Man  übergieist  Tribromanilin  mit  Eisessig  und  oonc 
HnBOwasaento^mre,  und  leitet  unter  Erwärmen  salpetrige  Säure  ein ,  bis  die  Stiokstoffentwickelung 
M%cliört  hat  {Richter,  B.  8,  1428).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  98,5*.  Sieden.;  329* 
(KÖBSTEB,  J.  1875,  343).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  ziemlich  löslich  in  neüsem, 
leicht  in  Aether,  CsH,,  CS,. 

c  TetrabrombenzoL  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Brom 
■of  270—290*  (Halbebstadt,  B.  14, 911).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmckp. :  160*. 

5.  ]Peatabrombenzol     CgHBrg.     Bildung.     Aus  Nitrobenzol   und   Brom   bei   250* 
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(Keküle,  A.  137,  172);  bei  8— 14tägigem  Erhitzen  von  a-Tribrombenzol  mit  nadieidc 
Schwefelsäure  auf  ICX)"  (Bärsmanx  A.  IUI,  208);  aus  Alizarin  und  Brongod  bei  25( 
(DiEHL,  B.  \\j  191  j.  —  Nadeln  (aus  l^nzol- Alkohol).  Wenig  löslich  in  siedendem  Alb 
hol.    Bclinielzp.:  260'^  (Diehl). 

6.  Perbrombenzol  C,;Br„.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Benzol  (oder  Tolnol)  ■ 
Bromjod,  zuletzt  bei  3.0Ö— 400''  (Gebsner,  ä  9,  1507).  Aue  Bromanil  B^Br^O,  u 
PBrg  (KUOFF,  B.  11,  403).  —  Darstellung,  In  durch  Schnee  gekühltes  chlorfreiei  (■ 
AVasscr  wiederholt 'gewaschenes)  Jinnn  brinfi^t  man  4 — 5  mg  Aluminium  und  dann  tiopfenvel 
^y  der  theoretischen  ^fenge  Benzol.  Das  Gemenge  bleibt  1  Tag  lan^  stehen  (GUBTAmOH,  1 
9,  214).  —  Sehr  ähnlich  dem  Ferchlorbenzol.  Kr^'stalli.sirt  ausToluol  in  langen  Kadd 
Schmilzt  oberhalb  31  Tj^  Fa^t  imlöslich  in  kochenäem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Tohi 
CHCI3,  QHg. 

Clüorbrombenzol  C^HX-lBr.  a.  m -Chlorbrom benzol.  Bildung,  Ans  | 
bromtem  p-Chloranilin  und  Balpetrigäther  (Körner,  J.  1875,  326).  —  Sied^:  lÄ 
Giebt  beim  Nitriren  zwei  Chlorbromnitrobenzole. 

b.  p-Chlorbrombenzol.  Bildung.  Aus  p-Bromanilin  durch  Einitihnmg  too  < 
an  die  Stelle  NH,  oder  aus  |vChloranilin  durch  Eintritt  von  Br  an  die  Stelle  von  Nl 
(GRIESS,  Z,  18ü6,  2<^1).  Durch  Kochen  von  Chlorbenzol  mit  Brom  (KöRSKB).  - 
Schmelzp.:  Ü7,4*»:  Siedep.:  196,3'*  bei  756,1  mm  (Körner,  ./.  1875,  319). 

2.  Derivate  des  Tolnob  C'.Hg. 

l.MonobromtoluolC7H.Br=CgHj.CHx.  a. o-Bromtoluol.  Bildung.  BeimBnodr 
von  Toluol  (Hübner,  Jannascu,  A.  170,  117).  Aus  o-Toluidin  durch  Austaiudi  d 
NH,-Gruppe  gegen  Brom  (Wroblevsky,  -4.  168,  171).  —  Darstellung.  Das  vom  ftri 
Bromtoluol  durch  Abpressen  getrennte  Brom  toluol  wird  in  einer  Kaltemischung  möj^lGlMt  t 
])-Bromt<»luoI  befreit.  Durch  Destillation  seiner  alkoholischen  I^ung  verflüchtigt  sich  mit  d 
AlkohoIdami)fen  noch  beigemengtes  ]>-Bn)mtoluol.  Man  kaim  Letzteres  auch  dnreh  Nitriia  1 
stören,  da  Natriimi  auf  o-Bromtoluol  in  der  Kulte  ohne  Wirkung  ist  (LüGlNlN,  B,  4,  51 
Man  löst  das  Bromtoluol  in  Benzol,  giebt  Natrium  hinzu  und  länst  8  Tage  lang  stehen.  Bi 
wird  destillirt  und  das  bei  170 — 190*'  Sietlende  noch  3 — 4  mal  in  gleicher  Weise  bduad 
(Reyman,  m.  2G,  533).  —  Siedep.:  182—183";  spec.  Gew.  =-  1,401  bei  18® (W.).  Lirf 
mit  Cliromsäuregemisch  keine  Säure,  verdüimte  Salpetersäure  oxydirt  aber  ca  o-Bio 
benzoesäure  (Zincke,  B,  7,  1502).    Mit  Jodmethyl  und  Natrium  entsteht  Xylol  (H.,« 

b.  m-BromtuluoI.  Bildung,  Aus  m-Toluidin  durch  Austausch  von  NH|  gl| 
Br;  aus  bromirten  p-Toluidin  durch  Ellimiiuition  der  NH, -Gruppe  (Wroblevsky,  i.  1 
155).  —  Darstellung:  Grete,  A.  177,  231.  —  Siedep.:  r84,3®  bei  758,7  mm  (KÖB5B, 
1875,334).  Spec.Gew.=  l,400ri  bei21^  Erstarrt  nicht  bei  —20^  Wird  vom  GhrwMlP 
gemlsch  zu  m-Brombenzoesaurc  oxydirt. 

c.  p-Brom toluol.  Bildung.  Kntsti'ht,  nel>en  etwas  o-Bromtoluol,  beim  Bromii 
von  Toluol  in  der  Kälte  (Hübner,  Wali^ch,  A.  154,  203;  vrgl.  Glikzeb,  Fimö, 
136,  301).  —  Darstellung.  Durch  Abkühlen  des  ge}>romten  Toluols  gelingt  es  das  BB 
o-Bromtoluol  wegzuschaffen.  Schneller  erfolgt  die  Keiuigung,  wenn  man  flüssiges,  rektifirfi 
Bromtoluol  mit  dem  halben  Vi»Iumen  rauchender  Schwefelsaure  schüttelt.  Die,  nach  dnig 
Stehen  in  der  Kälte,  abgeschiedene  feste  Maj«se  winl  mit  Wasser  gewaschen  und  ans  Alkohol  1 
krystallisirt. 

Rhombische  Krvstalle.  Schmelzp.:  28,5^  Siedep.:  185,2<»  (i.  D.)  (Hübseb,  P08T, 
169,  6).  ST)ec.  Gew'.  =  1,401»2  bei  21,5«  (F.,  G.),  ==  1,4109  bei  22*  (gegen  Wassert 
O''  (Kekule,  A.  137,  192).  Giobt  mit  JtKhuetliyl  und  Natrium-  p-XyloL  WisA  hd ' 
Oxydation  in  p-Brombenzoesäure  übergefiihrt.  p-Bromtoluol  einem  Hunde  eingegd 
geht  in  den  Harn  als  p-Bromlienzoesaure  und  })-Bromhippur8aure  über  (Preusbe,  E 
63).   Beim  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsaoren. 

Verbindung  C-HßBr.2CrO,Cl  =  C„H,Br.CH(OCrOCl),.  Darstellung,  Durch  üe 
gieisen  von  (rohem)  p-Bromtoluol  niit  CHJ^Cl.,  (Etard,  A.  ch,  [5]  2'i,  241).  —  Brauner  Ni0 
schlag.    Liefert  mit  H.,0  p-Brombenzaldehyd. 

d.  Benzylbromid  CßH;,.CH5Br.  Bildung.  Bei  der  Einwirkimg  von  Brom  auf 
dendes  Toluol  (Beii^tein,  A,  143,  369);  lieim  Sättigen  von  Beuzylalkohol  mit  Bromwai 
Stoff  (Kekule,  ^l.  137,  190).  —  Darstellung.  Bromdanipf  wird  in  dampHÖrmigea  To 
geleitet  (Grimai'X,  Lacth,  Bl.  7,  lOS).  —  Siedep.  198—199";  spec.  Gew.  =-  1,4380 
22®  (gegen  Wasser  von  0").    Der  Dampf  reizt  heftig  zu  Thriinen. 

2.  DlbromtoluolC7H6Br,=.CeH3Br,.CH3  (Wroblevsky,  .1.  ii>8,181;  NEViLE,WniTl 
B.  13,  1M52).  a.  Unsymmetrisches l)ibromtolu<)l  (CH3:Br:Br=  1:3:4).  Bildt 
Beim  Bromiren  von  Toluol,  namentlich  bei  Gegenwart  v(m  Jod  und  an  der  Sonne  (Jankai 
-1.  176,  286).    Aus  gebromten  i)-Toluidin  (CII3  :Br:NH,.  =  1  :3:4)  durch  Anstausdi 
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rH,  gegen  Brom  (Wroblevsky).  —  Siedep.:  238—239**  (W.),  239—2410  (J.).  Spec. 
•ew.  «s  1^12  bei  19^  Erstarrt  nicht  bei  — 20^  —  Eine  Lösung  von  CrO^  in  Eisessig 
Ejdirt  zu  Dibrombenzoesäure  (Hübner,  B.  8,  500)-  —  Giebt  mit  Salpetersäure  ein  bei 
i—S't^  schmelzendes  Dibromnitrotoluol. 

b.  Benachbartes  o-Dibromtoluol  (CH3:Br:Br  =  l  :2:3}.  Bildung,  Beim  Be- 
lodeln  von  o-Dibrom-m-Toluidin  mit  Aethylnitrit  (Neatle,  Winther,  B.  13,  964^.  — 
dimelzp.:  27,4 — 28^  Liefert  ein  bei  56,5 — 57,5°  schmelzendes  Nitroderivat.  Giebt  oeim 
ihitien  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  130*Dibrombenzpesäure  (Schmelzp.:  146 — 148^. 

c.  (a-)m-Dibromtoluol  (CH^ :  Br :  Br  =  1 : 2 :  4).  Bildung.  Aus  p-Brom-o-Toluidin 
tiicfa  Austausch  von  NHj  gegen  Br;  durch  Behandeln  von  (8-)m-Dibrom-m-Toluidin 
5chmelzp. :  75*^  mit  Aethylnitrit  (Nevile,  Winther).  —  Bleibt  bei  —20**  flüssig.  Giebt 
in  bei  81 0  schmelzendes  Slononitroderivat. 

Nach  FiTTiG  {Ä,  147,  39)  entsteht  beim  Bromiren  von  Toluol  in  der  Kälte,  ohne 
nsatz  von  Jod,  eine  kleine  Menge  eines  bei  107 — 106°  schmelzenden  Dibromtoluols,  das 
OB  Alkohol  in  langen  Nadeln  kn^stallisirt. 

d.  ^8-)m-Dibromtoluol  (CH^ :  Br :  Br  =  1 :  3  :  5).  Bildung,  Aus  zweifach-gebromten 
-Toluidin  (GEL^rNH^  :Br:Br  =  1 :4:3:5)  durch  Elimination  der  NH,-Gruppe  (Wro- 
LEVSKY);  ebenso  aus  zweifach-gebromtem  o-Toluidin  (Nevile,  Winther,  B.  13,  966).  — 
ange  Nadehi;  Schmelzp.:  60°;  Siedep.:  241°  (W.);  Schmelzp.:  39°;  Siedep.:  246°  (N., 
r.).    Giebt  ein  bei  124°  schmelzendes  Dibromnitrotoluol. 

e.  ( v-)m-Dibromtoluol  (CHg :  Br :  Br  =«  1 : 2 : 6).  Bildung,  Aus  zweifach-gebromtem 
i-Toluidin  durch  Elimination  der  NH„-Grupp€  (Wroblevsky);  ebenso  aus  Di-o-Brom- 
-Toluidin  (CH,  :  NH,  :  Br :  Br  =  1 : 4 : 2 ;  6)  (Nevile  ,  Wdjther).  —  Siedep. :  246°.  Er- 
arrt  nicht  bei  —20°.  Spec.  Gew.:  =  1,812  bei  22°.  Giebt  ein  bei  79°  schmelzendes 
ibronmitrotoluol  (W.)  imd  ein  bei  162°  schmelzendes  Dinitroderivat 

f.  p-Dibromtoluol  (CHg :  Br  :Br  =  l  :2:5).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  m-Brom- 
luol;  aus  (a-)m-Brom-o- Toluidin  (Wroblevsky),  oder  aus  (a-)o-Brom-m-Toluidin  (Nevile, 
'dttheb).  —  Siedep. :  236°.  Erstarrt  nicht  bei —20°.  Snec.  Gew.  =  1,8127  bei  19°.  Wird 
>m  Chrom säur^emisch  nicht  oxydirt;  ^eht  aber  bei  menrtagigem  Kochen  mit  verdünnter 
alpetersäure  in  p-Dibrombenzoesäure  über.  —  Liefert  ein  bei  87°  schmelzendes  Dibrom- 
itrotoluol. 

g.  o-Brombenzylbromid  CßH^Br.CHjBr.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  p-Ver- 
mdnng,  durch  Bromiren  von  rohem  Bromtoluol  (Jackson,  B,  9,  932).  Durch  Abpressen 
es  abgekühlten  Produktes  wird  das  Meiste  der  p- Verbindung  entfernt.  Destillirt  man 
fts  Flüssige  mit  Wasser,  so  geht  zimächst  die  o-Yerbindung  über.  Bein  erhalt  man 
ieselbe  durch  Bromiren  von  o-Bromtoluol.  —  Krystallisirt  bei  0°  in  rhombischen  Tafeln, 
fdimelzp.:  30°  (Jackson,  White,  Am.  2,  315).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natrium,  in 
itherischer  Lösung,  Anthracen,  etwas  Phenanthren,  Dibeuzyl,  Ditolvl  (?)  u.  s.  w.  (Jackson, 
ÄThtte,  Am.  2,  391).  Siedet  nicht  unzersetzt.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Chromsaure- 
geonich  ist  ohne  Wirkung. 

h.  m-Brombenzylbromid.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  m-Bromtoluol  in  der 
EBtee  (Jackson).  —  Blatter  oder  blättrige  Nadehi.  Schmelzp. :  41°.  Schwer  mit  Wasser- 
dunpf  flüchtig,  aber  sehr  leicht  mit  Aetherdampf.  Chromsäuregemisch  ist  ohne  Wirkung. 
Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Natriumacetat  entsteht  essigsaurer  Brombenzylester.  Der 
dinog  gewonnene  Brombenzylalkohol  geht  bei  der  Oxydation  in  m-Brombenzoesäure  über. 

L  p-Brombenzylbromid  (Jackson).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Bromdampf 
in  «Mendes  (rohes)  p-Bromtoluol.  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  grofse  rhombische  Prismen 
lam  O-Brombenzylbromid).  Schmelzp.:  61°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wenig  löslich 
b  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heiisem,  CS,,  Aether  u.  s.  w.  Chromsäuregemisch 
ondirt  zu  p-Brombenzoesäure. 

t  Benzylidenbromid  CeHg.CHBro.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  und  PBr^ 
(MiCHAELSON,  Lippmann,  Bl.  4,  251).  —  Siedet  (nur  im  Vacuum)  unzersetzt  bei  130  bis 
140'»  bei  20  mm.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  180°  in  Toluol  und  Di- 
beuzyl C,,H,,. 

3.  Tpibromtoluol  QH^Br.  (Wroblevsky,  A.  168,  194;  Nevile,  Wintheb,  B.  13, 
W4).    (Uebersicht:  Nevile,  Wr^THER,  B.  14,  419). 

a.(a-)v-Tribrom toluol  CeHaBr3.CH8(CH3 :  Br :  Br :  Br  =»  1 : 3 : 4 : 5).  Bildung,  Aus 
ireifach-gebromtem  p-Toluidin  durch  Austausch  von  NH«  gegen  Br.  —  Flüssig.  Siedep. : 
ieO°.    Erstarrt  nicht  bei  —  20°  (W.).    Schmelzp. :  88—89'  (N.,  W.). 

b.  fv-)v-Tribrom toluol  (CH, :  Br^  =  1 :  2  :  3  : 4).  Bildung,  Durch  Behandeln  des 
-Tribrom-m-Toluidins  (CH. :  NH, :  Br^  =  1 : 3 : 4 : 5 : 6)  mit  Aethylnitrit  (Nevile,  Winther). 
-  Schmelzp. :  44—44,7°.  Giebt  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  ein  bei  106—107« 
•hmekendes  Nitroderivat. 
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c.  8-Tribromtoluol  (CIL  :Br.  =*1 :  2  :4:6).  Bildung,  Aus  dreifach-gebromtem  m- 
Toloidin  durch  Elimination  der  lfB[, -Gruppe.  —  Lange  Nadebi  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
70^  Siedep.:  290°  (W.);  Schmelzp.:  66®  (N.,  W.).  In  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Giebt 
ein  bei' 215**  schmelzendes  Tribromnitrotoluol  (W.)  und  ein  bei  217 — 220°  schmelzendes 
Dinitroderivat  (N.,  W.). 

d.  (a-)a-Tribromtoluol  (CH, : Brg  =«1:2:3:5).  Bildung.  Aus  Dibrom-o-Toluidin 
(Schmelzp.:  45 — 46°)  durch  Austausch  von  NH,  g^en  Br  (Nevile,  Wintheb).  —  Lange 
flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  52 — 53°.  Giebt  beim  Lösen  in  Salpetersaure 
(spec  Qew,  =  1,52)  ein  bei  95 — 170°  schmelzendes  Nitroprodukt. 

e.  (s-)a-Tribromtoluol  (CHg  :  Br,  =«1:2:4:5).  Bildung.  Aus  Dibrom-m-Toluidin 
(Schmelzp.:  74 — 75°)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevile,  Winthek);  —  aus 
nitrirtem  (a)-o-I>ibromtoluol  durch  Reduktion  u.  s.  w.  (N.  W.,  B.  14,  417).  —  Lange 
Nadebi  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  111,2—1123°. 

f.  (v-)a-Tribromtoluol  (CH8:Br,  =  1 :2:5:6).  Bildung.  Aus  dem  Tribrom-m-To- 
luidin  (CH8:NH,:Br.«l:3:2:5:6)  (Schmelzp.:  93—94°)  und  Aethylnitrit  (Nevile, 
Wintheb).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzt».:  58 — 59°.  Giebt  mit  Salpetersaure  (spec.  Gew. 
BB  1,52)  ein  bei  91°  schmelzendes  Nitroderivat. 

Nach  Pfakkuch  (J.  pr.  [2]  6,  103)  soll  beim  Erhitzen  von  Tribromphenolkalium 
mit  Kaliumacetat  ein  in  kleinen  Nadeln  krystallisirendes  Tribromtoluol  entstehen,  das 
bei  150°  schmilzt,  sich  leicht  in  heilsem  Alkohol  und  wenig  in  Aether  löst. 

4.  y-Tetrabromtoluol  C,H^Br^  (Nevile,  Wintheb,  B.  13,  975).  a.  v-Tetrabrom- 
toluol  (OH3 :  Br^  =  1 :  2 :  3  :  4 :  5).  Bildung.  Aus  Tribrom-m-Toluidin  (Schmelzp. :  96°) 
durch  Austausch  von  NH,  fi;^en  Br.  —  Dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  111 — 111,5°.  Giebt 
ein  bei  212°  schmelzendes  Nitroprodukt. 

b.  s-Tetrabromtoluol  (CHj :  Br.  =1:2:3:5:6).  Bildung.  Aus  Tribrom-m-Toluldin 
(Schmelzp.:  93 — 94°)  durch  Austausch  von  NH,  ^e^n  Br.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
116—117°.    Wenig  löslich  in  Alkohol.    Liefert  em  oei  213°  schmelzendes  Nitroderivat. 

c.  a-Tetrabromtoluol  (CH3:Br4="l:2:3:4:6).  Bildung.  Aus  Tribrom-m-Toluidin 
(Schmelzp.:  100 — 101°)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br;  durch  Behandeln  von  Tetra- 
brom-m-Toluidin  mit  Aethylnitrit.  —  Schmelzp.:  105—108°.  Giebt  ein  bei  215—216° 
schmelzendes  Nitroderivat. 

5.  Pentabromtoluol  aHjBr.  =  CeBrg.CH,.  Bildung.  Man  tröpfelt  Toluol  in  auf  0° 
abgekühlt^  reines  (chlornreies)  Brom,  dem  etwas  Bromaluminium  zugesetzt  ist  (Gustav- 
80N,Ä'.  9,286);  aus  Tetrabrom-m-Toluidin  durch  Austausch  von  NH,  KWn  Br  (Nevile, 
Wintheb,  B.  13,  976).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  282—283°.  Sublimirbar. 
Wenig  löslich  in  Eisessig  und  AlkohoL 

&hitzt  man  Toluol  mit  überschüssigem,  jodhaltigem  Brom,  zuletzt  bis  auf  350 — 400°, 
80  wird  Perbrombenzol  CgBr^  gebildet  (Gessneb,  B.  9,  1508). 

6.  p-Chlorbenzylbromid  C^HeClBr  ^p-CßH^Cl.CHjBr.  Bildung.  Durch  Bromiren 
von  p-Chlortoluol  bei  160°  (Jackson,  Field,  B.  11,  905).  —  Schmelzp.:  48,5°. 

S.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^U^^, 

1.  Derivate  des  m-Xylols.  Bromxylol  CoHgBr » CeH3Br(CH,),.  a.  (a-)Bromx7lol 
(CH, :  CH,  :  Br  =  1 :  3  : 4).  Bildung.  Beun  Bromiren  von  m-Xylol.  —  Siedep. :  203—204° 
(FmiG,  147,  31). 

b.  s-Bromxylol  (GBL  :  CHj :  Br  =*  1 : 3  :  5).  Bildung.  Aus  gebromtem  m-Xylidin 
durch  Elimination  der  NH, -Gruppe  (Wboblevsky,  ä.  192,  215).  —  Siedep.:  204°;  spec 
Gew.  =  1,362  bei  20°.  Erstarrt  nicht  bei  —  20°.  Giebt  mit  Bromathyl  und  Natrium 
symmetrisches  Dimethylatiiylbenzol. 

Dibroma^lol  (lH,Br,  =- CeH,Br,(CH3),.  Schmelzp.:  72°  (Fimo,  A.  156,  236). 
Siedep.:  255—256°  (Fittig,  ä,  147,  25). 

i!in  isomeres  Dibr omxvlol  CHj :  CH, :  Br :  Br  =  1 : 3 : 4 : 5)  (?)  erhielt  Wboblevsky 
(Ä.  192,  216)  beim  Behandeln  Ton  gebromtem  m-Xylidin  mit  Salpetrigäther  (neben 
s-CeH,(CH,),Br.  —  Siedep.:  252°.    Bleibt  bei  —  20°  flüssig. 

Tetrabromxylol  CgHoBr^  =  CeBr^(CHj),.  Bildung.  Aus  m-Xylol  imd  über- 
schüssigem Brom  nach  l&igerem  Stehen  (Frmo,  Biebeb,  ä.  156,  235).  —  Feine  Nadeln. 
Schme^.:  241°.    Fast  gar  nicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

2.  Derivate  des  p-Zylols.  Monobromxylol  CgH^Br  ^  CJI^BriClBi^),  (Jannasch,  ä, 
171,  82;  vrgl.  Fittig,  Jannasch,  ä.  151,  283).  —  Siedep.:  199,5—200,5°.  Erstarrt  bei 
0°  zu  Blattern  oder  Tafeln,  die  bei  4~  ^0°  schmelzen.  Eine  Lösung  von  CO,  in  Eisessig 
ozydirt  zu  Brom-p-Toluylsäure. 

Dibromxylol  CgHjBr,  —  CeH^BrjiCHa),.    a.  (s-(Dibrom-p.Xylol  (CH, : CH, : Br, 
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»1:4:2:5).  Bildung,  Beim  Bromiren  von  p-Xylol  iii  Gegenwart  von  Jod  (Frmo, 
AffliEKS,  Mattheides,  ä,  147,  26).  —  Blätter  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
TSp"  (Jannasch,  B.  10,  1357).  Liefert  mit  Jodmethyl  mid  Natrium  Durol  8-CeHj(CHA. 
b.  Tolylenbromid  CQH^(CH,Br),.  Bildung,  Aus  Brom  und  siedendem  p-Xylol 
(Grdiaux,  Z.  1870,  394).  — Rhomboidale  Blätter  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  145— 147^ 
W^iig  löslich  in  Aether,  leicht  in  CHCl^. 

3.  Derivate  dee  Aethylbensols  (IH..OJE5. 
Broxnathylbenzol  C.H^Br  =>  CJB^Br.ÖfH^.    a.  p-Bromäthylbenzol.    Bildung, 
Beim  Bromiren  von  Aethylbenzol  in  der  Kälte  (Ftttig,  König,  ä,  144,  282).  —  Siedep.: 
199*.    Spec.  Gew.  =«  1,34  bei  13,5^    Wird  zu  p-Brombenzoesäure  oxydirt. 

b.  «-Phenyläthylbromid  C^Hj.CHBr.CHj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Bromdampf 
in  siedendes  Aethylbenzol  (Be&thelot,  Bl.  10,  343).  Aus  Meth^lphenylcarbinol  und 
HBr  (Badziszewski,  B,  7,  142;  Engleb,  Bethge  B,  7,  112d).  — Siedet  unter  erheblicher 
Zersetzung  in  HBr  und  Styrol  OgE^.  DestUlirt  unzersetzt  oei  148 — 152^  bei  500  mm 
(Trospe,  Z.  1871,  131).  Liefert  mit  Kalisalzen  Ester  des  Methylphenylcarbinols.  Beim 
Bdbindeln  mit  Zinkstaub  entsteht  symmetrisches  Dimethyldiphenyläthau  C^e^is* 

8t7rolbroinid  CgHaBr,  =  CeBL.CHBr.CH,Br.  Bilduna.  Aus  Styrol  CgH,  und 
Brom  (Blyth,  Hofmann,  ä.  53,  30ß);  aus  Aethylbenzol  und  2  Mol.  Brom  bei  145— 150® 
(Radziszewbki,  B.  6,  493).  —  Darstellung,  Man  gleist  Brom  in  eine  auf  0®  abgekühlte 
Löfong  von  Styrol  in  gleich  viel  Chloroform  (Glaser,  A.  154,  154).  —  Man  lasst  Brom  in 
bdim,  reines  Aethylbenzol  (aus  krystallisirtem  Benzol  bereitet)  eintropfen  (Fsiedbl,  Balsohn, 
Ä  35,  55).  —  Undeutliche  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp. :  ($8 — 69®.  Zer- 
setzt sich  beim  Aufbewahren  im  trocknen  Zustande;  halt  sich  besser  unter  Wasser.  2<er- 
Mt  beim  Erwarmen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Wasser  bei  190^  in  ELBr  und 
e-Bromstyrol  CgH^Br  (Glaser). 

BTomstyrolbromid  CgH^Br,  »=»  CeHg.CBivJDH,Br.  Bildung,  Beim  Eintragen  von 
Brwn  in  eine  Lösung  von  /^-Bromstyrol  CgH..dBr :  CH,  in  CS,  (Fittig,  Bindee,  ä,  195, 
142).  —  Lance  Nadehi  (aus  CHCI3  oder  Ligroin).  Schmelzp.:  37— 38^  Leicht  löslich 
in  CHCl,  und  Ligroin. 

i  Bromderivate  der  Kohlenwassentoffe  C^H^,.  * 

1.  Derivate  des  PBeudooamols.  Bromoumol  CgH^^Br  «»  CeH9Br(CH3  L  (CH. :  CH, : 
CH,:Br  =.  1:2:4:5)  (Beilstein,  Kögleb,  ä,  137,  323).  —  Glänzende  Schuppen. 
Scbmelzp.:  73^    Siedep.:  230— 240^ 

Dibromcnmol  aH^oBr,  =■  CeHBr,(CH8)B  (CH3  :  CH3 :  CIL  :  Br,  =  1 :  2  : 4 :  3  : 5). 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  63—64«;  Siedep.:  277—378«.  Wenig  löslich  in 
hltem  Alkohol  (Jannasgh,  Süssenguth,  Z.  1871,  454). 

Tribromcumol  C^H^Br,  =- CeBr8(Cm),.  Schmelzp.:  225—226«.  Sublimirbar.  In 
kochendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  (Jittig,  Laubingeb,  ä,  151,  267). 

2.  Derivate  des  Mesitylena  s  CgH3(CH,),  (FmiG,  Storeb,  ä,  147,  6). 
Brommeaityleii  aH.iBr=CeHir(CHe)j  (CHg :  CH. :  CH. :  Br=*l :  3 : 5  :  2).  AusBrom 

ond  kalt  gehaltenem  Mesitylen.  —  Flüssig.  Siedep.:  225«.  Spec.  Gew.  »1,3191  bei  10«. 
Entarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  —  1«.  Cliromsauregemisch  oxydirt  zu  Brom- 
meätyleDsäure  CoHgBrO,. 

DibrommeBitylen  C^H^oBr,  =-  CeHBr,(CH,)g.  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  60«; 
Siedep. :  285«. 

Tribrommesitylen  CgHgBr,  =»  CeBr,(CH.)s.  Kleine  (Nadeln  aus  Alkohol)  oder 
kldne  monokline  Prismen  (aus  Benzol).  Sdimel^.:  224«.  In  kaltem  Alkohol  fast  unlös- 
lich, sehr  schwer  löslich  in  heiüsem  (Unterschied  von  Dibrommesitylen ;  (vrgl.  Hofmann, 
i.  71,  128). 

3.  Derivat  des  Aethyltoluole  CH,.C^..C,H^ 

Bromathyltoluol  C»Hi,Br  «  C]BL.CeH,Br.C,H.  (CHj  :C^^ :  Br  =  1 : 4 : 2).  Bildung, 
Beim  Bromiren  von  Aethyltoluol  bei  0«  (Bemsen,  Morse,  B.  11,  225).  —  Geht  bei  der 
Oxydation,  durch  Chromsäur^emisch,  in  Brom-p-Toluylsäure  über. 

4.  Derivate  des  NormalpropylbenzolB  CeH..C8H7. 
DibrompropylbeiiBol  CgHg.CgHgBr,  s.  AUylbenzol  C^H^o. 
C,H,.C,H4Br8,  CeHj.CjH^BrjCl  s.  Styron. 

Tetrabrompropylbenzol  (J^H^Br^.  ZähflOssige  Masse  (Ftttig,  SchIffeb,  König, 
±  147,  327). 

5.  Derivate  des  IsopropylbenBolB  (Cumol)  CgHg.C.H^. 
p-Brami8opropylben8ol  CeH«Br.C,H,.     Siedep.:  218—220«;  spec.  Gew.  «-  1^223 
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bei  13®.  Giebt  bei  der  Oxydation  p-Brombenzoesäure  (Meusel,  Z.  18(57,  322).  —  Siedep. 
217^  gpec.  Gew.  «  1,3014  bei  15°  (Jacobsen,  B.  12,  430). 

FentabromiBopropylbenBol  C^H^Brs.  Bildung,  Bei  mefarwöchentlichem  Sieben  vo 
Cumol  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Kälte  (Mjbusel).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  9'i 
(Frmo,  Schiffer,  König,  A.  147,  326).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  i 
heilsem.    Scheidet  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  KBr  ab. 

5.  Bromderivate  der  Kohlenwasserstoffe  O^o^«- 

1.  Derivate  des  Durola  s  CeHj(CEL,)^. 
MonobromduroltCioHisBr.    Blatter.    Schmelzp.:  65*»  (Gissmann,  ä.  198,  388). 
I>ibromdurolCioH„Br.=CeBr,(CH8)4.  Lange  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp 

199^  (FiTTiQ,  Jannasch,  Z.  1870,  161);  202— 203**  (Feiedel,  Grafts,  Adob,  J.  187< 
372).    ^ublimirbar.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  heüsein. 

2.  Derivat  des  unsymmetrisohen  Tetramethylbenzols  a-CeH,(CIL).. 
Brom-a-Tetramethylbensol  C^pH^Br  =  CeHBrCCHg)^.    Nadeln.    Sdimelzp.:  199 

Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Jannasch,  B.  8,  356).  Siedep.:  252— 254<>  (Bmu 
FELDT,  Ä.  198,  388). 

3.  Derivate  des  Dimethyl&thylbenaols  CeH3(CH,),(C,H5). 

1.  Symmetrisches  Dimethyläthylbenzol.  Tribromdimethyläthylbenzc 
CjoHiiBrj  =  8 C^BrgCCHACC^Hs).  Lange,  ferne  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218 
Sublimirt  bei  niederer  Temperatur.  DestiUirt  unzersetzt  weit  über  360^  Schwer  löslic 
in  kaltem  Alkohol  (Jacobsen,  B.  7,  1434). 

2.  Der  isomere  Kohlenwasserstoff  CjoH,^  aus  Mesitylen  (Holtmeyee,  Z.  186' 
689)  eab  mit  (4  At.)  Brom  ein  Dibromderivat  Cj^HijBrj,  das  aus  Alkohol  in  Nadel 
krystallisirte  und  bei  196—202^  schmolz. 

4.  Derivate  des  p-MethylpropylbensolB  (Cymol)  p-CHj.CgH^.GsH.. 
Bromoymol  CioH^.Br  =  CH,.CeH3Br.C,H7(CH,  :Br:CgH,  =  1:2:4).    Bildung 

Beim  Bromiren  von  Cymol  in  Gegenwart  von  Jod  (Landolph,  B.  5,  267,  vrgl.  Fittic^ 
Ä,  172,  310).  —  Siedep.:  233—235°  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  1,269  bei  17,5^  Wird  vo 
verd.  Salpetersaure  zu  Bromtoluylsäure  oxydirt.  Es  gelingt  nicht,  durch  Behandeln  m 
CHgJ  und  Na  oder  mit  CO.  und  Na,  das  Jod  zu  eliminiren. 

Dibromoymol  C,oHi,Br,  =.  CHj.CjBLBrj.CjH^.  Flüssig.  Siedep.:  272^  Spe 
Gew.  =  1,596  bei  14<^  (Claus,  Wimmel,  B.  13,  903).  Giebt  bei  der  Oxydation  eir 
Säure  CioHi^BrjO,  und  dann  Dibromterephtalsaure  CgH^Br^O^. 

5.  Derivate  des  KormalbutylbensolB  CeHg.C4Hg. 

Dibromderivate  CioH,,Br,  =  C6H5.C4H7.Br,.   a.  Aus  Butenylbenzol  C^Hj.C^I 
und  Brom  (Radziszewski  ,  B.  9,  261;  Perkin,  J,  1877,  382).  —  Nadeln.    Schmelzp 
70—71«  (R.).    Giebt  beim  Ueberleiten  über  glühenden  Kalk  Naphtalin  C^^S^. 
b.  Aus  Phenylbutylen  Ci^Hi,.    Flüssig. 

6.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^^Hje. 

1.  Derivat  des  symmetrisohen  DiäthyltoluolB  s  CH3(Cq^)(C2H5),. 
Tribromdi&thyltoluol  CnH.,Brs  (Jacobsen,  ä  7, 1435).  Feine  Nadeln.  Schmelzp 

206**.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2.  Derivat  des  IsoflkmylbenzolB  CcHß.CjH^. 

TribromiBoamylbenzol  C^HjgBrg.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Isoamylbeuz 
erst  in  der  Kälte  und  dann  im  Rohr  bei  100<*  (Bigot,  Fittig,  ä,  141,  161).  —  Nadel 
Schmelzp.:  140^    Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol. 

3.  Derivat  des  IiatirolB. 

Tribromlaurol  CjiK^gBr,.  Bildung.  Aus  Laurol  und  Brom  in  der  Kälte  (Frm< 
KöBRiCH,  JiLKE,  Ä.  145, 149).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  125°.  In  heilsem  Alkohol  ziemlic 
löslich.  —  Nach  Montgolfier  (ä.  eh.  [5]  14,  93)  giebt  Laurol  C,„Hj4  beim  Bromire 
Dibromlaurol  G^qH^^Bt^  —  Nadeln.    Sdimelzp.:  201°,  fest  unlöslich  in  kaltem  Alkohc 

4.  Bromide  der  KohlenwasserBtoffe  Cj^H^^.Br,  —  s.  Kohlenwasserstoffe  C^Hi«- 

7.  Derivat  des  Kohlenwasserstoffes  Cj^H^g. 

Tribrom-p-lBoamyltoluol  C.jH^jBrg.  Bildung.  Aus  p-Isoamyltoluol  und  Broi 
im  zugeschmolzenen  Bohr  bei  100**  (Bigot,  Fittig,  A.  141,  165).  —  Dickflüssige,  fedei 
ziehende  Masse,  löslich  in  sehr  viel  heilsem  Alkohol. 

Dibromid  des  IsopropylallylbenzolB  Cj^Hjg.Br,  —  s.  Kohlenwasserstoffe  C„H, 

8.  Derivat  des  Kohlenwasserstoffes  C^sH^q. 

Dibromid  des  IsopropylbutenylbenBolB  C^sH^g.Br,  —  s.  Kohlenwasserstc^  ^u^ 
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V.  Jodderivate  der  Kohlenwasserstoffe  c„H> 


t>n— «• 


Jod  wirkt  nicht  direkt  substituirend  auf  die  Kohlenwasserstoffe  C«H«jj_«  ein.  Um 
in  diesen  den  Wasserstoff  gegen  Jod  auszutauschen,  erhitzt  man  die  Komeuwasserstoffe 
mit  Jod  und  Jodsaure  auf  200— 240°.  Die  Einwirkung  geschieht  nach  der  Gleichung:  50^11^ 
+  4J  +  HJO3  =  5CeHJ4-3HjO  (Kekule,  ä.  137,  161).  Jodderivate  werden  eben- 
fiüls  erhalten,  wenn  man  in  Nitro-,  resp.  Amidoderivaten  die  NO,-  (oder  NBL,-)  Gruppe 
gegen  Jod  auswechselt.   In  gleicher  Weise  entstehen  die  Chlorjod-,  TBromjodderivate  u.  s.  w. 

L  Derivate  des  BeiusoLi  C^H^. 

Jodbensol  CgH^J.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Natriumbenzoat  mit  Chlorjod 
iScHÜi^iENBEBGEB,  /  1861,  349:  1862,  251);  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Kaliumjodat 
und  verd.  Schwefelsaure  im  Rohr  (Peltzer,  ä.  136,  197).  Aus  Anilin  durch  Ersatz  der 
XH,-Gruppe  durch  Jod  (Griess,  J.  1866,  447).  Aus  Phenol  C^U^iOIl)  und  PJ, 
iScBrOHAM,  Ä,  92,  318).  —  Darstellung.  Je  10  g  HJO3,  20g  C^Hg  und  15  g  J  werden 
inf  200— 240®  erhitzt.  Man  läÄst  von  Zeit  zu  Zeit  die  Gase  austreten  (KEKFLig).  —  Siedep.: 
188,2»  (cor.)  (K.);  190—190,5®  (Körner,  Paternö,  J.  1872,  588).  Spec.  Gew.  ^  1,833 
bei  15®  (Kektjle),  «  1,69  (Schützenberger),  =  1,64  bei  15®  (Ladenburg,  ä,  159, 
255).  Wird  in  alkoholischer  Losung  von  Natriumamalgam  leicht  in  Benzol  übergeführt 
Fe«t€8  Aetzkali  ist  bei  250®  ohne  Wirkung. 

DUodbeiiEol  CgH^J,.  a.  o-Dijodbenzol.  Bildung.  Aus  o-Jodnitrobenzol  durch 
Ersetzen  der  NO,-Gruppe  durch  Jod  (Körner,  J.  1875,  318).  —  Krystallisirt  leicht  und 
siedet  hoher  als  p-  oder  o-Diiodbenzol. 

b.  m-Dijodbenzol.  Bildung.  Aus  m- Jodanilin  durch  Austausch  von  NH,  gegen 
Jod  (Körneb);  aus  m-DijodaniUn  durch  Elimination  von  NH,  (Rudolph,  B.  11,  81).  — 
Bhombische  Tafeln  (aus  ätherhaltigem  Alkohol).  Bchmelzp.:  40,4®;  Siedep.:  284,7®  bei 
756,5  mm  (EL,).    Schmelzp.:  36,5®  (Küdolph). 

c.  p-Dijodbenzol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jod  und  Jodsaure 
(Eekule);  aus  Natriumbenzoat  und  Chlorjod  (Schützenberger)  ;  aus  p- Jodanilin  durch 
Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Kekule,  Z.  1866,  688).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  129,4® 
(Körner,  J.  1875,  357).    Siedep.:  285®  (cor.)  (Kekule). 

Tr^odbensol  a-C.H^Jg.  Bildung.  Aus  Benfol,  Jod  und  Jodsäure  (Kekule).  — 
Eldne  Nadeln.    Schmelzp.:  76®.    Sublimirbar. 

Chlozjodbensol  CgH.CU.  a.  o-Chlorjodbenzol.  Bildung.  Aus  o-Chloranilin 
durch  Einfuhrung  von  Jod  an  die  Stelle  von  NH,.  —  Siedep.:  229—230®  (BilLSTEiN, 
KniBATOW);  über  233®  (Körner).    Spec.  Gew.  =  1,928  bei  24,5®  (B.,  K.). 

b.  p-Chlorjodbenzol.  Bildung.  Aus  p-Chloranilin  durch  Einfuhrung  von  Jod  an 
^  Stelle  von  NH,,  oder  ebenso  aus  p-Jodanilin  durch  Einfahrung  von  Cl  an  die  Stelle 
vonNH,  (Griess,  X  1866,  455).  —  Groise Blätter.  Schmelzp.:  56®  (Beilbtein,  Kuäbatow, 
A.  176,  33);  Siedep.:  227,6®  bei  751,3  mm  (Körner,  J.  1875,  319). 

Bron^odbexiBol  CgH^BrJ.  a.  o-Bromjodbenzol.  Flüssig.  Siedep.:  257/4®  bei 
'54,4  mm  (Körner). 

b.  m-Bromjodbenzol.  Bildung.  Aus  m-Bromanilin  oder  aus  m-Jodanilin  (Körner). 
-  Siedep.:  252®  bei  754,4  mm.    Liefert  beim  Nitriren  zwei  Bromjodnitrobenzole. 

c  p-BromjodbenzoL  Bildung.  Aus  p-Brom-  oder  p-Jodanilin  durch  Austausch 
Ton  NHj  gegen  Jod,  resp.  Brom  (Griess,  J.  1866,  452  imd  456).  —  Tafeln  oder  Prismen. 
Schmdzp.:  92®.  Siedep.:  251,5®  bei  754,4  mm  (Körner).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  büdet  wesentlich  p-Brommtrobenzol,  während 
0-  und  m-Bromjodbenzol  aadurch  in  Bromjodnitrobenzol  übergehen. 

2.  Jodderivate  des  Tolnob  C^H«. 

Jodtoluol  C7H7J  =  CgH^J.CHj,.  a.  o-Jodtoluol.  Bildung.  Aus  o-Toluidin 
(Beilstein,  Kühlbkro,  A.  158,  347).  ^  Flüswg.  Siedep.:  204®  (211®  i.  D.  Kekule, 
B.  7,  1007).  Spec.  Gew.  =  1,697  bei  20®.  Wird  von  verd.  Salpetersäure  zu  o-Jodbenzoe- 
saure  OEzymrt;  giebt  mit  Chlorameisenester  imd  Natrium  o-Tc^uylsäure  (EIekule). 

b.  m-JodtoIuoL  Bildung.  Aus  m-Toluidin  (BsILSTEIN,  Kühlbero).  ~  Flüssig. 
Siedep.:  2^4®.  Spea  Gew.  — 1,698  bei  20®.   Giebt  mit  dem  Chiomgäaregemisch  keine  Säure. 

c.  p-Jodtoluol.  Bildung.  Aus  p-Toitndin  durch  E^inflQinmg  von  Jod  an  die  Stelle 
von  NH,  (Köbneb,  Z,  1868,  327^  —  Blätteheo^  BduneLqp.:  3CF;  SMipi.:  211^.  Wird 
Tom  ChromaaiiregemiBch  zu  p-Joabenzoäsfiiiie  (oyiixL  ••  *^v^.  •*;^  /^« .  -  - 
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d.  Benzyllodid  CeHg.CHfJ.  Bildung.  Aus  Benzylalkohol  und  Jodphosphor  (Caitnu 
ZARO,  Om.  6, 38).  Wini  leichter  rein  erhalten,  wenn  Chlorbenzyl  3  Wodien  lang  mit  5  Thli 
Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,96)  in  Berührung  bleibt  (Lieben,  J.  1869,  425).  - 
Darttellung.  Aus  Benzylchlorid  und  KJ  (V.  Meyeb,  B.  10,  311).  —  KiTStalliniscl 
Schmelzp.:  241^  Zersetzt  sich  völlig  beim  Sieden.  Spec  Gew.  =«1,7335  bei  25**.  Weni 
löslich  in  CS,  bei  0^  Wirkt  äulserst  heftie  zu  Thränen  reizend.  —  Salpetrigsaures  Silbe 
erzeugt  Bittermandelöl  und  Benzoesäure,  aoer  keinen  Salpetrigester  (Renesse,  B.  9,  1454 
vrgL  Brunnee,  B,  9,  1744). 

Chlorjodtoluol  C^H^aj.  a.  o-Chlorjodtoluol  «-CeHgClJ.CH,.  Bildung,  Au 
(x-Chlomitrotoluol  durch  Ersatz  der  NO,-Gruppe  durch  JckI  (Wboblevsky,  A,  16^ 
210).  —  Flüssig.   Siedep. :  242— 243^   Spec  (3tew.  =  1,716  bei  17^   Erstarrt  nicht  bei —14* 

b.  /S-Chlorjodtoluol  /^-CgHgClJ.CHg.  Bildung.  Aus  /?-Chlomitrotoluol  wie  di 
«-Verbindung  (Wboblevsky).  —  Siedep.:  240®.  Spec  (Jew.  =»  1,770  bei  19,5^  Erstan 
bei +  10«. 

c  Chlor-o-Jodtoluol  CgH.ClJ.CBL.  Bildung,  Aus  gechlortem  o-Toluidin  (BEiLSTEiii 
KUHLBEBG,  A  156,  82).  —  Siedep.:  240^  spec  Gew.  =  1,702  bei  49^ 

Bromjodtoluol  CyHgBrJ  =» CeHjBrJ.CHj.  a.  m-Brom-o-Jodtoluol  (CH^iBr:, 
=.1:2:3:(5)(?).  Bildung.  Aus  m-Brom-o-Toluidin  (Wboblevsky,  A,  168,  164).  - 
Siedep.:  260«»;  spec  Gfew.  «  2,139  bei  18°. 

b.  m-Brom-p-Jodtoluol  (CH, :  Br :  J  =  1 :  3 : 4).  Bildung.  Aus  m-Brom-p-Toluidi 
durch  Austauscn  von  NR.  geg^  Jod  (Wboblevsky,  A.  l(fe,  159).  —  Siedep.:  265' 
Spec  Gew.  =  2,044  bei  20®.    Giebt  ein  bei  118°  schmelzendes  Mononitroderivat. 

c  p-Jodbenzylbromid  p-CgH^XCH^Br.  Bildung.  Beim  Bromiren  vom  p-Jodtoluc 
bei  115—150®  (Mabeby,  Jackson,  B,  11,  55),  —  DarstellMug.  (Mabeby,  Jackson,  j«.  i 
103;  2,  205).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78,75®.  Sublimirt  in  Nadeli 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  heilsem,  in  CS,,  Aether  u.  s.  w. 

Dibromjodtoluol  C,H.Br, J  =  CeBLBrJ.CIBs  (CHg :  Br :  J :  Br  =- 1 : 3 : 4 : 5).  Bildu n^ 
Aus  zweifach-gebromtem  p-Toluidin  dunui  Austausch  von  NH.  g^^n  Jod  (Wboblevsks 
A.  168,  190);  aus  m-Brom-m-Nitro-p-Toluidin  (CHg :Br:NH,:NO,  =  1:3:4:5)  durci 
Austausch  von  NH,  gegen  Jod  und  dann  von  NO.  gegen  Brom  (Wboblevsky,  A,  19'i 
209).  —  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  86®;  Siedep.:  270®.  Giebt  ein  bei  69®  schmelzende 
Mononitroderivat. 

Dibromdijodtoluol  QH^BnJ,— C8HBr,J..CH8(C^:Br,:J,=l:3,5:2,4).  Bildung 
Aus  nitrirtem  Dibromjodtoluol  durch  Austauscn  von  NO,  gegen  Jod  (Wboblevsky,  A 
192,  212).  —  Prismen.  Schmelzp.:  68®.  In  Alkohol  schwer  löslich;  mit  Wasserd&mpfei 
flüchtig.    Giebt  ein  bei  129®  schmelzendes  Mononitroderivat. 

S.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CgH^o. 

1.  Derivat  des  p-Xylola.  Tolylenjodid  CgHgJ^ « p-CeH^(CH,J),.  Bildung,  Beii 
Aufkochen  von  Tolylenalkohol  C8Hj(CH,.0H)-  mit  Jodwasserstoffsaure  (Siedep.:  127* 
(Gbucaux,  Z.  1870,  395).  —  Feine  Nadehi.  Scnmilzt  gegen  170®  unter  b^innender  Zei 
setzuns.  Schwer  mit  Wasserdampfen  flüchtig.  Wenig  löslich  in  Aether,  löslich  1 
siedenaem  Alkohol  und  CHCl,. 

2.  Derivat  des  Aethylbenzols  CgH^.CyHg. 

Btyroljodid  CgHaJ.  =  CeHj.CHJ.CH,J.  Bildung.  Beim  Schüttehi  von  Styrol  mi 
einer  conc.  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (Bebthelot,  Bl.  6,  295;  7,  277).  —  i&ystall« 
Leicht  löslich  in  Aether.    Sehr  unbeständig.    Zersetzt  sieh  rasch  in  Jod  und  Metastyro 

Die  C^derivate  C^H^a-TCN,  CaH,a-«(CN)5  der  Kohlenwasserstoffe  C^Hja-e  ^ 
als  Säuremtrile  bei  den  entsprechenden  Säuren  beschrieben. 


VI.  NitroBoderivat  der  Kohlenwasserstoffe  c„H, 


II—«' 


NitrosobeiUSOl  CeHs(NO)  (?).  Bildung.  Wurde  bis  jetzt  nur  in  Lösung  erhalte] 
Entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Quecksilberphenyl  I[g{CJI.^\  in  Benzol  m 
einer  Benzollösung  von  NOBr,  NOCJl  oder  am  besten  2N0Cl.SnCl^  (Baeyeb,  ^  7,  1638 
Hg(CeHj).  +  NOBr  «  C^^(JSO)  +  Hg.CeH^Br.  —  Bei  der  Einwirkung  von  salpetri« 
Säure  auf  Zinndiphenylcnlorid ,  wobei  al^sr  hauptsächlich  Zinntriphen^chlorid  entst^ 
Sn(CeH5),Cl,  +  NjÖg  «  SnOCl,  +  20eH5(NO)  (Abonheim,  ä  12,  510).   Destillirt  man  di 
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abfilürirte  Flüssigkeit  mit  Wasserdampf,  so  geht  eine  grüne  Flüssigkeit  über,  von  scharfem 
Geroche,  die  mit  Zinn  und  Salzsäure  Anilin  bildet  und  beim  Erwärmen  mit  essigsaurem 
Anilin  viel  Azobenzol  (CgHsN),  erzeugt. 


VIL  Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe  c^h. 


n— «• 


ADe  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^-  lösen  sich  in  conc.  Salpetersäure  unter  Bildung  von 
Nitioderivaten.  Auf  Zusatz  von  Wasser  werden  diese  ausgefällt  Je  concentrirter  die 
Salpetersäure  ist,  um  so  leichter  und  reichlicher  erfolgt  die  Auflösung  des  Kohlenwasser- 
stoffes. Man  wendet  daher  meist  eine  Säure  vom  spec.  G^w.  «»  1,50 — 1,52  an.  In  der 
Kälte  entstehen  vorzugsweise  Mononitroderivate,  beim  Kochen  Dinitroderivate.  Zur 
Darstellung  von  Trinitroderivaten  wendet  man  ein  Gemisch  von  1  Thle.  Salpetersäure 
(spec  Gew.  =»  1,52)  und  2  Thln.  Vitriolöl  an.  Je  mehr  Wasserstoff  im  Benzol  durch 
AJkoholradikale  vertreten  ist,  um  so  leiditer  und  weiter  geht  die  Nitrinmg.  So  gelingt  es, 
beim  Operiren  unter  ^wohnlichem  Druck  im  Benzol  nur  zwei  H- Atome  zu  vertreten, 
im  Toluol  lassen  sicn  —  aber  schwer  —  drei  H-Atome  vertreten,  vom  Xylol  CgBL,, 
Meatylen  CQHg(CH,),  u.  s.  w.  werden  leicht  Trinitroderivate  erhalten.  Aus  diesem  Grunde 
wendet  man  zur  Darstellung  von  Nitrotoluol  oder  Nitroxylol  eine  etwas  schwächere  Salpeter- 
Bäiire  an,  als  für  Nitrobenzol. 

Die  Mononitroderivate  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtie^und  sieden  ^fstentheüs 
imzersetzt.  Dinitroderivate  sind  nicht  flüchtig.  Diejenigen  Dinitroderivate,  deren 
Nitrogmppen  benachbart  gelagert  sind,  wechseln  l^im  Kochen  mit  Natron  leicht  eine  Nitro- 


gruppe  gegen  OH  aus  (Laubenheimer,  B.  9, 1828)  o-CeH^(NO,),4-NaOH=-o-CeH.(NO,)(OH) 
-f-NaNO-.  Chlor-,  Brom-  und  Jodderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C«IL-_^  vemalten  sich 
gegen  Salpetersäure  fast  wie  die  freien  Kohlenwasserstoffe.    Die  Stellung  der  neu  ein- 


tretenden Nitrogruppe  ergiebt  sich  aus  dem  S.  801  Gesagten.  Nitroderivate  zdgen 
meist  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  die  entsprechenden  Brom  den vate  und  diese  einen 
höheren  als  die  correspondirenden  Chlorderivate  (Petersen,  B,  7,  59). 

L  litioderiyate  des  Benzols  CeH«. 

Vitrobensol  C11H5.NO,.  Dargtellung.  Bei  der  Darstellung  im  Grolsen  lässt  man  in 
Benzol  ein  Gemenge  von  roher  Salpetersäure  und  Vitriolöi  einflie£^en.  Man  wäscht  mit  Wasser  und 
AlkaU  und  rektifidrt.  —  Gelbe  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  +  3*^  zu  Nadeln  (Mitscheblich). 
Siedep.:  205^  bei  730  mm  (StIdeler,  J.  1865,  409);  209,4°  bei  745,4  mm  (Brühl,  ä. 
2(^,  188).  Spec.  Gew.  =  1,2002  bei  0^  =  1,1866  bei  14,4°  (Kopp,  ä,  98,  369).  Wird 
^on  Chlor  und  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen.  In  Gegenwart  von 
Jod  oder  Antimonchlorid  entsteht  m-Chlormtrobenzol ,  neben  sehr  wenig  p-C-H4Cl(N0,}. 
Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  250°  entsteht  wesentlich  Tetrabrombenzol  (Kekule, 
^.  137,  169).  —  Conc.  Salzsäure  führt  bei  245°  das  Nitrobenzol  in  Dichloranilin  über; 
Bromwasserstoffsäure  erzeugt  bei  185 — 190°  Di-  und  Tribromanilin.  Jodwasserstoff- 
säure reducirt  schon  bei  104°  zu  Anilin  (Baühhaueb,  ä,  SpL  7,  204). 

yiüt>benzol  ist  giftig  (Bacchetti,  J.  1856,  607),  seine  Homologen  aber  nicht,  weü 
letztere  (z.  B.  p-Nitrotoluol)  im  Organismus  zu  Sauren  oxydirt  werden,  was  beim  Nitro- 
ti^iuol  nicht  möglich  ist  (Jaffe,  B,  7,  1673).  Seines  an  Bittermandelöl  erinnernden 
Geruches  wegen  wird  Nitrobenzol  in  der  Parfömerie  verwendet  („Mirbanessenz"). 

Verbindung  CeH8(N02).2CrOjCl.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  (1  Thle.)  CrO,Cl^ 
nit  (3 — 4  Thln.)  Nitrobenzol  (Etard,  A.  eh.  [5]  22,  272).  —  Braune  Masse,  giebt  mit 
Wasser  Nitrochinon. 

DinitrobenBol  C«H^(N0j)5.  Die  m- Struktur  des  gewöhnlichen  Dinitrobenzols 
^giebt  sich  aus  seinen  verscniedenen  Bildungsweisen  und  ganz  bestimmt  aus  seinem 
Tebergange  in  m-Phenylendiamin,  über  dessen  Constitution  kein  Zweifel  sein  kann 
'Wübster,  B.  7,  148,  213).  m-Dinitrobenzol  entsteht,  auTser  durch  Nitriren  von 
Benzol,  aus  m-Dinitnuiilin  durch  Elimination  der  NBL-Gruppe  (Rudxew,  Z.  1871,  203), 
aus  ff  und  /9-m-Dinitrophenol  durch  Elimination  aer  HO -Gruppe  (Salkowsky,  A. 
174,  270). 

a.  o-Dinitrobenzol.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Meta-  und  wenig 
Paranitrobenzol,  beim  Nitriren  von  Benzol  (Rinne,  Zincke,  B,  7,  1372;  Körner).  — 
Darstellung.  Benzol  wird  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Vitriolöl  und  rauchender  Salpetersäure, 
ohne  abzukühlen,  einflie/sen  gelassen  und  dann  kurze  Z&t  gekocht.  Man  fällt  mit  Wasser, 
preMt  ab  und  kr]rstallisirt  aus  Alkohol  um.  Die  Krystalle  sind  reines  m-G|,HJ[NO,),,  die  Hutter- 
bage  scheidet  bei  einigem  Stehen  Kristalle  von  p-Dinitrobeniol   ab«   wi  am  dnnh  Um- 
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kiystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  reinigt.  Die  Mutterlauge  von  p-Dinitrobenzol  wird  destillirt, 
wobei  noch  etwas  ni-Dinitrobenzol  ausfällt.  Die  spateren  KT}'stallisationen  reinigt  man  durch 
Umkrystallisiren  aus  25procentiger  Essigsaure  (Rinke,  Zincke,  ä  7,  870;  Körneb). 

Nadeln  (aus  Wasser  oder  Essigsäure)  oder  monokline  Tafeln  (aus  Alkohol,  CHCL) 
(Bodewig).  Schnielzp.:  117,9^  100  Thle.  Alkohol  (99,4*»/.)  lösen  3,8  Thle,  bei  24,8^ 
und  33  Thle.  bei  Siedehitze  (Körner,  J.  1875, 331 ).  Wenig  löslich  in  heilsem  Wasser  (Unter- 
schied von  p-CgH^(NO,),).  Bei  der  Beduktion  entsteht  o-Phenylendiamin.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  wird  o-Nitrophenol  CeH^(N05)(0H)  gebildet  (Laubenheimer,  B.  9,  1828); 
mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  o-Nitranilin  (Laxjgenheimer,  jB.  11,  1155). 

b.  m-Dinitrobenzol  (Gewöhnliches).  Darstellung.  Man  löst  1  Vol.  Benzol  in  2  Vol. 
Salpetersaure  (spec.  Gew.  =»  1,52),  unterstützt  gegen  Ende  der  Beaktion  die  völlige  Lösung  durch 
Erwßrmen  und  gieist,  nach  dem  Erkalten,  3,3  Vol.  Vitriolöl  hinzu.  Man  kocht  auf^  lässt  erkalten 
und  fällt  mit  Wasser.  Zur  Reinigung  wird  der  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
krjrstallisirt  (Beilstein,  Kijrbatow,  A,  176,  43). 

Dünne,  rhombische  Tafehi  (Bodewig,  J.  1876,  375).  Schmelzp. :  87 ;  89,9°  (Körner 
J.  1875,  331).  100  Thle.  Alkohol  (von  99,3%)  lösen  5,9  Thle.  bei  24,6*»  (Körner).  Beim 
Ersatz  der  Kitrogruppen  durch  Brom  entsteht  m-Dibrombenzol  (Wurster,  Grubenmann 
B,  7,  416).  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  entstehen  m-Nitranilii 
und  Nithialin  CijHjgN^S^O  (s.  m-Phenylendiamin).  —  Giebt  mit  rothem  Blutlaugen- 
salz  und  Natron  etwas  (a)-  und  sehr  wenig  (v)-m-Diiiitrophenol  (Hepp,  jB.  13,  2347). 

c.  p-Dinitrobenzol.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Benzol  (Kinne,  Zincke,  B 
7,  870).  —  Dartullung.  8.  o-Dinitrobenzol.  —  Monokline  Nadeln  (Bodewig).  Schmelzp. 
171 — 172°.  Sublimirt  sehr  leicht.  In  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer  I5slich,  schwerei 
als  m-Dinitrobenzol.    G«ht  bei  der  Beduktion  in  p-Phenylendiamin  über. 

8-TrinitPobenaol  CeBL(NOa),  (NO,  :  NO,  :  NO,  =«  1  :  3  :  5).  Bildung.  Je  2  j 
mCeH.fNO,),  werden  mit  20  g  emes  Gemisches  von  2  Vol.  krystallisirter,  rauchende] 
Schwefelsäure  und  1  Vol.  höchst  conc.  Salpetersäure  1  Tag  bei  80°  und  2 — 3  Tage  be: 
130—140°  erhitzt  (Hepp,  B.  9,  403).  —  Blättchen  (aus  Alkohol);  rhombische  Krvstalh 
(Friedländer,  J.  1879,  394).  Schmelzp.:  121—122°.  Sublimirt  leicht.  Wenig  löslid 
in  Wasser,  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heilsem  und  in  Aether.  Etwas  löslich  in  sieden- 
dem Wasser.  —  Verbindet  sich  direkt  mit  Kohlenwasserstoffen  und  Anilin.  Die  Ver 
bindung  mit  Anilin  ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  (Trennung  des  Tri-  vom  Dinitra 
benzol).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  rothem  Blutlaugensalz  und  Soda  Pikrinsäun 
(Hepp,  ä  13,  2346). 

Verbindung  mit  Benaol  CeHe.CeHjCNOJg.  Prismen.  Verliert  schon  an  der  Luf 
alles  Benzol  (Hepp,  Bl  30,  4). 

Chlomitpobenaol  CeH^a.NO«. 

a.  o-Chlornitrobenzol.  Bildung,  Entsteht,  neben  p-C^H^ClfNO,),  beim  Nitrirei 
von  Chlorbenzol  (SoKOLOW,  Z.  1866,621);  aus  m-Chlor-p-Nitroanflin  (Schmelzp. :  156 — 157° 
durch  Elimination  der  NH, -Gruppe  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  182,  107).  o-Nitro 
phenol  imd  PClg  liefern  kleine  Mengen  o«CeH^Cl(N02).  —  Darstellung.  Die  von  dei 
Darstellung  des  p-Chlomitrobenzols  herrührenden  alkoholischen  Mutterlaugen  werden  concentrir 
und  im  Kältegemifich  zum  Erstarren  gebracht.  Es  gelingt  so  aber  nicht  ein  völlig  reines  Prä}>ara 
herzustellen,  da  der  Schmelzpunkt  sich  nur  bis  auf  -|-  15°  erhöhen  lässt  ( Jüngfletsch ,  J 
1868,  343). 

Nadeln.  Schmelzp.:  32,5°,  Siedep.:  243°  (Beilsteix,  Kurbatow);  spec.  Gew.  =  1,36^ 
bei  22°  (flüssig)  (Jungfleisch).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Sodalösung  und  Natron  au 
130°  o-Nitrophenol  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  231). 

b.  m-Chlornitrobenzol.  Bildung.  Aus  m-Dinitrobenzol  durch  Auswechselr 
einer  Nitrogjiippe  gegen  Chlor  (Griess,  J.  1863,  424;  1860,  457);  beim  Chloriren  voi 
Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Jod  (Laubenheimer,  B,  7,  1765).  —  Darstellung.  Man  ver 
setzt  200  g  Nitrobenzol  mit  40  g  SbCl, ,  erwärmt  das  Gemisch  und  leitet  einen  raschen  Chlor 
Strom  hindurch,  bis  der  Kolben  um  68  j?  zugenommen  hat.  Dann  kühlt  man  ab,  bringt  durcl 
Elinwerfen  eines  Krystalls  von  m-Chlomitrobenzol  die  Masse  zum  Erstarren,  saugt  die  flüssigei 
Theile  ab  und  kr>'stallisirt  das  Feste  einige  Male  aus  Alkohol  um  (Beilsteik,  Kurbatow,  A 
182,  102). 

Rhombische  Krj'stalle  (Bodewig,  Ä  8,1621).  Schmelzp.:  44,4";  Siedep.:  235,6*  (cor. 
(Laubenheimer,  B.  8,  1622).  Spec.  Gew.  =  1,534  (Schröder,  ä  13,  1071).  Leich 
löslich  in  Aether,  C«Hq,  heifsem  Alkohol  u.  s.  w.,  weniger  in  kaltem  Alkohol.  —  Durcl 
Eintauchen  von  geschmolzenem  m-CßH^ClNGj  in  ein  Kältegemisch  wird  der  Schmelzpunk 
auf  23,7°  herab^rückt  (Laubenheimer,  B,  9,  766).  Beim  Erhitzen  mit  Cyankaliuu 
imd  Alkohol  auf  250 — 270*^  geht  m-Chlomitrobenzol  in  das  Nitril  der  o-Chlorbenzoe 
saure  über.    CeH,Cl(NO,)  +  KCN  =  CeH.CLCN  +  KNO^  (Richter,  ä  4 ,  463).    Eben» 
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entetebt  aua  p-CgH^ClNO,  m-Chlorbenzoesäure.   Richter  {B.  8,  1418)  erklärt  diese  Ano- 
Qudkn  dadurch,  dajBs  zunächst  neben  der  Nitrognippe  sich  Blausäure  anlagert: 


+  CNH  = 


+     CNH     = 


+  HNO, 


a 


-f  HNO, 


NO,H 


Durch  die  Gregenwart  des  KaHs  (vom  KCy)  wird  sofort  salpetrige  Säure  gebunden. 
Im  o-Chlomitrobei^l  ist  aber  eine  der  NO^-Gruppe  benachbarte  Stelle  bereits  besetzt. 
Daher  ?rird  dieser  Körper  vom  Cyankalium  nicht  angegriffen  (Richter). 

c.  p-Chlornitrobenzol.  Bildung.  Entsteht  neben  o-Chlomitrobenzol  beim  Lösen 
TOD  (Jlilorbenzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Riche,  ä.  121,  357);  aus  p-Nitranilin  durch 
Snbetitution  der  Kl^-Gruppe  durch  Chlor  (Griess,  J.  1866,457);  aus  p-Nitrop^enol  und 
PClj  (Engelhardt,  LAT8CHIN0W,  Z.  1870,  230);  aus  (a-)m-Chlor-o-Nitranilin(NH,;Cl:NO, 
=  1:3:6)  durch  Elimination  der  NH,-Gruppe  (Beilstein,  Kurbatow,  ä,  182,  105).  — 
Dantellung.  Man  lost  Chlorbenzol  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure,  flUlt  mit  Wamer  und 
bjitalliBirt  aas  Weingeist  um.  Das  o-Chlomitrobenzol  scheidet  sich  flüssig  ab.  —  Rhombische 
Blätter.  Schmelzp.:  83«;  Siedep.:  242«  bei  761  nun  (Jungfleisch,  /.  1868,  343),  Spec. 
Gew.  «  1,380  bei  22«.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Sodalösung  und  Natron  auf  130«  sehr 
langsam  in  p-Nitrophenol  über  (Enoelhabdt,  Latschinow). 

ChlordinitrobenBol  C6HgCl(N0A.  1.  unsymmetrisches  a-Chlor-o-Dinitro- 
benzol  (Cl :  NO. :  NO,  ==1:3:4).  Bildung.  Durch  Nitriren  von  m-ChlomitrobenzoL 
Enstirt  in  4  Modifikationen  (Laubenheimer ,  B.  9,  760).  —  Darstellung.  Je  40  g 
m-CgH^Cl(NO,)  werden  mit  200  g  rauchender  Salpetersäure  und  200  g  Vitriolöl  erwärmt  und 
nach  beendeter  Reaktion  25  Min.  lang  gekocht.  Man  fallt  mit  Wasser  und  lajätallisirt  den 
Kiederschlag  aus  Alkohol  um.  Es  scheidet  sich  die  ce-Modifikation  aus.  —  a-Chlor-o-Dinitro- 
benzol  krystallisirt  aus  Aether  in  ffrolsen  monoklinen  Säulen.  Mit  der  Zeit,  schneller 
durch  Reiben  oder  Drücken,  sofort  bemi  Erhitzen  auf  36,3«  geht  es  in  die  /-Modifikation  über. 

/J-Chlor-o-Dinitrobenzol.  j^-CaH,Cl(NOA  entsteht  beim  Schmelzen  von  «- 
C,H,C1(N0A  bei  39—40«  und  Erkalten.  Es  schmilzt  'bei  37,1«  und  büdet  ebenfalls 
moDokline  Irismen.  Es  geht  nach  4  Wochen  völlig  in  die  y-Form  über;  rascher  erfolgt 
dies  beim  Erhitzen  auf  37,1«. 

T-Chlor-o-Dinitrobenzol.  Wird  das  in  Salpetersäure  gelöste  m-Chlomitrobenzol 
durch  Wasser  gefällt,  so  scheiden  sich  aus  der  wässrigen  Usung  lange  Nadeln  der 
/•Modifikation  aus.  Dieselbe  entsteht  auch  aus  der  a-  und  ^Modi&ation.  Sie  krystal- 
liairt  aus  Aether  in  kleinen  flachen  (rhombischen?)  Nadeln.    Schmelzp.:  38,8«. 

Die  vierte  Modifikation  des  Chlor-o-Dinitrobenzols  ist  flüssig.  Sie  geht  durch 
Stehen  auch  in  die  >^-Form  über. 

Beim  Kochen  von  Chlor-o-Dinitrobenzol  mit  Natronlauge  entsteht  (a-)m-Chlor-o- 
Kitro{^ienol  (Schmelzp.:  38 — 39«),  alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  Chlornitranilin 
(OT,:a:NO,  =  l:3:6). 

2.  Unsymmetrisches  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  (Cl  :NOj :  NO^  ==  1 :  2:  4). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-  oder  o-Chlomitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure 
(JuKGFLEiscH,  J.  1868,  345);  aus  m-Dinitrophenol  und  PCI5  (Engelhardt,  Latschinow, 
Z  1870,  232;  Clemm,  Z.  1870,  274).  —  Gro&e  rhombische  Krystalle  (Bodewig,  J.  1877, 
425).  Schmelzp.:  50«;  siedet  bei  315«  unter  schwacher  Zersetzung.  Spec.  Grew.  «  1,697 
bd  22«.  Greht  beim  Kochen  mit  Soda  in  w-Dinitrophenol  und  nut  Ammoniak  in  w-Dini- 
troanilin  über  (E.,  L.) 

3. Benachbartes (v-)Chlor-m-Dinitrobenzol(Cl:NO,:NO,  =  l:2:6)(?).  Bildung. 
Beim  Erhitzen  von  o-Chlomitrobenzol  mit  Salpetersäure,  neben  aC«H,Cl(NO,),  (JüNO- 
FLEI6GH).   Man  fällt  mit  Wasser,  wäscht  mit  Wasser,  dann  mit  kochendem  WeingeiBt  und 
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krystallisirt  aus  kaltem  Aether  um.  —  Rhombische  Prismen  (Bodewig).  Schmelzp.:  42*. 
Siedep.:  315^  Spec.  Gew-  =  1,6867  bei  16,5*».  Kaum  löslich  in  kaltem  Weingeist  In 
Aether,  CgH^  oder  CS,  leichter  löslich  als  a-CUE-ClfNOj),.  Durch  Berührung  mit  einem 
Krystall  von  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  geht  v-CßHgGl(N0j)2  in  a-Chlor-m-Dinitrobenz(^  über. 

Chlortrinitrobenaol  (Pikrylchlorid)  CeHj.Cl(N0,)8  (Cl:NO,:NOj:NO, —  1:2:4:0). 
Bildung.  Aus  Pikrinsäure  CeH2(N02)j(OH)  und  PClj  (Pisani,  ä,  92, 32^).  —  Darstellung, 
100  g  trockne  Pikrinsäure  werden  mit  200  g  PCl^  gelinde  erwärmt  und  zuletzt  einige  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt.  Man  destillirt  das  meiste  POCl,  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und 
dann  mit  Aether,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Ligroin  um  (Cjlemm,  J,  pr.  [2]  1,  145). 
—  Bernsteingelbe,  monokline  Tafeln  (aus  Aether)  (Bodewig,  J.  1879,  394);  &Bt  fkrblose 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  83^.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether, 
leicht  in  kochendem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Soda  geht  es  in  Pikrinsäure  über,  yon 
Ammoniak  wird  es  in  Trinitroanilin  über^fülirt;  mit  Aetzkali  und  Alkoholen  entstehen 
Pikrinsäureäther.  Verbindet  sich  zu  gleichen  Molekülen  mit  Naphtalin  und  anderen 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (Liebermann,  Palm,  B,  8,  380). 

Verbindung  mit  Benaol  CqH,C1(N02)8  -\-  C^Hg.  Grolse,  blassgelbe  Säulen,  die  an 
der  Luft  äufserst  rasch  verwittern  (Mertens,  ä  11,  844). 

Diohlomitrobenzol  CeHgCLcNO,). 

a.  o-Dichlornitrobenzol  (Cl :  Cl:  NO,  =  1 :2:4  (oder  6).  Bildung,  Durch  Lösen 
von  o-Dichlorbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  und  Fällen  mit  Wasser  wird 
ein  halbflüssiges  Gemenge  erhalten,  das  man  absaugt.  Der  feste  Theil  wird  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  abgesogene  Oel  hat  ebenfalls  die  Zusammensetzung  des  Dichlo^ 
nitrobenzols  und  repräsentirt  vielleicht  die  isomere  Form  (Beilstetn,  Kubbatow,  A.  176. 
41).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  43^.  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  210^  in  Chlomitroanilin  (Schmelzp. :  104 — 105®)  über. 

b.  (a-)m-Dichlornitrobenzol  (Gl:  Cl  :NOj  =  l  :3:4).  Bildung,  Beim Nitriren von 
m-Dichlorbenzol  (Beilstein,  Kurbatow,  A,  182,  97).  —  Darstellung.  Man  wendet  ein  Ge- 
misch von  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  imd  1  Thl.  Wasser  an  (KÖRNKB,  J.  1875, 
323).  —  Lange  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  33®.  Wird  von  Zinnchlorür  in  m-Di- 
chloranilin  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  210®  entstdit 
m-Chlor-o-Nitroanilin  (Gl  :NIL  :  NO^  ==  1 :3  :  4)  (Schmelzp.:  124—125®).  Sodaltenng 
ist  bei  290®  ohne  Wirkung,  mit  alkoholischem  Natron  entsteht  aber  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Chlornitrophenoläther  CcHjCl(N0J.GCjH5. 

c.  Symmetrisches  m-Dichlornitrobenzol (Gl:  Gl :^G,  =  1 :  3:5).  Bildung,  Ans 
nitrirtem  m-Dichloranilin  (NH, :  Gl :  a :  NG,  =  1:2:4:6)  (Körner,  /.  1875 ,  323;  WrtT, 
B,  7,  1604)  oder  aus  zweifach  gechlortem  p-Nitroanilin  (NIL:N0,:G1:G1=-1 :4:2:6) 
(Witt,  B,  8,  143)  durch  Elimination  der  NHo-Gruppe.  —  Lange  dünne  Blätter  (ans 
Alkohol).  Schmelzp.:  65,4®.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Alkoholisches  Ammoniak  ist 
ohne  Wirkung.    Zinnchlorür  reducirt  zu  o-Dichloranilin. 

d.  p-DichTornitrobenzol  (Cl  :G1  :NG,  =  1 :4:3).  Bildung.  Beim  Losen  von  p-Di- 
chlorbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,50)  (Junofleisch).  Entsteht  in  klaner 
Menge  beim  Ghloriren  von  m-Nitrobenzol,  in  Gegenwart  von  SbGl«  (Beilstein,  Kubba- 
tow, Ä.  182,  103).  —  Trikline  Krystalle  (aus  GS,)  (Bodewig,  J,  1877,  424).  Schmelzp.: 
54,5®.  Siedep.:  266®.  Spec.  Gew.  ==  1,669  bei  2Ü°  (J.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wein- 
geist, reichlich  in  heifsem  oder  inCS^yGeH^.  Wird  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak in  p-Ghlor-o-Nitroanilin  (Schmelzp.:  115®)  und  von  alkoholischem  Kali  in  p-Chlor^ 
o-Nitrophenol  (Schmelzp.:  86®)  übergeführt. 

Diohlordinitrobenaol  GglLClcNG^),.  a.  p-Dichlordinitrobenzol (G1:C1:NO.:NO, 
=«1:4:2:6).  Bildung.  Beim  Erwäimen  von  p-Dichlorbenzol  mit  Salpeterschwefelsäure 
entstehen  zwei  («-  und  /3-) Dichlordinitrobenzole ,  welche  man  durch  Alkohol  trennt 
«-GeH5Gl3(NG5).j  ist  darin  weniger  löslich  (Jungfleisch).  —  Kleine,  monokline  Blattcheo 
(Bodewig,  J.  1879,  394).  Schmelzp.:  104®  (Engelhardt,  Latschinow,  Z,  1870,  234). 
Siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  312®.  Spec.  Gew.  =  1,7103  bei  16®  (J.).  Fast  un- 
löslich in  kaltem  Weingeist,  leichter  in  heifsem.  —  Geht  beim  Kochen  mit  Soda  in 
Ghlordinitrophenol  (Schmelzp.:  80®)  über  (E.,  L.). 

b.  /J-p-Dichlordinitrobenzol  (Cl:Gl:NG3:NGj  =  l:4:2:3oder5).  Bildung,  Ent- 
steht in  kleiner  Menge,  neben  der  «-Modification ,  beim  Nitriren  von  p-Dichlorbenzol 
(Jungfleisch).  —  Monokline  Nadeln  (Bodewig,  J.  1879,  394).  Schmelzp.:  101®  ^Engel- 
hardt, Latschinow).  Siedep.:  318®;  spec.  Gew.  =  1,6945  bei  16® (J.).  BeimKociien  mit 
Soda  entsteht  Ghlordinitrophenol  (Schmelzp.:  70®).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  wird  Dichlomitranilin  (Schraelzj).:  66,4®)  gebildet  (Körner,  J,  1875,  325). 

c.  m-Dichlordinitrobenzol.   Bildung.    Beim  Behandeln  von  m-Dichlorbenzol  mit 
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Stlpetercichwefelsaure  (Eöbner,  /.  1875,  223).  -—  Grolke,  schwach  grünlichgelbe  Priflmen. 
Scmnelzp.:  103^.    Giebt  mit  Kalilösung  ein  Chlordinitrophenol. 

Triohlomitrobe]i8olC.H.Cl,(N0,).  1. Aus a-Triohlorbenaol.  «.Symmetrisches 
Trichlornitrobenzol  (Cl,  :NO,  =  1 : 2 : 4 : 5).  Bildung.  Beim  Kochen  von  a-Trichlorbenzol 
nüt  raudiender  Salpetersäure  (lisiMPLE,  Ä.  137,  123 ;  vgl.  Vohl,  Z.  1867,  122).  —  Schief- 
x)iombifiche  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  57^  Siedep.:  288^:  spec.  Gew.  =«1,790  bei  22« 
^JrKGFLEiscH).  Wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist.  Wird  von  Zinnchlorür  zu  Trichlor- 
anilin  reducirt.  —  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak,  im  Bohr,  DichlomitroaniÜn. 
ß.  Benachbartes  Trichlornitrobenzol  (Cl:Cl:a:NOj  =  1 :2:4:3).  Bildung.' 
^.,,  ..  .,.  ..^  ..^  ^,  ^,  .  ^  .  ..  ,0.,  ,  67-68%  durch  Aus- 
Nadeln.  Schmelzp. : 
der  NOj-Gruppe  durch 
CUor  wird  benachbartes  Tetrachlorbehzol  erzeugt 

2.  Aus  s-TrioUorbensol  (a :  NO, :  Gl :  a  »  1 :  2 : 3 :  5).  Bildung.  Beim  Lösen  von 
f-Trichlorbenzol  in  Salpetersaure.  (Spec  Gew,  ==  1,52).  (Beilstein,  kubbatow,  ä.  192, 
233).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  68^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leidit  in 
beiftem,  sehr  leicht  in  Ligrom  und  OS,.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf 
230*  Chlomitrophenylendiamin. 

3.  Aus  v-Triohlorbeii2ol  (Ol,  :  NO,  =  1:2:3:4).  Bildung.  Beim  Lösen  von  v-Tri- 
chlorbenzol  in  Salpetersaure.    (Spec  Gew.  =  1,52)  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  192,  235). 

—  Seid^länzende  Nadeln.  Schmelzp.:  55 — 56°.  Leicht  löslich  in  CS^,  schwer  in  Alkohol, 
(lefat  bei  der  Reduktion  in  v-Trichloranilin  Über  (Schmelzp. :  67,5^.  Giebt  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  2W  DichlomitroaniÜn  (O :  Ol :  NH, :  NO,  »1:2:3:4) 
(Schmelzp.:  162—163*^). 

Triohlordinitrobenaol  0«HCl3(N0,),.  Bildung.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen 
voD  t-Trichlorbenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Jungfleisch).  —  Hellgelbe,  nadeiförmige 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103,5*^;  Siedep.:  335^  spec  Gew.  =  1^50  bei  25^. 
Unlöslich  in  kaltem  AJkohol. 

Tetimohlomitrobensol  GeH0L(N0,).  1.  Aus  Byrnmetrisohem  Tetrachlorbensol 
(Q, :  NO,  =  1:2:4:5:6).  Bi  Idu  ng.  Beim  Kochen  von  s-CgHtCl^  mit  rauchender  Salpeter- 
«iure  (JuNGFLEiBCH),  neben  etwas  Ghloranil  (Beilstein,  Kukbatow,  ä,  192,  236).  — 
Ttikiine  Erystalle  (aus  GS^)  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  99^;  si^et  unter 
itarker  Zersetzung  bei  304^  Spec.  Gew. » 1,744  bei  25^  Unlöslich  in  kaltem  Weingeist. 
Wird  von  Zinnchlorür  zu  Tetrachloranilin  reducirt. 

2.  Aus  a-TetraohlorbeiiBOl  (a.  :N0,  =  1 :3  :4:  5:  2).  Bildung.  Aus  a-C.Hja^ 
imd  Salpetersäure  (spec.  Gew. » 1,52)  (Beilstein,  Ettebatow,  ä.  192,  238).  —  Nadeln. 
Sdmielzp.:  21 — 22^.    Leicht  löslich  in  OS^,  OgH.  und  in  heilsem  Weingeist 

3.  Aus  v-TetraohlorbenBOl  (OL  :  NO,  =»  1  :  2  :  3  : 4 :  5).  Bildung.  Beim  Lösen  von 
T-C^Glg  in  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =*  1,52)  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  192,  239). 

—  Kleine  Nadeln.    Schmelzp. :  64,5^    Li  Alkohol  schwer  löslich. 

PeataohlomitrobenBol  C«Cl5(N0,).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pentachlor- 
beniol  mit  rauchender  Salpetersaure  (Jünofleisgh).  —  Feine  Nadeln  (aus  Weingeist), 
moQokline  Tafeln  (aus  C&).  Schmelzp.:  146^  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  328^ 
Spec.  Gew.  »  1>718  bei  25^    Unlöshch  in  kaltem  Weingeist 

BronmitrobenBol  CeH4Br(N0,).  a.  o-Bromnitrobenzol.  Bildung.  Entsteht  in 
klmer  Menge,  neben  p-CeH7Br(N0,),  beim  Nitriren  von  Brombenzol  (Hübner,  Alsbebo, 
Ä.  156,  316).  —  DartUllung.  Man  löst  Brombenzol  in  auf  90 — 95®  erwärmte  Salpetersäure 
fqwc  Gew.  s»  1,59)  (Walkkr,  Zincke,  B.  5,  114),  fallt  die  Losung  mit  Wasser  und  krys- 
tsUifllrt  SOS  Alkohol  um,  worin  o-C^H^Br(NO,)  viel  löslicher  ist  als  die  p- Verbindung. 

Lange,  schwach  gelbliche,  spiefsige  Krystalle.     Schmelzp.:  41 — 41,5®;  Si^ep.:  261® 

(ID.).  LFirmG,  Mager,  B.  7,  1179).    Schmelzp. :  43,1®  (Körner).    Geht  beim  Erhitzen 

mit  Kaluauge,  im  Bohr,  in  o-Nitrophenol   über  (Richter).     Wird  von  Zinnchlorür  zu 

o-Bromanilin  reducirt  (Hübner,   Alsberg).     Giebt  beim   Erhitzen   mit  alkoholischem 

Ammoniak  auf  180—190®  o-Nitranilin  (W.,  Z.)    Löst  sich  augenblicklich  in  dem  bleichen 

Volumen  raudiender  Schwefelsaure  ("Unterscnied  und  Trennung  des  o-C.H-BrNO,  vom 

p-Derivat,  das  in  rauchender  Schwefelsäure  unlöslich  ist  (Körner,  J.  1875,  321). 

b.  m-Bromnitrobenzol.     Bildung.     Aus  m-Nitranilin  durdi  Austausch  von  NH, 

Ren  Br  (Gbies8,  «/.  1863,  423);  aus  p-Brom-o-Nitroanilin  durch  Elimination  von  NH, 

TRSTEB,  B.  6, 1543).  Die  letztere  Reaktion  eignet  sich  zur  Darstellung  von  m-CaBLBr(NO,) 

iWuRSTER,  Grübenmann,  B.  7,  416).  —  Hellgelbe  Krystallblatter  (fiiombiflche  S^talle, 

Bodewig,  J.  1871,  423).    Schmelzp.:  56,4®  (Körner).     Siedep.:  mö»  (L  D,)  (ftmö/ 

Hager,  B.  8,  364).    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  —  Wild 

und  alkdioliBchiNn  Ammoniak  kaum  angegriffen  (Rinne,  Zingkx,  A  7,  '** 

BiOjTXDr,  Handbuch. 
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c  p-Bromnitrobenzol.  Bildung,  Entsteht,  neben  o-C-H^BrNO,,  beim  Losen  von 
Brombenzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Coupes,  ä,  104,  22G);  aus  p-Nitranilin  durch 
Ersatz  von  KH,  durch  Br  (GiU£S8,  J.  1863,  423);  aus  Bromnitranilin  (Schmelsp.:  151^ 
durch  Elimination  der  NH, -Gruppe  (Wurster,  Ä  6,  1544).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  125^ 
(Kekule,  A.  137,  167);  126— 127\Siedep.:  255—256*»  (L  D.)  (Frrno,  Mager,  ä  7,  1175). 
Giebt  beim  Erhitzen  nut  alkoholischen  Ammoniak  auf  180*»  p-Nitranilin  (Wat/kkr,  Zdtckb, 
B.  5,  114).  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im'Kohr  entsteht  p-Nltrophenol  und  beim 
Erhitzen  mit  KCV  und  Alkohol  auf  180—200^  m-Brombenzoesaurenitril  (Richter,  R  4, 
400).  —  Wird  p-Bromnitrobenzol  mit  Brom  auf  200—250°  erhitzt,  so  entstehen  p-Dibrom- 
benzol,  a-Tribrombenzol  und  s-Tetrabrombenzol  (Ador,  Billxet,  J.  1876,  370). 

BromdixütrobenzolCeH,Br(NO,Va-Brom-o-Dinitrobenzol(NO,:NO,:Br— 1:2: 
4).  Beim  Erhitzen  von  m-Bromnitrobenzol  mit  einem  grolsen  Ueberschuss  an  balpeterschwefel- 
saure  (Körneb,  J.  1875,  332).  Beim  Umkrjstallisiren  des  durch  Wasser  geffillten  Produktes 
aus  Alkohol  scheidet  sich  zunächst  in  beschränkter  Menge  ein  anderes  Bromdinitrobenzd 
ab,  das  in  kleinen  Blättchen  krystallisirt.  Die  Mutterlauge  davon  scheidet  bei  niederer 
Temperatur  &;roise  Tafeln  von  o-Bromdinitrobenzol  aus.  —  NadeUbrmise  Prismen  (am 
Alkonol),  gro&e  monokline  (Bodewig,  J.  1877, 424)  Tafeln  (aus  Aetheralkonol).  Schmelzp.: 
59,4^  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  180^  in  Bromnitranilin  (NO,  :NH,:6r«*l: 
2:4)  (Schmelzp.:  151,4^)  übereeführt  —  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  (spec.  Gew.  » 
1,135)  entsteht  das  Bromnitrophenol  (NO, :  OH  :  Br  =  1 : 2 : 4),  neben  irenig  des  isomenn 
(OH:NO,:Br  — 1:2:4)  (Laubenheimer,  ä  11,  1159). 

b.  Bromdinitrobenzol  aus  o-Dibrombenzol.  Bildung.  Das  bei  158^  schmelzende 
o-Dibromdinitrobenzol  wird  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100^  in  Bromdinitranilin 
umgewandelt  imd  Letzteres  mit  Amylnitrit  behandelt  (Austen,  B,  8,  1183).  —  Schmelzp.: 
87^    Wird  von  Ammoniak  nicht  angegriffen. 

0.  Brom-m-Dinitrobenzol  (Br:NO,  :N0.  »rl :  2:4).  JBildung.  Beim  Nitiiren 
von  Brombenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kälte  (Kekule,  A,  137,  167).  Beim 
Nitriren  in  der  Wärme  entsteht  daneben  in  geringer  Meuee  ein  zweites  Bromdinitrobemol 
(Walker,  Zinckx,  B.  5,  117).  —  Grolse  Reibe  Krystalle.  Schmelzp.:  1^  (E.).  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  m-Dinitrophenol  (Schmelzp.:  113 — 114^  und  mit  alko- 
holischem Ammoipak  in  m-Dinitranilin  über  (Clemm,  J.  Io70,  523).  \^^rd  von  ISam  und 
Salzsäure  zu  m-Phenyl^diamin  redadrt  (Zincke,  Sintenib,  B.  5,  791).  —  Yeilialtai: 
AusTEN,  J,  1876,  383).  —  Verbindung  mit  Benzol.  2CeH,(N0,),Br.CaH^.  FladM 
Tafeln.   Schmelzp. :  65°.    Verliert  an  der  Luft  bald  alles  Benzol  (Spiegelbebo,  A,  197,  259). 


Siedep.:  296°  (cor.). 

b.  (a-)m-Dibromnitrobenzol  (Br:Br:N0,  =-1 :3:4).  Bildung,  Beim Nitrixa tm 
m-Dibrombenzol  (Meyer,  Stüber,  A,  165,  176).  —  Trikline  Krystalle  (Groth),  Nadeln 
oder  Prismen.  Schmelzp.:  61,6°  (Körner).  Giebt  beim£rhitzen  mit  alkoholisctoa Cvan- 
kalium  auf  250°  das  Nitril  der  Dibrombeuzoesäure  (Schmelzp.:  208—209°)  (Richter,  B. 
8,  1423).  --  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem.  Leicht  flüdhüg  nit 
Wasserdämpfen. 

c.  (8-)m-Dibromnitrobenzol  (Br :  Br :  NO,  =  1:3:5).  Bildung,  Aus  Dibrom-p-Nitro- 
aniün  oder  Dibrom-o-Nitranilin  und  Salpetrigäther  (Körner,  J,  1875,  307).  —  Sehr  Im«, 
dünne  Blätter.  Monoklme  Krystalle  (BoDFV^^G,  J,  1877,  424).  Schmelzp.:  104,5^  WW 
durdi  Reduktion  in  symmetrisches  Dibromanilin  übergefiilirt. 

d.  (v-)m-Dibromnitrobenzol  (Br :  Br :  NO- =  1:3:  2).  Bildung,  Entsteht  in  kleiner 
Menee  beim  Nitriren  von  m-Dibrombenzol  (neoen  der  isomeren  Verbindung)  (Schmelzp.: 
61,6^  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =r  1,54)  (in  der  Wärme)  (Körner,  J.  1875,  306).  - 
Krystalle.  Schmekp.:  82,6°.  Sublimirbar.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Geht  bdm  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180°  in  Nitrophenylendiamin  über. 

e.  p-Dibromnitrobenzol  (Br:  Br:N02  =  1:4:2).  Bildung,  Beim  Nitriren  von  p-Di- 
bromböizol  (Riche,  Berard,  A,  133,52).  —  Blättchen  oder  abgeplattete  Nadehi,SchmeLro.: 
84»(KEKULE,uä.  137,168);  85,4°  (Körner).  Beim  Erhitzen  nSt  alkoholischem  Amfunn&k 
auf  200—210°  wird  Bromnitranilin  (NH, :  NO, :  Br  =  1 : 2  :  4)  gebildet  (Meyer,  Wursteb, 
B,  5,  632).  Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  p-Dibromanilin  (Schmelzp.:  51")  über^ 
ffeführt.— Mit  alkoholischem  Cyankalium  entsteht  bei  120  bis  140°  das  Nitril  derlXbrom- 
benzofeäure  (Schmelzp.:  151—152°)  (Richter,  B.  8,  1422). 

Dibromdinitrobenzol  (IHjBrjCNO.),.  1.  a-o-Dibromdinitrobenzol  (BrrBr: 
NO, :  NO«  =  1:2:4:6)  (?).  Bildung.  Bei  3 stündigem  Kochen  von  o-Dibrombenaol  mit 
Salpeterschwefelsäure  entstehen  zwei  o-Dibromdinitrobenzole,  welche  mau  durdi 
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trennt,  worin  die  it-Verbindung  schwerer  löslich  ist  (Austen,  B.  8,  1182).  —  Zolllange 
Nadeln.    Schmelzp:  158^    Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Bromdinitranilin. 

2.  /?-o-iyibTomdinitrobenzoL  Bildung.  S.  die  «-Verbindung.  —  Kleine  Krystalle. 
SdimeLro.:  1:20^ 

3.  m-t>ibTomdinitrobenzol.  Bildung.  Bei  lüehrstündigem  Erhitzen  von  m-Dibi^m- 
mbobensol  mit  Salpeterschwefelöäure  auf  100*  rKöRKER,  J,  1875,  333).  —  Grünlichgelbe, 
lange,  flache  Nadeln.  Schmekp.:  117,4®.  Mi  Waaserdampfen  flüchtig.  Sehr  wenig  los- 
häk  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitsen  mit>  Kalilauge  Bromdinitrophenol  (Sclunelz- 
pnnkt:  91 J5^, 

4  Das  benachbaite  m-Dibronmitrobenzol  giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  ein  besonderes 
Dibromdinitrobenzol  (Körneb,  J.  1875,  307). 

5.  ff-p-Dibromnitrobenzol  (Br :  NO, :  NO, :  Br  =«  1 :  2  :  3 : 4)  (?).  Bildung,  Beim 
IHtränr  tod  p^Dibrombenzol  entstehen  zwei  isomere  Dibromdinitrobenzole  (Aübten,  jB.  9, 
&i\  —  Dar§t€llung.  Man  lost  je  250  g  p-C^H^Br^  in  einem  OemiBch  von  800  g  rauchender 
fiilpctexBäiue  nnd  dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl  und  kocht  3  Stunden  lang.  Die  mit  H,0 
grfaQte  Masse  löst  man  in  500  g  Eiseasig  und  filtrirt  nach  20  stündigem  Stehen  ab.  In  Losung 
Hobt  ^^Br,(KO,)..  Das  Ungelöste  wird  wiederholt  aus  CS.  und  dann  aus  Eisessig  krystalliflirt. 
—  Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heÜBem  absoluten  Alkohol.  Schmelzp.:  159^  Geht 
beün  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Bohr  auf  100^  in  p-XMbromnitranüin 
(Sdunelzp.:  75^  über. 

8.  ^p-Dibromdinitrobenzol  (Br :  NO, :  NO, :  Br  =  1 : 2 : 6 : 4).  Bildung.  Siehe  die 
t-Verbmdunff  (AusTEN,  B.  9,  918).  —  Dicke  Nadeln.  Schmelzp. :  99— 100^  Sehr  löslich 
fflEbeflBig,  Alkohol  und  OS,.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100^ 
p-ftomdimtraiiilin  (Schmeiß.:  160®)  und  mit  Kaliumnitrit  p-Bromdinitrophenol. 

TribromnitrobenBoL  C^H^r,(NO,).  1.  (s-)Nitro-a-Tribrombenzol  (Br.rNO, 
«1:3:4:6).  Bildung.  Bemi  Erwärmen  von  a-Tribrombenzol  mit  rauchender  Ssupeter- 
«ue  (Mat£B,  A,  137,  226).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkc^ly  leicht  in  Aether,  CS,  und  heilsem  Alkohol.  Schmelzp.:  93,5"  (Körneb,  J. 
1875,  313).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100—120"  Brom- 
nitpo-p-rheny lendiamin  (NH,  :  Br : NH, :  NO,  —  1.3:4:6). 

2.  (v-)A-Tribrombenzol  (Kökner)  (Br8:N0,  =«1:3:4:  2).  Bildung,  Entsteht  in 
kLoner  Menge  beim  Nitriren  von  a-Tribrombenzol  und  bleibt  beim  Umi^stallisiren 
dei  Bohproduktes  aus  Alkohol  in  der  Mutterlauge  (Köbner  J,  1875, 314).  —  Khombische 
Tdän  oder  Priamen  (aus  Aetheralkohol).  Schmilzt  nicht  bei  187^.  In  Alkohol  weniger 
ISilidi  ala  die  isomere  Verbindung  Nr.  1. 

3.  (a-)Nitro-a-Tribrombenzol  (Br. :  NO,  =  1:3:4:5).  Bildung,  Aus  Tribrom- 
o-Kitianilln  (Br:Br:Nfi[,  :N0  =  1 : 3:4:5)  (Schmelzp.:  127,3^  durch  Austausch  von 
!rB[,  gegen  Brom  (Körner,  J,  1875,  313).  Man  reinigt  es  durch  Umkrystiallisiren  aus 
En^Siire.  -^  Lanee  Nadeln.  Schmelzp.:  119,5^  Giebt  oeim Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  140^  wieder  das  ursprüngliche  Dibrom-o-Nitranilin. 

4.  Nitro-B-Tribrombenzol  (Br,  :N0,  =*  1 :3:5:2).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
s-Tiifirombenzol  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  »  1,534  (Jackson,  B.  8,  1172) 
(Wurster,  Beran,  B,  12,  1821).  Nach  Bichter  (B,  8,  1426)  erh&lt  man  daa  Mononitro- 
derimt  wenn  man  CgHgBr,  mit  etwaa  Eisessig  überweist  und  dann  mit  Salpetersäure 

S«c  Gew.  — 1,52)  kocht  Es  entsteht  femer  aus  Tribrom-m-Nitranilin  (NH, :  Br :  NO, : 
:Br  — 1:2:3:4:6)  durch  Elimination  der  NH,-Gruppe  (Körner,  J,  1875,  312).  — 
Moookline  Prismen  (aus  CHOL),  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Aetheralkohol  oder  Eisessig) 
^AÄBBiAjrcO,  J.  1879,  387).  SchmebBp.:  125,1^  Siedep.t  177^  bei  11  mm  (K.).  Li 
mbeiidem  Alkohol  schwer  löslich,  eti?^as  lödich  in  Eisessig,  leicht  in  Aether.  Wird  von 
Znn  und  Salzsäure  zu  gewöhnlichem  Tribrbmanilin  (Schmelzp.:  118^)  reducirt.  Beim 
Efhitaen  mit  alkoholischem  Ammoniak  liefert;  es:  Bromnitro-m-Phenylendiamin  (NH, :  NO, : 
FH, :  Br.  =- 1 :  2 : 3 : 5).   Alkoholisches  Cyankalium  giebt  selbst  bei  250°  kein  Saurenitril  (R). 

5.  Nitro-v-Tribrombenzol  (Br,:NOj  =  l:2:3:5).  Bildung.  Aus Dibrom-p-Nitranilin 
(NH, :  Br :  NO, :  Br=- 1 : 2 : 4 : 6)  (Schmelzp.:  202,5«)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br 
oder  aus  Tribrom-o-Nitranilm  (N!^  :  NO, :  Brg :  1 : 2  : 4  :  5  :  6)  (Schmelzp. :  161,4^  durch 
Biminctkm  der  NH,- Gruppe  (Körnbr,  J,  1875,  314).  —  Grofee  Krystalle  (aus 
A^IJbeDflkx^ol).  Schmelzp.:  112<>.  Wenie  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Giebt  beim  Be- 
Ovaren  ein  Tribromanilin  und  beim  Emitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120° 
Bibnitu^p-Nitranilin  (Schmelzp.:  202,5°). 

Tribromdinitrobenaol  C«HBr8(N0,),.  1.  a-Tribromdinitrobenzol  (Br,  :N0, : 
NO,  ■»1:2:4:3:5)  (?).  Bildung.  Aus  a-Tribrombenzol  und  Salpeterschwefelsaure 
(Mater,  A.  137,  226).  —  Gelbliche  monokline  Schuppen  (Panebianco,  J.  1879,  388). 
8ekmelcp.:  Id5,5^  (Körner,  J,  1875,  313).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Ideht 
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in  heÜBem,  in  Aether,   und  08,.    Wird  von  alkoholischem   Ammoniak   in   Bromdinitro- 
phenylendiamin  übergeführt. 

2.  ß-Tribromdinitrobenzol  (BrjiNOjiNO,  =  1:3:5:2:6).  Bildung.  Ans 
8-Tribrombenzol  und  Salpetersäure  (spec.  Cfew.  =  1,54)  (Kornea,  J.  1875,  317).  —  Dar- 
Stellung.  Man  kocht  Nitro-s-Tribrombenzol  (1  Tbl.)  mit  (20  Thln.)  eines  GemisdieB  gldeher 
Theile  rauchender  Salpetersaure  und  krystalliairter,  rauchender  Schwefelsäure  (WüBSTER,  Berah, 
Ä  12,  1821).  —  Nadeln  (Jackson,  ä  8,  1173).     Schmelzp.:  192*>  (K.). 

Tetrabromnitpobenaol  C<,HBr^(N02)  (Br^ :  NO,  «=1:3:4:5:2).  Bildung,  Ans 
a-Tetrabrombenzol  und  Salpetersäure  von  spec.  Grew.  =  1,50  (Mayer,  ä,  137,  228; 
Richter,  B,  8,  1427).  —  Feine  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol),  die  beim  Stehen  in 
Blattchen  übergehen  und  dann  bei  96^  schmelzen.  Wird  die  geschmolzene  Substanz  rasch 
abgekühlt ,  so  zeigt  sie  den  Schmelzpunkt  60^.  Nach  einer  Stunde  ist  sie  aber  wieder  in 
die  constant  bei  96^  schmelzenden  Modifikation  übergegangen  (Richter;  vrgl.  Lanofcbih, 
il.  191,202).  Wird  von  alkoholischem  Cyankalium  nicht  angegriffen  (Richter,  B,  8,  1424). 

a-T©trabromdinitrobenzol  CJ3r^(N0,),  =«Br(NO,)BrBrBr(NO,)  (nach  Wroblevbkt'8 
Bezeichnung).  Bildung.  Aus  a-Tetrabrombenzol  und  Salpetersäure  (spec  Gew.  =«1,54) 
(Richter,  B.  8 ,  1427).  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol),  monokline  Prismen  (aus  Bemsd) 
(Bodewig,  J.  1879,  394).    Schmelzpunkt:  227— 228^ 

ChlorbromnitrobenEol  CQHoClBr(N03).  1.  Nitro-m-Chlorbrombenzol  (Br:G: 
NOj'»  1:3:4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  m-Chlorbrombenzol  entsteht  wahrscheinlich 
ein  Gemenge  von  Br :  a :  NO^  =«1:3:4  und  1:3:6  (Körner,  J.  1875,  325). 

2.  Nitro-m-Chlorbrombenzol  (Br:Cl:  NO, —  1 :3: 6).  Bildung.  Aus  (a-)m-Ghlor- 
o-Nitranilin  (Schmelzp.:  123,2^  durch  Ersatz  der  NH, -Gruppe  durch  Brom  (KöBKlB, 
J,  1875,  327).  —  Schwach  erünlichgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  49,5^  In  Alkohol  sehr 
löslidi.  Regenerirt  beim  Ernitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160^  das  m-Ghl(ff- 
nitranilin. 

3.  s-Chlorbromnitrobenzol  (Br:Cl  :N0,  =  1 :3  :5).  Bildung.  Aus  Chlorbrom- 
nitranilm  (NH, :  NO^ :  a :  Br  «  1 :  2 : 4 : 6)  (Schmelzp. :  106,4<»)  durch  Eümination  der  NH,- 
Gruppe  (Körner,  J.  1875,  327).  —  Lance,  schmale  Blätter.    Schmelzp.:  82,5". 

4.  p-Chlorbromnitrobenzol  (Br  :N0o :  Cl :  =  1  :  3  :4).  Bildung.  Aus  p-€^llo^ 
brombenzol  und  Salpetersäure  (Körner,  J.  1875,  327).  —  Krystalle.  Bchmeh^.:  68,6*. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  p-Bromnitroanilin  (?). 

Jodnitrobenzol  C^H4J(N0,).  1.  o-Jodnitrobenzol.  Bildung.  Entsteht,  neben 
p-Jodnitrobenzol,  beim  Losen  von  Jodbenzol  in  Salpetersäure  (Körner,  J.  1875, 320).  Ei 
oleibt  beim  Umkrystallisiren  des  Rohproduktes  aus  Alkohol  in  der  Mutterlauge.  —  Lance, 
flache,  citronengelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  49,4°.  Leicht  löslich  in  schwach  erwfinntem  Al- 
kohol.  Giebt  bei  der  Reduktion  Anilin  und  nur  wenig  o-Jodanilin. 

2.  m-Jodnitrobenzol.  Bildung.  Aus  m-Nitranilin  durch  Austausch  von  NH,  gegen 
Jod  (Griess,  Z.  1866, 218).  —  Monokline  Blättchen  (Panebianco,  J.  1879, 388).  Sdimelq».: 
34''  (G.);  36**  (Körner).  Siedep.:  gegen  280®.  —  Schützenberger  und  Sengenwald 
{J.  1862,  251)  erhielten  beim  Erhitzen  von  m-nitrobenzoesaurem  Natrium  mit  Chlorjod  ein 
flüssiges  (also  offenbar  unreines),  bei  290®  siedendes  Jodnitrobenzol. 

3.  p-Jodnitrobenzol.  Bildung.  Aus  Jodbenzol  und  Salpetersäure  (spec  Geir. 
=  1,54)  (Keküle,  ä.  137,  168);  aus  p-Nitranilin  durch  Ersatz  der  NH,-Grappe  dnrdi 
Jod  (GRIE88,  Z.  1866,  218).  —  Schwachgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  171,5*. 

Joddinitrobenaol  C6H3J(NO,),.  1.  Jod-m-Dinitrobenzol  (j;:NO,:NO,-«l:2:4). 
Bildung.  Aus  p-Jodnitrobenzol  und  Salpeterschwefelsäure  (Körner,  J.  1875,  322).  — 
Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  88,5®.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Geht  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  m-Dinitrophenol  über.  Beim  Behandeln  mit  al- 
koholischem Ammoniak  entsteht  m-Dinitranilin.  Die  entsprechende  Chlorverbindung 
CgHsCl(l)(N02)(2)(N02)(4)  wird  von  kaltem  alkoholischen  Ammoni^  schon  in  24  Stunden 
völlig  zerlegt,  die  correspondirende  Bromverbindung  erst  in  8  Tagen,  das  Jod-m-Dinitro- 
benzol bleibt  aber  auch  bei  monatelanger  Einwirkung  theilweise  unverändert. 

2.  v-Jod-m-Dinitrobenzol(J  :  NOj :  NO,  =  1:2:6).  Bildung.  Entsteht  in  kidner 
Menge  (6 — 7®/^),  neben  m-Dinitrobenzol,  beim  Behandeln  von  o-Jodnitrobenzol  mit  Stl- 
peterschwefelsäure  (Körner,  J.  1875,  322).  —  Tief  orangegelbe  rhombische  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  113,7®.  In  Alkohol  sehr  viel  leichter  löslich  als  die  isomere  Ver- 
bindung. Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Diuitranilin  (Schmelzp.: 
137,8®). 

m-Dijodnitrob©nBol  CeH8J2(NO,)  (J  :  J :  NO,  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  m-Di- 
jodbenzol  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (töRNER,  J.  1875,  325).  —  Gtelbe  Blatt- 
chen.  Schmelzp.:  168,4®.   Wemg  löslich  in  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem  AikohoL   Giebt 
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beim  Erliitzeii  mit  alkoholischem  Ammoniak  Jodnitroanilin  (J  :  NH, :  NO,  =»1:3:4).  — 
p-Dijodbenzol  giebt  beim  Nitriren  nur  p-C6H4J(N0,). 

Ghlorjodnitroben»)! C«ELC1J(N0,).  1.  m-Chlorjod-Nitrobenzol  (Gl:  J:NO,  =- 
1:3:6)(?).    Bildung.    Beim  Nitriren  von  m-Chlorjodbenzol  (Körneb,  J.  1875,  328).  — 

2. m-Jod-p-ChlornitrobenzoWCl:J:NO,  =*1 :3:4).  Bilduna.  Aus  m-Chlomitro- 
anilin  (Schmelzp.:  123,2^  durch  AustauBch  von  NH,  gegen  Jod  (Körxeb,  J.  1875, 
328).  —  Gelbe  iViBmen.    Schmelzp.:  63,4^.    Mit  Wassenmnpfen  leicht  flüchtig. 

3l  p-Chlorjodnitrobenzol  (Cl:NOg :  J=»l  :3:4).  Bildung.  Aus  p-Chlomitro- 
sulin  (Schmelzp.:  116,4*^)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Körner).  —  Nadeln. 
Sdimelzp. :  63,3\  —  Durdi  Nitriren  von  in  viel  Eisessig  gelöstem  p-Chloriodbenzol  mit 
Stlpetersaure  (spec.  Oew.  »s  1,52)  ensteht  wahrscheinlidi  eine  isomere  Verbindung. 

BroD^odnitrobenBol  CeHsBrJ(NO,)  (Körneb,  J.  1875,  329).  1.  o-Bromjod- 
nitrobenzol  (Br :  J :  NO^  «» 1 :  2 :  5).  Bilduna.  Beim  Nitriren  von  o-Bromjodbenzol  oder 
s»  o-Bromnitroanilin  (Scnmelzp.:  104,5*0  durcn  Auswechselung  von  NH,  gegen  Jod.  — 
Nideln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  106^.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
BMNokk  auf  190^  o-Bromnitroanihn. 

2.(a)-m-Bromjodnitrobenzol  (Br :  J  :N0,  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  (a-)m-Brom- 
o-lßtraniliii  (Schmelzp.:  151,4^.  Durch  Austausch  von  NH.  gegen  Jod.  —  Gelbe  Kits- 
tilk  Schmelzp.:  83,5®.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  sJkoholischem  Ammoniak  auf  loO® 
wieder  das  Bromnitranilin  (Schmelzp.:  151,4®). 

3.  m-Bromiodnitrobenzol  (Br. :  J  :  NO,  =  1:3: 6)(?).  Bildung.  Entsteht,  neben 
der  foUenden  Verbindimg,  beim  Losen  von  m-Bromjodbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew. 
B  1^.  —  Citronengelbe  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  126,8®.  Giebt  beim  Erhitzen 
Bit  alkoholischem  Ammoniak  m-Jodnitroanilin. 

im-Bromjodnitrobenzol  (Br :  J  :  NO,  =  1:3:  2)(?).  Bildung.  Beim  Nitriren  von 
»•(^H^JBr,  neben  der  isomeren  Verbindung  (No.  3).  Beim  Umkrystallisiren  des  Roh- 
produktes aus  Alkohol  bleibt  es  in  der  Mutterlauge.  —  Nadeln. 

5.  p-Bromjodnitrobenzol  (Br :  NO, :  J  =  1 :  3 : 4).  Bildung.  Aus  p-Brom-o-Nitro- 
inDln  durch  Austausch  von  NEE,  gegen  Jod.  —  Schmelzp.:  90,4®. 

,    L  HitroderiTEte  des  ToluoU  C,H,. 

,         Kitrotoluol  CeH^(NO.).CH,  (BEiLßTEiN,  Kuhlbero,  A.  155,  1). 

1.  o-Nitrotoluol.  Bildung.   Beim  Nitriren  von Toluol.   Rein  erhalt  man  o-Nitrotoluol 

au  gewöhnlichem  m-Dinitrotoluol,  indem  man  dieses  durch  partielle  Reduktion  in  o-Nitro-p- 
,    lUmdin  (CH,  :  NO, :  NH,  =  1:2:4)  überführt  und  Letzteres  mit  Salpetriräther  behandelt 

(B.,K>.  Es  entstdiit  femer  aus  nitrirtem  m-Toluidin  durch  Mimination  der  NH, -Gruppe 
.  (BHLmnH,  Kuhlbero,  ä.  158,  348).  —  Flüssig,  erstarrt  nicht  bei  —20®.  Siedep.:  223® 
I  (ÜXULE,  Z.  1867,  225);  spec.  G^w.  =  1,163  bei  23,5®.  Wird  vom  Chromsauregemisch 
'  üdit  in  dne  Säure  übergeführt.  —  Brom  in  auf  170®  erhitztes  o-Nitrotoluol  getröpfelt, 
!  erzeugt  Dibrom-o-Amidobenzoesäure. 
[      2,  m-NitrotoluoL    Bildung.    Aus  nitrirtem  p-  oder  o-Toluidin  durch  Elimination 

derNH,-Gruppe  (B.,  K.  A.  158,  346).   Entsteht  in  geringer  Menge  (1— 2®  q)  beim  Nitriren 

fon  Toluol  (MoNNKT,  Reverdut,  Nölting,  B.  12, 443).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kaltegemisch 
^    und  fldmiilzt  dann  bei  + 16®.    Siedep.:  230—231®.    Spec.  Gew.  =  1,168  bei  22®.    Wird 

Tom  ChromBäuregemisch  leicht  zu  m<Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

Verbindung  ClHj(NO,).2CrO,Cl.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  rohem  Nitro- 
toluol  mit  CrO^.Cl,  (Etard,  A.  eh.  (5)  22,  275).  —  Giebt  mit  Wasser  Nitrotoluchinon. 

3.p-Nitrotoluol.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Nitrotoluol,  beim  Lösen  von  Toluol  in  Sal- 
petenanie  (BOSENBTIEHL,  Z.  1869, 190).  —  Darstellung.  Man  gleist  tropfenweise  Salpetersäure 
(ipec  Gew.  =s  1,475)  in  kalt  gehaltenes  Toluol,  bis  eine  homogene  Flüssigkeit  entsteht,  fallt  mit  Wasser 
■ad  sefafittelt  das  gefällte  Gel  mit  Ammoniak.  Hierauf  wird  fraktlonirt  und  das  von  230®  an 
Vebeigdiende  getremit  aa^fang&i.  Es  erstarrt  im  Kaltegemisch  und  kann  durch  Abpressen  und 
UnkiTStallisiren  aas  Alkohol  gereinigt  werden.  Die  flüssigen  Antheile  geben  bei  wiederholtem 
Tnktkaüien  bei  222—223®  siedendes  o-Nitrotoluol  (B.,  K.). 

Groise  dicke  rhombische  (Bodewig,  J.  1879,  395)  Krystalle  (beim  langsamen  Ver- 
dunsten aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp.:  54®.  Siedep.:  238®  (Jaworsky,  Z.  1865, 
223).    Wird  vom  Chromsauregemisch  zu  p-Nitrobenzoesaure  oxydirt. 

Dinitrotoluol  C37lL(NO,),.  1.  (Gewöhnliches  oder)  m-Dinitrotoluol  (CIL  : 
NO, :N0,  =«1 : 2:4).  Bildung,  d-  imd  o-Nitrotoluol  gehen  durch  SalpeterschweM- 
liiire  in  dasselbe  m-Dinitrotoluol  über.  —  Darstellung.  Man  giefst  Toluol  in  rauchende 
SilpetefaSiire,  ohne  besonders  abzukühlen,  bis  sich  ölige  Tropfen  abzuscheiden  beginnen.  Dann 
BiK  man  erkalten  und  gielst  allmählich  das  gleiche  Volumen  Vitriolöl  hinzu.    Das  Gemisch  wird 
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^/,  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten,  dann  in  Schnee  gegossen  und  der  Niederschlag  «oa  CS,  om- 
kiystallisirt  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  156,  13). 

Lon^  monokline  Nadeln  (Bodewig,  /.  1879,  395).  Schmelzp.:  70,5®  ^P^EvPiLE, 
Berx.  Janresb.  22,  361).  Schwer  löslich  in  kalte^i  Alkohol  und  noch  weniger  in  kaltem 
Ca,  (100  Thle.  CS«  lösen  bei  17^  2,190  Thle.). 

2.  y-Dinitrotoluol  (CHg:NO,:NO,  =  l:3:4)(?).  Bildung.  Bei  Ifingerem  SchfttMn 
von  m-Nitrotoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew,  =  1,54)  ffi.,  K.).  —  Lange  Nadeln  (aoB 
CS,).    Schmelzp.:  60^    100  Thle.  CS,  von  ir  lösen  2,188  Thle. 

3.  (v)-m-Dinitrotoluol  (CH«:NO,:NO,  «1:2:6)(?).  Bildung,  Entsteht,  neben »• 
wöhnlicheia  Dinitrotoluol,  beim  N^itriren  von  o-Nitrotoluol  (Ro8BN8TIEHL,  ä,  eh,  [4]  27, 
470;  Ctoekth,  A.  172,  222).  —  Flüssig. 

4.  (8)-m-Dinitrotoluol  (CH. :  NO, :  NO,  =  1:3:5).  Bildung.  Durdi  Austansdi 
von  NH,  gegen  H  aus  Dinitro-o-Tobnain  oder  (v)-m-Dinitro-p-Tolmdin  (StIoel,  B.  14, 
901).  —  Darstellung.  Man  guspendirt  das  Dinitrotoluidin  in  ocmc.  Saipetenäüure,  leitet  al- 
petrige  Säure  ein ,  so  lange  noch  Abeorption  eifblgt  und  triigt  dann  die  Mfume  portiooenweiBe  in 
heilsen,  absoluten  Alkohol  ein.  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  schwachem  Alkohol),  kloae 
Säulen  (aus  Ligroin).    Schmelzp. :  92— 93^    Giebt  mit  CrOg  (s)-m-I>mitrobenxoSBäiin. 

Verbindung  mit  Benzol  C,Hg(N0,),.C3H3.    Gro&e  Sänlai;  verwittert  rasch  an  ier  Loft. 

Nitrosomethyl-o-Nitroben^ol  C,HeN,a  =  CH,(NO).CeHj[Na).  Bildung.  Daß 
Chlorid  des  Nitrosomethyl-o-Nitro-p-Diazobenzols  C^HjC^N^Og  eptstdit  beim 
Behandeln  von  o-Nitro-p-Amidodiphenylessigsäure  mit  salpetriger  Säure  und  0ala£iire 
(Gabkiel,  Meyer,  B,  14,  826).  Np:,.CeH.(NO,).CH,.CO,H  +  2BQirO,  4- HC!« 
C,  ä^aCNr.O,  rf  CO,  +  3H,0.  Dieses  Diazochlorid  liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  Hxtia»- 
metiiylnitrobenzol.  —  Feine  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser).  Schmelzp.:  96—97®.  Leidit 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  weniger  in  heifisem  ligrom  und  CS,.  Schmeckt  sftft, 
stediend.  Zerfallt  beim  Eihitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  160®  in  NHs  und  o-NJtrobenzoe- 
säure.  G^HoNsO- -}-  H,0  =  NH^  +  C,H5(N0,)0,.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säujT^emisch  o-Nitrobenzald,ehyd.  —  I/^stich  in  Alkalien. 

NitroBomethyl-p-Brom-o-iritrobenBolC,H.BrN,0,  —  CH|(NO),CeH,BT(N  Bil- 
dung. Beim  Eintragen  des  Diazochlorids  C^HjClNO^  in  (10  Thln.)  erhitzter  Bromwasser- 
stoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  (Gabriel,  Meyer).  —  Feine  Nabeln  (aus  heifaem  Waseer). 
Schmelzp.:  151 — 153°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  in  hei/sem  Beniol 

Nitro8omethylK>-Nitro-p-I>ia8Ciben^oUiiloTid  G^H^OIN^O,  ^  C1K,.<1H,(N0,). 
GH,(N0)  «  (CH,.N0  :  NO,  :  N,a  «  1 :  2 :  4).  Barstellung.  Zu  der  Lösung  von  1  TW. 
lljritnMunidophenylesagsaure  in  12  Thln.  oouc  warmer  Salzsäure  setzt  man,  nach  dem  Eikaken, 
laoamylnitrit,  schüttelt  um,  gie&t  18  Thle.  eines  /Gemisches  von  (5  Thln.)  Alkohol  und  (1  fU. 
Sßlnaure)  hinzu  und  dann  (25  Thle.)  mit  Salzsäure  gesdinitelten  Aethers,  bis  die  anfiuags  ge- 
bildeten 2  Schichten  wieder  verschwinden.  ^  setzen  sich  bald  rothe  Nadeln  des  Diasoolüoiidfli 
ab,  die  man  mit  Aetheralkc^ol  wäsdit.  —  Lange,  glänzende,  blassrbthe  Nadeln.  Veriadert 
sich  nidtt  bei  60 — 80°.    Explodirt  bei  stärkerem  Erhitzen. 

Trü^trotoluol  CyH5(N0A.  1.  Gewöhnliches  (CH,:NO,:NO,:NO,  =  1:2:4:6) 
Bildung.  Bei  mdirt^gem  Kochen  von  Toluo^  mit  Salpeterscmwefcasäure  (Wilbrakd, 
Ä.  128,  178).  —  Rhommsche  Krystalle  (FriedlInder,  J.  1879,  395).  Schmjelzp.:  82*.  In 
heifsem  Alkohol  leicht  löslich,  sehr  wenig  in  kaltem.  100  Thle.  CS,  von  17<»  lösen  0,386  TUft 
(Beilstein,  Kühlberg,  A.  155,  27).  —  Verbindet  sich  mit  Kohlenwasserstoffen  und 
Anilin  (Hepp).  Geht  bei  der  Reduktion  durch  alkoholisches  Schwefelammomum  in 
Dinitro-p-Toiuidin  (CH. :  NO- :  NH, :  NO,  =  1:2:4:6)  über. 

2.  y-Trinitrotoluol.  Bildung.  Beim  Kochen  von  m-Nitrotoluol  mit  Sak>etBBBchira£^' 
säui«  (BE2L8TEJN,  KüHLBERG,  A,  155,  26).  —  j^cine  flache  Nadeln  oder  ^UUiMiiBi^  (a^ 
CS,).    Schmehep.:  76— 82^    100  Thle.  CS,  von  ir  lösen  0,236  Thle. 

Ohlopnitjpotolucd  CyH„Cl(NCV=  CHj.CJigCUNO,). 

1.  m-Chlor-p-Nitrotoiuol  ((5H3:CI:N02  =  1:3:4).  Bildung.  Aus  p-NÜTOtolno! 
und  SbClj  bei  100«  (WACHi;jn)ORFF,  A.  185,  273).  —  Lange  Spiefise.  Schmelzp.:  64— 65« 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  hdfsem  Wasser.  Ungemein  flüchtig  mit  Wanarr 
dämpfen.    Wird  von  KMnO^  zu  m-Chlor-p-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

2.  a-Chlornitrotoluol.  Bildung.  Ensteht,  neben  /^-C^HgClNO,,  bdm  Lösen  von  p 
Chlortoluol  in  Salpetersäure  (spec.  Gtew.  =  1,475)  (Wroblevsky,  A.  168,  203).  — 
Flüssig.    Erstarrt  nicht  bei  —  13^    Siedep.:  243";  spec.  Gew.  =x  1,307  bei  18<». 

3.  |?-Chlornitrotoluol.  Bildung.  S.  «HChlomitrotoluol.  —  Bleibt  bei  -r-  13®  flüssig 
Siedjep. :  253«;  spec.  Gew.  =  1,3259  bei  18«.  Zu  Wroblevsky's  Versuchen  diente  fljlsaiees 
also  Orchlortoluolhaltiges  p-Chlortoluol.  Als  Engelbrecht  (ä  7,  797)  vom  krystalli 
sirten  p-Chlortoluol  ausging,  erhielt  er  zwei  krystallisirte  Isomere,  von  dene^  d^s  ein< 
bei  8—9«,  das  andre  bei  34 — 35«  schmolz. 
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4  p-Chlor-o-Nitrotoluol  (CH3:N0,:C1=«  1:2:4).  Bildung,  Aus  Dinitrotoluol 
doich  Austauäch  einer  NO,-GnipDe  eegen  Chlor  (Beilstein,  Kuhlbesg,  ä,  158,  396).  — 
Un^e  Nadeln.  Schmelzp.:  36^.  Leidit  flüchtig  mit  WaBserdampfen.  In  kaltem  Alkohol 
lenig  loelidL    Wird  vom  C^uromfianregemisch  nicht  angegriffen. 

5.  0-Nitroben2ylchloridCgH4(NO2).CH,CS.  Bildung.  Aus  o-Nitrotoluol  und  Chlor 
bei  150— 300*  (Wachendoäff,  B.  8,  1102).  —  Krvgtallnadehi. 

m-Nitrotolaol  wird  von  Chlor  in  höherer  Temperatur  nicht  angegriffen  (W.). 

6,  p-Nitrobenzylchlorid  CjH^(NOp.CH,Cl.  Bildung,  Entsteht,  neben  einer 
ffifldgeQ  Verbindung  (wahrschemhch  o-Nitrobenzylchlorid),  beim  Lösen  von  Ben^lchlodd 
in  rauchender  Salpetersäure  (Beilstein,  Geitneb,  ä,  139,  337);  beim  Einleiten  von 
(IMoL)  Chlor  in  auf  185—190®  erhitztes  p-Nitrotoluol  (Wachendokpf,  ä,  185,  271).  — 
Darstellung.  Kan  tröpfelt  Benzyldüorid  in  auf  —  15^  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure^ 
Uf  die  Flüfldgkeit  dunkelbraun  geworden  ist,  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Stbakosch,  B,  6,  1056). 
«-  Buttrige  Kiystalle  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  71^  Wird  vom  Chromsäuregemisch  zu 
{►Nilrobenzoeefture  oxydirt    Chlor  ist  bei  180— lOO^*  ohne  Wirkung. 

I)loWornltrotoluolC,H5Cl,(NO,)*=C6H,Cl,(NO,).CEL.  I.Bildung.  Behn Lösen  von 
Didilortoluol  C^H^CL.CEL  in  rauchender  Salpetersäure  (Wroblevsky,  ä.  168,  212).  — 
Flfisag.    ßiedep.:  274».    Spec.  Gew.  «-  1,455  bei  17^    Krystallisirt  bei  —  14^ 

2.  m*Nitrobenzylidenchlorid  Ce£L(NO.).CHCL.  Bildung.  Beim  allmählichen 
Vermischen  von  5  lliln.  Nitrobittermandelöl  mit  9  Thln.  PCL  (Widmann,  B.  13, 676).  — 
Dfione  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  65^.  Leicht  löslich  in  kochendem 
Aftohol  und  Aether.  (Die  Löslichkeit  in  Aether  wird  zur  Beindarstellung  benutzt).  Geht 
beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  zunächst  in  eine 
lehr  unbeständige,  chlorhaltige  Base  und  dann  in  m-Toluidin  über. 

Triohlomitrotolnol  C^^.CL(NO,).  1.  Trichlornitrotoluol.  QeHCl3(NO,).CH,. 
Bildung,  Beim  Lösen  von  Tricmortoluol  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  -:«  1,52)  (Beil- 
8THIN,  KI7HLBERG,  A,  152,  240).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  58°  (B.,  K.);  85,5»  (Schultz, 
A  187,  277).    100  Thle.  absoluter  Alkohol  von  20»  lösen  4,9  Thle.  (ScH.). 

1  m-Nitrobenzotrichlorid  C6H4(N0,).CC1,.  Bildung.  Beim  "Lösen  von  Benzotri- 
chlozid  CgH^.CClg  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,54)  (Beilstein,  EtJHLBERe,  Ä,  146, 
333).  Wird  die  saure  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  sofort  m-Nitrobenzoe- 
säure  ab.    Die  Verbindung  ist  also  äuiserst  unbeständig. 

Triohlordixütrotoluol  aHgCl^CNO,),  «=  CeCl8(N0,),.CH,.  Bildung,  Beim  Nitriren 
TOD  Trichlortoluol  (lH,CL.CHs  mit  einem  Gemenge  von  2  Thln.  Salpetersäure  (spec 
Gew.— 1,52)  und  1  Thle.  Vitriolöl  (Schultz,  A.  187,  280).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.: 
225*.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  BenzoL 

Bronmitrotoluol  C,HcBr(NO,)  (Uebersicht:  Nevile,  Wintheb,  B.  14,  419). 
l.(aJ-o-Brom,-m-NitrotoluolJCH,:Br:NO.«*l:2:5).  Bildung.   Aus (a)-m-Nitro- 
o-Toiuidin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevilb,  Winthee).  —  Schmelzpw:  76,3». 

2.  o-Brom-p-Nitrotoluol  (CH3:Br:N0,  ««1:2:4).  Bildung.  Durch  Elimination  von 
NH,  ans  dem  Bromnitro-m-Toluidm  (CH, :  NH, :  NO,  :  Br  =  1 : 3 : 4 : 5)  (Nevile,  Win- 
THK»,  Ä  14,  418).  —  Nadeln.    Schmelzp. :  74—75». 

3.  (?)-m-Brom-a-Nitrotoluol  (CH,:Br:NO  «  1:3:2).  Bildung,  Aus  o-Nitro- 
m-Brom-m-Toluidin  und  Aethylnitrit  (Nevile,  Winther,  B.  13,  1945).  —  Flfis«^. 

4.  (s-)m-Bromnitrotoluol(CH,:Br:N02=«3l:3:5).  Bildung.  Aus  dem  Brommtro-p- 
Tolvidin  (CH3 :  Br ;  NH,  :  NO,  =:  1 : 3  : 4 : 5)  oder  Bromnitro-o-Toluidin  durch  Elimination 
der  NH,-Gruppe  (Weoblevsky,  ä.  192,  203).  —  Prismen.  Schmelzp.:  86».  Siedep.: 
269-270»  (W,);  Schmelzp.:  81,4—81,8»  (Nevile,  Winthee,  B.  13,  964). 

5.  Nitrirtes  m-Bromtoluol  (m*Brom-0"Nitr(>toluol?).  Bildung.  Beim  Be- 
handeln von  m-Bromtoluol  mit  nicht  zu  starker,  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kalte 
(Wbo»levsky,  ä.  168,  170).  Man  fällt  mit  Wasser,  bringt  durch  Abkühlen  auf  —  20» 
das  gefällte  Gel  zum  Erstarren,  presst  in  der  Kälte  ab  und  krystallisirt  aus  Alkdtol 
oa.  .  Bibombisehe  KxyaiaU»  (Gxete,  ä.  177,  246).  Schmelzp.:  55».  Siedep.:  267». 
Wffd  durch  Beduktion  in  jB*Broin-<o-Toluidin  übergeführt. 

6.  Nach  Gbxie  entoteht  beim  Nitriren  von  m-Bromtoluol  in  der  Kälte  nur  das  bei 
55»  schmlzende  m-Brom-o-NitrotoluoL  Das  ^eidizeitig  erhaltene  Oel  besteht  wesentlich 
ans  denelben  Verbindung.  —  Weoblevsky  erhielt  durch  Destillation  des  flüssig  ge- 
riebenen Antheils  ein  zweites  m-Bromnitrotoluol,  das  bei  —  22»  erstarrte,  bei  269» 
äidele  und  ein  spec.  Gew.  »«  1,612  bei  20»  besafe. 

7.  p-Erom-o-Nitrotoluol  (CH9:N0,:Br»*  1:2:4).  Bildung.  Aus Dinitrotoluol  durch 
AasttiMch  der  eiam  Nitrogmppe  (in  der  p-SteUung)  gegen  Brom  (Beilstein,  Kuhlbebg, 
A.  158,  340);  beim  Nitriren  von  p-Bromtoluol  neben  p-Brom-m-Nitrotoluol  (Weoblevsky, 
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Ä,  168,  176).  —  Feine  gelbliche  Nadeln  (aus  schwachem  Weingeist).    Schmelzp.:  45,5^ 
(HÜBNEE,  Roos,  B.  6,  799);  Siedep.:  256—257«  (W.). 

8.  p-Bro.m-m-Nitrotoluol  (CH^:NO,:Br=»  1:3:4).    Bildung.    Beim  NÜEiren  von 
Bromtoluöl,  neben  der  o-Nitroverbmdung.    Es  scheidet  sich  zunächst  flüssig  aus  und 

ann  daher  durch  Abpressen  in  der  Kälte  von  p-Brom-o-Nitrotoluol  getrennt  werden.  — 
Schmelzt).:  28'»  (Hübnee,  Eoos);  31—32*»  (Nevele,  Wintheb,  B.  13,  972).  Siedep.: 
255— 25ö«;  Sjpec.  Gew.  «  1,631  bei  18*»  (Weoblevsky).  —  Derselbe  Körper  könnte  ans 
nitrirtem  p-Toluidin  entstehen  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br.  Für  das  auf  diese 
Weise  dai^tellte  Präparat  beobachteten  Beilsteik  und  Kuhlbebo  (A  158,  344)  den 
Schmelzp.:  33—34°. 

9.  m-Nitrobenzylbromid  m-G.H^(NO,).CH,Br.  Bildung,  Aus  m-Nitrotolool  und 
Brom  im  Rohr  bei  125—130°  (Wachenboeff).  —  Feine  Nadeln  oder  Blattchen. 
Schmelzp.:  57—58°. 

Beim  Erhitzen  von  o-Nitrotoluol  mit  Brom  tritt  das  Brom  in  den  Kern  ein.  D« 
m-Nitrotoluol  etwas  schwieriger  von  Brom  angegriffen  wird  als  p-Nitrotoluol,  so  sieht  man, 
dass  im  Allgemeinen  Brom  (oder  Chlor)  um  so  schwerer  in  das  Methyl  des  Toluols  ein- 
treten, je  naher  die  Nitrognvppe  zum  Methyl  steht  (W.). 

10.  p-Nitrobenzylbromid  p-CeH4(N0,).CH,Br.  Bildung.  Beim  Ehitzen  von  p-Nitro- 
toluol mit  1  Mol.  Brom  un  Bohr  auf  125—130°  (  Wachendobff,  ä,  185,  266).  —  Nadeln 
(aus  heilsem  Alkohol^.  Schmelzp.:  99 — 100°.  Leicht  loslich  in 'Alkohol.  Wird  von  Natrimn- 
oder  Silberacetat  leicht  angegriffen.    Chromsäuregemisch  oxydirt  zu  p-NitrobenzoSsSore. 

m-BromdinitPotoluol  CyHjBrCNO,),  =  CeHjBr(N0,),.CH8.  Bildung,  Außm-Brom- 
toluol  imd  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »=  1,54)  (Gbete,  A,  177,  258).  —  Lange,  blafsgelb- 
liche  Nadeln  oder  Säulen.    Schmelzp.:  103 — 104°. 

Dibronmitrotoluol  C,HßBr,(NO,)  (Weoblevsky,  A,  168, 184).  Uebersicht:  Nevile, 
WiNTHEE,  B.  14,  419. 

1.  (a)-o-Dibromnitrotoluol  (CEL  :  Br,  :N0,  »1 :3:4:  5.  Bildung.  Durch Nitxiren 
von  (a)-o-Dibromtoluol.  —  Nadeln.    Schmelzp.:  86 — 87°. 

2.  (s-)o-Dibromnitrotoluol  (CH3:N0,:Br,==  1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Nitriren 
von  (a-)o-Dibromtoliiol  (1—3, 4)  (Nevile,  Winthee,  B.  14,  417).  — Liefert  beim  Austanadi 
von  NO,  g^en  Br  Tribromtoluol  (1 — 2,  4,  5). 

3.  (v-)o-Dibromnitrotoluol.     Bildung.     Durch  Nitriren  von  (v-)o-Dibromtolnol 

—  Nadeln.    In  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.    Schmelzp.:  59°. 

4.  o-Dibrom-m-Nitrotoluol  (CHg  :Br,:  NO,  =  1:2:3:  5).  Bildung.  Aus  Bram- 
nitro-o-Toluidin  (Schmelzp.:  180 — 181°)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevile, 
Winthee,  B.  13,  965).  —  Schmelzp.:  105,4°. 

5.  m-p-Dibrom-m-Nitrotoluol  (CHg :  Br, :  NO,  =*  1 :  3  :4:5).  Bildung.  An« 
m-Brom-m-Nitro-p-Toluidin  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevxle,  mNTHKB, 
B.  13,  974).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  62—63,6°. 

6.  (v-)m-Dibromnitrotoluol.    Bil(fung.     Durch  Nitriren  von  (v-)m-Dibromtoluol 

—  Prismen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  79°. 

7.  (s-)m-I)ibromnitrotoluol.  Bildung.  Durch  Nitriren  von  (s-)m-Dibromtoluol. — 
Prismen.     Schmelzp.:  124°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Nach  Nevile  und  Winthee  (B.  14,  419)  schmilzt  das  v-Dibrom-o-Nitroto- 
luol  (CH8:Br:NO,:Br  =  l:2:4:6)  bei  56,8—57°  und  das  a-Dibromnitrotoluol 
(CH,  :  Br :  Br :  NO,  =  1 : 2 : 4  -.6)  (?)  bei  80—81°. 

8.  p-Dibrom-m-Nitrotoluol(CHL:NO,  :Br,  =  1 :  3  :  2:5).  Bildung.  Ausm-Brom- 
m-Nitro-o-Toluidin  (Schmelzp.:  143°)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Nevile,  Win- 
thee, B.  13,  974).  —  Schmelzp.:  69,5—70,2°. 

9.  p-Dibrom-p-Nitrotoluol.  Bildung.  Beim  Nitriren  von p-Dibromtoluol  (Nevile, 
Winthee,  B.  14,  417) ;  aus  o-Brom-p-Nitro-m-Toluidin  durch  Austausch  von  NH,  gegen 
Br  (Nevile,  Winthee).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  86—87°. 

10.  m-Nitrobenzylidenbromidm-CeH4(]NO,).CHBr,.  Bildung.  Aus m-Nitrotoluol 
und  2  Mol.  Brom  im  Bohr  auf  140°  (Wachendoepf).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  101 — 102°.  Wird  von  Chromsäure  zu  m-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Mit  alkoho* 
lischem  Natriumacetat  entsteht  bei  160°m-Nitrobenzylidendiacetatm-CßH4i,NO,).CH(C,H)O,V 

11.  p-Nitrobenzylidenbromid  p-CeH4(N0,).CHBr,.  Bildung.  Aus  p>Nitrotoluol 
und  2  Mol.  Brom  hn  Rohr  bei  140°  (WACHENDOEFF,  A.  185,  268).  —  Nadeln  oder  rekt- 
anwäre  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  82 — 82,5°.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
lö^ch.    Chromsäurc  oicydirt  zu  p-Nitrobenzoesäure. 

DibromdiiiitrotoluolC,H^Br,(NO,),=CeHBr,(NO,)..CH^.  1.  Au8(s-)m-Dibrom- 
toluol.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  (s-)m-Dibromtoluol  m  Salpetersäure  (spec  Gew. 
=  1,52)  entstehen  2  Bromdinitrotoluole,  von  denen  das  in  Alkohol  schwerer  lösliche  bei 
157,5—158°  und  das  darin  löslichere  bei  105°  schmilzt  (Ne\tle,  Winthee,  B,  13,  167). 
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2.  Aus  (▼-)in-Dibromtoluol.    Schmelzp.:  101,6— 162,2<*  (Nevile,  Winther). 

Tribpomnitrotoluol  C^H^BriNOa).  1.  Tribromnitrotoluol  CeHBrjCNOJ.CHj. 
Bildung,  Beim  Nitriren  von  (8-)lMbromtoluol  (Wroblevsky,  ä.  168,  195).  —  Blättrige 
Kryrtmlle.     Sdunekp.:   21 5^    Schwer  löslich  m  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

2.  Tribrom-p-Nitrotoluol  (CHgrBr,:  NO,  =  1:2:5:  6:4).  Dflrsiellung.  Durch 
Anstaasch  der  NÖ^-Grappe  im  Dibromnitro-m-Toluidin  (Schmelzp.:  124**)  gegen  Brom 
('Nevile,  Wintheb,  B.  14,  418).  —  Schmelzp.  :*  105,8— 106^^ 

3.  p-Nitrobenzotribromid  p-CeH^NOj.CBrg.  Bildung,  Aus  p-Nitrotoluol  und 
3  MoL  Brom,  im  Rohr  bei  150**  und  zuletzt  bei  190—195°  (Wachendorff,  A.  185,  269). 
—  Sehr  unbeständig;  zerfallt  sofort  in  Nitrobenzoesäure  und  HBr.  —  Eine  ähnliche  Reaktion 
gelingt  nicht  mit  m-Nitrotoluol. 

TribromdinitrotoluolC,H3Brg(NO,),=Ce(CHe)Br(NO,)Br(Nq-)Br.  Bildung.  Beim 
Behandeln  von  (8-)Tiibromtoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,52)  (Nevile,  Winther, 
Ä  13,  975).  —  Prismen  oder  quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:    217—220«. 

Jodxütrotoluol  C,HgJ(NOJ  =  CeH3J(NO,).CH3.  I.o-Jodnitrotoluol.  Bildung, 
Beim  Nitriren  von  o-JodtoIuol  (Beilstein,  Kuhlberg,  A,  158,  347).  —  Mikroskopische 
NidehL    Schmelzp.:  103— 104^ 

2.m-Jodnitrotoluol  (?).  Bildung,  Beim  Nitriren  von  m-Jodtoluol  (Beilstein, 
KüHLBEBG).  —  Kleine  Nadehi.    Schmelzp. :  108— 109^ 

3.p-Jod-o-Nitrotoluol  (CH8:N0j:J  =  1:2:4).  Bildung.  Aus Dinitrotoluol durch 
Auttanach  der  NOj-Gruppe  an  der  p-Stelle  gegen  Jod  (Heynemann,  A,  158, 337).  —  Schwach 
«Ibliche  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  CS,  und  Aether.  Schmelzp. :  60,5—61**.  Siedet 
oei  286^  unter  starker  Zersetzung. 

4.  p-Jod-m-Nitrotoluol  (CHj  :N02 :  J  =  l  :3:4).  Bildung,  Aus  nitrirtemp-To- 
hiidin  (CH, :  NO, :  NH,  =  1:3:4)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Jod  (Beilstein, 
Kühlrbeg,  A,  158,  344).  —  Gelbe  flache  Nadeln.  Schmelzp. :  55— 56^  Leicht  loslich  in 
kodieodem  Alkohol. 

p^oddinitrotoluol  C.,B.^3(^0^\  =  C6H,J(N0,),.CHg.  Bildung.  Beim  Nitriren  von 
p-Jodtoluol  (Glassner,  B,  8,  561).  —  K^stalle.    Schmelzp.:  137— 138^ 

Bronjodiiitpotoluol  G^HjBrJNO,  =  CeH,BrJ(NO,).CEL.  1.  m-Brom-o- Jodnitro- 
i^XvioL, Bildung,  Beim  Nitriren  von  m-Brom-o-Jodtoiuol  (Wroblevsky).  —  Prismen. 

2.  m-Brom-p-Jodnitrotoluol  (CH,:Br:J:NO,=-l:3:4:5m).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  m-Brom-p-Jodtoluol (Wroblevsky,  A.  1&,  160).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  118^ 

Dibromjodnitrotoluol  C^H^JBr3(N0,)  =-  CgHBr, J(NO,).CH,  (GBL  :  NO,  :  Br :  J :  Br 
»1:2:3:4:5).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Dibromioatoluol  (CHj :  Br :  J  :  Br  =  1 : 
3:4:5)  (WROBLEVSKY,  A.  192,  210).  —  Grolse  flache  Nadeln  (aus  Essigsäure).  Schmelzp. : 
69«.   Mit  Wasserdampfen  flüchtig. 

Dibpomdijodmtrotoluol  C7HjBr,J,(N0,)  =  Ce(CH,)JBrJBr(NO,).  Bildung,  Beim 
Kitriren  von  Dibromdijodtoluol  (Schmelzp. :  68**)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Wroblevsky, 
i.  192,  212).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  129°. 


8.  Derivate  der  KoblenwaaserstofEe  CgH^o* 

I.Derivate  des  m-Xylols.  Nitroxylol  CgmNG,)  =  CeH8(NO,)(CH3),.  1.  (CH,: 
CH,:NO,«l:3:-4).  Darstellung.  Wie  beiTNitro-p-Xylol.  —  Siedep.:  237— 239^ 
Entairt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  +2*^-  Spec.  Gew.  =-1,126  bei  17,5°  (Tawil- 
DABOW,  Z,  1870,  418).  —  Siedep. :  238°  (cor.  243—244°) ;  bleibt  bei  —  20°  flüssig  (Harm- 
ßEff,  R  13,  1558).  Giebt  bei  der  Gxydation  mit  Chromsäuregemisch  Nitrotoluylsäure 
(Schmelzp.:  211°). 

8-Nitro-m-Xylol(CH3:CH,:NO,  =  1:3:5).  -Bi/rfMn^r.) Aus Nitroxylidm (Schmelzp.: 
76^  (CH, :  CH,  :  NH, :  NG«  =1:3:4:5)  durch  Elimination  der  NH,-Gruppe  (Wroblevsky, 
i.  207,  94).  —  Groise  flache  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  67°.   Siedep.:  255°  (i.  D.). 

Dinltroxylol  C8H3(NG,)s  =  CeH,(NGj)j.(CHj),.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von 
m-Xylol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Ll'HMANK,  A,  144,  274).  —  Lange  Prismen. 
Scbmelzp.:  93°  (Frmo,  Velguth,  A.  148,  5). 

Trinitroxylol  C8H,(NG,)8  =»  CeH(NG3)8.(CH,L.  Bildung.  Beim  Behandehi  von 
a-Xylol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Lühmann).  —  Feine  kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  176°. 
lo  kaltem  Alkohol  &8t  unlöslich. 

Bromnitxoxylol  CÄBriNG.)  «  CeH,Br(NG,).(CH8)j.  Bildung,  Behn  Lösen  von 
Bimn-m-Xylol  in  kalter,  rauaiender  Salpetersäure  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides,  A, 
147,  31).  —  Flüssig.    Siedet  bei  260—265°  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Dibromnitroxylol  C8H^Br2(NGg).    Bildung.   Beim  Erwärmen  von  Dibrom-m-Xylol 
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mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  A.,  M.).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzpu:  106*.  I 
löslich  in  hei£sem  Alkohol. 

2.  Derivate  des p-XylolBp-CeH.(CH,),.   BTitro-p-Xylol  CgH^CNO^).  Bildung. 
Eintröpfeln  von  je  50  g  rauchender  Salpetersäure  auf  je  20  g  durch  Eis  gdcühltea  p- 
(Jannasch,  ä,  176,  55)-  —  Das  Produkt  wird  von  den  höher  nitrirten  Produkten 
DestiUation  im  Dampfetrome  getrennt  —  Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Siedep. :  234- 

Dinitroxylol  CgHgCNO,,),.    Bildung,    Beim  Erwärmen  von  Xylol  mit  raadi 

Baipetersäure  entstehen  zwei  Dinitroverbindungen,  von  denen  die  /?-ModifikatioQ  i 

I  kohol  viel  leichter  löslich  ist   (Fittig,  Glenzee,  ä.  136,  307).  —  Beide  Modifikal 

entstehen  in  nahezu  gleicher  Men^  (Fimo,  Ahrenb,  Mattheides,  ä,  147,  17). 

a-Dinitroxylol.    Zolllange,  naarfeine  Nadeln.    Schmelzp.:  123,5^ 

^-Dinitroxylol.    Bliomboeder  (?).    Schmelzp.:  93". 
j  U'  und  /9-Dinitro-p-Xylol  krystallisiren  aus  Eisessig  zusammen  aus,  unter  Bil 

I  einer  Doppelverbindung  nach  äquivalenten  Mengen,  die  CHei  99,5"  schmilzt  und  rhoml 

I  Prismen   mit  sphenoiaischer  Hemidrie  bildet     Das   bei  93,5"  schmelzende,   monc 

I  Dinitroxylol   ist  leichter  löslich  in  Eisessig  als  die  Doppelverbindung;  das  bei  ! 

1  schmelzoide  Dinitroxylol  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen,  breiten  Tadeln.    An 

I  alkoholischen  Lösung  der  Doppelverbindung  scheidet  sich  zunächst  «-Dinitroxylol  (Sdun 

123,5")  ab  (Janxasch,  Stünkel,  B,  14,  1146). 
I  Trinitroxylol  C8lL(N0,)g.    Bildung,    Beim  Erwärmen  von  p-Xylol  mit  ßal 

1  Schwefelsäure  (Fittig,  Glinzer).  — -  Grofse  Nadeln.    Schmelzp.:  137".  In  Alkohol 

i  sehr  schwer  löslich. 

I  Nitpotolylenohlorid  OHJClgiNOo)  =  CeH3(N0,)(CH,Cl),.    Bildung,    Beim  ! 

I  von  Tolylenchlorid  p-CgH^CCHjClL  in  rauchender  Salpetersäure  (GBiMAUXf  Z,  1871, 

—  Kleine  Blätter.    Schmdzp.:  45".    Leicht  löslich  in  Aether. 

I  Dibromnitro-p-XylolCgH^BrjlNO,).  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Dibrom*p- 

mit  rauchender   Salpetersäure   (Fittig,  Ahrens,  Mattheides,  ä.   147,   28).  —  ] 
Nadehi.    Schmelzp.:  111—112". 

3.  Derivate   des   Aethylbenaole   C^BL^(C^Rf^),     Nitroäthylbeniol   CgH«(NC 
CeH4(NOa).C,H5.    Beim  Lösen  von  Aethylbenzol  in  Salpetersäure  (spec.  Grew.  —> 
entstehen  das  p-  und  OrDerivat,   welche  man   durch   Fraktioniren    trennt  (BEiii 

j  EUHLBEBG,  Ä,  156,  206). 

o-Nitroäthylbenzol.  Flüssigkeit.  Siedep. :  227— 328".  Spec, Gew.«  1,126 bei 
Wird  vom  Chromsäuregemisch  nicht  oxvdirt. 

p-Nitroäthylbenzol.  Flüssigkeit.  Siedep. :  245— 246".  Spec  Gew. -- 1,124  b 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Nitrobenzoesäure. 

4.  Deriyate  der  Kohlenwasserstoffe  C9H1,. 

1.  Derivate  des  KeeityleiiB  s-CeHJCH,)..  NitromeBitylen  C^Hu(NO,).  Bili 

j  Beim  Behandeln  von  Mesitylen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Aalte  entsteht  flu 

'  schliefslich  Dinitromesitylen.  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1 ,38)  erhält  man,  beim  Erwi 

I  etwas  mehr  Nitromesitylen  (Fittig,  ä,  141, 132).  —  Darstellung,  Man  kocht  \Cetitylen  mil 

'  Gemenge  von  1  Vol.  roher  Salpetersäure  und  2  Vol.  Wasser  (Darstellung  von  Mesitylensäure)  (I 

i  Storer,  ^.  147,  2).    Oder:  man  fuhrt  Dinitromesitylen  in  Nitroamldomesitylen  über,  löst  Letd 

<  kaltem  Alkohol  und  leitet  salpetrige  Säure  ein,  bis  die  Masse  deutlich  nach  Salpetrig^ither 

!  Man  erwärmt  dann  im  Wasserbade,   fallt  nach  beendeter  Stickstoffentwicklung  mit  Was» 

'  destilUrt  den  Niederschlag  mit  Wasser  (Ladenbürg,  A.  179,  170).  —  Zolllange  PtismeQ 

;  Alkohol).   Schmelzp.:  41— 42VF.,  St.;  L.);  44°  (Biedermann,  Ledoux,  JB.  8, 58).   8i 

1  255°  (Ladenburg).    Wird  von  Chromsauregemisch  nicht  angegriffen. 

Pinitromesitylen  C9H,o(NO,),  (Fittig).   Rhombische  Prismen.   Ziemlich  leid 

lieh  in  heifsem  Alkohol.    Scnmelzp.:  86°. 
:  TrinitromeBltylen  C9H9(N0j)„.    Bildung.    Beim  Nitriren  von  Mesitylen  mi 

I  peterschwefelsaure   (1  Vol.  rauchender   Salpetersäure  und   2  Vol.  Schwef^Uuie)   \ 

Kälte  (Fittig).   —   Feine  Nadeln   (aus  Alkohol);  grofse,  trikline  Prismen  (aus  A 
I  (Bodewig,  J.  1879,  396).    Schmelzp.:  230—232°.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol 

I  schwer  in  heiisem.    Leichter  löslich  in  Aceton.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Kohknv 

I  Stoffen  und  Anüin  (Unterschied  von  C6H8(N03)3,  C7Hß(N0,),)  (Hepp). 

ChlomitTomesitylen   C^HjoCUNOj).    Bildung.    Beim   Lösen  von  Chlormei 
j  in   rauchender  Salpetersäure   entsteht  wesentlich   Chlordinitromesitylen.    Meltf  vo 

Mononitroverbindimg  erhalt  man  beim  Kochen  von  Chlormesitylen  mit  verdüaiiter 
tersäure  (Fittig,  Bloogewerff,  ä.  150,  324).—  Blassgelbe  Spielse.   Schmebsp.:  56 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 
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ChlordizütroiDMitylen  G^H^CICNO,),.    Nadeln.    Schmelzp.:  llS^lld''  (F.,  H.). 

Brosnnitromeaitylen  C9H2oBr(NO,).  Bildung,  Beim  Nitnreii  von  Bronunentykii  mit 
enein  Gemisch  gleicht  Volume  raudieader  mid  roher  Salpetersäure  in  der  Kalte  (Fittig, 
tottSB,  JL  147,  7).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  54**.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

Bramdinitromesltylen  Cg£LBr(NOA.  Bildung.  Aus  Brommesitvlen  und  rauchen- 
dff  Salpeteraäore  in  der  Kälte  (Ptttig,  Storeb).  —  Feine  Nadeln.  Ödmiekp.:  189*  bis 
190*.    in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 

2.  DeriTate  des  PBeadooumols  a-CßHjCCH,)^  Nitrooumol  C»Hn(NO,)  =-  C^H^CCH,), 
KO,(CH,  :  CH,  :  CH,  :  NO,  —  1:3:4:6  (?)).  Bildung.  Beim  Lösen  von  a-Oumol  in 
Silpetersäure  (spec.  Qew.  »  1,5^  unter  Abkühlifh^  (Schaper,  Z.  1867,  12).  DfU9 
Bobprodukt  wiiti  zunächst  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  —  Lange  gelbliche  Naddn. 
Bdunelzp.:  7V;  Siedep.:  265**.  Wird  vom  C^romsäuregemisch  zu  Nitroj^ylylsäure 
(];H,(NÖ,)0,  (Schmelzp.:  195^  orydirt. 

Trinitrooomol  CgH^CNO,),.  Bildung.  Beim  Eintröpfeln  von  a-Cumol  in  kaltge- 
Utene  Salpeterschwefelsäure  und  nachhenges  Erwärmen  (Fimo,  Laubinoeb,  A.  151, 
261).  —  Kurze,  quadratische  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  185^.  In  siedendem  Al- 
kohol äulserst  schwer  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  oder  Toluol. 

BramdixUtroatipiol  <^]B[9Br(N0,)..  Bildung.  Beim  Lösen  von  Bromcumol  in 
nmchender  Salpetersäure  (Itttig,  ä,  147,  14).  —  Krystallpulver  oder  einzelne  Nadeln. 
8dunelzp.:  214-— 215^    In  siedendem  Alkohol  äulserst  schwer  löslich. 

3.  Derivate  des  p-Aethyltpluola  p-CH,.C^H..C,H5.  Dinitro&thyltoluol  CeH,<,(NO,),. 
Bildung.  Beim  liösen  von  p-Aethyltoluol  m  kalter,  rauchender  Salpetersäure  entstehen 
2  Mononitroderivate.  Man  fallt  mit  Wasser  und  steUt  das  Oel  über  SdiwefeJsäure,  wobei 
ach  bald  Säulen  abscheiden  (Jaknasch,  Dieckmann,  B.  7,  1514).  —  Krystalltafeln 
(«u  Alkohol).    Schmelzp. :  52®.    Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenifi^r  in  kaltem. 

—  Das  ölige  Dinitroäthyltoluol  erstarrt  selbst  im  Kältemisch  nicht.   Beide  Dinitro- 
ithjltoluole  werden  von  Salpeterschwefelsäure  in  dasselbe  Trinitroäthyltoluol  flbeijgi^iUirt. 

Trinitrofithjrltoluol  C^H^fNO,),.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Aethyltoluol  mit 
Sdpeterechwefelsäure  (Frmo,  Olinzer,  ä.  136,  314).  Zur  Darstellung  von  Trinitro- 
ithWtoluol  geht  man  am  besten  von  der  Dinitroverbindung  aus  ( Jannasch,  Ddboemann). 

—  jJCorse  Fnsmen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  92®.    In  k^tem  Alkohol  adiwer  löslich. 

(FlTTI< 


328).  —  Lange  Nadeln ,  leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem.    Schmelzp. :  109®. 

5.  Derivate  der  KoklenwmitentofEb  C^o^«* 

1.  Derivat  des  Durols  s-QH,(CBL)..  Dinitpodurol  CjoH^^OA.  Bildung.  Aus 
Dnrol  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,53)  (Ftttig,  Jannasch,  z.  18y0,  162).  —  Rhom- 
Inichf  Prismen.  Schmelzp. :  205®.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether, 
etwas  schwerer  in  Benzol. 

2.  Perivat  dee  s-Aethylnylols  s-(CH,),.aH,.C.H,.  Trinitro&thylzylol  C^oH^t (NO.),. 
Bildung,  Aus  t-Aethyb^lol  und  SalpeterscmwefiNsäure  (Jacobben,  B.  7, 1434).  —  Nadem. 
fidoDdzp.:  ^38®.    In  kaltem  Alkohol  kaum  löslich. 

a.  Devivat  dee  a-Aethylxylola  a-(CH,),.CeH..C,Hs.  Trinitro-a-Aethylzylol 
Gj,H^(NO,),.  Bildung.  Aus  a-Aethylxylol  und  Salpeterachwefelsäure  (Frmo,  Ernst, 
A  ia9,  igS).  —  Nadeln.    Schmelzp.:   119®.    In   heüsem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

4.  I>erivat  des  KohlenwaaaerBtoffea  C^..  (aus  Aceton).  Trinitroderivat 
Gj^j(NO,),.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  KomenwasserstofTes  mit  Salpeterschwefel- 
«wre  (HoLTMEYEB,  Z.  1867,  689). 

5.  Pexivate  dee  Oymol»p-CHp.CeH4.C,H,.  Nitarooymol  C.oHig(NO,).  Bildung.  Beim 
Auflösen  von  (ternenfireiem)  Cymol  m  auf  40—50®  erwärmter  Salpetersäure  (spec  Gew.  ==•  1,4) 
entstehen  zwei  Monomtrocjrmole,  von  denen  aber  nur  die  f(-Modifikataon  mit  Wasser- 
dimpfen  flüchtig  ist  (IiANDOLPH,  B.  6,  937).  —  Darstellung,   s.  Ftttica,  ä,  172,  314. 

a-Nitrocymol.  Flüssig.  Spec.  Gew.  »  1,0385  bei  18®.  Nicht  unzeraetzt  flüchtig. 
(Hebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Nitrotoluylsäure  aH,(NO,)0,. 

iioNitroc^mol,  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  124,5—125®.  Wird  vom  uhrom- 
•amegemisch  m  eine  Nitrotoluylsäure  übergeführt  —  Giebt  beim  Behandeln  mit  kalter 
eonc  HfSO^,  oder  beim  Kochen  mit  Kalilauge  p-Toluylsäure.  Ist  gar  kein  Nitrocymol 
(Geeichten,  B.  11,  1092). 
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Dinitrooymol  CjoH^jCNO,).  1.  Mit  Cymol  (aus  Bömisch-Eümmelöl).  Cymol  wird 
in  auf  50°  erwärmte  Balpeterschwefelsäure  getropft  und  bleibt  dann  1 — 2  Tage  stehen 
(Kraut,  A,  92,  70).  —  Rhombische  Tafeln.    Schmelzp.:  54«. 

2.  Das  Cymol  aus  dem  Oele  von  Ptychotis  ajowan  giebt  mit  Salpetersaure  (spec 
Gew.  =»  1,5)  ein  flüssiges  Dinitrocymol,  das  mit  Wasserdampfen  flüchtig  ist  Spec. 
Gew.  ==  1,206  bei  18,5^  =  1,204  bei  2P  (Landolph,  B.  6,  937). 

3.  Das  in  Schwefelsaure  unlösliche  Cymol  des  Steinkohlentheeröles  soll,  nach 
RoMMiER  («7.  1873,  368),  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  rauchender  Salpetersäure,  ein 
Dinitro cymol  Hefem,  das  in  kaltem  .^kohol  fast  unlöslich  ist  und  bei  250®  schmilzt 

Trinitrooymol  C9Hij(N0,^.  Bildung,  Aus  (Campher-)  Cymol  und  Salpeter 
Schwefelsäure  (Fittig,  Köbrich,  Jilke,  A,  145, 142).  —  Dünne  Blättchen.  Schmelzp. :  119*. 
In  heiisem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  —  Beim  Behandeln  von  Cymol  (aus  PtycbotisSl) 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,5)  erhielt  Landolph  {B,  6,  938)  eine  kleine  Menge 
eines  bei  178 — 180®  schmelzenden  Körpers,  vielleicht  TrinitrocymoL 

Chlordinitrocymol  CeH„Cl(N0,),.(CH5 :  Cl :  C,H,  =  1:3:4).  Bildung,  1.  Aus  Dini- 
trothymol  C5,Hij(N0,),.0H  und  PCL  (Ladenbubg,  Engelbrecht,  B,  10,  1220).  - 
Hellgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  100— 101^  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aetkr, 
schwerer  in  CS,   und  CHCL. 

2.  Aus  Cymol  (CHg  :C1:C8H^  =  1:2:4).  Bildung,  Aus  Chlorcymol  und  Salpeter- 
schwefelsäure (Gerichten,  B.  11,  1091).  —  Monokline  Prismen;  Sc£melzp.:  1O8--109'. 

Bromdlnitrooymol  C.oH,iBr(NO,),(CH3 :  Br :  C.H^  =  1:2:4).  Bildung.  Aus  Brom- 
cymol  und  Salpeterschweielsäure  (Gerichten,  B.  11,  1092).  —  Monokline  Prismen. 
Schmelzp.:  97—98°. 

6.  Deriyat  des  LauroU  Cj^.e* 

Trinitrolaurol  ChHi3(JNO,)8.  (?).  Bildung.  Aus  Laurol  und  Salpeterschwefölsautt 
(Fittig,  Köbrich,  Jilke,  A.  145,  153).  —  Schmelzp.:  84**. 

7.  Deriyate  der  KohlenwassentofEe  C^H^^,. 

Diiiitro-p-DipropylbenzolC6H2(NO-)5j.(C8H7)j.  Bildung.  Beim  Lösen  von  (h-Dipo* 
pylbenzol  in  rauchender  Salpetersäure  (H.  Körner,  B.  11,  1865).  —  Rechtwinkelige 
Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  65^ 

DinitPo-p-lBoamyltoluol  C„Hj6(N0»),  =  CHg.CeHjCNOA.CjH,..  Bildung,  Beim 
Behandeln  von  Isoamyltoluol  mit  rauchenaer  Salpetersäure  in  der  Kalte  (Bigot,  Frmo, 
A,  141,  163).  —  Dickflüssiges,  nicht  flüchtiges  Oel,  leicht  löslich  in  AlkohoL 


Vm.  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  c^^H^ 


n— «• 


£s  ist  eine  charakteristische  Eigenschaft  fast  aller  aromatischen  Verbindunsen,  sehr 
leicht  Verbindungen  mit  Schwefelsäure  einzugehen.  Es  lag;ert  sich  hierbei  SO.  an  (Ue  aromsr 
tische  Verbindung  in  der  Weise  an,  dass  Wasserstofi*  im  Kern  durch  80,  verdrängt 
wird,  d.  h.  es  entsteht  eine  Sulfonsäure:  C-H^  -j-  SO,  =  CqH..SO,H.  Meist  genügt 
ein  kurzes  Bigeriren  mit  rauchender  Schwefelsäure,  um  eine  Monosulfon säure  ia 
erzeugen.  Bei  rhenolen  oder  wasserstoflTarmen  KohlenwasserstoflTen  (Naphtalin  C^^BL  u.  a.) 
braucht  man  zu  diesem  Zweck  blos  Vitriolöl  anzuwenden ,  da  man  mit  rauchender 
Schwefelsäure  Disulfonsäuren  erhält.  Bei  Körpern  mit  stark  negativen  Bestandtheilen 
(z.  B.  aromatische  Säuren)  muss  aber  stark  rauchende  Schwefelsäure  oder  Schwefelaäure- 
anhydrid  angewendet  werden.  (Der  letztere  Körper  erzeugt  mit  Kohlenwasserstoffen, 
aulser  Sulfonsäuren,  Sulfone:  2CeH3  +  SOg  =  (CeHJjSO,  +  H^O). 

Eine  andere  Bildungsweise  der  Sulfonsäuren  beruht  auf  der  Mnwirkung  von  schwef- 
liger Säure  auf  die  Diazoderivate  der  Basen:  CH3.C6H4.N,C1 4- H«0  +  SO,  ==  CHj.QH^. 
SOgH  +  N,  +  HCl.  —  Femer  entstehen  die  Sulfonsäuren  durcn  Oxydation  der  'Mo- 
phenole  mit  Salpetersäure:  CnH2n_7.SH  +  Og  =  CnH,n_7.S08H.  —  Der  Eintritt  vcm  SO, 
m  die  Seitenkette  der  aromatiscnen  Körper  gelingt  nur  durch  doppelte  Umsetzung  von 
Haloi'dderivaten  (mit  Haloi'den  in  der  Seitenkette)  mit  Alkalisulnten.  CeHg.CH^Cl  -|* 
KjSOg  =  CeH..CH,.S0jK4-  KCl.  —  Die  Sulfonsäuren  der  aromatisdien  Beine  entsprechen 
in  ihrem  V  erhalten  durchaus  denen  der  Fettreihe.  Es  sind  leicht  lösliche  Körper,  deren 
Salze  ebenfalls  leicht  löslich  in  Wasser  sind.  Die  Säuren  und  ihre  Salze  sind  sehr 
beständig:  sie  vertragen  eine  hohe  Temperatur,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Bei  der  trocknen 
Destillation  zerfallen  die  Sulfonsäuren  in  SO,  und  die  Kohlenwasserstoffe.  Die  Sulfon- 
säuren (mit  SO,  im  Kern)  liefern  beim  Schmelzen  mit  Kali  Kaliumsulfit  und  Phenole. 
C,H,„_,SO,K  +  KHO  ==  K^SO,  +  C^n-rCOH). 
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Die  Sabstitationsprodulrte  der  EohlenwasserBtofife  verhalten  sich  gegen  rauchende 
Sdiwefelsanre  ganz  ebenso  wie  die  Stammsubstanzen.  —  Unter  gewmmlichem  Druck 
IttBen  sich  höchstens  zwei  Sulfonreste  (SOgEQ  ^  <^e  Eohlenwasserstone  einfuhren.  Durch 
Eriutzen  mit  Schwefelsaure  und  Phosphorsäureanhydrid,  im  zugeschmolzenen  Bohre,  gelingt 
CS  aber  Trisulfonsäuren  herzustellen. 

l  talfontauxen  des  Benzols. 

BensolsulfoxiBaiire  CeH,.SO«H.  Bildung.  Aus  Benzol  und  rauchender  Schwefel- 
linre  (MiTSCHEBLIGH,  P.,  31,  283  und  634).  —  Darstellung.  Gleiche  Volume  Benzol 
uid  engliacher  Schwefelsaure  werden  20 — 30  Stunden  lang  am  Kühler  im  gelindem  Sieden 
obalften-  (Michael,  Adaib,  R  10,  585).  —  Sehr  zerflielsliche,  feine  Nadeln  (Freund,  ä. 
120,  80).  Hält,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  1V,H,0  (Otto,  ä.  141,  369).  —  Das 
Katiiunsalz  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Thiophenol,  Phenylsulfid  und  Diphenylen- 
dinlfid  (STEiraouSE,  Ä.  140,  284;  149,  247).  —  Ba.(CeH5S0g), -f- H,0.  Blätichen  oder 
Tdeln,  wenig  löslich  in  Alkohol  (Freund).  —  Zn(C0Hg.SO3),  -\-  6H,0.  Sechsseitige  Tafeln 
(Kalls,  A.  119, 161).  —  Cu(CeH5.S0,),  -j-  6H,0.  HeUblaue  Tafeln  (Freund).  —  Ag.(CeHj.SO,)  + 
8H,0.    T^eln.' 

Aethylester  ^H5.(C,H,S0,).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  Natriumalkoholat 
(SCHILLEB,  Otto,  B.  9,  1639).  —  OeL  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  beim  Kochen  mit 
Wasser  leidit  in  Alkohol  una  Benzolsulfonsäure  gespalten. 

ChloTid  CeHs.SO..Cl.  Bildung.  Aus  benzolsulfonsauren  Salzen  und  PCI«  (Ger- 
HASDT,  CmOZZA,  Ä,  87,  299).  —  Darstellung.  Äquivalente  Mengen  CgHg.SOgNa  und  PCI« 
werden  xuaammengerieben,  das  Gemisch,  zur  Entfernung  des  meisten  Phoephoroxychlorides,  entrannt 
md  dann  in  Wasser  gegossen.  Das  sich  abscheidende  Oel  wäscht  man  mit  Wasser  und  entfärbt 
«I  durch  Thlerkohle  in  ätherischer  Lösung  (Otto,  Z.  1866,  106).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei 
lingerem  Stehen  bei  0®  zu  greisen,  rhombischen  Erystidlen  (Otto,  A.  145,  321).  Siedet 
unter  starker  Zersetzung  bei  246—247°  (Otto,  A.  136,  157).  Destillirt  unzersetzt  im 
Varamn.  Spec.  Gew.  =*  1,378  bei  23°  (Geehakdt,  Chancel,  /.  1852,  434).  Lost  sich 
nicht  in  Wasser  und  wird  davon  kaum  angegriffen.  Leicht  loslich  in  AlkohoL  Ammoniak 
wiikt  heftig  ein  unter  Bildung  des  Amids  GjHß.SO,.NH^.  —  Von  Zink  und  Schwefel^ 
>iare  wird  es  zu  Thiophenol  redudrt  C0H..SH.  —  Natnumamalgam  (oder  Zinkathyl) 
enenet  benzolsulfinsaures  Natrium  aBL  .SO.N'a.  —  Beim  Erhitzen  mit  PO«  auf  200—210° 
cntBtdien  SOCl,,  POOL  und  CeHjCl  (Bakbaglia,  Kekule,  B.  5,  876). 

Bromid  C^HcSO.Br.  Bildung.   Aus  Benzolsulfinsäure  CeH^.SO.H  und  Brom  (Otto, 
1 141,  372).  —  Farbloses  Oel,  das  im  Kaltegemisch  nicht  erstarrt    Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether. 
^    Amld  CoH5.SO,.NH,.    Bildung.    Beim  Zusammenreiben  des  Chlorids  mit  festem 
Anunoniumcarbonat  (Gerhardt,  Changel);  entstdit  in  kleiner  Menee  bei  der  Destillation 
TOQ  benzolsulfonsanrem  Ammoniak  (Stenhouse,  A,  140,  294).  —  Kadeln  (aus  Wasser), 
Blittchen   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    149°   (Otto,  A.  141,  374);   153°  (Stenhousb); 
U7-148«  (Meyer,  Ador,  A.  158,  11).    In  kaltem  Wasser  fest   unlöslich,   löslich  in 
iMÜsem,  ammoniakhaltkem  Wasser.    Leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol  imd  Aether.    100  \ 
Thk  Wasser  von  16°  lösen  0,43  Thle.  (Meyer,  Ador).    Der  Wasserstoff  in  der  Amid-  \ 
grappe  kann  durch  Metalle  und  Saureradikale  yertreten  werden. 

C^,80,.NH.Ag.  Krystallinischer  Niederschlag.  Ensteht  beim  Vermischen  einer  alkoholischen 
und  unnumiakalischen  Lösung  des  Amids  mit  AgNO,  (Gerhardt,  Chiozza).  Bei  der  Ein- 
virkong  yon  Säurechloriden  (z.  B.  CgHg.SO^Cl)  wird  das  Süber  durch  Saureradikale  ersetzt 
(1.  B.  ^H5S0,.NH[C,H^.S0,]). 

BensolBalfodiohlorphoBphainid  CoHg.SO,.NH.PCL.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
TOD  Benzolßulfonsäureamid  mit  PCI5  (Wichelhaus,  B.  2,  502).  CASOrNH,  +  PCI, 
»(yB[,80,.NHPa,  +  HCl-j-CL.  Das  Produkt  der  Reaktion  wd  auf  eine  poröse 
Platte  über  Schwefelsaure  gebracht  und,  nadi  dem  Eintrodmen,  aus  reinem,  wasserfreien 
Aether  krjstallisirt.  —  Grolse  Krystalle.  Schmelzp.:  130 — 131^  Geht  schon  an  feuchter 
Luft  wieder  in  Benzolsulfonsaureamid  über.    Ebenso  beim  Behandeln  mit  Ammoniak. 

Suooiz&ylbeniolBalfonBäuroanüd  CjoH^NSO,  =  CeH5.SO,.N(C4H.O,).  Bilduna. 
Bdm  Erhitzen  des  Amids  C-H^SOa-NEL  mit  Chlorsuccinyl  C^^o.Cl,  auf  160—200* 
(Gebhardt,  CmozzA,  J.  1856,  506).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  Wemg  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  siedendem  Wasser.    Schmelzp.:  160^ 

BuooinbonTOlBUlftuninBaureCioH,,NSO,«(:^H6.SO,.NC^H,0^^  Bildung.  Die 

läeang  des  Succinylbenzolsulfonsaureamids  in  conc.  Ammoniak  hmterlasst,  beim  Yer- 
dunsten  im  Vacunm,  einen  allmählich  strahlig  erstarrenden  Syrup  von  succinbenzol* 
»nlfaminsaurem  Ammoniak  CeH^SOj.NfC^H^OJOH.NH,.  Dieses  Salz  ist  sehr  löslich 
in  Wasser  und  schmilzt  unter   Ammoniakabgabe  oei   165^.    Versetzt  man  die  wässrige 
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Löscmg  des  Salzes  mit  einigen  Tropfen   Salzsäure,  so  scheiden  sich  Nadeln  desselben 
Ammoniaksalzes  ab,  die  aber  schon  bei  155—160®  schmelzen  (G.,  ChX 

BensötoulfönBäurdolilorid  und  Hamstofr  (Elakder,  Bl.  34,  207).    Beide  K^^per 
wirken  bei  100«  nach  der  Gleichung:  CeH.S05Cl+2CO(NH,),  =  CeHs.SO.N^HgCCO),  +  HCl 

+H,O.DieentstandeneVerbindungC8HioN^S03+H30=CeH^.80— NH/^^  +  H,0  ^?) 

\NH.CO.NH, 
krystallifflrt  aus  Wasser  in  halbkugelförmigen  Massen.  —  Erwärmt  man  das  Gemenge  von 
CeHjSO.a  und  Harnstoff  stärker,  so  erhält  man  Blattchen  der  VerbindungG,HgN,80,+ 


H.0  »  CeH,SO^g  CO.NH.  +  ^^  (^)- 


BenioldiBUlfonBäure  CeH^CSOgH),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  yon  Benzol  mit  rauchen* 
der  Schwefelsäure  entstehen  m-  una  p-'Benzoldisulfbnsäure  (Babth,  Senisoheb,  R 
8,  1477).  Auch  beim  Einleiten  von  Benzoldampf  in  auf  2^«  erhitzte  gewöhnliche 
Schwefelsäure  wird  Disulfonsäure  (\K>mehmlich  p-6äuie:  Egli,  B.  8,  817)  gebüdet.  Btts 
Hauptprodukt  ist  die  m-Säure.  Lässt  man  die  Schwefelsäure  länger  und  bei  h^erer 
Temperatur  einwirken,  so  wird  mehr  von  der  p-Säure  gebildet.  Zur  Trennung  beider 
Säuren  sättigt  man  die  saure  Lösung  mit  BatX>3  (oder  CaCOs)  und  fällt  nait  fi^CO,. 
I  Die  beiden  Kaliumsalze  werden  mechanisch  getrennt;  oder  man  stellt  die  Ghloiide  oder 
!  Amide  der  Säuren  dar  ^^[örneb,  Monseube,  B,  9,  583).  Beide  Säuren  geben  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkdi  Kesorcin  m-CgH^COH)..  Beim  Destilliren  der  Kaliumttalfle  mit 
Cyankalium  liefert  aber  die  p-Säure  Terepht^säurenitril  und  die  m-Säure  Isophtal- 
säuvenitril 

1.  o-Benzoldisulfonsäure.  Bildung,  Man  stellt  aus  m-AmidobenzoIsulfonsäure  die 
Amidodisulfonsäure  dar  und  zerlegt  Letztere  mit  Salpetrigäther  (Drebes,  B,  9,  553).  Das 
K'  und  Ba-Salz  sind  leicht  IösUcIl 

Chlopid  aH^rSO.Cl),.    vierseitige  Tafeln.    Schmelzp.:  106^. 
Amid  CeH^f»0,.NH,),.    Nadeln  oder  Warzen.    Schmelzp.:  233*». 

2.  m-Benzoldisulfonsäure.  Darstellung.  Benzol  wird  in  dem  gleichen  Volumen  Schwefel- 
säure gelöst,  der  Lösung  ein  gleiches  Volumen  derselben  Säure  zugesetzt  und  das  Gemenge  in  einer 
aufwärts  gerichteten  Retorte  2 — 3  Stunden  lang  so  stark  erhitzt,  dass  die  Betorte  mit  weilsen 
I^mpfen  erfüllt  wird,  ohne  dass  Dämpfe  entweichen.  Man  neutralisirt  mit  Aetzkalk,  fällt  aus  einem 
Theil  der  Losung  den  Kalk  mit  Schwefelsäure,  sättigt  mit  PbCO.,  giebt  die  Lösung  des  Bl^- 
salzes  zu  der  übrigen  Kalklösung  und  fallt  mit  H^S.  DSs  Nitrat  vom  Schwefelblei  wird 
mit  KgCOg  ausgefällt  (Heinzelmakn,  A,  188,  159).  —  Die  freie  m-Benzold'isulfon- 
säure  krystalüsirt  mit  27*  H,0;  sie  ist  ungemein  zerflielslich  (BabTH,  Senhofeb,  B. 
8,  1478). 

Naj.CgH^CSOg),  +  4H,0  (Körnee,  Monselise).  —  K,.CgH^(SOj),  -j-  H,0.  Vierseitige, 
Bchiefb,  zugespitzte  Prismen.  Das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  230^  yollständig.  —  Hält 
1V,H,0  (Reiche,  A.  203,  69).  —  Ca.CQH^(SOg),H- 1V,H,0  (B.,  S.).  — Ba.aH^(S0,),4-2]^0. 
Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100°  44,24  Thle.  —  Zn.CeH^(SO,\  +  ^^-  8«^ 
leicht  löslich  ui  Wasser.  —  Pb.CeH^CSOg),  + 1  V^H^O  (B.,  S.),  +  2H,0  (K.,  M,).  100  Thle. 
Wasser  von  26°  lösen  86,2  Thle.  entwässertes  Salz  (K.,  M.).  —  Cu.CgH^(SO,),  -f  6H,0.  Sehr 
leicht  löslich.  —  Agj.CgHj[SOg)o.     Warzen. 

Chlorid  aH.(SO,Cl)j.  Grofee  Prismen.  Schmelzp.:  63°  (vrgl.  Pazschke,  J,pr.[2\ 
2,  418). 

Amid'  CeBr^(SO,.NB;),.  Nadeln.   Schmelzp.:  229°  (K.,  M.;  vrgl.  NÖlting,  ä  8, 1113). 

3.  p-Benzoldisulfonsäure.  Bildung.  Siehe  oben.  Die  von  Buckton  und  Hof- 
HAKST  {Ä.  100,  157)  durch  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  raudiender  Schwefelsäure  erhal- 
tene Benzoldisulfonsäure  war  vielleicht  die  p-Säure. 

Salze:  Garrick,  Z.  1869,  550.  —  K^.CgH^(S03), -j- H,0.  Dünne  Blätter,  im  Thle. 
Wasser  losen  bei  100°  66,6  Thle.  des  wasserfreien  Salzes  (KÖRNER,  Monsklisb). —  Ca.C,H^(SO,), 
-f  HjO:  — Ba.CgH^(S03),+lV,K,0(G.);hältlH,0  (K.,  M.).  Krystallkrusten ;  100  Thle.  H,0  lösen 
bei  lOO«»  7,19  Thle.  wasserfreies  Salz  (K.,  M.).  —  Zn.CgH^CSOg),  4- 4H,0.  —  Pb.CgH^CSO,), 
+  2^H,0  (G.),  +  1H,0  (K.,  M.).  100  Thle.  Wasser  von  26'»  lösen  24,9  Thle.  Salz.  —  Cu.C-H.(SOA 
4-  4H  O. 

Chlorid  aH^(S0jCl)5.    Lange  Nadehi.    Schmelzp. :  131^ 

Amid  CeH^(S0,.NH,)2.    Schmelzp.:  288^ 

4.  Eine  Benzoldisulfonsäure  entsteht  aus Dinitrobenzoldisulfonsäure  durch  Elimination 
der  NitroCTuppen  (Ldcpricht,  B.  8,  290).  —  Die  fi«ie  Säure  ist  ein  allmählich  krTstalünisch 
erstEurender  Syrup.  —  Das  Ba-Salz  trocknet  zu  einer  glasigen  Masse  ein.  —  Pb.Ä-|-H,0. 
Quadratische  Prismen. 

BenaoltrlBUlfonsäure  a(?)  CgHgCSOgH),  +  3H,0  (bei  100°).    Darstellung.    Man  löst 
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0  g  Benaol  in  70  g  Vitriolöl,  giebt  35 — 40  g  P3O5  hiniu  und  erhitzt  5 — 6  Stunden  lang  auf 
!80— 290°.  Der  Rohreninhalt  wird  mit  Kalk  gesättigt  und  die  Lösung  des  Kalkaalzes  mit 
^COl  zerlegt  (Ssiihofkb,  A.  174,243).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  langen,  flachen 
Saddn,  die  rasch  zerflielsen  und  bei  100^  noch  3H,0  zurückhalten.  —  Giebt  beim 
Sdunelzen  mit  Aetzkali  erst  Phenoldisulfonsäure  imd  dann  Oxyphenolsulfonsäure,  mit 
Nitron  entsteht  aber  sofort  Phlorogludn  CeHjCOH),.  —  Kj.CgHgCSOj^  +  3H,0.  Schiefe 
Priimen  oder  Tafeln.  — Ba|(CQH,SsO0),.  Wird  aus  conoentrirter  Lösung  wasserfrei  gefällt.  Beim 
Veidunsten  der  wässrigen  Losung  krystallisirt  es  mit  6H,0.  —  ^^(C^HgSjO,),  -f-  4H,0.  Feine 
5adehi,  Idcht  lösUch  in  Wasser.  —  Agg.CoH^S^O^ -{- 3H,0.     Nadeln. 

p-FlaorbetnBolaulfons&ure  p  C,H^F1.(S0,H).  Bildung.  Aus  p-Amidobenzolsulfon- 
»nre  durch  Austausch  von  NH,  ^e^n  Fl  (LesZj  B.  10,  1137;  12,  581).  —  Die  Salze 
find  in  Wass^  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Chlorid  06H^F1.80,C1.  Bhombische  Täfelchen  oder  lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
36*.   Reiat  die  Augen  b^g  zu  Thranen.    Leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3,  Aetlier. 

AxBid  CeH^F1.80,.NH,.  EhombiBche  Hatten  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  123^  Leicht 
KMIeb  in  Aether  und  Alkohol,  schwerer  in  Wasser  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aceton. 

C!ilorbensolBalfonBSxirenC«H4Cl.S08H.  I.o-Chlorbenzolsulfonsäure.  Bildung, 
Am  o-Amidobenzolsulfonsäure  durch  Ueberführen  in  das  Diazoderivat  und  Kochen  des 
Letsteren  mit  höchst  conc.  Salzsäure  unter  Druck  (Bahlmank,  A,  186,  325). 
Chlorid  aH.a.SaCl.    Säulen  (aus  Aether).    Schmelzp. :  28,5^ 
Amid  OeH4Ci.S02NjB[,.   Flache,  langgestreckte  Blattchen  (aus  Wdngeist)  (Limpbicht, 
i.  180,  110).    Schmelzp.:  188^ 

2.  m-Chlorbenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  m-AmidobenzoLsulfonsäure  durch 
Austausch  Ton  NH,  gegen  Chlor  (Kiebelinskt,  A.  180,  108).  —  Zerflie&lidie  Blatter 
oder  Ta£dn. 

K.C,HXJ1S0,.  Tafeln  oder  Blattchen  (aus  94procentigem  Alkohol).  —  Ca.!,.  Feine 
rlunnbische  Tafeln.  —  Ba.Ä,  -)-  2H,0.  Bbomlnsche  Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder 
V^eiBgeutt  —  CuX4-5H,0.  —  Ag.Ä.     Bhombische  Tafeln. 

Chlorid  CeM4dl.SO.Cl.    Oel,  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 

Amid  Ce£LCl.SO,.NH,.  Tafeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heüsem  Wasser, 
^chmdzp.:  148'^ 

3.  p-Chlorbenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  Chlorbenzol  und  rauchender  (Otto, 
3&I71IMER,  A,  143, 102)  oder  gewöhnlicher  Schwefelsäure  (Gltjtz,  143, 184);  aus  p<Amidoben- 
okulfonsäure  durch  Ueberführen  derselben  in  das  Diazoderivat  und  Kochen  des  Letzteren  mit 
taln»2re  (GK)SLICH,  A,  180,  106).  —  Der  freie  Syrup  ist  ein  Syrup,  der  im  Exsiccator 
u  zerfliefalichen  Nadeln  erstarrt.  Beim  Behandeln  des  Bleisalzes  mit  Salpetersäure 
^>ec.  Gew.  s»  1,5)  entsteht  p-Chlomitrobenzol  (Glütz).  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
lesorcin  (Oppenheim,  Vogt,  A.  Spl.  6,  376).  Beim  S<^melzen  des  Natriumsalzes  mit 
>yankalium  wird  p-Dicyanbenzol  CeH4(CN),  gebildet  (Nölting,  B.  8,  1113).  —  Salze: 
IRITIOCER.  —  Na.C<,H^Cl80,  +  H,0  (Glutz;  Otto,  A.  145,  327.  —  K.Ä.  Blättdien  (aus 
bsolvteni  Alkohol).  —  €a.Ä, -)- 174^,0.  Bhombisdie  Blättchen,  in  Alkc^ol  sehr  schwer  lösUoh. 
-  BiLi,  4-  2H,0.  Bhombische  Täfelchen.  —  Pb.Ä,  -j-  2H,0.  Blättchen.  —  Cu  J^  +  5H,0  (Gl.). 
[alt  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsaure  2^l^^0  (B.,  O.).  —  Ag.Ä.     Schüppchen. 

Chlorid  CeH^Cl.SO,Cl.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  53**  ((jk)8LiCH).  —  Giebt 
eim  Erhitzen  mit  PCO,  auf  200—220*»  p-Dichlorbenzol  (Nölting,  ä  8,  1091). 

Bromid  C^.Cl.SO^r.  Bildung.  Aus  Chlorbenzolsulfinsäure  CeH^CLSO^H  und 
nun  (Otto,  A.  145,  324). 

AxEüd  CeH«a.SO,.NH,.    Schmale  Blattchen.    Schmelzp.:  143— 144*>  (GofiLiCH). 

IHohlorbenaolBtilfoiuiätiren  CeHgCL.SOgH.  1.  o-Dichlorbenzolsulfon säure. 
Darstellung.  o-Dichlorbenzol  wird  im  Kohr  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  210® 
liützt  (Beilbtein,  Kurbatow,  A.  176,  41;  A.  182,  94). 

Ca.(C,H,Cl,SO,),  +  2H,0.  Seidenglanzende  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ba.Ä,  + 
^O.  BHMtchen,  in  kaltem  Wasser  schwer  losHch.  —  Pb.iL -4- 2HjO.  Schwer  lösliche  Nadeln. 
2.  m-Dichlorbenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  m-C-H^Cl,  imd  rauchender  Schwefel- 
ioTe  bei  235*  (BehjSTEIN,  Kurbatow,  A.  182, 97).  —  Ca.A,  +  2H,0.  Kurze,  breite  Nadeln. 
n  Wasser  leicht  löslich.  —  Ba.A,  -\-  H,0.  Kurze,  dicke  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
raner.  —  Pb  Jl,  -f  3H,0.    Kleine  Nadehi.    In  Wasser  ziemUch  leicht  lösUch. 

3i  p-Dichlorbenzolsulfonsäure.  Bildung.  p-Dichlorbenzol  verbindet  sich  viel 
ehwerer  mit  rauehender  Schwefelsäure  als  o-Dichlorbenzol.  &hitzt  man  p-CeHjCI,  mit 
äuflidier  rauchender  Schwefelsäure  6  Stunden  lang  auf  210^,  so  ist  fast  alles  p-Dichlor- 
tenzol  Bnberfihrt  geblieben  (Trennung  des  o-  vom  p-Dichlorbenzol)  (Beilstein,  Kvbba- 
row,  A.   182,  94).  —    DarBtellung.     Man  leitet   die  Dämpfe  von   Schwefelsäureanhydrid  in 
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p-Dichlorbenzol  (Lesimple,  Z,  1868,226).  —  Die  freie  Säure  bildet  rhombische  Sfiulchen, 
die  über  100**  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Aether  lösen. 

8 alze :  Lesimple.  —  NH^.Ä  4-  H,0.  —  Na.Ä  +  B^O.  Sechsseitige  Tafehi.  —  K.Ä  -f-  H,0. 
Kleiae  Säulen  oder  Tafeln.  —  Mg.Ä,  +  6H,0.  —  Ba.A,.  Blattchen.  —  Pb.1,  -f  3H,0. 
Nadeln.  —  Ag.Ä.     Nadeln. 

TriohlorbenBolsulfons&ure  C^H^Clg.SOgH.  Bildung.  Aus  (gewöhnlichem)  a-Tri- 
chlorbenzol  und  rauchender  Schwefelsaure  (Beilsteen,  Kubbatow,  A,  192,  231). 

Ca.Ä,  -f  2H,0.  Nadebi,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  +  2H,0.  Lange  Nadcb, 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä,  -[-  2H,0.     Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Brombenaolsulfonsäuren  CeH^Br.SOjH.  Alle  drei  Brombenzolsulfonsäuren 
geben  beim  Schmelzen  mit  Kali  Besorcin  (Limpbicht,  B.  7,  1352);  beim  Glühen  des 
Kaliumsalzes  der  p- Säure  mit  Blutlaugensalz  entsteht  aber  TerephtaUäurenitril 
und  ebenso  aus  jenem  der  m-Säure  Isophtalsäurenitril  (Limpbicht, 'A  180,  88). 

1.  o-Brombenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  o-Amidobenzolsulfonsäure  durch 
Austausch  von  NH,  gegen  Brom  (Bahlmann,  ä.  181,  203,  vrgl.  Bebndben,  Ldifbicht, 
A.  177,  101).  —  Lange,  zerflieisliche  Nadeln.  Sehr  leicht  löslidi  in  Weingeist.  Die  Salze 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  —  Bei  der  Einwirkimg  von  Brom  auf  das  Silb^sak 
entstehen  zunächst  p-Dibrombenzolsulfonsäure  und  eine  isomere  Dibrombenzol- 
sulfonsäure,  deren  Chlorid  bei  97 — 98*^,  und  deren  Amid  bei  252®  schmilzt  üeber- 
schüssiges  Brom  liefert  2  Tribrombenzolsulfonsäuren  (?)  (Bahlmann,  A.  181,  207).  — 
NH^.CgH^BrSOg.    Tafeln.  —  K.Ä  +  H,0.    Vierseitige  Tafeln.  —  Ca.Ä,  +  2H,0.    Kleine  Tafcbi. 

—  Ba.Ä,  -f  1  oder  2H,0.    Säulen  oder  kleine  Nadeln.  —  Pb.Ä,  +  3H,0.    Ehombische  Säulen. 

—  Ag.Ä.     Blättchen. 

Chlorid  CeH^Br.SO-Cl.    Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  51®. 

Amid  Celi^Br.SOjNH,.   Lange  Nadeln.   Schmelzp.:  186°.   Schwer  löslich  in  Wasser. 

2.m-Br()mbenzol8äure.  Bildung.  Aus  m-Amidobenzolsulfonsäure  durch  Austausch  von 
NH,  g^n  Brom  (Bebndsen,  A.  177, 92).  Aus  Benzolsulfonsäure  und  Brom  bei  150®  (Gab- 
BICK,  Z.  1869,549;  Genz,  B.  2,405).  —  Darstellung.  Eine  Losung  von  benzolsalfonsaurem 
Silber  wird  mit  Brom  versetzt,  so  lange  noch  AgBr  ausfällt.  Man  erwärmt,  bis  das  überBehüfisige 
Brom  verjagt  ist,   und  neutralisirt  mit  BaCO»  (Nölting,  B.  8,  819;  Limpricht,  A.  186,  135). 

—  Die  freie  Säure  bildet  zerfliefsliche  Krystalle  (Genz).  Behandelt  man  die  wässrige 
Lösung  des  Silbersalzes  mit  Brom,  so  entstehen  AgBr,  Bromanil  CgBr^O,,  o-Dibrom- 
und  p-Dibrombenzolsulfonsäure  (L.).  —  K.CgH^BrSOj -|- H^O.  100  ccm  einer  wä»- 
rigen  Lösung  halten  bei  6°  4,28  g  wasserfreies  Salz  (B.).  —  Ca.Ä,  +  H,0  (Gab.).  —  Ba^  -f 
2H,0.  Undeutliche  Blättchen.  100  g  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  14®  3,43  g  wasserfrd« 
Salz  (L).  —  Zn.Ä, -j- 6H,0  (Gar.).  —  Pb.Ä,  +  2H,0  (B.), -f3H,0  (Gab.).  100  ccm  der 
wässrigen  Lösung  halten  bei  7®  5,464  Thle.  wasserfreies  Salz  (B.).  —  Cu.A^  (getrocknet)  (Genz). 

—  Ag.Ä.     Blättchen;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (L.). 

Chlorid  aH^Br.SO-Cl.  Oel. 

Amid  CeH^Br.SO,.NH,.  Feine  Blättchen  (aus  Wasser);  kleine,  kurze  Prismen  (am 

Alkohol).  Schmelzp.":  154®.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  viel  leichter  in 
Weingeist  (Berndsen). 

3.  p-Brombenzolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Brombenzol  in  rauchender 
Schwefelsäure  (Garrick,  Z.  1869,549)  oder  aus  Brombenzol  und  SOgHCl  (Nölting,  B.  8, 594; 
vgl.  Armstrono,  Z.  1871,321);  aus  p-Amidobenzolsulfonsäure  durch  Austausch  von  NH, 
gegen  Br.  (Meyer,  A.  156,  291).  —  Darstellung.  Beim  Auflösen  von  Brombenzol  in  ranoben- 
der  Schwefelsäure  entsteht  nur  p-Brombenzolsulfonsäure  (NÖlting). —  Die  freie  Säure  bildet 
zerflie&liche  Nadeln.    Schmelzp.:  88®.  —  Salze:   Goslich,  A.  180,  93. 

NH^.CgH^BrSOg.  Gro&e  Säulen.  —  K.Ä.  100  ccm  wässriger  Lösung  von  10®  halten 
10,95  g  Salz.  —  Ca.Ä,  -f"  2H,0.  100  ccm  Lösung  von  11®  halten  20,08  Thle.  wasserfreies 
Salz.  —  Ba.Ä,.  Silberglänzende  Blättchen.  Krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  aus  nicht  zu ' 
concentrirten  Lösimgen  in  Warzen  mit  2H,0  (Nölting).  100  ccm  Lösung  von  11®  halten 
2,67  g  wasserfreies  Salz.  —  Zn.Ä,  -f-  6H,0  (Garrick).  —  Pb.Ä,  -f-  2H,0.  Halbkugelige  War- 
zen. Krystallisirt  auch  in  rhombischen  Tafeln  mit  211,0.  100  ccm  Lösung  von  10®  halten 
4,92  g  wasserfreies  Salz.  —  Cu.Ä,  -f-  6H,0  (Gar.).  —  Ag.Ä.  Sehr  schwer  lösliche,  lange,  feine 
Nadeln. 

Chlorid  CgH.Br.SOaCl.  Greise  trikline  Krystalle  (aus  Aether)  (Hübnee,  Alsbebo, 
A.  156,  326).  Scnmelzp.:  75®.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  80®  wird 
HCl  entwickelt;  giebt  man  dann  Wasser  hinzu,  so  wird  p-Brombenzolsulfonsäure  re- 
generirt  (Nölting). 

Amid  CeHJBr.SOjNH^.  Flache  Nadehi.  Schmelzp.:  160—161®  (Goslich);  166® 
(NöLTmo).  —  Bei  der  Emwirkung  von   Chlor acetyl  entsteht  das  Acetylderivat 
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C^H^Br.SO^.NHCCjHjO),  das  aus  verdünntem  Weingeist  in  glänzenden  Blättchen  krvstal- 
Mii;  Schmelzp.:  lOO«  (N.). 

Anilid  CgH4Br.S0,.NH(C6H6).    Bildung.    Aus  dem  Chlorid  und  Anilin  (Nölting). 

—  Silberglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Weingeist)  Schmelzp.:  119^ 

BrombenaoldiBUlfonaäuren  CßHgBKSOsH)«.  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Brombenzol 
mit  10  Thln.  Vitriolöl  entstehen  2  Brombenzoloisulfonsäuren,  von  denen  die  eine  ein 
^wer  lösliches,  die  andere  ein  leicht  lr)sliches  ßleisalz  bildet  (Herzig,  M.  2,  192). 

l.Brombenzol-o-Disulfonsäure  (Br:SOgH  :  SO3H  ^1:3:  4)(?).  Bildung.  Aus 
Aiülin-o-Disulfonsäure   durch   Austausch   von   NH,    gegen   Br.   (Zander,   A.    198,   28). 

—  Zerflielsliche,  feine  Nadeln.    Die  neutralen  Salze  sind  ziemlich  schwer  löslich. 

BaÄ-f  31LO.     Mikroskopische  Blättchen.  —  Pb.A-f  H/J. 

CUorid  C.H3Br(SO,Cl)2.  Grofse  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  104^  In  Aether 
aemlich  schwer  löslidi. 

Amid  C,H3Br(80,.NH,),.  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  210^  In  kaltem  Wasser 
schwer  luelidi. 

2.(a-)Brom-m-Disulfonsäure(Br:S03H:S03H=l  :2:4).  Bildung.  Beim  Einleiten 
TOD  Schwefelsäureanhydrid  in  p-Brombenzolsulfonsäure  und  Erhitzen  das  Gremenges  im 
Bohr  auf  200—210"  (Nölting,  B.  7,  1311).  Aus  /i^-Nitfo-m-Benzoldisulfonsäure  durch 
Austausch  von  NO,  gegen  Brom  (Heinzelmaijn,  A.  190,  227);  aus  a-Anilin-m-Disulfou- 
äure  durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br  (Zander,  A.  198,  10).  —  Feine,  sehr  zer- 
flielsliche Nadeln.  —  Wird  von  Natriumamalgam  in  m-Benzoldisulfonsäure  übergeführt  (N.). 

-  K,A-(-H,0.     WarsBcn.  —  Ba.Ä^ -f- 411^0  (Z.).    ßlättchen.    100  Thie.  Wasser  lösen  bei  22° 
3,5—6  Thle.  des  trockenen  Salzes  (N.).  —  Ag^.Ä.  (Z.). 

Chlorid  CeHaBr^SO.Cl)^.    Prismen  (aus  Aether)  (N.).     Schmelzp.:  103—105°  (Z.). 
Amid  CeH,Br(SO,NH,),.   Nadehi.    Schmelzp«:  238—239°.    Leicht  löslich  ui  heifsem 
Wamer,  schwer  in  kaltem. 

3.  (v-)Brom-m-Disulfonsäure(S03H  :Br:S03H  =  1  :2:3).  Bildung.  Aus  «-Nitro- 
m-Benzoldisulfonsaure  durch  Austausch  von  NO^  gegen  Brom  (Heinzelmann,  A.  188, 
177).  —  Die  freie  Säure  bildet  hygroskopische  Nadeln. 

(NH^),.CgH3Br(80,)5.  —  K^.A  -j-  4H.,0(?).  —  Ba.Ä  -f-  2»^H.^0.  Feine,  in  Wasser  leicht  lös- 
Bebe  Nadehi.  —  Pb.A  +  SV-H^O.     Leicht  lösliche  Säulen. 

Chlorid  CeHaBrlSO/Jl),.    Warzen.    Schmelzp.:  99°. 

Amid  C.HjBrtSOjNH,),.     Blättchen.     Schmebsp.:  '245°. 

DibrombensolBUlfonsäuren  CeH3Br2(S03H). 
1.  Sulfonsanren  des  o-DibrombenzolB.  a.  Unsymmetrische  Säure  a-CgHgBr,. 
80.H  -f  3H,0(80.H  :  Br :  Br  =  1 :  3  :  4).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Dibrombenzol- 
sul&nsäure,  beim  Versetzen  einer  Losung  von  m-brombenzolsulfonsaurem  Silber  mit  Brom 
(liMPRlCHT,  A.  186,  145).  Aus  p-brombenzolsulfousaurem  Silber  und  Brom  (GosLiCH, 
A.  186,  148).  Aus  o-Bromanilinsulfonsäure  durch  Austausch  von  NHj  gegen  Brom 
(Sfiboelbebo,  A.  197,  263).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  3KjO  in  sehr  feinen 
Nadehi.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  67,5—68,5°  und  wasserfrei  bei  66,5—67,5°  (Sp.).  Beim 
Erhitzen  mit  conc.  HBr  auf  250°  wird  sie  gespalten  in  H,SO^  und  o-C^H^Br^. 

Salze:  GoßUCH.  —  NH^.A.  —  K.Ä.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ca,A,. 
Blatter.  —  BB.Ä, -|- 2H,Ö.  Kleine  Tafehi;  zuweilen  auch  lange  Nadeln  imt  3H2O.  100  g  Lösung 
halten  bei  11°  0,282  bis  0,354  g  (G.),  0,249  g  (Sp.)  trocknes  Salz.  —  Pb.A^  +  2H3O.  Blättchen. 
100g  Löwmg  halten  bei  7°  0,257— 0,269  g  (G.),  bei  11°  0,391g  (SP.)  trocknes  Salz.  —  Ag.Ä. 
Ijoge^  aemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 

Chlorid  CeHj,Br,.SO.j01.  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Nadeln  und  schmilzt 
dann  bei  34°  (1»angfurth,  A.  191,  180). 

Amid  CgH.Br,.SO,NB[,.  Lange,  sehr  feine  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  äulserst 
»Awer  löslich,  leichter  in  verdünntem  Weingeist.     Schmelzp.:  175°  (LANGtiJRTH). 

b.  Benachbarte  Säure  v-CeH3Br,.S03H(SO„H  :  Br :  Br  =  1 : 2 : 3).  Bildung.  Aus 
benachbarter  o-Dinitrobenzolsulfonsäure  durch  Ueberführung  in  die  o-Diamidosäure  und 
Behandeln  der  Letzteren  mit  salpetriger  Säure  und  conc.  Bromwasserstoffsäure  (Sachse, 
i.  188,  153).  —  K.A.    Blättchen,  schwer  löslich  m  Wasser.  —  Ca.Ä;  -\-  2Kfi.    Krystallkömer. 

—  Ba.Ä, -|- 3H.^0.    Nadeln.     100  g  wässri^er  Lösung  halten  bei   10°  0,1425  g  trocknes  Salz.  — 
Pb.A, -[- 3H,0.     Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  aH,Br,.SO..Cl.    Säulen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  127°. 
Amid  C^^Br,.öO,.NHj.    Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schwer  löslich  in  Wasser, 
kicfat  in  Alkohol.    Schmilzt  unter  Bräunung  bei  215°. 

2.  Solfonaäuren  des  m-Dlbrombenzols .  a.UnsymmetrischeSäure  a-C^  H3  Br,  (SOg  H) 
+  H,0  (SO,H  :  Br :  Br  =  1 :  2 : 4).    Bildung.    Aus  zweifach-gebromter  m - Amidobenzol- 
BxtLfXSOv,  Handbocli.  54 
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sulfonsäure  (SO3H :  NH^ :  Br,  =  1 : 3 : 4 : 0)  durcli  Eliniination  der  NH,-Gruppe  (Lanofubth 
A,  191,  184;  vgl.  BAssMANN,  A.  191,  232).  —  Feine,  zerflielsliche  Nadeln,  leicht  lößlidi 
in  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Schmilzt  bei  80°  unter  Verlust  des  Krystallwaaaera;  die 
wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  110^.  SiCrfällt  mjt  rauchender  BromwasserstofQsäure  bei 
180**  in  HjSO^  und  m-CeH^Br^.  —  NH^.A.  —  K.A.     I)üime  Blätter  oder  rhombiache  Tafeln. 

—  Ca.Ä,  -f  3H,0.  100  g  Lösung  von  11 '^  halten  3,240  Thle.  trocknes  Salz,  —  Ba.Ä,  -f-  2V,H,0 
(L.),  -|- 2H,0  (B.).  Lange  monokljne  Säulen  (au^  verdünnten  Lösungen).  Krystallisirt  auch 
mit  IHjjO  (Spiegelberg,  A.  197,  272).  100  g  Lösung  halten  bei  7°  1,1345  Thle.  (L.);  bei 
8°  0,8384  g  (SP.)  und  bei  20,5°  1,0087  Thle.  (B.)  trocknes  Salz.  —  Pb.Ä,  +  3ILO.  Knne, 
monokline  Säulen.  100  Thle.  Lösung  von  7°  halten  1,253  Thle.  trocknes  Salz.  —  Ag.A.  Prismen, 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid  aH3Br,.SCLCl.    Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  79— 79;)«.  (R) 

Amid  CellsBrj.SOjKEij-  Feine  Nadehi.  Schmelzp.:  190°. 
b.  Symmetrische  Säure  (SO3H  :  Br :  Br  =  1 :  3  : 5).  Bildung.  Aus  zweifach  gebromter 
p-Amidobenzolsulfonsäure  (SO„H  :NH.  iBr,  =  1:4:3:5)  (Schmitt,  A,  120,  158;  Lenz,  A. 
181,  25)  oder  Dibrom-o-Amidobenzolsulfonsäure  (SO^H :  NH. :  Br  =  1 : 2 : 3 : 5)  (Limpricht, 
A.  181,  201).  Beim  Kochen  von  1  Tbl.  Brombenzol  mit  lÖ  Thln.  Vitriolöl  (Herzig,  JK 
2,  192).  —  Undeutliche  Krystalle  (Lenz,  Limpricht).  Nach  Schmitt  sollen  schöne 
Nadeln  erhalten  werden ,  die  IH^O  enthalten  und  bei  84 — 80®  schmelzen.  —  Leicht  löß- 
lich in  Alkohol  (957^),  etwas  in  Aether.  —  NH^.Ä.  —  K.Ä.  —  Ca.Ä,  +  3V,H,0.    Tafeln. 

—  Ba.Ä,  +  3\'3H,0.  Lange  Nadeln.  100  Thle.  Lösung  von  18®  halten  0,2779  Thle.  mas/tt- 
haltiges  Salz.  —  Pb.Ä2 -f- 1  y^IIjO.  Schüppchen.  100  Thle.  Losung  bei  18®  halten  0,2103  Thk 
wasserhaltiges  Salz. 

Chlorid   CeHj,Br,.SOaCl.    Krystalle.    Leicht  löslich   in  Aether,   schwer   in  Ugroln. 
Schmelzp.:  57,5®. 

Amid  aHjBr^.SO.NH,.    Kleine  Schuppen.    Schmelzp.:  203®.    Schwer  lösUch  fldbst 
in  heüsem  Wasser,  leicht  in  Weingeist. 

3.  p-DibrombenaolflUlfonaäupe  CeHjBr^.SOaH  +  3H,0  (SCXH  :  Br :  Br  =  1 :  2 : 5). 
Bildung,  Beim  Lösen  von  p-Dibromfa«nzol  in  rauchender  Schwefelsäure  (HÜbmh, 
Williams,  A.  167,  117;  Woelz,  A.  168,  81);  aus  o-brombenzolsulfonsaurem  Silber 
(Bahlmann,  A.  181,  206)  oder  m-brombenzolsiilfonsaurem  Silber  (Limpricht,  A.  lÄJ; 
139)  und  Brom;  aus  nitrirter  m-Benzolsulfonsäure  (SO3H  :  NO^  :Br=*  1:2:5)  durch  Af»- 
tausch  von  NOg  gegen  Br  (Thomas,  A.  186,  129);  ebenso  aus  bromirter  o-Amidobeozol- 
sulfonsäure  (S03H:NH3:Br  =  1:2:5)  (Bahlmann,  A.  186,  312)  und  aus  nitrirter  o-Brom- 
benzoisulfonsäure  (SO3H  :  Br:  NO^  =  1 : 2:5)  (Bahlmann,  A.  186,  321).  —  Die  freie 
Säure  krystallisirt  mit  3H,0  in  nicht  zerflielslichen  Säulen.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol,  kaum  ui  Aether.  Schmilzt  unter  Wasserverlust  bei  9^. 
Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  128®  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220®  bleibt  ^ 
Säure  unverändert.  Beim  £rhitzen  mit  conc.  HBr  auf  250®  tritt  völlige  Spaltung  in 
HjSO^  und  p-CgH^Br,  ein  (Limpricht,  Ä  10,  1539). 

Salze:  Borns,  A.  187,  350.  —  NII^.A.  Nadeln.  —  Na.Ä4-lV2H,0.  Nadehi.  —  K.Ä  + 
H,0.  Nadeln.  100  g  wässriger  Lösung  von  21®  halten  5,475  g  trocknes  Salz*(L).  —  CaJl, 
-f-10n,O.  Nadeln  oder  Blättchen  (B.);  hält  9H3O  (WöLz);  hält  4H,0  (H.,  W.;  LiMPRiCHT). 
100  g  Losung  von  22®  halten  5,571  g  trocknes  Salz.  —  Ba.A,^-[-H^O  (B.;  L.;  Bahlmann,  A 
186,  313  u.  321).  Wasserfrei  (W.).  KrystaUisirt  auch  mit  211,0  (B.;  H.,  W.;  Bahlmahk) 
und  mit  5H,0  (B.;  Th).  100  g  Lösung  von  16®  halten  1,0026  g  trocknes  Salz  (B.).  —  PhÄ, 
-|-3H,0.  Blättchen.  100  g  Lösung  von  21®  halten  2,493  g  trocknes  Salz.  —  Cu.1,  + 
14n30.  (W.).  —  Ag.Ä  +  3H,0  (IL;  W.);  VjH^O  (B.).  Spitze  Nadeln.  100g  Losung  von  lO» 
halten  1,646  Thle.  trocknes  Salz  (B.). 

Chlorid.    CgHgBrg.SOja.    Tafehi  oder  Blättchen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  71— 72*. 

Amid.  CßH-Brj.SO.NH,.  Lange  feine  Nadehi.  Schmebsp.:  193®.  In  kaltem  Wasaer 
sehr  schwer  löslich. 

Dibrombenaoldiaulfonsäuren  CeH,Bn(SO,H)y.  1.  m-Dibrombenzoldisulfon- 
säure.  Bildung,  Aus  Dinitrobenzofdisulfonsäure  durch  Austausch  der  beiden  NO,- 
Gruppen  gegen  Brom  (Limpricht,  B,  8,  290).  —  Die  Säure  ist  zerflielslich;  ihre  Salze 
krystallisiren  nicht.  Die  Bromatome  befinden  sich  in  der  Säure  in  der  m-Stellung,  weil 
die  entsprechende  Dinitrobenzoldisulfonsäure  durch  Reduktion  in  m-Diamidobenzoldiaulfon- 
säure  übergeht 

2.  p-Dibrombenzoldisulfonsäure.  Bildung.  Aus  p-Dibrombenzol  und  rauchender 
Schwefelsäure  bei  längerer  Einwirkung  in  ziemlich  hoher  Temperatur  (Borns,  A.  187, 
366).—  Kleine  Säulen.  —  K,.C,H,Br,(SOg),.  Nadeln.  —  Ba.CeH,Br,(SO,),  +  4 V,H,0.  Kleine 
leicht    lösliche  Nadeln. 
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Chlorid.  CQH2Br2(S03Cl),.  Monokline  Krystalle,  schwer  löslich  in  Aether,  kaum  in 
ligroin.    Bchmelzp.:  161^ 

Amid.  C^H,Br2(S02.NH,)2.  Kleine  Warzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser; 
«dmiikt  nicht  bei  240^ 

TribrombenaolBulfons&uren  OgH^Bry.SO.H. 

1.  Siure  aus  symmetrischem  Tribromoenzol  CgHjBrg.SO.H -4- ILO.  (SOjH  : 
Br:Br:Br=*  1 :  2:  4  :6).  Bildung,  Aus  s-Tribrombenzol  und  raucnender  Schwefelsaure 
bei  100*  (Beinke,  ä.  186,  271;  Baessmann,  ä.  191,  206);  aus  dreifach  gebromter  m-Amido- 
benzolsulfonsaare  (SO-H  :  NH, :  Br,  =  1:3:2:4:6)  durch  Elimination  der  NH, -Gruppe 
(XsDTH,  Ä.  186,  290;  Langfukth,  A,  191,  192)  —  Grofse,  sechsseitige,  rhombische 
Tafeln.  Zerflielklich.  Schmilzt  bei  95°  und  nach  dem  Entwässern  bei  145°.  Von  conc. 
Siizaäure  wird  sie  bei  140—150°  in  Schwefelsäure  und  CgHaBra  zerlegt  —  NH^.A4-H,0. 
Tifeln.  —  ICÄ-|-H,0.  Tafehi.  100  g  der  wässrigen  Losung  halten  bei  5°  0,621—0,806  g 
tneknei  Salz  (B.).  —  Ca.A^ -{- 4^,0.  Quadratische  Tafeln  oder  Schuppen.  100  g  Lösung  von 
4*  halten  3,36  g  trockne«  Salz  (B.).  Hält  8H,0  (K.;  L.).  100  g  Lösung  halten  bei  23°  2,135 
TUe.  (K.),  bei  10°  2,096  Thle.  (L.)  trocknes  Sak.  —  Ba.A, -|- 9H,0.  Rhombische  Prismen, 
byitilliiirt  aodi  mit  2H,0  in  dünnen,  langgestreckten ,  _yierseitigen  Tafeln.  100  g  Losung  von 
11*  htlten  0,237—0,261  g  wasserfreies  Sak  (B.).  —  Pb.A.  -f  9H,0.  Prismen.  Krystallisirt  mit 
äH,0  in  würfelförmigen  Erystallen.  100  g  Lösung  von  7°  halten  0,354  g  trocknes  Salz  (B.)  — 
Agl  +  H^O.     Nadebi. 

Chlorid.    C^H^Brj.SOCl.    Bbombische  Tafehi  (aus  Aether).     Schmelzp.:  63,5—64°. 

Amid.  CgH^Bi^.SOjNü,.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Weingeist.    Bräunt  sich  bei  220°,  ohne  zu  schmelzen. 

Anhydrid  (?).  (C«SLBr,SO,),0 -|- 2H,0.  Bildung.  Entsteht  zuweilen,  statt  Tri- 
lRt)mbenzol8ulfon8äure,  bei  oer  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  s-Tribrombenzol 
(Rei5KE;  Baessmann).  — Rhombische  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (100  g 
Löinmg  von  5*  halten  0,690  g  wasserfreie  Substanz.  B.).  Wird  von  kaltem  Wasser 
langaam,  von  Alkalien  rasch,  in  Tribrombenzol  übergeführt. 

2.  Siaren  aus  unsymmetrischem  TribrombenzoL  a.  Säure  mit  symmetrischer 
Struktur  G,H,Br3.S0.H  +  3H,0  (SO.H  :  Br :  Br :  Br  =  1 : 2 : 4 :  5).  Bilduna,  Aus  zwei- 
Mi  gebromter  m-Amidobenzolsiüfonsäure  (S03H:NH,:Br,  =»1:5:2:4)  dunm  Austausch 
▼<ai  NH,  g^n  Br  (Reinke,  A,  186,  288;  Knüth,  i.  186,  303).  Aus  o-Dibromanilin- 
nüfimsäuie  (^H,  ^  SO,H  :Br,  ===  1 :6:3:4)  durch  Austausch  von  NM,  gegen  Br  (Sfdsgel- 
BEK6,  iL  197,  282).  — Darstellung.  Man  erhitzt  Dibromamidobenzolsulfonsäure  mit  Eisessig, 
BnanwasBentofiäure  und  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Kaliumnitrit,  anhaltend,  bis 
idie  zum  Kochen  (Langfübth,   A  191,  188).     Feine   Naddn.      Schmilzt    unter  Wasser- 

i  'tthttt  bei  80°  und  wasserfrei  bei  140°.  Wird  von  conc.  HBr  bei  200°  m  Schwefelsäure 
«nd  a^^^HjBr,  gespalten.  --  NH^.Ä  -f  H,0.  Nadehi.  —  K.A  -{-  H,0.  100  g  der  wässrigen 
UfongTon  20°  halten  1,02  g  trocknes  Salz  (R.);  bei  22°  0,7624  g  (Spiegelbsrg,  A.  197,  274, 
283).  —  Ca.Ä,  +  6H,0.  Nadehi  (L.).  —  Ba.A,  -|-  3H,0.  Rhombische  Tafeln.  100  g  Lösung 
Ton  14°  halten  0,111  g  wasserfreies  Salz  (L.);  bei  22°  0,0891— 0,1039  g  (Sp.).  Halt  2H,0  (B.)^; 
6H,0  (K.).  —  Pb.Ä^i  4H,0.     l^eicht  lösUche  Nadeln. 

ChloricL  C,H^Br,.SO,Cl.  Kleine  rhombische  Tafeln  (aus  Aether)-  Schmelzp.: 
88,5»  (L.). 

Amid  CABj*,.SO,NBL.  Kleine  Blätter  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  225°  und  schmilzt 
a  bober  Temperatur  (bei  223°  Spieoelbebg)  unter  Bräunung.  Schwer  löslich  in  kaltem 
WiBBer,  in  jedem  Verhaltniss  löslich  in  Alkohol. 

b.  Säure  mit  unsymmetrischer  Struktur  (SOoH  :  Br  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  5). 
Bildung,  Aus  nitrirter  m-Dibrombenzolsulfonsaure  (SO,H  :  NO, :  Br,  =>  1 :  2  :  3  :  5)  durcn 
Ao^nsdi  von  NO,  gegen  Br  (Lenz,  A.  181 ,  38).  —  K.Ä  -f  H,0.  Platte  Nadeln.  — 
Bal,-|>H,0.     Feine  Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid.    Grolse  Tafeln.    Schmekp. :  86°. 

Amid.    Weilses  Pulver,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.    Schwärzt  sich  bei  225°. 

Wahracheinlich  entsteht  diese  Säure  auch  aus  nitrirter  p-Dibrombenzolsulfonsäure 
lfiO^:Br,:NO,=rl:2:5:3)(?)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Br  (Bobns,  A,  187,  364). 
-  KÄ-t-l7,H,0.  —  Ba.Ä-  +  2H-0.     Prismen.     Sehr  schwer  loslich  m  Wasser. 

Amid.  aH,Br,.SO,NH,.  Kleine  Nadehi.  Bräunt  sich  bei  200°  und  schmibct  über 
^  unter  starker  Zersetzung. 

^  Säure  aus  benachbartem  Tribrombenzol,  mit  unsymmetrischer  Struktur 
(S(XH :  Br :  Br :  Br  =a  1 : 3 : 4 : 5).     Bildung,     Aus   zweifach  gebromter  p-Amidobenzol- 


ümaime  (80,H :  NH,  :  Br, » 1:4:3:5)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Br  (Lenz, 
i.  181, 29).  —  Strahlig-krystallinische  Masse.  —  NH^.A.  Mikroskopische  Tafehi.  ~  KA.  Tafehi. 
-  GaX,Hr^VA^-     Kieme  KryirtaUe.     100  g  Losung  von  20°  halten  0,3912  g  kryvtaUii&zte 
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Salz.  —  Ba.Ä,  -|"  SH^O.  Niederschlag,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  sehr  teinen  Nadelr 
100  g  der  wässrigen  Losung  von  18"  halten  0,0214  g  trocknes  Salz.  —  PbJ^  -j-SVjH^O.  Laogi 
flache  Prismen.     100  g  Lösung  von  21**  halten  0,0561  g  krystallisirtes  Salz. 

Chlorid.    aH^Brg.SO^Cl.     Säulen.    Schmelzp.:  127^ 

Amid.  CgltBrg.SO^lSH^.  Pulver.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wafiser.  Schmelz 
punkt:  210". 

Dieselbe  Säure  (?)  erhielt  Goslich  {A.  180,  154)  aus  (a-) OKÜbrombenzolsulfoD- 
saurem  Silber  (SOjAg  :  Br  :  Br  =  1  :  3 : 4)  und  Brom.  —  Ba.A,  -[-  Sy^H^O.     Feine  Nadeln. 

Chlorid.    Vierseitige  Säulen.     Schmelzp.:  120—121". 

Amid.    Mikroskopische  Nadeln.     Schmelzp.:  152". 

Zwei  Tribrombenzolsulfonsäuren  unbekannter  Ck)nstitution  entstehen  beim  Be- 
handeln von  o-brombenzolsulfonsaurem  Silber  mit  Brom  (Bahlmann,  A.  181,  207).  Man 
trennt  sie  durch  Ueberfiihren  in  Chloride  und  Krystallisiren  der  Letzteren  aus  Aether 
und  Ligro'in.  —  Das  1.  Chlorid  bildet  Nadeln,  die  bei  56"  schmelzen  und  ein  bei  202* 
schmelzendes  Amid  ^^ben.  —  Das  2.  Chlorid  krystallisirt  in  grofsen,  rhombischen 
Tafeln,  schmilzt  bei  72"  und  liefert  ein  bei  187"  schmelzendes  Amid. 

Tribrombenaoldisulfonaäure  CeHBr^SOgH)^.  Bildung,  a-Nitrobenzoldisulfonsaore 
(durch  Nitriren  von  m-Benzolsulfonsäure  Dereitet)  wird  zu  ((-Amidobenzoldisulfonsanie 
reducirt,  Letztere  durch  Bromiren  in  ein  Dibromderivat  verwandelt  und  in  der  Dibrom- 
«-Amidobenzoldisulfonsäure  die  NILj-Gruppe  gegen  Br  ausgewechselt  (Heinzelmann,  A. 
188,  183).    —  K,.CgHBrg(S0g)2.     Kleine  Säulen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Tetrabrombenzolsulfonsäuren  CgHBr4(S0gH). 

1.  Säure  aus  unsymmetrischem  Tetrabrombenzol  CeHBr^(SO3H)-|-5H,O(S0jH: 
Br^  =  1:2:4:5:6).  Bildung.  a-Tetrabrombenzol  verbindet  sich  sehr  langsam 
bei  100"  mit  rauchender  Schwefelsäure.  (Baessmann,  A,  191,  223);  aus  dreifach  ge- 
bromter  m-Amidobenzolsulfonsäure  durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br  (Beckubts, 
A.  181,  216;  LangfüRTH,  A.  191,  199);  aus  nitrirter  s-Tribrombenzolsulfonsäupe 
(SO3H  :  Brj :  NOj  =  1:2:4:6:3)  durch  Austausch  von  NOjj  gegen  Br  (Knuth,  A.  186,  29^; 
Bässmann).  —  Kleine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfallt  mit 
conc.  HBr  bei  150"  in  Schwefelsäure  und  a-Tetrabrombenzol.  —  NH^.Ä.  Blättchen  (Beckubtb); 
lange  Nadeln  (Bässmanii).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  _K.Ä.  Nadeln  *  und  Priflnen. 
100  g  wässriger  Lösung  von  6"  halten  0,628  g  Salz  (L.).  —  Ca.Ä, -|- BH^O.  Nadehi.  100  g 
Lösung  von  3"  halten  0,534  g  (L.)  und  bei  21"  0,5911  g  (BsSM.)  waaserfreies  Sal«.  —  Bai, 
-[-IV^H^O.  Blättchen  und  kurze  Nadeln.  100g  Lösung  von  14"  halten  0,263  g  (L.);  bei  H* 
0,1310g  (BssM.)  wasserfreies  Salz.  —  Pb.A,  -f  l^/jH^O.  Kleine  Prismen  oder  sechsseitige  Tafeln 
(B8SM.).     Hält  4H2O  (BcK).      100  g  Lösung  von  11"  halten  0,8837  g  wasserfreies  Salz  (BCK.). 

—  Pb.Aj.PbO -[- 3H,0.     I.Auge   Nadeln,   leichter   löslich   als    das   neutrale  Salz.     Die  wäasrige 
Lösung  wird  von  CO,  nicht  gefällt   (BssM.).  —  Ag.Ä  +  1  V^H-O  (?)  (BCK). 

Chlorid.    CgHBr^.SOjCl.  Rhombische  Tafehi  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  96,5". 
Amid.    CßHBr^.SOjNHj.     Schweres  Pulver.     Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Schmilzt  über  240"  unter  Zersetzung. 

2.  Säure  aus  benachbartem  Tetrabrombenzol  CeHBr^(SOsHj  + 2H20(Sqj,H:Br. 
Br : Br: Br=  \\2:^'A:b).  Bildung.  Aus  nitrirter  v-Tribrombenzolsulfonsäure (SO,H : N 0, : Br, 
=  1:2:3:4:5)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Brom  (Lenz,  A,  181,  45).  Aus  (a-)Tri- 
bromanilinsulfonsäure  durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br  (Spieqelbekg,  A.  197,  292). 

—  Blättchen.  Schmelzp. :  168 — 169"  (Sp.).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  W^eingöst 

NH4.Ä.  100  g  wässriger  Lösung  von  11"  halten  0,9407  g  Salz  (Sp.).  —  K.Ä -|- H,0. 
Rhombische  Blätt«hen.  100  g  Jjösung  von  11"  halten  0,1933  g  wasserfreies  Salz  (Sp.).  —  Ca.!, 
-I-3H2O.  Blätter.  100  g  Lösung  von  11"  halten  0,1584  g  wasserfreies  Salz  (Sp.).  —  Ba.l,-f 
HjO.     Rhombische    Nadeln.      100  g  Lösung  von  10,5"  halten   0,0204  g  wasserfreies   Salz  (SP.). 

—  Pb.A,-|-3H20.  100  g  Lösung  von  11"  halten  0,0484  g  wasserfreies  Salz  (Sp.).  — -  Ag.l4 
V^HjO  oder  +  1  H^O.     100  g  Lösung  von   11"  halten  0,1462  g  wasserfreies  Salz  (Sp.) 

Chlorid.    CeHBr^.SO^Cl.    Sehr  kleine  rhombische  Tafeln.     Schmelzp.:  120". 

Amid.  CßHBr^.SO^.NH,.  Krystallinisches  Pulver.  Bräunt  sich  bei  240".  Ldchl 
löslich  in  Weingeist  (Sp.). 

PentabrombenzolBulfonsäure  CgBrg.SOflH.  Bildung.  Aus  nitrirter  Tetrabrom 
benzol8ulfonsäure(S08H.Br.N02.BrBrBr)  (Beckurts,  A.  181,226;  Langpurth,  A.  191 
205)  oder  aus  der  isomeren  Säure  (S03H.N03.BrBrBrBr)  durch  Austausch  von  NO,  gegei 
Br  (Spiegelberü,  H einzelmann, ^.  197,  3(>6).  —  Feine  Blättchen  und  Nadeln.  Schmilz 
unter  Bräunung  bei  etwa  190"  (Sp.,  H.).  Die  über  H^SO^  getrocknete  Säure  hält  V,H,( 
(Sp.,  H.).     100  g  wässriger  Lösung  von  10"  halten  0,545  g  wasserfreie  Säure  (B.). 

NH^.Ä.  Blattchen;  schwer  lösüch  in  Wasser.  —  K.Ä  +  H^O.  Blätter.  Krystallisirt  aud 
wasserfrei  in  Nadeln  und  Tafeln  (Sp.,  H.).    100  g  Lösung  von  10,5"  halten  0,1158  g  wasserfreie 


Vra.  SUI.FONSÄÜBEN  DER  KOHLENWASSERSTOFFE  C„H^n_^.       853 

»Ix.  —  Ca.Ä^  -+•  4H,O.Prwmeii.  100  g  Löflung  von  14°  halten  0,773  g  trocknes  Salz.  —  Ba.Ä,  -j- 
HjO.  Blättchen.  100  g  Lösung  von  \3^  halten  0,0088  g  wasBerfreiea  Salz  (SP.,  H.).  — 
je.Ä-(- 1  V«^2^'     Warzen  oder  Nadeln.     In  Wasser  schwer  löslich. 

Chlorid.  CgBr^.SOjCl.  Lange,  schiefe,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  153 — 154® 
r^p.,  H.). 

Amid.  C,Brft.SO,NH,.  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
ffistv    Schwärzt  sich  bei  245 — 250®,  ohne  zu  schmelzen. 

JodbensolsulfonBäuren  C^H^J.SOgH. 

1.  o-Jodbenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  o-Amidobenzolsulfonsaure  durch  Aus- 
UQKh  von  NH,  gegen  J  (Bahlmann,  A,  18(1,  325).  —  K.Ä  + 11,0.  Ziemlich  schwer 
Wiche  Krystalle.  — r  Ba,A,.     Kleine  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid,    aH.J.SCLCl.    Säulen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  51®. 
Amid.     C^Ti^J.SOjNHj.    Feine  Blättchen.    Schmelzp.:  170®.    In  Wasser  sehr  schwer 
Mch. 

2.  p-Jodbenzolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  Jodbenzol  und  rauchender  Schwefel- 
säure (Körner,  Paternö,  J.  1872,  588);  aus  p-Amidobenzolsulfonsäure  durch  Austausch 
Ton  XH,  gegen  Jod  (Lenz,  B.  10,  1135).  —  Zerflielsliche  Nadeln.  —  NH^.Ä.  Mikrosko- 
pische Nadeln.  —  K.Ä.  Nadeln.  —  Ca.A2.  Mikroskopische,  rhombische  Platten.  —  Ba.Ä2. 
Mikrotikopische  Tafeln.    In  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —  Ph.Ä,,.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Chlorid.    C«H,J.SO,Cl.    Grofse  Platten  (aus  Aether).    Schmelzp.:  86—87®. 
Amid.    CflH^J.SOjNÖ,.    Krystallpulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
gOBt    Schmelzp.:  183®. 

NitTobenBolBulfonsäuren  CeHjNOo).SO.,H.  Bildung.  Aus  Nitrobenzol  und 
nudiender  Schwefelsäure  entsteht  die  Metasäure  in  überwiegender  Menge,  die  beiden 
ttderen  Säuren  in  sehr  kleinen  Quantitäten.  Beim  Nitriren  der  Benzolsulfonsäure  ent- 
hält zwar  auch  vorwiegend  die  m-Säure,  die  isomeren  Säuren  aber  doch  in  etwas  gröfeerer 
Äenge  (LimpRICHT,  Ä.  177,  60).  —  Dar  Stellung.  Man  mischt  200  g  Benzol  mit  300  ccm 
^anchfnder  Schwefelsaure,  hebt  nach  1—2  Stunden  das  unverhundene  Benzol  ah  und  giebt 
fifpknirwe  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  hinzu.  Findet  keine  Einwirkung  mehr  statt,  so 
alU  man  mit  viel  Wasser,  gieCst  vom  ausgeschiedenen  Dinitrobenzol  ab  und  sättigt  mit  Kalk- 
uleh.  Die  I^ösung  des  Calciumsalzes  fallt  man  mit  Schwefelsäure  und  Weingeist  und  neutralisirt 
ttit  BaCOg.  Man  trennt  die  dr«i  Säuren  durch  fraktionirtes  Krystallisiren  der  Barynmsalze. 
5««er  jedoch  ist  es,  die  ersten  Krystallisationen  des  Calciumsalzes  mit  KoCO^  zu  zerlegen  und 
bs  trockene  Kaliumsalz  mit  dem  gleichen  Gewicht  PCl^  zu  zerlegen.  Man  wäscht  mit  Wasser, 
lört  das  rohe  Chlorid  in  Aether  und  destillirt,  nach  dem  F^ntwässem  über  CaCl.,,  einen  Theil  des 
letzteren  ab.  Es  krystallisirt  das  Chlorid  der  m-Säure,  das  man  mit  conc.  Ammoniak  über- 
pefil  Hierbei  wird  das  Amid  der  ra-Säure  erhalten,  welches  man  durch  Erhitzen  mit  conc. 
^ilaäiwe  auf  150**  im  Rohr  spaltet.  Die  späteren  Krystallisationen  des  Calciumsalzes  werden 
ebenao  in  Amide  verwandelt  und  Letztere  aus  Wasser  krystallisirt.  Erst  scheidet  sich  das  am 
Bdiwenten  lösliche  Amid  der  o-Säure  aus,  dann  folgt  das  Amid  der  m-Säure  und  zuletzt  das 
Amid  der  p-Säure,  welches  in  Wasser  am  leichtesten  löslich  ist.  Man  zerlegt  die  Amide 
mit  Ha  im  Rohre  bei  löO**  (LiMPBlCHT). 

Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  liefern  die  Nitrol^nzolsulfonsäuren  erst 
Azobenzoldisulfonsäuren  und  dann  Hydrazobenzolsulfonsäuren. 

1.  o-Nitrobenzolsulfonsäure.  Die  Salze  sind  sehr  leichtlöslich.  Reduktionsmittel 
fähren  die  Säure  in  o-Amidobenzolsulfonsäure  über.  —  NH^.A.  Lange  Nadeln.  —  KÄ. 
Dane  Nadeln.  Ist  das  am  schwersten  lösliche  Salz  der  o-Säure.  —  Ba.Ä  -j-  tijO.  Warzen. 
-  PbJ^  -\-  3ILyO.     Grofse,  vierseitige  Tafehi. 

Chlorid  CgH4(N0,).S0,Cl.  Weifee  Prismen.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in 
[igrom.    Schmelzp.:  67®. 

Amid  CsH,(NO-).SO,NHj.  Feine  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
eicht  in  siedendem  Alkohol.    Schmelzp.:  186**. 

2.  m-Nitrobenzolsulfonsäure.  Die  freie  Säure  bildet  grofse,  flache,  zerfliefsliche 
Slitter.  Sie  wird  von  rauchender  Salpetersäure  beim  Kochen  nicht  angegriflfen.  —  Salze: 
äPRICHT;  vrgl.  Rose,  Z.  1871,  234.  —  NH,.C„H,(NO.,)SOo.  —  Na.Ä.  —  K.Ä.  100  ccm 
»wiger  Lösung  halten  bei  T*  1,696—1,976  g.  Salz.  —  Mg.Ä.  +  4H.,0.  —  Ca.Ä, -j- 2H3O. 
■fein.  100  ecm  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  5,5 — 7°  6,376  g  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä^  -f-^s^* 
kiDe  Prismen.  100  ccm  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  7^  2,072 — 2,100  g  wasserfreies  Salz. 
JöOThle.  Wasser  lösen  bei  21°  43,1—43,7  Thle.  wasserfreies  Salz  (Meyer,  StUbkr,  A.  193, 
M).  —  Zn.Ä,  -f  3H5O.  —  Pb.Ä,  +  2UjO.  100  ccm  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  lO'* 
276  g  wasserfreies  Salz.  —  Cu.Ä,  -[-  H,0  (?)  (L.).  Hält  4H5O  (Rose).  —  Auf  eine  wässrig« 
■smg  des  Silbersalzes  ist  Brom  ohne  Wirkung. 
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Chlorid  C«H,(XO  «i^O  CL  Vieraeiti^  Siolen.  Sdunchpu:  mfi\  Wird  iroD  Zum 
und  fitdiman:  in  die  Vertandimg  C«H jKH^  »if H.HC1  öbeii^rf&liit  (Glutz,  ScH&AirK, 
J.  pr.  {2)  2,  223). 

Amid  r;H«'NO,>i^,>*H..  Nadeln  oder  Prismen.  Sdundzpi.:  161*.  In  kaltem 
Wanfier  iehr  wenir  iJkUch,  Iddit  in  AlkolioL  \llrd  von  alkoliolifdiai  Schwefrilainmonimn 
in  m-AmidobenzoOralfonMuireamid  öbergefohrt. 

3-  p'NitrobenzoUnlfonsanre.  Salze:  Limpeicht.  —  yH^.C^H^(K0^)80,.  Blittcr. 
100  «em  4«r  wiwtrigcD  Uman%  halten  bei  7*  8,572  i;  Balz.  —  KX  100  eem  der  wimigeB  Lom^ 
haHeD  bd  7*  3,728  r  »aU.  —  Ca.Ä,  -f  2H,0.  8ebr  leicht  lodich  im  Wmkt.  ~  BaJ,  -f 
3fl,0.  AiM  feinen,  glimmeraitiiren  Blittchen  bestehende  Waraen.  lOOccm  der  wianigen  LöfO^ 
halten  liei  r/*  },fii6  ^  vaMerfrei«»  HaU.  —  Pb.Ä,  -|-  2H,0.  100  ccm  der  vinigeB  Lio^ 
halten  liei  5//  11,7^2  g  waMerfreica  8alz. 

Chlorid  CH.rNO,;i5rj,Cl.    Rothea  Öl. 

Amid  C  H/NO,|.Br>,\H,.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  131*.  Zicoüich  lacht  lödidi 
in  heÜMmj  WaMHer. 

Vitrobensoldüialfbnfl&aren  CcH,(NO,X^s  H  ^-  BUdu  ng.  Beim  Eodboi  do*  m-Benzol- 
diaulfonaaure  mit  höchat  cone.  HidpeterBäure  oder  mit  SalpeterachwefeLsiiife  entstehen 
zweiNitrolienzoldiaulfonasuren  (UraNZELifAKy,  A.  188,  160).  Man  neotnüisirt  mit  Baryt 
und  erhült  zunachat  Nadein  den  Barvumsalzea  der  ce-Saure  und  dann  Warzen  des  Sab» 
der  fl-H&ure. 

1.  «-Häure.  HymmetriHche  m-Säure  (BO,H  :  SO,H  :N0,  =  (1 :3:  5)(r).  Zer- 
flielaliche  Nadeln.  Hält  Kryatallwaaaer.  Die  neutralen  Salze  smd  leicht  löislich ;  sanre  Salie 
konnten  nicht  erhalten  werden.  —  fNH^ij.C^HjfNO^KSO,),.  —  K,.A.  Nadeln.  —  Ca.Ä+2H,0. 
Hiolen.  -  Ba.Ä  -f  5H,0.  Nwleln.  KryKtallijnrt  auch  mit  4  und  mit  6H,0;  —  Ba.C,H,(NO,X80,)^ 
'\'HüiU()),-\-  15n,0.  Kntateht  an»  dem  neutralen  Salz  auf  Zusatz  von  lubarjt  (HmiZIL- 
MAirw,  J.  190,  222).  —  Pb.Ä  +  4H,0.  Nadeln,  «ehr  leicht  löslich  in  Wasser;  —  PbJL-|- 
Ph()  -f-  27}  H,0.  Bildung.  Beim  Veraetzen  einer  verdünnten  Losung  des  neutialan  8abei 
mit  BleifMdg  (A,  190,  223).  —  Nadeln,  fafft  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  AgX 

Chlorid  aH,(N0.).(80,Cl),.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz,  PO,  und  POCa,  W 
120*.  —  Schmelzp.;  96".  Au«  der  Lösimg  in  Toluol  krystallisirt  eine  wenig  beatHMfige 
Verbindung  CeHL(NO,).(SOXU.C.H.. 

Amid  C,H,(NO,)(SO,NH,),.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  NH,.  —  BlattdieD. 
Schmelzp.:  242*. 

2.  (a).m. Säure  (SO3H  :  SO.H  :  NO,  =  1:3:4).  Die  freie  Saure  büdet  einen  Bjtv^ 
Ihre  Salze  sind  viel  leichter  löslich  ab  jene  der  «-Säure. 

(NII^),.C.H,(N0,)(80,),.  —  K,.Ä  +  V,H,0(?).  —  Ba.Ä  +  5H,0.  Waraen,  ans  Ukm 
Nadeln  zusammengesetzt.  —  Pb.Ä  4"  4H,0.     Feine  Nadeln. 

Chlorid  CBHg(NO,)(SO,Cl),.  Braunes  Oel;  giebt  mit  Ammoniak  ein  braunes,  ib 
Waaaer  unlösliches  Harz. 

3.  Säure  aus  Dinitrobenzoldisulfonsäure.  Bildung.  Man  redudrt  C,H,(NO|)| 
(SO.il.L  durch  Schwefclammonium  zu  Nitranilindisulfonsäure  und  behandelt  Letztere  imt 
Aethyfnitrit  (I^mpbicht,  B.  8,  289).  —  Die  Säure  krystallisirt  nicht  —  Pb.Ä-f  H,0. 
Gelbe  Nadeln. 

DinitrobensolsulfonBäuren  CeHa(NO,)j(SOsH).  1.  o-Dinitrobenzolsulfonsäure 
Bildung.  m-Nitrobenzolsulfonsäure  wird  mit  (dem  gleichen  Volumen)  -rauchender 
Schwefelsäure  und  (dem  3  fachen  Volumen)  höchst  concentrirter  Salpetersäure  14— 16  Tage 
lang  in  gelindem  Sieden  erhalten.  Man  verjagt  die  übersdiüssige  Salpetersäure  und  bmok 
anr  Baryt.  In  den  Mutterlaugen  des  Baryumsalzes  ist  das  Sa|z  einer  isomeren  Saure 
enUialten  (Limprk^ht,  B,  9,  5r)4;  Sachse,  ä.  188,  144).  —  Die  freie  Säure  bildet  zer- 
fliolslicho  KryAalle.  —  (NHJ.(;gIIg(NO.,)..(803).  Blätt<hen  und  Tafeln.  —  K.Ä  -f-  1V,H,0. 
-  -  Ha.Ä,  -f  3H/),     Säulen,  in  Whämt  leicht  löslieh.  —   Pb.Ä,  4-  3Ii,0.     Blättchen. 


ia.A,  -f  3H/),     Säulen,  in  Wasser  h'icht  löslieh.  —   Pb.Ä,  4-  3 
Chlorid  aH.(NO,),m(),Ol).    Warzen.    Schmelzp.:  89"  (S.). 
Amid  Cjr.(N(),),(SO,NH,).    Nadeln.    Schmelzp.:  238«  (S.). 


2.  m-Dinitrobcnzolsulfonsäure.    Bildung.    m-Dinitrobenzol  verbindet  sich  sehr 
schwer  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Limpricht). 

DlnitrobenioldisulfonBäure  C«H,(NO,)2(SO.H)2.  Bildung.  Bei  sehr  langem 
Kochen  vcm  m-Nitroben7.olsulfonsäure  mit  Schwefelsäure  und  höchst  conc.  Salpetersäure 
(Limpricht,  K  8,289).  — Die  freie  Säure  ist  krystallinisch ;  ihre  Salze  sind  leicht  löslich. 

Na5.C„n,(NO,),(80,),-f3H,0.  —  K,.Ä  +  n,0.  —  Ca.Ä4-II,0.  —  Ba.Ä4-2H,0.  Fefaie 
Nadeln.  —  Pb.Ä4-3lLO.  —  Cu.Ä+3H,0. 

Chlorid  C,H,(N6,),(S0,C1),.  Schiefe,  vierseitige  Tafeln.  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen, ohne  vorher  zu  schmelzen. 
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lid  C^H,{NO,),(SOjNHj)j.  Lange  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vor- 
«ichmelzen. 

:>mnitrobensolBulfonBäuren  C^,Br(N02)S08H.  1.  Nitrirte  o-Brombenzol- 
Bäaren.  Beim  Erwärmen  von  o-Brombenzolsulfonsäure  mit  höchst  conc.  Salpeter- 
itsteht  die  a-Bromnitrosulfonsaure,  neben  sehr  wenig  der  /?-Säure.  Man  bindet  an 
und  erhalt  zunächst  das  Baiyumsalz  der  a-Säure  in  N»leln  (Bahlmann,  ä,  186, 315). 
?äure  CeH8Br(NO.)(SO„H)4-2H,0(SO,H:Br:NO,=-l:2:r))  Schwachgelbe,  grofse, 
äulen.  ^ehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  Schmelzp.:  130 — 135®.  Durch 
ton  geht  die  Säure  in  m-Amidobenzolsulfonsäure  über.    Beim  Austausch  der  NO«- 

gegen  Brom  reeultirt  die  Sulfonsaure  des  p-Dibrombenzols.  —  NH^.Ä.  —  Na.Ä. 

—  Ca.Ä,  -j"  4H,0.    Nadeln.  —  Ba.A^  -|-  5II2O.    Lange  Nadeln.    100  cCm  der  wässrigen 
lalten  bei  16**  0,527  g  wasserfreies  Salz.  —  Zn.Ä, -f-  7H,0.    Säulen.  —  Pb.Äg-f  5H,0. 
leicht  loslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 

lorid  aH,Br(NO,).SOjCl.    Grofse  rhombische  Tafehi.     Schmelzp.:  92«. 
lid  CgH,Br(NO,).SO,NH,.    Nadeln.     Schmebep.:  205^ 

?äure    —  K.Ä.   —   Ba.Ä,.  Blättchen.     100  com   der  wäBsrigen   Loeong  halten   bei   8** 

Salz. 

lorid  QH3Br(N03).SOXl.  Säulen  oder  Tafehi.     Schmelzp. :  97«. 

üd  C6H,Br(N0,).S0,NU,.  Nadeln.    Schmelzp.:  215«. 

ure  aus  p-Bromnitrobenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  120«  (Aügubtin, 
l  8,  1559).  —  K.A.  Nadehi.  —  Ca.!,  -f-  eV^HgO.  Schiefwinklige  Prismen.  —  Ba.A, 
'.  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsaure  37aH,0.  —  Vielleicht  ist  diese  Säure  identisch 
irter  o-Brombenzolsulfonsäure  (a-Säure). 

itrirte  m-Brombenzolsulfonsäure  (803H:Br:NO,=*l:3:6).  Darstellung, 
ilintraeen  von  m-brombenzolsulfonsaurem  Baryum  (Berndsen,  A,  177,95)  oder  der 
iäure  (Thomas,  ä.  186, 124)  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5).  —  Die  freie  Säure 
tallinisch.  Sie  wird  durch  Reduktionsmittel  m  o-Amidobenzobulfonsäure  überge- 
Ersetzt  man  darin  die  Nitrogruppe  durch  Brom,  so  resultirt  die  Sulfonsaure  des 
mbenzols.  Beim  E^rhitzen  der  oäure  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160«  ent- 
midonitrobenzolsulfonsäure ,  neben  etwas  p-Bromnitrobenzol  (T.).  —  NH^.Ä.  100 
wasarigen  Lösung  halten  bei  7«  0,894—0,924  g  Salz  (B.).  —  K.Ä.  —  Ca.Ä,  -f  6H,0. 
,  -f  3H,0.  Kleine  rhombische  Prismen.  100  ccm  der  Lösung  halten  bei  7«  2,272—2,421  g 
ei»  Salz  (B.).  —  Pb.Ä--f  3H^.  Uicht  lösüch  in  Wasser.  —  Ag.Ä-f  1V,H,0. 
lorid  G,H,Br(NOJ.SOJCIl.  Flache  Säulen.  Schmelzp.:  83«  (T.). 
lid  C,H,Br(NO,).SO,NlI,.    Feine  Nadebi.    Schmelzp.:  160—170«. 

-Brom-m-Nitrobenzolsulfonsäure  (SOjH  :  NO, :  Br=  1 :  3  :4).  Bildung. 
Hintragen  von  fein  zerriebenem  p-brombenzolsulfonsaurem  Baryum  in  Salpetersäure 
[ew.  =  lp)  (G08UCH,  Ä.  180,  m;  vergl.  Fricke,  J.  pr.  [2]  2,  225).  Aus  o-Brom- 
izol  und  H,S,0/  (Aügubtin,  Post,  S.  8,  1559;  Andrews,  B.  13,  2127).  —  Dar- 
f.  Man  löst  1  Thl.  Brombenzol  in  einem  Gemisch  von  1  Thle.  H^SO^  und  1  Thle. 
nrter  Pyroschwefelsaure ,  giebt  2  Thle.  Ba^NOg),  hinzu,  verdunstet  im  Wasserbade  und 
ann  mit  BaCOg  (Andrews). 

»Säure  wird  von  Schwefelammonium  zu  Bromamidobenzolsulfonsäure  reducirt  und 
3  geht  beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  120«  in  m- Amidobenzolsulfonsäure  über. 
l*e:  Goblich;  Andrews.  —  NH^.CgH3Br(NO,)(S03).  100  ccm  wässriger  Lösung  von 
D  5,63  g  Salz.  Beim  £rhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180«  entsteht  Amido- 
Eolsulfonsaure  (G.).  —  K.Ä.  Blättclicn.  100  ccm  der  wässrigen  Lösung  halten  bei 
006  g  Salz  ^G.);  bei  15«  0,981  Thle.  Salz  (A.).  —  Ca.Ä,  +  27,H,0.  100  ccm  Lösung 
•ei  8,75«  4,49  g  wasserfreies  Salz  (G.).  Halt  2H,0  (Augustin,  Post).  —  Ba.Ä,  + 
Lange  Nadeln.  100  ccm  Lösung  halten  bei  9«  1,44  g  wasserfreies  Salz  (G.).  Hält 
100  Thle.  wässriger  Lösung  halten  bei  15«  1,682  Thle.  wasserfreies  Salz  (A.).  —  Zn.Ä, 
>  Nadeln  (A.).  —  PKA,  -f  2H2O  (G.).  —  Cu.Ä,  -f  97,H,0.  Hell  smaragdgrüne  Nadebi 
eristisch)  (A.). 

lorid  C,H,Br(NOj).SO,Cl.    Säulen.     Schmelzp.:  56—57«  (G.).    Erweicht  zwischen 
(A.). 

lid  CeH3Br(N0,).S0,NH,.  Blättchen.  Schmebsp.:  177«(G.).  Sehr  schwer  löslich 
ser,  leichter  in  Alkohol  (A.j. 

omnitrobenBoldiBtOfonBäure  C^Br(NOj)(803H)2  -J-  H-0.  Bildung.  Aus 
)enzoldisulfon8äure  (Limpricht,  B.  8,  289).  Durch  Schwefelammonium  wird 
ninächst  Nitroamidobenzoldisulfonsäure  dargestellt  und  in  Letzterer  NH.  eegen 
osgetauscht.  —  Die  freie  Säure  bildet  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  buiciie, 
che  T^eln.    Das  NH^-,  ßa-  und  Pb-Salz  krystallisiren  nicht.  .  ^.  ' 
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DibromiiitrobenaolaulfonBaurenCeH5Br5(NO,)(SO„H). 

1.  Nitrirte  o-Dibrombenzolsulfonsäure  (80gH  :  Br :  Br :  NO^  =1  :  3  :4  :6).  Bil 
düng.  Beim  Kochen  von  o-Dibrombenzolsulfonsäure  mit  höchst  conc.  Salpetersäiir 
(GoBLiCH,  A.  186,  152).  —  Krystallinische  Masse.  Geht  bei  der  Reduktion  über  i] 
(a-)o-Dibromanilin8ulfon8aure  (Spiegelberg,  A.  197,  279).  —  NH^.Ä.  Ziemlich  schwer  V6f 
liehe  Nadeln.  —  K.Ä.  —  Ca.Ä,  -f-  4H,0,  Mikrofikopische  Nadeln.  Krystallisirt  auch  mit  611.^0  ii 
langen  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -f"  3HjO.  Mikroskopische  Nadeln.  100  g  wässriger  Lösung  haltei 
bei  7®  0,83—0,92  g  waaserfreies  Salz.  —  Pb.Ä, -f  SH^O.  100  g  Lösung  halten  bei  11®  0,81  i 
wflaserfreies  Salz 

Chlorid  C^H,Br2(N02).S02Cl.    Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  98— 99^ 
Amid  C6H,Br,(N05).S02NR..     Nadehi.    Schmelzp.:  210— 21  r. 

2.  UnHymmetrische  a-Dibrombenzolaulfonsäure  (S03H:Br:Br:NOo  =  l:2:4:r>) 
Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Säure  (SO3H  :  Br,  =  1:2:4)  mit  höchst  conc.  Salpetersäun 
(Baesbmann,  A.  191,  235).  —  Die  freie  Säure  bildet  zerflielsliche  Nadeln  und  Prismen 
Sie  enthält  Krj^stallwaÄser.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  oberhalb  200"  unzersetzt  Durcl 
Reduktionsmittel  wird  sie  in  die  Dibromamidobenzolsulfonsäure  (SO3H :  NIL, :  Br,  = 
1  :  5:2:4)  übergeführt.  —  K.A.  100  ccm  wässrigcr  Losung  halten  bei  22®  1,370  g  Salz.  - 
Ca.Ä, -f- 6H0O.  —  Ba.A, -}"  Hjö«  Klinorhom bische  Prismen.  100  ccm  der  wä^srigen  Lösun) 
halten  bei  22®  0,9167  g  waaserfreies  Öalz.  —  Pb.Ä.  +  4H,0.    Blätter;  leicht  löslich  in  Was*ier 

Chlorid  CpH.,BrJNO„).SO.Cl.    Quadratische  Säulen  oder  Tafehi.     Schmelzp.:  115,5' 
Amid  CeH,Bf,(N02).S03NH.,.    Gelbe,  mikroskopische  Tafebi.    Schwärzt  sich  bei  '200' 
ohne  zu  schmelzen. 

3.  (8-)m-Dibrom-o-Nitrobenzolsulfon8äure  (S03H:N02:Br:Br  =  1:2:3:5).  Bil 
düng.  Beim  Ertragen  des  Baryumsalzes  der  symmetrischen  m-Dibrombenzolsulfon 
säure  in  Salpetersäure  (spec.  GJew.  =  1,5)  (Lenz,  A.  181,  32).  —  Die  Constitution  de 
Säure  eraebt  sich  daraus,  dass  bei  der  Reduktion  eine  von  der  Dibromsulfanilsäur 
(SO3  :  NI^  :  Br  =  1 :  4  :  3  :  5)  verschiedene  Säure  gebildet  wird.  Sie  kann  daher  nur  di» 
obige  Constitution  besitzen.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Tafeln,  di< 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  leicht  in  Weingeist  oder  Aether  losen.  —  NH^.Ä.  Bein 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  230®  entflteht  ein  Salz  NH^.CeH,Br(N02)(NH,)(S0j,^ 

—  K.Ä  -f-  H,0.  100  g  wässriger  Lösung  halten  bei  20®  1,0764  g  krystalüsirtes  Salz.  - 
Ca.Ä^ -|- 3H2O.  Krystallpulver.  —  Ba.Ä,.  Krystallisirt  mit  IV^H^O  in  Rhomboedem  und  mi 
4H2Ö  in  Tafeln.  100  g  Lösung  halten  bei  20®  0,7244  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä,  -j-  5R.0 
100  g  Lösung  halten  bei  20®  0,1182  g  krvstallisirtes  Salz. 

Chlorid  CeH^Br.fNOJ.SOLCl.    Tafeln.    Schmelzp.:  118—121®. 
Amid  CgH„Bro(N02).S02NH2.     Mikroskopische  Krystalldrusen.     Schwärzt  sich    be 
300®,  ohne  zu  sdbmelzen. 

4.  p-Dibromnitrobenzolsulfonsäure  C^,H^Br2(NOj)(S03H)  + IV.H^O.  Bildtinc, 
Beim  Kochen  von  p-Dibrombenzolsulfonsäure  mit  conc.  SsJpetersäure  (Hübner,  WiLLiAMt 
A.  167,  121;  Borns, ^.  187,  358).  —  Die  freie  Säure  bildet  kleine,  sehr  hygroskopi^h 
Prismen.  Schwärzt  sich  bei  100®,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  lÖsUch  in  Alkohol  und  auc; 
in  Aether.  —  NH^.Ä  +  V^H^O.  —  K.Ä -f  273^,0  (?)  (H.,  W.).  Hält  IH^O  (B.).  —  Ca.ÄH 
3H3O.  Säulen  (B.).  —  Ba-Aj  -f-  1  '/5H0O.  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Kr>'stallisii 
auch  mit  6  und  9BLjO  (B.).  —  Sr.A,  (H.,  W.).  —  Pb.Ä^  -f-  2HjO.  Schwer  lösUch  in  Waas« 
(H.,   W.).     Hält   3fljO.     100  g   wässriger  Lösung  halten   bei  10®  9,35  g  wasserfreies   Salz  (B. 

—  Cu.Äj-f-H^O  (H.,  W.). 

Chlorid  CßH^Br2(N02).S02Cl.  Dickes  Oel,  in  welchem  einige  Krystalle  eingebette 
sind  (B.). 

Amid  CeH3Br2(NO,).S02NH^.   Kleine  Säulen.    Schmelzp.:  178®. 

TribromnitrobenaolsulfoiiBäuren  C6HBr.(N0j,)(S0aH). 
1.  Sulfonsäure  des  unsymmetrischen  Tribrombenzols  C6HBr3(N02)(S03H) -j 
3HjO  (SO^H  :  Br  :  Br :  Br :  NO,  =  1:2:4:5:3).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  (a-)Tri 
brombenzol-(s-)Sulfon8äure  mit  höchst  conc.  Salpetersäure  (SpiegelbeR(},  A.  197,  284).  - 
Schiefrhombische  Säulen.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  125®  und  wasserfrei  bei  140 — 141' 
Beim  Austausch  von  NO,  gegen  Br  entsteht  (v-)Tetrabrombeuzol-Sulfonsäure. 

NH^.Ä.  Nadeln.  100  g  wässriger  liisung  von  6,5®  halten  1,6547  g  Salz.  —  K.A.  Blättej 
100  g  Lösung  von  8®  halten  1,1738  g  Salz.  —  Ca.Ä,,  +  473 fl,/J.  Blättchen.  100  g  Lösun 
von  8®  halten  1,912  g  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä; -(-'31ijO.  Nadeln.  100  g  iiisung  von  9 
halten  0,6686  g  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä, -|- 6H3O.  Prismen.  100  g  Lösung  von  7®  haltej 
0,8459  g  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä-f-H^O.    100  g  Lösimg  von  7®  halten  0,4536  g  wasserfreies  Sali 

Chlorid  C«HBr3(NOJ.S0LCl.    Blättchen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  143®. 

Amid  CeHBr.(NO,).SO,NHj.  Kleine  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kochenden 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.     Bräunt  sich  bei  250®. 
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2.  Derivat  des  »ymmetrischen  Tribrombenzols  C„HBr3(N02)(S03H)  +  2H3O 
|S0,H :  Br :  Br :  Bt  :  NO^  =  1 :  2  ;  4  : 6  :  3).  Bildung,  Die  Sulfonsäure  des  s-Tribrombenzols 
wild  mit  conc.  Salpetersäure  erwärmt  (Langfukth,  A.  191,  196;  BXssmann,  A.  191, 
215;  vi]gL  Knüth,  A.  186,  296;  Reinke,  A.  186,  278).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt 
io  zerflie&lichen,  monoklinen  Prismen.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  202*^.  Mit 
nndienderSalzssuie  auf  180®  erhitzt,  zerfällt  sie  in  H^SO^undC^H^BrafNO.,)  (Schmelzp. :  125^. 

K.Ä.  Nadchi.  100  g  wässrigcr  Losung  halten  bei  5°  0,657—0,754  g  (B.),  bei  W^  = 
1.28r>— 1,318  g  (L.)  Sal«.  —  Ba-Ä,-}"^^-  ^^^  ^  Losung  halten  bei  3°  0,209  g  (B.),  bei 
12»  0,266— 0,323  g  (L.)  wasBerfreiesSalz.  —  Pb.Ä,  -f-  9H»0.  100  g  Losung  halten  bei  4°  0,831  g  (B.), 
W  10"  0,857—0,920  g  (L.)  wasserfreies  Salz.  —  PbX.PbO  -j-  6  (oder  -f  7)  H^O  (B.). 
Chlorid  QHBr,(Na).SO,Cl.  Kleine  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  143— 145^ 
Amid  CeHBr3(N0,).S0j.NILj.  Mikroskopische  Nadeln.  Sintert  bei  175— 182"  zusammen. 
Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

3.  Sulfonsäure  des  benachbarten  Tribrombenzol  (S03H:Br3:NO,  =  l:3;4:5:6). 
Bildung.  Beim  Eintragen  des  Baryumsalzes  der  Tribrombenzolsulfonsäure  (S0-H:Br3  = 
1:3:4:5)  in  Salpetersäure  (spec.  Grew.  =  1,5)  (T^enz,  J..  181,  40).  —  Die  freie  Säure 
bildet  nicht  hygroskopische  Blättehen.  —  NH^-Ä-I-H^O.  —  K.Ä-4-li;0.  100  g  Losung 
halten  bei  18*  0,164  g  krjrBtallifiirtes  Salz.  —  Ca-A,  -j-  SH^O.  100  g  wässriger  Löfiung  halten 
bei  aC»  1,0432  g  krystalliflirtes  Salz.  —  Ba.Ä.^ -f  4H2O.  Prismen.  100  g  Ix>Rung  halten  bei 
18'  0,0744  g  krystallisirte«  Salz.  —  Pb.Ä^-j-H^O.  100  g  Lösung  halten  bei  20^*  0,1408  g 
knitallisiites  Salz. 

'  Chlorid  CjHBrgrNOJ.SO.Cl.     Schmelzp.:  116^ 
Amid  CgEffir3(N0,).S0,NH,.     Pulver.     Schmelzp.:  202°. 

TribromdlnitrobenaolBulfonBäupe  aBrjCT^O^jjSOgH)  +  SILOiSaH.Br.NO^.Br 
NOj.Br).  Bildung.  Beim  Kochen  der  Sulfonsäiu-e  des  symmetriscnen  Tribrombenzols 
mit  höchst  conc.  Salpetersäure  (BXssmann,  A.  191,  239).  —  Lange  orthorhombische 
Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  unter  100*;  im  wasserfreien  Zustande 
bei  216*  unter  theüweiser  S^rsetzung.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  230*  tritt  Spaltung 
in  H,80.  und  Tribromdinitrobenzol  ein.  Schwefelammonium  wirkt  nicht  auf  die  Säure,  mit 
Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  aber  Bromdiamidobenzolsulfonsäure  (SOgH :  NH, :  Br :  NH^  = 
1:3:4:5). 

NH^A-f-H,0.  —  K.Ä-[-HjO.  1 00  g  wässriger  Lösung  halten  bei  23*  0,4143  g  wasserfreies 
Sali.  -  Ca.Ä,-|-7V,H,0.  —  Ba.Ä -|- 9H,0.  Blätter.  100  g  Lösung  halten  bei  22*  0,862  g 
wMcrfreies  Salz.  —  Pb.l,  4- 9H,0.     100  g  Lösimg  halten  bei   20*  0,9543  g  wasserfireieB  Salz. 

Chlorid  C«Br3(NO,),.öO,Cl.  Sechsseitige  rhombische  Tafehi.  Schmilzt  bei  200*  unter 
Zersetzung. 

Amid  C6Br,(N02),.S02NH,.    Nadehi.    Schmibct  bei  255—260*  unter  Zersetzung. 

TetrabromnitrobenzolBulfonBäuren  CflBr4(N03)S03H.  1.  Säure  des  unsym- 
metrischen Tetrabrombenzols  CeBr.cNOJiSOsH)  +  4H.O(S03H.BrBrBr.N03.Br). 
Bildung.  Beim  Erhitzen  der  Tetrabrombenzolsulfousäure  (SOgfl  :  Br^  =  1 : 2 : 3  :  4 : 6)  mit 
cooc  Salpetersäure  (Langfurth,  A.  191,  202).  —  Krystallisirt  aus  conc.  Salzsäure  in 
BUttera.  Beim  Erhitzen  mit  dieser  Säure  auf  200*  zerfällt  sie  in  H^SO^  und  Tetra- 
bronuiitrobenzol  (Schmelzp.:  96*).  Wird  von  Zinn  luid  Salzsäure  zu  Tetrabromamidobenzol- 
und  dann  zu  Dibromamiaobenzolsulfonsäure  reducirt.  —  K.A  4*  1 V?^?^-  —  Ba.Ä^  -f-  9H,0. 
lOOj^  «issriger  Lösung  halten  bei   16*  0,103  g  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  CeBr.(NO.).SqXl.     Kleine  Tafeln.     Schmelzp.:  147,5*. 

Amid  CeBr^(N0,).80,NM,.    Krystallpulver. 

2.  Säure  des  benachbarten  Tetrabrombenzols  C6Br^(NO,)(S03H)  +  BjOCSOgH. 
NOj.BrBrBrBr).  Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Sulfonsäure  des  v-Tetrabrombenzols  mit 
höchst  concentrirter  Salpetersäure  (Spiegelbero  ,  A.  197,  297).  —  Feme  Nadeln  (aus 
Wigger).  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Salzsäure  in  feinen  Blättchen  gefällt. 
Schmilzt  ^wasserfrei)  bei  171—173*.  —  NH^.Ä.  Blättchen.  100  g  wässriger  Lösung  von  11* 
hilten  0,4567  g  Salz.  —  K.Ä-I-H2O.  100  g  Lösung  von  11*  halten  0,1738  g  wasserfreies  Sala. 
-  Ca.Ä,  +  H,0.  100  g  Lösung  von  13*  halten  2,7537  g  waBserfreies  Salz.  —  Ba.Ä, -f  411,0. 
Prismen  oder  (-}-  9H,0)  Nadeln.  100  g  Lösung  von  12*  halten  0,2168  g  wasserfreie«  Salz.  — 
W>.l,-(-2H,0.    Mikroskopische  Tafeln.    100  g  Lösung  von  11*  halten  0,0424  g  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  CgBr.(Na.).SO,Cl.    Prismen  (aus  Aether).     Schmelzp.:  172—173*. 

Amid  Cj,Br^(NO,).SO,NH,.     Mikroskopische  Blättchen.     Bräunt  sich  bei  260*. 

%  SidfoiiBaiixen  des  Tolnols  C^H^. 

TolaolBQlfons&uren    C^H^CSOgH)  =  CHg.CgH^.SOgH.      Beim    Lösen   von    Tolnol 
in  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  wesentlich  p -Säure,  neben  wenig  o- Säure  (Enoel- 
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HABDT,  LAT8CHINOW,  Z.  1669,  617).  Läset  man  in  siedendes  Toluol  aUmähüch  conc. 
Schwefelsäure  einfliefsen,  so  wird  nur  p- Säure  gebildet  (Chrustschow,  B.  1,  1167). 
Hat  man  Toluol  unter  Erwärmen  in  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  so  «itfemt  man 
durch  Kalk  die  meiste  Schwefelsäure,  fällt  den  Best  mit  Aetzbaryt,  leitet  CO,  in  die 
Lösung  und  versetzt  mit  K,(X),.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisiren  zunächst 
Prismen  des  p-Salzes  (£.,  L.).  Den  Rest  der  Kalisalze  zeriegt  man  mit  PCI5  und  scheidet 
aus  dem  Gremenge  der  Chloride  durch  Abkühlen  auf —  15°  und  Absaugen  möglichst  alles 
festes  p-Toluolsulfon Säurechlorid  ab.  —  Nach  Fahlbero  {B.  12,  10&)  entsteht 
aus  Toluol  imd  Schwefelsäure  keine  m-Toluolsulfonsäure.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäurechlorid  SOgHCl  auf  Toluol  entstehen  aUe  3  Toluolsulfonsäuren.  Zu  ihrer 
Trennung  überfielst  man  allmählich,  unter  AMEÜhlen  auf  10°,  je  150 — 200  g  SOgHQ  mit 
60 — 80  g  Toluol.  Das  Produkt  wird  in  Eiswasser  gegossen  und  die  abgeschiedenen  Sul- 
fonsäurechloride  filtrirt.  Durch  Abkühlen  der  Letzteren  auf  —  20°  scheidet  man  p-8ul- 
fonsäurechlorid  ab,  die  davon  abgesogenen  flüssigen  Chloride  werden  durch  NH,  in  Amide 
übergeführt  imd  letztere  durch  Alkohol  getrennt.  —  Die  von  den  Sulfonchloriden  getrennte 
saure  Flüssigkeit  wird  mit  CaCO,  und  dann  mit  K.COg  behandelt  und  aus  den  Kalisalzen 
Amide  dargestellt  (Claeshon,  Walun,  B.  12,  1848). 

1.  o-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge  beim  Losen  von 
Toluol  in  rauchender  Schwefelsäure.  —  Aus  p-Brom-o-Toluolsulfonsäure  durch  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  (Terry,  A.  169,  27);  aus  p-NitrorO-Toluolsulfonsäure  durch  Aus- 
tausch von  NOg  gegen  H  (Jenssen,  A.  172,  235).  Durch  Behandeln  des  Diazoderivates 
von  o-Toluidin  mit  schwefliger  Säure  (MtJLLER,  BL  12,  1348).  —  Die  freie  Säure  Inldet 
grofsblättrige  K^stalle.  Hält  2H,0  (Claesbon,  Walun,  B,  12,  1851).  Beim  Schmdzen 
der  Säure  mit  iKali  entst^t  Salicylsäure.  —  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Cyan- 
kalium  wird  das  Nitril  der  o-Toluvlsäure  gebildet  (FrmG,  Ramsay,  A,  168,  242),  — 
NH^.Ä  (Cl.,  W.).  —  NaÄ  -f  H^O  (Cl.,  W.).  —  K.Ä  -[-  H^O.  Monoklme  Tafeln  (T.)  —  M;g.Ä, 
+  7HjO  (Cl.,  W.).  —  Ca-Äj.  —  Ba.A,  -(-  H^O.  Blättchen.  laicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Weingeist.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  26  Thln.  Wasser  von  12°  (Cl.,  W.).  —  Zn^  -f 
7H,0  (Cl.,  W.).  —  Cd.Ä,  +  2H,0  (Cl.,  W.).  —  PbÄ,  +  4H,0.  Nadehi.  Sehr  loaUch  in 
Wasser  und  Alkohol  (T.).  Hält  1H,0;  in  Wasser  schwer  löslich  (Cl.,  W.)  —  Mn.Ä^  +  2H,0 
(Cl.,  W.).  —  Cu.A,  4-  4^^  (Cl.,  W.).  —  Ag.Ä  (Cl.,  W.). 

Chlorid  aH,.Sqj,.d.    Oelig. 

Amid  CyH^SOj.NHj.  Oktaeder  (aus  Weingeist);  tetragonale  Krystalle  (MtJGGE,  J. 
1879,  756).  Schmelzt).:  153— 154^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  m  Weingeist 
1  Thl.  löst  sich  in  958  Thhi.  Wasser  von  9°  und  in  28  Thbi.  Alkohol  von  5*  (Claje880N, 
Wallin). 

2.  m-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Entsteht  nur  in  kleiner  Menge  beim  Lösen  von 
Toluol  in  rauchender  Schwefelsäure  (?).  —  Aus  o-Brom-m-Toluolsulfonsäure  mit  Natrium- 
amalgam (Müller,  A.  169, 47);  aus  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  (Pechmann,  A.  173,  202)  und 
aus  o-Toluidin-m-Sulfonsäure  (Pagel,  A.  176,  297)  durch  Austausch  von  NH,  gegen  H. 

—  Durch  Behandeln  eines  m-Toluidindiazosalzes  mit  SO^  (Müller,  B  12,  13&).  —  Die 
freie  Säure  krystallisirt  mit  1H,0  in  zerflieislichen ,  sehr  dünnen  Kiystallschuppen 
(CLAE880N,  W^ ALLIN,  B.  12,  1851).  —  NH^.A  (Claesson,  Wallin).  —  Na.A  +  V,H,0  (M.). 

—  K.Ä  +  V,H,0.  Blätter  (M.).  Hält  1H,0  (Cl.,  W.).  —  Mg.Ä,-f-8H,0  (Cl.,  W.).  —  CilA,. 
Ist  in  kaltem  Alkohol  löslicher  als  in  heifsem  (M.).  Hält  3H,0  (Cl.,  W.).  —  Ba.Ä,  +  2H,0. 
Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Hält  IH^O;  1  Tbl.  Salz  löst  idch  in 
4,4  Thln.  Wasser  von  12®  (Cl.,  W.).  —  Zn.Ä, -f- 7H,0  (Cl.,  W.).  —  Cd.Ä,  +  r)HjO  (Cl., 
W.).  —  Pb-Ä^  +  H^O  (PCHM.).  Hält  2H3O  (M.,  Pagkl);  hält  3H,0  (Cl.,  W.).  —  Mn.Ä,  -^- 
7H,0  (Cl.,  W.).  —  Cu.Ä,  +  6H,0  (Cl.,  W.).  —  Ag.Ä  (Cl.,  W.). 

Chlorid  C,H,.S0,.C1.    Oel. 

Amid  C,H,SO,.NH,.  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  104°  (Pagel);  107«^ 
(Müller)  ;  107—108*^  (Claesson,  Wallin).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  hei(sem 
Wasser.  1  Thl.  löst  sich  in  248  Thhi.  Wasser  von  9*^  in  5,7  Thhi.  Alkohol  bei  5« 
(Cl.,  W.). 

3.  p-Toluolsulfonsäure.  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  411,0  in  Blättchen  oder 
Prismen  (Claesson,  Wallin,  B.  12,  1851).  Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Aetzksli 
werden  p-Kresol  und  p-Oxybenzoesäure  gebildet.  —  Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit 
ameisensaurem  Natrium  resultirt  p-Toluylsäure  (Remsen,  B.  8,  1412). 

NH^.CyH^SOj  (Claesson,  Wallin).  —  Na.Ä4-3H^O.    Rektangulare  Tafeln  (Cl.,  W.).  — 
K.Ä  +  H,0.      Sechsseitige  Tafeln   und  Prismen.  —  Mg.A^  -f  GH^O.      Gro&e   Tafeln   (Cl.,   W\). 
Ca. A,  -(-  4H2O.    Monokline  (?)  Prismen  (Cl.,  W.).  —  Ba.A,  -\-  H^O.    I<ange,  haarfeine  Krvstalle.» 
1  •m.  Salz  löst  sich  bei  12"  in  4,8  Thln.  Wasser  (Cl.,    W.).  —  Zn.Ä,  -|-  6H,0  (Cl.,  W.).  — 
Cd.A,-j-6H,0  (Cl.,  W.).  —  Pb»ä,.     Lange  Nadeln.     In   Wasser  weniger    löslich    als  das  Salz 
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der  o-Shm,  —  M11.Ä,  +  6H,0  (Cl.,  W.).  —  Cu.Ä,  -f  6HjO  (Cl.,  W.).  —  Ag.Ä,.  Lange  Tafeln 
iCl,  V.)- 

Aethyleeter  CjHj.CjH^SO,.  Aus  dem  Chlorid  (Jawobsky,  Z.  1865,  221)  oder 
Bromid  (Otto,  ä.  142,  100)  und  Alkohol.  —  Krystalle.    Schmelzp.:  32— 33^ 

Chlorid  CTH;SO,.a.  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether),  Schmelzp.:  69^  Wird  sehr 
sdiwer  von  Wasser  zerlegt. 

Bromid  C,H-SO,.Br.  Bildung.  Aus  Toluolsiüfinsäure  CjH^.SOjH  und  Brom  (Otto, 
i.  142,  98).  —  Monokline  Säulen.    Schmelzp. :  96^ 

Amid  C7H^80,.NH,.  Blättchen.  Schmelzp.:  137^  Verhalt  sich  wie  eine  Säure. 
Verdunstet  man  eine  Lösung  desselben  in  (1  Mol.)  Aetzkali  zur  Trockne,  so  entzieht  Al- 
kohol dem  Rückstände  Nadeln  de«  Salzes  ClH,S0j.NHK4- H^O  (Wolkow).  —  LösUch 
in  515  Thhi.  Wasser  bei  9®  und  in  13,  5  Thln  Alkohol  bei  f)^  (Claesbon,  Wallin,  B. 
12, 1853). 

Succinyl-p-ToluolBulfonBäuroamid  CnHj.NSO^  =  QH,SOa.N.aH^O,.  Bildung. 
Aus  p-ToluoUuIfonsäureamid  und  Chlorsuccinyl  (Wolkow,  Z.  1870,  580).  —  Vierseitige 
Prismen  (aus  Aether).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Ammoniak;  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  fallt  Salzsäure  ein  Gremenge  der  Säuren  C^H^SOo.No.C^H^Oo.H, 
und  (CyHySOjJjNj.C^H^Oj.Ho,  von  denen  ^ich  nur  die  erstere  in  kochendem  Wasser  löst. 

SanreC^Hf.SOf.Nj.C^H^Ö^.Hg.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  WasBer,  leicht  in  kochendem 
imd  in  Alkohol.  Schmelzp.:  180^  fhitwickelt  beim  Kochen  mit  Kali  Ammoniak.  — 
(;H.80,.N,(C^H^O,)AgBLj  +  H,0.     Nadeln,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Säure  (C,H,80,)2N,(C4H^02)H«.  Unlöslich  in  siedendem  Walser,  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  flachen  Nadeln.  Die  Lösung  in  NHg  giebt  mit  BaCl,  und  AgNOg  Niederschläge  von 
^(;H,80,),N,.C^H^0,.Ba,  resp.  (C,H,80,)5.N3.C,H^03.Agg. 

Säure  (C,H^80,).N(C^H^02)H.(On).  Kocht  man  das  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Chlor- 
soodnyl  auf  p-Toluolsulfosäureamid  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  die  zweibasische  Säure  ungelöst,  während 
die  Säure  C,H,80,.N.C^H^0,.H,0  in  Lösung  geht  (WOLKOW).  Diese  bildet  flache  Nadeln,  zerlegt 
kohlensaure  Salze  und  ^ebt,  nach  dem  Neutralisiren  durch  Natron,  mit  Silberlösung  einen 
Kiedewchlag  (C,H,S02).N.C^H^02.AgjO. 

4.BenzylsulfonsäureC^Hg .CH^ .80, H .  Die  Benzy Isulfonsäure  unterscheidet  sich  von 
den  isomeren  Toluolsulfonsäuren  dadurcn,  da(s  in  ihr  die  Sulfurylgruppe  SO3H  in  der 
Seitenkette  befindlich  ist.  Sie  entspricht  vollkommen  den  Sulfonsäuren  der  Fettreihe. 
Wie  jene  entsteht  sie  bei  der  Oxydation  von  Benzy Idisulfid  (C^H«.CH,)3Sj  mit  Salpeter- 
säure (Babbaqlla,  B,  5,  688).  Leichter  gewinnt  man  sie  durcn  Kochen  von  Chlorbenzyl 
mit  Kaliumsulfitlösung  (Böhler,  ä,  154,  50).  Man  reinigt  das  Kaliumsalz  durch  Um- 
bygtallisiren  aus  Alkohol.  —  Die  freie  Säure  bildet  sehr  hygroskopische  Krystalle.  — 
Born  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  PCI5  entstehen  Benzylchlorid,  SOCL  imd  POClg ;  beim 
Eriüteen  desselben  mit  KCy  wird  Cyanbenzyl  CgHj.CH^CN  erhalten  (Barbaglia,  B.  5, 
270).  -  Salze:  Böhler.  —  K.C,H^SOj  -{-  H,0.  Rhombische  Säulen.  Ca.Ä,  +  2H,0.  KrystaU- 
bütler.  —  Ba.Ä  -f-  2H,0.  Blätter,  ziomUch  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä,.  ß'lätter. 
—  Ph.Ä,  -|-  Pb(OH),.     Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.Ä.     Krystallschnppen. 

ToluoldisiilfonBäiiron  QH-SjOg  =  CHg.C^HgCSOgH),.  1.  «-Säure  (a-Toluol-m- 
Disulfonsäure)  (CH3  :  SO3H  :  SOgH  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Toluol- 
mlfonsänre  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160°  (Hakanson,  B.  5,  1085),  imd  zwar 
sowohl  von  p-  als  auch  von  o-Toluolsulfonsäure  (Clae8«on,  Berg,  ä  13,  1170);  aus 
Toluol  und  krystallisirter,  rauchender  Schwefelsäure  (Gnehm,  Forrer,  B.  10,  542);  beim 
Einleiten  von  Toluoldampf  in  auf  240**  erhitzte  eewöhnliclie  Schwefelsäure  (Gnehm,  B, 
10, 1276).  Beim  Erhitzen  von  p-Toluolsulfonsäurechlorid  mit  conc.  oder  rauchender  Schwe- 
febisure  (Fahlberg,  B.  12,  1052).  —  Die  freie  Säure  ist  dickflüssig.  Beim  Schmelzen  der 
Siare  mit  AetzkaU  entstehen  Isorcin  und  Salicylsäure.  Chromsäuregemisch  oxydirt 
Ungsam  zu  Benzoedisulfonsäure  C«H3(C0,H)(S0,H),  (H.). 

(NH^),.C,IL(SOg),  4- HjO.  Sechsflächige  Prismen  oder  Tafeln.  —  K^.A -f- H,0.  Kiystall- 
knwten.  —  Ba.A  +  H,0.  Krystallisirt  schwer.  1  Thl.  Salz  wird  bei  17°  von  1,33  Thln.  Wasser 
ft'lÖFt  (H.).  TTnlöelich  in  Alkohol  (Unterschied  von  den  Toluolmonosulfonsäuren.  Reinigen  des 
Dimlfonsäureaalzes  durch  Lösen  in  Wasser  und  FäUcn  mit  Alkohol). 

Clilorid  (lH,(CH3)(Saa)2.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  PCl^.  —  Prismen 
inw  AeUier).    Schmelzp.:  52**. 

Amid  aH,(CH3).(S03.NH,),.  Prismen.  Schmelzp.:  185— 186^  ZiemUch  löslich 
in  warmem  Wasser.  Sehor  leicht  löslich  in  An^moniak  (Fahlberg).  Giebt  bei  der 
Oxydation  mit  KMnO^  Disulfaminbenzoäsäure;  leitet  man  während  dieser  Oxydation 
CK),  «n,  so  wird  keine  Disulfaminsäure  gebildet,  sondern  Disulfobenzoesäure.  Diese 
Biore  entsteht  auch,  obwohl  schwieriger,  bei  der  Oxydation  des  Toluoldisulfonsäureamidq 
mit  Chjomsäuregemisch  (Fahlberg,  Am.  2,  192). 
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2.  /S-Säure.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  der  a-Säure,  beim  Erhitzer 
von  Toluolsulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160°  (Hakanson). 

Ba-Ä  +  H^O.     1  Thl.  Salz  löst  sich  bei  15°  in  11,66  Thl.  Wasser. 
Chlorid  CjHq(S02C1)2.    Kry stalle,  weniger  leicht  löslich  in  Aether  als  das  a-Chlorid 
Schmelzp.:  94°. 

Amid  C^HyfSOj.NHj)^.    In  Wasser  weniger  löslich  als  a-Amid.    Schmelzp.:  216°. 

3.  j'-Säure.  Bildung,  Man  erhitzt  4 — 5  Stunden  lang  ein  Gemenge  von  je  10^ 
Toluol,  1  g  P.Os  und  2  g  Vitriolöl  auf  230°  (Senhofer,  A,  164,  126).  —  Die  freie  Säure 
ist  krystalHnisch,  fangt  aber  bereits  bei  100°  an  sich  zu  zersetzen.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  entstehen  Salicybaure  imd  Isorcin.  Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  ameisen- 
saurem Natrium  wird  Isoxylidfn säure  CgH^O^  gebildet. 

Kj.Ä-j-IIjO.  Kurze  Prismen.  Unlöslich  in  starkem  Alkohol.  —  Ba.Ä -(- S'/jK^O.  Wird 
aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  amorpher  Niederschlag  erhalten.  —  Cd.Ä.  Gummi. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag^.Ä,  -\-  2H2O. 

Toluoltrisulfonsäure  C^HsSsO»  -\-  6H5O  =  CH3.C6H,(SOaH)3.  Darsullung.  Mai 
erhitzt  1  Mol.  f<-toluoldisnIfonsaures  Kalium  mit  3  Mol.  SOg.HCl  allmählich  auf  240°,  stellt  am 
der  gebildeten  Säure  erst  ein  Baryum-,  dann  das  I^iumsalz  dar  und  zerlegt  dieses  durch  PCl^^ 
Das  erhaltene  Chlorid  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Aether  gewaschen  und  endlich  duni 
Erhitzen  mit  12  Thln.  Wasser  auf  130—140°  zerlegt*  (Claesson,  ä  14,  307).  —  Lange,  feine 
Nadehi.  VerUert  bei  100°  3H<,0  und  schmilzt  dann  bei  145°.  Sehr  leicht  löslich  ii 
Wasser.  —  Kg.CjHjSgOp +  3VjjH.O.  Grofse,  rhombische  Tafeln;  leicht  löslich  in  Wasser.  - 
BasCCyHjSgOg),  -f  HHjO.  Krystalle,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Pb3(C,H5S30g),  +  SH^O 
Undeutliche  Krystalle. 

Chlorid  C,H5(S02C1)3.  Tafeln  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  153°.  Sehr  schwer  löslicl 
in  siedendem  Aether. 

Amid  C,Hb(S0o.NH,)3.  Mikroskopische  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  300°.  Fasi 
unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Ammoniak. 

ChlortoluolBulfonBäuroii  QH^CISO«  =  CHs.C^HjCl.SOJH. 

1.  o-Chlortoluol-m-Sulfonsäure.  Bildung.  Aus  o-Ghlortoluol  und  rauchende 
Schwefelsäure  (Ht^BNER,  Majert,  B.  6,  790).  —  Von  Natriumamalgam  wird  die  Säur« 
in  m-Toluolsulfonsäure  übergeführt.  —  NH^.A  +  H^O.  —  Na.Ä  -|-  V^H^O.  —  K.Ä  +  V-H^O 
Gro&e,  quadratische  TafeUi.  —  Ca.Ä,  -]-  2H,0.  --  Ba.Ä,  +  2H^0.    ßlättchen.  —  Pb.A.  +  2HjO 

—  Cu.Ä -j- V.^HjO.     Reguläre,  blaue  Krj-ställe  (charakteristisch). 

2.  Sulfonsäuren  des  p-Chlortoluols.  Beim  Lösen  von  p-Chlortoluol  in  Schwefelsaur 
entstehen  zwei  Sulfonsäuren  («  und  /S),  die  man  durch  Bmden  an  Baryt  trennt.  Ers 
krystallisirt  das  Salz  der  «-Säure  in  Blättern  (Vogt,  Henningbr,  A.  165,  362). 

«-Säure.  Die  freie  Säure  bildet  zerfliefeliche  Nadeln.  Beim  Schmelzen  ihres  Ka 
liumisalzes  mit  2  Thln.  Aetzkali  werden  Orcin  C7Hß(0H)„,  Salicylsäure ,  neben  wenij 
p-Oxvbenzoesäure,  und  Kresol  0^117(011)  gebildet. 

k.C^HgClSOa  -f  '/^HjO.  Blättchen.  —  Ba-Ä,  +  2H2O.  lÄngUche  rhombische  Blättchen 
1  Thl.  Salz  löst  sich  in  175  Thln.  Wasser  von  16,5°.  Krystallisirt  auch  mit  IH.O.  —  Cd.Ä 
-f-  2H,0.     Nadehi. 

Ganz  abweichend  sind  die  Anraben  von  Hübner  und  Majert  {B.  6,  793)  über  di 
Salze  der  «-  (und  /JJ-)Säure.  —  Na.A  -(-  b^O.  —  Ba.Ä,,  -|-  VjH^O.  Lange  Nadehi.  1  ThJ 
Salz  löst  sich  in  7  Thln.  Wasser  von  14,5".  Engelbbecht  {B.  7,  796)  giebt  die  Formel  Ba.Ä 
-f  7H,0  und  hat  au&erdem  die  Salze  Pb.Ä,  -f-  öH^O  und  Cu.A,  -\-  lOHjO  dargestellt. 

/9-Säure.  Ba.Ä,+ IV^H^O.  Kleine  Krystallkömer.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  51,5  Thln 
Wasser  von  16®  (Vogt,  Henningeb).  —  Hübner  und  Majebt  beobachteten  folgende  Salze 
K.Ä-j-H^O.  —  Ca.Ä, -f- <>H,0.  —  Ba.Ä„-]-H20.  Grofee  Tafeln.  In  Gegenwart  geringer  Ver 
unreinigungen  krvstallisirt  das  Salz  in  Warzen.  Löslich  in  33  Thln.  Wasser  von  14,5**.  — 
Pb.A^  8H,0.  —  Cu.A,  -f  7H^0. 

Da  diese  Säure  auch  aus  p-Amido-o-Toluolsulfonsäure  durch  Austausch  voi 
NHj  gegen  Cl  entsteht  (Jenssen,  ^.  172, 239),  so  ist  sie  p-Chlortoluol-o-Sulfonsäur« 
(CH3:S03H:C1  =  1:2:4). 

3.  p-Chlorbenzylsulfonsäure  p-C6H4Cl.CH2.S0.^H.  Bildung.  Beim  Kochen  voi 
p-Chlorbenzylchloria  mit  Kaliumsulfitlösung  (Böhler,  A.  154,  56).  —  Die  Säure  giebt  bein 
^5chmelzen  mit  Kali  p-Oxybenzoesäure  und  Salicylsäure  (Vogt,  Henninger,  A.  165,  372] 

Salze:  Jackson,  White,  Am.  2,  159.  —  Na.Ä.    Gro&e,  trikllne  Tafeln,  leicht  löslicl 

in  Wasser,   schwer  in  Alkohol  (J.,  W.).  —  K.Ä-|-H,0.     Blattchen  (aus  Alkohol).     Wasserfre 

(J.,  W.).    In  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich;  in  Alkohol  löslicher  als  das  Natriumsalz  (V.,  H.] 

—  Ca.Ä,  +  2H20   und  -f  7H^0  (J.,   W.).  —  Ba.Ä, -f  H,0.     Hält  2H,0   (J.,  W.).     Büschel 
förmig  veremigte  Nadeln.  —  Pb.Ä^  +  H^O  (J.,  W.)  j  —  OH.Pb.Ä  -\-  H^O  (ß.).     Beim  Kochen  de 
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fmen  Sänre  mit   PlKOH)^.  —  Schuppen  (B.).     Hält  2n,0  (J.,  W.);  —  Pb.Ä,.2PbO   (J.,   W.). 
-  Cb^  +  2H,0  (J.,  W.). 

Chlorid  Cyl^ClSOj.'a.  Schmelzp.:  85,5°  (Jackson,  White).  Löslich  m  Alkohol 
und  Aether. 

BromtoluolBulfonBäuron    C^HjBrSOs  =  CHg.CeHgBr.SOaH. 

1.  Snlfonsäuren  des  o-Bromtoluols.  a.  8äure  aus  o-Bromtoluol.  o-Bromtoluol 
giebt  beim  Losen  in  rauchender  Schwefelsäure  nur  eine  Sulfonsäure.  Diese  wird  durch 
CSiromsauregemisch  in  Brombenzoesulfonsaure  übergeführt.  Durch  Natriumamalgam  ent- 
steht aus  ihr  m-Toluolsulfonsäure  (Hübner,  Post,  A.  169,  31).  Aus  gebromter  p-Toluidin- 
m-Suifonsäure  durch  Elimination  der  NH, -Gruppe  (Pechmann,  ä.  173,  212). 

NiLÄ  -\-  V,  H^O.  —  K.A  +  V^ILjO.  —  Ca.A^.  Löslich  in  ungeßhr  00  Thln.  Wasser  von 
14*.  -  Ba.A^  +  2H,0  (H.,  P.).  Hält  3»/,  H^O  (P.)  Rhomboidale  Talein.  1  Tbl.  T^asser- 
tm«Salz  lört  sich  in  288  Thln.  Wasser  bei  U^.  —  PhJi  +  2H,0  (H.,  P.).  Hält  3H,0 
(Pbchmann).     1  Tbl.  Sal2  löst  sich  in  192  Thln.  Wasser  von  18°. 

Chlorid  C,H«Br.SOjCl.     Krystallinisch.     Schmelzp.:  52—53°. 

Amid  C,HeBr.SO,NH,.    Nadeln.     Schmelzp.:  133—134°. 

b.  Säure  aus  o-Toluidin  (OH3 :  Br :  SO3H  =  1:2:5).  Beim  Erhitzen  von  o-Toluidin 
mit  rauchender  Schwefelsaure  auf  160 — 180°  entsteht  eine  Toluidinsulfousäure,  aus  welcher 
durdi  Austausch  der  NHj-Gruppe  gegen  Brom  eine  Bromtoluolsulfonsäure  entsteht  (Ger veb, 
i.  169,  384). 

Bsl\  -j-  9H,0.     100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17,5°  8,887  Thle.   des   krystallisirten  Salzes. 

Das  Chlorid  ist  ein  Syrup.     Das  Amid  C^HeBr.SO^NH,    schmilzt  bei   150—157°. 

Pagel  {A.  176,  294)  kam  bei  Wiederholung  von  Gerver*s  Versuchen  zu  ganz  anderen 
Resultaten.  Die  freie  Bromtoluolsulfonsaure  krystallisirte  in  Blättchen;  durch  Natrium- 
amalgam wurde  sie  in  m-Toluolsulfonsäure  übergeführt.  Die  Säure  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  der  obigen  Säure  von  Hübner  und  Post.  Dafür  spricht  auch  die  Natur 
der  von  Paoel  aus  seiner  Säure  erhaltenen  Bromnitrotoluolsulfousäure. 

KÄ  -\-  H,0.  —  Ca.A, -f  H,0.  —  Ba.A^  -f  VjBj.O.  Warzen.  1  Tbl.  Salz  löst  sich  in  84  Thln. 
Wa»er  von  25°.  —   Pb.Ä,  +  2H,0.  —  Cu.Ä,  -\-  3a,0. 

Chlorid.  Schmelzp.:  53°. 

Amid.    Schmelzp.:  134—137° 

Dieselben  Resultate,  wie  Pagel,  erhielten  Neville  und  Winther  (ä  13,  1943),  nur 
ianden  sie  für  das  in  Wasser  nicht  leicht  lösliche  Baryumsalz  27^  H2O  und  steUten  dar: 
das  Chlorid  vom  Schmelzp.:  55,6—56,6°  und  das  Amid  vom  Schmelzp.:  146,3—147,2°. 

c  Säure  aus  p-Toluidin.  Bildung.  Die  m -Sulfonsäure  des  p-Toluidins  wird  bromirt 
nnd  in  der  entstandenen  Säure  die  NH, -Gruppe  eliminirt  (Pechmann,  A.  173,  212).  — 
Die  frde  Säure  krystallisirt.  —  K.Ä.  —  Ba.Ä, -|-37jH,0.  Lange  Nadeln,  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  —   Pb.A,  +  SH^O. 

Chlorid.     Schmelzp.:  53°. 

Amid.     Schmelzp.:  134°. 

d. o-Brom-p-Toluolsulfonsäure(CH3:Br:S03H  =  1:2:4).  Bildung.  Auso-Amido- 
p-Tolnolsulfonsäure,  durch  Austausch  von  NHj  gegen  Brom  (Hayduck,  A.  172,  205).  — 

KÄ.  —  Ba^A,  -|~  2H,0.  Mikroskopische  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Pbi,  4.  2*/,H,0. 

Chlorid.     Schmelzp.:  54°. 

Amid  CjHeBr.SOjNHj.    Mikroskopische  Prismen.    Schmelzp.:  151°. 

2.  8ulfonsäuren  des  m-Bromtoluols.  a.  Säuren  aus  m-Bromtoluol.  Nach 
Wroblevsky  {A.  168,  166)  entstehen  beim  Lösen  vom  m-Bromtoluol  in  rauchender 
Schwefelsäure  drei  Snlfonsäuren,  von  denen  die  a-Säure  sich  in  überwiegender  Menge  bildet. 
Hao  bindet  an  Baryt  und  erhält  zunächst  das  Salz  der  a-Säure,  dann  jenes  der  ß-  und 
öidlich  das  der  ^^-Säure.  Nach  Grete  (A.  177,  233)  entsteht  nur  eine  Sulfonsäure  (= 
ß-Saure  von  Wroblevsky). 

«-Säure.  Sie  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure.  —  Salze:  Grete.  — 
Mg.Ä,  -f-  6HjO.  —  Ca.A,  -\-  2H2O.  —  Sr.Ä^  +  H^O.  --  Ba.Ä,  +  H^O.  Breite  BläUchen. 
löO  Tble.  Wasser  von  19°  lösen  0,528  Tble.  Salz  (W.).  —  Pb.A,  -f  3H,0.  •—  Cu.^V,  -j-  4H2O. 

^äure.     Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure. 

K.A.  —  Ca.A,  4-  5H,0.  —  Ba.Ä,  -f-  SH^O.  100  Thle.  Wasser  von  19°  lösen  1,452  Thle. 
Salz.  —  Pb.Ä3  +  3H,0. 

y- Säure.  Entsteht  nur  in  sehr  geringer  Menge.  —  Ba.A,  -[-  272^,0.  100  Thle.  Wasser 
roD  19°  lösen  5,248  Thle.  Salz. 

b.  Säure  aus  p-Amido-o-Toluolsulfonsäure.   Bildung.    Die  p-Amido-o-Toluol- 
mlfonsäoie  wird  bromirt  und  in  der  erhaltenen  BromamidosuIfonsäureC,H«Bi(NH,)(SOaH) 
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die  NH,-Gruppe  eliminirt  (Weckwakth,  A,  172,  196).  —  Die  freie  Säure  kryatallisirU 
Sie  scheidet  beim  Erhitzen  mit  Silberoxyd  AgBr  ab  (vrgl.  Paqel,  A.  176,  301). 

NilA  -f  VjHjO.  —  K.Ä  +  HjO.  —  Sr.^  -|-  2  7,1^0.  —  BilÄ,  -f  2V,H,0.  Blätter. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä,  +  3V,H,0  und  5H^0.  —  Cu.Ä,  -f  ^li^^'^- 

Chlorid.    Flüssig,  erstarrt  im  Kältegemi^cdi  krystallmisch. 

Amid.    Nadeln.    Schmelzp.:  162— 165^ 

c.  Symmetrische  m-Bromtoluol-m-Sulfonsäure  (CHaiBriSOgH««  1:3:5).  Bil- 
dung. Aus  einfach-gebromter  (a)-o-Toluidin-m-Sulfon8aure  oder  aus  gebromter  p-Toluidin- 
m-Sulfonsaure  durch  Elimination  der  NH, -Gruppe  (Neville,   Winther,  B.  13 ,  1944). 

Chlorid.    Schmelzp.:  5'2<».  —  Amid.    Schmelzp.:  138—139«. 

d.  Säure  aus  Toluidinsulfonsäure.  Bildung.  Toluo]  wird  in  rauchender  Schwefel- 
säure gelöst,  dann  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  behandelt  und  das  Gremenge  der 
Nitrosäuren  mit  Schwefelammonium  reducirt  (Weckwabth,  A.  172,  193).  EIrst  krys- 
tallisirt  p-Amido-o-Toluolsulfonsäüre,  dann  eine  isomere  Säure,  in  welcher  man  die  NH,- 
Gruppe  gegen  Brom  austauscht  (Hayduck,  A.  Uly  57). 

BfLÄ,  -\'  HjO.     Kugelige  Massen,  in  heilem  Wasser  kaum  mehr  loslich  als  in  kaltem. 

Chlorid.    Oel,  erstarrt  allmählich  krystallinisch. 

Amid.    CyH^Br.SOjNH,.    Warzen.     Schmibrt  nicht  bei  230^ 

3.  Sulfonsäuren  des  p-Bromtoluols.  Beim  Losen  von  reinem  p-Bromtoluol  in 
rauchender  Schwefelsäure,  bei  gelinder  Wärme,  entstehen  zwei  Sulfonsäuren.  Neutralisirt 
man  mit  Baryt,  so  krystallisiren  zunächst  schwer  lösliche  Tafeln  des  Salzes  der  o- Säure. 
Später  krystallisiren  Nadeln  oder  Säulen  des  sehr  leicht  löslichen  Salzes  der  m- Säure 
(Hübner,  Post,  A.  169,  6). 

a.  o-Säure  (CHg :  SO3H  :Br=  1 :2:4).  Dieselbe  Säure  entsteht  aus  p-Toluidin-o- 
Sulfonsäure  durch  Austausch  von  NH,  ^gen  Br  (Jenssen,  A,  172,  237).  —  Die  freie 
Säure  hat  ein  Krofsblättrices  Gefüge.  Sie  ist  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol, 
sehr  leidit  in  Wasser.  Von  Chromsäur^misch  wird  sie  zu  p-Brombenzoesulfonsäure 
oxydirt.  Natriumamalgam  erzeugt  o-Toluolsulfonsäure.  —  Na.Ä  -\-  n,0.  --  MgÄ,  + 
8V,H,0  (?).  —  Ca.Ä,  4-  4H,0.  Rhombische  Nadeln.  —  Sr.A,  +  H,0.  —  Ba.A,  -j-  Ät^- 
Blätter.  —  Pb.Ä,  +  3H,0.     Nadeln.  —  Cu.Ä^+ 7H,0. 

Chlorid  aHeBr.SO..a.    Tafeln  (aus  CHCl,).     Schmekp.:  35». 

Amid  G,HeBr.SO,.NH,.    Lange,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  166— 107^ 

b.  m-Säure  (CH,  :  SO.H  :  Br  =  1  :  3  : 4).  Bildung.  Die  Säure  entsteht  in  geringerer 
Menge  als  die  o-Säure.  Sie  bildet  sich  auch  aus  p-Toluidin-m -Sulfonsäure  durch  Aus- 
tausch von  NH,  gegen  Brom  (Pechmai^n,  J^.  173,  207;  Neville,  Winther,  B.  13,  1947). 
—  Die  freie  Säure  ist  grolsblättrig.  Von  Chromsäuregemisch  wird  sie  zu  p-Brombenzoe- 
m-Sulfonsäure  oxydirt. 

Salze  und  Derivate:   Pechmann. 

Sr.Ä,  +  7H,0.  —  Ba.iL  -f  3H^O.     I^ange  rhombische  Nadeln.  —  Pb.Ä,  -j-  3H,0. 
Chlorid  C,HßBr.SOa.Cl.    Oel,  erstarrt  nach  längerer  Zeit  und  liefert  dann  bei  62" 
schmelzende  Kry stalle  (aus  Aether)  (Pechmann). 

Amid  C;HeBr.SO,.NH,.    Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  151—152°. 

DibromtoluolBulfonaaure  CyHßBr.SOj  =  CH3.CoH.Br,.SO,H.  Bildung.  Die 
o-Brom-m-Toluolsulfonsäure  (S.  861)  wird  nitrirt  und  in  der  entstandenen  Bromnitro- 
toluolsulfonsäure   die   NO^ -Gruppe   gegen    Brom   ausgetauscht  (SchAfes,    A.  174,   365). 

Die  fireie  Säure  ist  em  Syrup.  —  Na.A  -f-  2H,0.  —  BaÄ,  -|"  2V2  H,0.  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser. 

TribromtoluolBulfonsäure  CyHjBrgSOg  ==  CH3.G,HBr,.S0oH.  Bildung.  o-Amido- 
p-Toluolsulfonsäure  wird  durch  Brom  in  Dibrom-o-Amido-p-Toluolsulfonsäure  übergeführt 
und  in  letzterer  Säure  die  NH, -Gruppe  gegen  Brom  ausgewechselt  (Haydück,  J.  174, 
354).  —  Die  freie  Säure  ist  eine  zeidäieisiiche ,  feste  Masse.  —  K.Ä.  —  Ba.Ä,  -|-  17,  H,0. 
Warzen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Chlorid.    Oel. 

Amid.    Pulver.    Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

JodtoluolaulfonB&uren  G,H,JSO,  =*  CH,.CeH,J.SO.H.  o-Jodtoluol  giebt  mit 
Schwefelsäureanhydrid  zwei  Sulfonsäuren,  welche  man  durch  Binden  an  Baryt  trennt. 
Erst  krystallifdrt  das  Salz  der  /9-Säure,  dann  jenes  der  «-Säure  (Gasbner,  B.  8,  560).  — 
Darstellung.  p-Jodtoluol  wird  in  CHCl^  gelöst  und  ganz  allmählich  mit  der  berechneten  Menge 
SO,  (in  Cna,  gelöst)  versetzt. 

«-Säure.     Ba(CfH0JSOs),  -f-  4IL0.     Lange  Nadehi,  sehr  lösUch  in  Wasser. 

/J- Säure.  Na.Ä -|- V,H,0.  —  K.A  +  H,0.  —  Ca.Ä, -J- 3H,0.  —  Ba.Ä, -J- H,0.  Blatter. 
Wenig  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä^  -f  GE^O. 
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Amid  C.HjJ.SOjNH,.    Nadeln.    Schmelzp.:  178—179«. 

WitrotoluolaulfonBäuren  C,H,NSO.  ==  CH3.CeH.(NOj.S03H. 
l. Derivate  des  o-Nitrotoluols.   a.  o-riitro-o-Toluolaulfonaäure  (?)  (CHjiNOj: 
^jH  =  1:2:6).   Bildung.    Beim  Erhitzen  von  o-Nitrotoluol  mit  rauchender  Schwefei- 
äure  auf  150—1(50«  (Hess,  B.  14,  489). 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Aether  in  Tafeln,  die  bei  36«  schmelzen. 

b.  o-Nitro-m-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  p-Toluidin-m- 
SalfoDsaure  in  rauchende  Salpetersaure  entsteht  ein  Nitrodiazoderivat  C),H5(N02)N2SO., 
du  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  unter  erhöhtem  Druc^k  in  o-Nitro-m-Toluol- 
sulfonsäure  übergeht  (Pechmann,  A.  173,  214).  Durch  Reduktion  kann  daraus  o-Amido- 
m-ToIuoLsulfonsaure  dargestellt  werden,  die  beim  Erhitzen  mit  Kali  o-Toiuidin  liefert. 

B%Ä^  -|~  2H,0.     Blätteben,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

c  o-Witro-p-Toluolsulfonsäure  (CHg:NO, :SOgH  =  1 :  2:4).  Bildung.  Bdm 
Lügen  von  o-Nitrotoluol  in  rauchender  Schwefelsaure;  beim  Nitriren  von  p-Toluolsulfon- 
Mure  (Beilstein,  Kurlbero,  A.  155,  18;  Bek,  Z.  1869,  210).  —  Verhält  sich  gegen 
Snkdtanb  und  Kalilauge  wie  p-Nitro-o-Toluolsulfonsäure.  —  Ba.Ä^.-|-  2EL,0.  Schuppen. 
lOOThlc.  Wasser  von  19,5«  lösen  0,579  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä^ -|- 2H,0.  100  Thle. 
Wmn  von  18«  lösen  0,761—0,785  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Chlorid  qBL(NO,).SOJCl.    Gel  (Otto,  Grubek,  A.  145,  23). 

Amid  CjHe(N0,).S03NH,.    Vierseitige  rhombische  Säulen.    Schmelzp.:  128°  (Otto, 

ijRlJBER). 

2. Derivate  desm-Nitrotoluols.  Beim  Losen  von  m-Nitrotoluol  in  rauchender  Schwe- 
felaaare  scheinen  mehrere  Sulfonsäuren  zu  entstehen  (Beil8T£IN,  Kuhlberg,  A.  155,  27). 
KDdet  man  die  Sauren  an  Baryt,  so  krystallisirt  zunächst  folgendes  Salz. 

Ba.Ä,-|-2H,0  in  Warzen.  100  Thle.  Wasser  von  17,5®  lösen  1,145  Thl.  wasserfreies  Salz. 
Du  dsraas  dai-gestellte  Bleisalz  Pb.Ä, -|- 2Y2lIsO  krystallisirt  in  kleinen  Körnern.  100  Thle. 
Waner  von  18^  lösen  3,62  Thle.  des  wasserfreien  Salzes. 

Anhang.  Säure  von  Pagel,  A.  176,  304.  Beim  Losen  von  p-Amido-o-Toluol- 
snlfonsaiu^  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  eine  Nitrodiazoverbindung  CLH6(N0g)N,SC)j, 
die  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  unter  einem  Ueberdruck  von  250  mm  Queck- 
ffllber,  in  Nitrotoluol-o-Sulfonsäure  übergeht. 

BbuÄ^  -|-  272H2O.     Lange  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Derivate  des  p-Nitrotoluols.  Beinf  Lösen  von  p-Nitrotoluol  in  rauchender  Schwe- 
felsSure  bildet  sich  nur  eine  —  die  o-Sulfonsäure  (Beilstein,  Kuulberg,  A.  155, 
8).  Nach  Hart  und  I^sen  (B.  10,  1046)  sollen  hierbei  aber  zwei  Sulfonsäuren 
enteteben. 

a.  p-Nitro-o-Sulfonsäure  G,HJNO,)S03H  +  2V,H,0(CH.:SOsH:NO,=rl:2:4). 
Die  Saure  und  ihre  Salze  sind  eingehend  von  Jenssen  untersucht  (A.  172,  230).  Die  freie 
Säure  krystallisirt  in  Säulen  oder  Tafeln  des  rhombischen  Systems.  Schmilzt  bei  133,5^ 
und  im  wasserfreien  Zustande  bei  130^  .  100  Thle.  wässri^r  Lösung  halten  bei  33° 
67,71  Thle.  krystallisirter  Säure.  Liefert  beim  Kochen  mit  Zmkstaub  und  Kalilauge  erst 
p-Azotoluoldisulfonsäure  und  dann  p-Amido-o-Toluolsulfonsäure.  —  Beim  Ersatz  der 
Kitrogruppe  durdi  Wasserstoff  entsteht  o-Toluobulfonsäure  (Jenssen,  vrgl.  Ascher,  A. 
161,8).— Ca. A,-f4H,0.  Nadeln  (H.,  R.);  hält  1H,0  (Schwanebt,  A.  186,  351).  —  Ba.Ä^ -f 
3H,0.  Krystallbüschel  (Jaworsky,  Z.  1865,222).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18,5°  3,34  Thle. 
WMBerfreie«  Saht  (B.,  Z.).  —  Pb.A,  4- 3H,0.  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  lO*»  lösen  15,3  Thle. 
nifiserfreie«  Sala  (B.,  K.).     Hält  2IL0  (Schwankbt). 

Chlorid  aH-lNOJ.SO.Cl.    Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  43—44,5®. 
Amid   C,He(N0,).S0,NH2.     Lauge  Nadehi.     Schmelzp.:    186^     Schwer   löslich   in 
kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

b.  p-Nitro-m-Toluolsulfon säure  (CHg :  SOgH  :  NO,  =  1 :  3 : 4). 
Ca.1, -)- CH^O.     Monoklme  Prismen  (Habt,  Remsen). 

4.  Nitrobenzylsulfonsäure  CjH^(N05).CIL.S0,H.    Bildung.    Beim  Eintragen  des 
Btryumsalzes  der  Benzylsulfonsäure  in  rauchende  Salpetersäure  (BÖhler,  A.  154,  55). 

Ba.Ä, -|- 2H,0.     Nadeln.  —  Pb.A,  +  3H^0.     Nadeln.   —  (C,HgNO,.SOj).Pb(OH).     Krys- 
talle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

DinitrotoluolBUlfonsäuren  C,H<,NjSO,  =  CH3.CeH,(N0,),.S0,H.    1.  Säuren  aus 
o-Toluolsulfonsäure.   Bildung.    Beim  Kochen  der  o-Toluolsulfonsäure  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Schwanert,  A.  186,  348).  —  Ba.Ä,^ -}" '*^^-     Krümelig-körnig.     In  Wasser 
sehr  Idcht  löslieh. 
2.   Säure   aus  p-Toluolsulfonsäure    G,H6(N0,),.(S0,H)  +  2H,0  «-  (CH,  :  NO,  : 


i  P-roi 
:2:4:6) 


äO,H  :  NO,  »  1 :2:4:6)  (?).     Bildung.     Beim   Kochen   von   p-ToIuolmUfonBiare  mit 
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rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Salpeterschwefelsaure  (Schwanert,  ä.  186,  353).  — 
Die  freie  Saure  krystallisirt  in  blassgelb^,  flachen,  rhombischen  Säulen.  Schmilzt  (wasser- 
frei) bei  165®.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

NH^.A.  Loslich  in  24  Thhi.  Wasser  von  IS**.  —  K.A.  Löslich  in  191  Thln.  Wasser  von 
14,5®;  in  1190  Thbi.  94 procentigen  Weingeist  von  22®.  —  Ca.Aj -|- 2H,0.  —  Ba.Ä,  +  4H,0. 
Flache  Nadeln  oder  rhombische  Säuleu.  Löslich  in  35  Thln.  Wasser  von  17®.  —  Das  Blei- 
salz krystallisirt  mit  2H,0  in  Säulen  und  mit  3H,0  in  Schuppen.  —  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  14,5®  2,64  Thle.  wasserfreies  Salz  (Bkilstkin,  Kvhlbebo,  A.  155,  22). 

Chlorid  C,H5(N0,),.S0,C1.  Nadeln  oder  lange  rhombische  Säulen.  Schmelzp.: 
123 125®. 

Amid  G,H6(NO,)2.S02NH,.    KrystaÜblätter.     Schmelzp.:  203®. 

ChlomitrotoluolBUlfons&ure  C^H^CINSO^  =  CH3.CeH,a(N0,).S0,H.  Bildung. 
Beim  Lösen  von  «-Chlomitrotoluol  in  rauchender  Schwefelsäure  (AVroblevsky  ,  i. 
168,  204).  —  Ba,(C,KgCl.[NOJ.SO,),-|-4H30.     Nadeln,  in  Wasser  wenig  löslich. 

BromnitrotoluolaulfoiiBäuroii  CHj.CeH^BrCNOJ.SOaH. 

1.  Derivate  des  o-Bromtoluols.  a.  o-Bromnitro-m-Toluolsulfonsäure.  ^i7- 
dung.  Beim  Eintragen  des  Baryumsalzes  der  Sulfonsäure  des  o-Bromtoluols  in  rauchende 
Salpetersäure  (Müli^r,  A.  169,  42;  Pagel,  A.  170,  299).  Die  freie  Säure  krystallisirt 
und  ist  sehr  zerflielslich.  Ihre  Salze  sind  leicht  löslicli  in  Wasser  und  Alkohol.  Na.Ä  -j- 
H,0.  —  K.A.  —  Ba.A,  -f-  2H,0.  Kurze  Nadeln  oder  kleine  Warzen.  —  Pb.A^  +  2H,0.  Mikros- 
kopische Krystalle. 

b.  o-Bromnitro-p-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Eintragen  des  Baryum- 
salzes der  o-Brom-p-Toluolsulfonsäure  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Hayduck,  A, 
174,  347);  aus  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure 
und  Kochen  der  erhaltenen  Nitrodiazo Verbindung  C,H6(N02)N2SOj  mit  Bromwasserstoff- 
säure (Hayduck,  A.  172,  219).  —  Die  freie  Säure  bildet  mikroskopische  Nadeln.  Durch 
Reduktion  zu  Amidobromtoluolsulfonsäure  und  Elimination  des  Broms  wird  einem-Amido- 
p-Toluol sulfonsäure  erhalten.  —  Ba.Aj  -|-  3H2O.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heilsem. 

Chlorid.    Krystallinisch.     Schmilzt  lücht  bei  220®. 

Amid  CyH5Br{N0j).S0a.NH,.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kochendem 
Alkohol.     Schmilzt  nicht  bei  200®. 

2.  Derivate  des  m-Bromtoluols.  a.  Ni4ro-(^-)m-Bromtoluolsulfonsäure.  Bil- 
dung. Beim  Losen  vom  Baryumsalz  der  (/}-)m-Bromtoluolsulfonsäure  in  rauchendei 
Salpetersäure  (Wroblevsky,  A.  168,  169).  —  Ca.Ä,  +  ^'W^^O.  —  Ba.Ä,  +  3VjH,0.  - 
Pb.Ä,  -f-  SHjO. 

b.  m-Bromnitro-o-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Nitriren  der  m-Brom- 
o-Toluolsulfonsäure  aus  p-Amido-o-Toluolsulfonsäure  (Weckwarth,  A.  172,  200).  — 
Na.Ä.  —  Ca.Ä,  -f-  3H2O.  —  Ba-A^  +  3 V,  H,0.     Nadehi,  leicht  lösUch  m  Wasser  und  Alkohol 

3.  Derivate  des  p-Bromtoluols.  a.  Nitroderivat  der  p-Brom-o-Toluolsulfon- 
säure.  Bildung.  Beim  Lösen  der  p-Brom-o-Toluolsulfonsäure  (Hässelbarth,  A.  169; 
22).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  zerfliefslichen  Blättern. 

Si'.Ä,  -|-  7HjO.  —  Ba.Ai  +  2H2O.  Warzenförmig  vereinigte  Nadehi.  —  Pb.Ä^  -j-  3H,0 
—  Cu.Ä,  +  6H20.  —  Ag.Ä. 

b.  Nitroderivat  der  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Lösen  d« 
Baryumsalzes  der  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure  in  rauchender  Salpetersäure  (HÄsSEir 
BARTH).  —  Die  freie  Säure  bildet  kleine  zerflielsliche  Nadeln.  Die  Salze  sind  sehr  los- 
lich. —  Sr.Ä, -j- 5H,0.  —  Ba.Ä, -f-HjO.     Nadeln.  —  Vh.K.,-^2^i^M^0. 

8.  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  C^Hg. 

1.  SulfonsHure  deso-Xylols.  Unsymmetrisohe  o-XylolBUlfonsäure  OgH,.SOgH -|- 
2HjO  (CHg  :  CHg  :  SOgH  =  1:2:4).  Beim  Auflösen  von  o-Xylol  in  mäisig  erwärmtei 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  entsteht  nur  eine  Sulfonsäure.  Beim  Erhitzen  ihres  Kalium 
Salzes  mit  Natriumformiat  wird  p-Xylylsäure  Cj,H,oO^  gebildet  (Jacobsen,  B.  11,  22) 
Aus  verdünnter  Schwefelsäure  krystallisirt  die  Säure  m  langgestreckten,  rechtwinkligei 
Tafeln.  —  Das  Amid  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KJVInO^  2  isomere  Sulfamintoluylsäurei 
CH3.CeH,(CO,H)(SO.NH2).  —  Salze:  Jacobsen,  B.  10,  1011. 

Na.A  -|-  öH^O.  Besitzt  ein  auiserordentliches  Krystallisationsvermögen.  —  Ba.A,  -|*  H,0 
Grofse,  rhombische  Krystallblatter.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0**  5,8  Thle.  und  bei  100 
33,6  Thle.  krystallisirten  Salzes. 

Chlorid  CgH^.SOj.Cl.     Grolse  Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  51—52«. 

Amid  CgH9.SO2.NIL,.     Grolse  KrystaUe  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  144«. 

2.  Sulfonsäuren  des  m-Xylols.    Beim  Lösen  des  m-Xylols  in  rauchender  Schwefel 
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fiäiure  entstehen  zwei  Snlfonsäuren  (Jacobsen,  A.  184,  188;  B.  10,  1015).  Setzt  man  zu 
derlioeung  eine  geeignete  Menge  Wasser,  so  scheidet  sich  zunächst  die  unsymmetrische 
Xylolsulfonsäure  ab  (jB.  11,  19). 

a.Un8ymmetrische(a-)m-Xylol8ulfon8äureC8H9(S03H)-f2H.O(CH8:CH,;S08H 
=  1:3:4).  Sie  ist  das  Hauptprodukt  der  Vereinigung  von  m-XyloI  mit  Schwefelsäure. 
äe  krystallisirt  in  grofsen  Blättern  oder  langen ,  flachen  Prismen.  Beim  Erhitzen  ihres 
Kiliumsalres  mit  Kalium formiat  entsteht  Xyl^lsäureCgHioO^.  —  Na.Ä.  —  Ba.Ä,.  Kleine 
riwmbiiche  Blatt<?heii.  —  ZnA^  +  9H,0.  —  Cu.A^  -f-  6H,0. 

Chlorid  aHL.SO^a.    Krystallisirt.     Schmelzp. :  34°. 

Amid  CgHj,.SO,.>iH,.  Lange  spieJ&ige  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  137^  — 
Durch  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Sulfamintoluylsäure  und  mit  Ohamäleon- 
lörong  a-Sulfamimsophtalsäure  CeH.,(S02.NH2)(C02H)3. 

b.Benachbarte  (v-)m-Xvlolsulfon8äure(CHj:S03H  :  CHg «=1:2:3).  Beim  Erhitzep 
dw  Ealiumsalzes  dieser  Sulionsäure  mit  Natriumformiat  entsteht  eine  bei  97 — 99°  schmel- 
Kttde  Säure  C^Hj^O,,  die  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO3  und  m-Xylol  zerfällt.  —  Die 
Sibe  der  Bulfonsäure  sind  meist  leichter  l5slich  und  weniger  gut  krystallisirbar  als  jene 
der  a-8äure  (Jacobsen,  B,  11,  20).  —  K.Ä.  —  Ba.Ä,.     Mikroskopische  Nadeln. 

Chlorid.     Oelij^. 

Amid  CgHy.SOj.NH,.  Nadehi.  Schmelzp.:  95—96°.  —  Giebt  beim  Kochen  mit 
Chomsäuregemisch  eine  Sulfamintoluylsäure  CjH8(CH8)(SO-.NH2).C02H. 

Chlor-m-XylolsulfonBäure  (CH3),.CeH«Cl(S08H).  Bildung.  Chlor-m-Xylol  wird  in 
2  Udo.  eines  Gemisches  gleicher  Theile  gewöhnlicher  imd  rauchender  Schwefelsäure  gelöst 
iGüSDELACH,  BL  28,  343;  vrgl.  Vogt,  BL  12,  221),  —  K.CgHgaSOg  +  H^O.  Sehr  leicht 
ii  Wawer  Ifcüche  Nadeln.     Giebt  beim  Erhiteen  mit  Kali  auf  230—250  jJ-Ordn  CgH^OH).  (?) 

Brom-m-XylolBulfons&ure.  1.  Brom-(a-)m-Xylol8ulfonsäure  CgHgBr.SOgH -j- 
2H.0(CH,:CH3:8O.H:Br=  1:3:4:6).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
vmünnte  wässrige  Lösung  des  Baryumsalzes  der  a-Sulfonsäure  des  m-Xylols;  aus  ge- 
bromtem  m-XyloT  und  rauchender  Schwefelsäure  (Weinbeeg,  ä  11,  1062).  —  Blättchen, 
«ehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

N*.Ä  -|-  H,0.  —  Ba.Ä,  -\-  H,0.  Schuppenformige  Krystalle,  weniger  löslich  in  Wasser 
ili  dm  Sal«  der  bromfreien  a-8äure.  —  Zn.Ä,  -|-  9H,0.  —  Cu.Ä,  -}-  7H,0. 

Chlorid  (IH^Br.SO-Cl.    Prismen.    Schmelzp. :  61°. 

Amid  CgH^Br.SOy.NH,.    Kleine  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  194®. 
2.Brom-(v-)m-Xylolsulfon8äure  (CH3:S03H:CH3  :Br==l:2:3:4).  Bildung,  Beim 
Beduciren  des  Amids  der  Dibrom-m-Xylolsulfonsäure ,  in  alkoholisch -ätherischer  Lösung, 
mit  Natriunamalgam  (Jacobsen,  Weinberg  j^.  11,  1535). 

Amid  (CHg)j.aH,Br.SO,.NH,.  Lance  Nadeln.  Schmelzp.:  16P.  In  verdünntem 
Wemjeist  viel  löslicher  als  das  Amid  der  Dibromsäure.  —  Geht  durch  weiteres  Behandeln 
mit  Natrium  amalgam  in  das  Amid  der  (y-)m-Xy1olsulfon8äure  über. 

IMbromHv-)m-XylolBulfonB&ure  CgHgBrjSGo  =  (CIL)j.CeHBr2.S0,H(CH. :  SO.H  : 
CH,:  Br :  Br  «=»  1:2:3:4:6).  Bildung.  Aus  Dibrom-m-Xylol  und  rauchender  Schwefel- 
slTire  hd  70—80®  (Jacobsen,  Weinberg,  ä  U,  1534).  —  Blättchen,  ziemlich  schwerlöslich 
in  kaltem  Wasser.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  165^  Geht  durch  Natrium- 
unalgam  in  (v-)m-Xylol8ulfonsäure  über.  —  Na.Ä  -f-  211,0.  Blättchen,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wsaser.  —  Ba.A«.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Chlorid  aHBr,(CH8),.S02Cl.    Rhombische  Blättchen  (ausAether).    Schmelzp.:  107°. 

Amid  (CH3),.CeHBrp.S0,.NH,.  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  220°.  In  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether  ziemlich  leicht  löslich. 

Hitroxylolsulf onaaupe  C8Hj,NS0ß  =  (CH,)2.C,Ilj(NOJ.S08H(CH3 :  CH3 :  SOlH  :N0, 
*  1:3:4:6).  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Nitro-m-Xylol  mit  rauchender  Schwefel- 
»ure  auf  70°;  durch  Erwärmen  von  (a-)m-Xylol8ulfon8äure  mit  rauchender  Salpetersäure 
(H1BM6EN,  Ä  13,  1559).  —  Lange  Nadeln  (aus  verd.  Salpetersäure).  Schmelzp.:  122°. 
8Ar  schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  —  Na.CyHgNSOß  -}"  ^2^-  Nadeln.  — 
MgÄ,-|-9H,0.  Tafeln.  —  Ca.Ä,  +  6HjO.  Glänzende  Prismen.  Löslich  in  16  Thln.  Wasser  von  18,5°. 
3.  Stdlbnsänre  des  p-Xylols  (CHJ^.CeHg.SOgH  +  2H3O.  Bildung.  Beim  Lösen 
▼onp-Xylol  in  schwach  rauchender  Schwefelsäure  (Fittig,  Glinzer,  ä.  136, 305;  Jacobben 
Ä  10,  1009;  11,  22).  — Groise  Blätter  oder  lange,  flache  Prismen. 

NaJ.  -f  H,0  (J.).  — -  K.Ä.  (F.,  G.).  —  Ba.A,.  Krusten.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
0*  2,27  Thle.  und  bei  100®  5,53  Thle.  Salz  (J.). 

Chlorid.    Groise,  flache  Prismen.     Schmelzp.:  24 — 26^ 

Amid  aH».SO..NH,.    Nadehi.     Schmelzp.:  147— 148®  (J.).    Ziemlich  schwer  löslich 
in  heüsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.     Wird  von  Chromsäuregemisdi  in  Sulfamintoluyl- 
mm  C,H3(CH,)(S0,.NH,).C0,H  übergeführt  (Iles,  Remsen,  S.  11,  229). 
1  Balfonsäuren  des  AethylbenBols.    1.  Aethylbenzolsulfona&ure  (C^SJ^iP^ 

BmunKUK,  Handbuch. 
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(80,H).   Bildung.   Beim  Lösen  von  Aethylbenzol  in  rauchender  SchwefeUaiire  entstel 
zwei  Sulfonsäuren,  von  denen  die  eine  sich  in  überwiegender  Menge  bildet   Ihr  Kalinmw 
ist  weniger  löslich,  als  jenes  der  zweiten  Saure  und  Inystallisirt  gut.  —  Dur  Amidschmi 
bei  108«  (CHRU8T8CHOW,  Ä  7,  1166). 
2.  Phenyläthylsulfonsäure  CeH5.C,H^(S0,H).    Siehe  Styrol. 

NitroäthylbexiBolBulfonB&aren  (C,H5)CeH9(N0,XS0,H).  a)  Sulfonsäure  d 
o-Nitroäthylbenzols  (Beilstein,  Kuhlebbo,  A,  156,  207).  ~  BilÄ,.  SUbefgüniei 
Krystalltafelchen.     100  Thle.  Wasser  von  17,5®  lösen  0,54  Thle.  Sali. 

b)  Sulfonsäure  des  p-Nitroäthylbenzols.   Bildung.   Aus p-C«H^(N0,).(\H5  u 
rauchender  Schwefelsäure  (BEiLSTEDf,  Ktjhlbero). 

Ba.Ä,  -)-  5H,0.     Nadeln.     100  Thle.  Wasser  von  17,5®  lösen  2,61  Thle.  waaserfimes  Si 

4.  Sulfonsauren  der  KohlenwastentofTe  C^Hj,. 

1.  Meeitylenaulfonsäure  CsH,(CBL),(SOlH)  +  2H,0(CH,  :  SO.H  :  CH,  :  CH, 
1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Lösen  vonMesityfen  in  schwach  rauchender  Schwefelsäare. 
Bhombische  Krystalle.  Schmilzt  bei  77®.  Verliert  das  Krystallwasser  über  Sdiwefelsii 
(Rose,  ä.  164,  53).  —  Salze:  Jacobsen,  ä.  146,  95.  —  NH^.Ä  +  H,0.  —  Kj.-f  H 
LösUch  m  7  Thhi.  Wasser  von  12®.  —  Mg.Ä,  +  6H,0  (R.).  —  Ca.Ä,  +  5H,0.  —  Ba^-f  9H. 
Groüse  monokline  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  von  11,5®  lösen  4,19  Thle.  wasserfreien  Sal 
(Jacjobsen,  A.  184,  195).  LosHch  in  15  Thln.  Wasser  bei  18®.  —  Pb.Ä^ -f- 9H,0.  Gn 
blättrige,  rhombische  Krystalle.  Loslich  in  6,4  Thln.  Wasser  von  20®.  —  Co.A,-f  6H,0. 
CuJl,  +  4H,0.     LösUch  in   17  Thln.  Wasser  von  10®. 

Chlorid  (1H^..S02C1.  Grolse  keilförmige  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  I 
(Holtmeyeb,  Z.  1867,  686). 

Amid  CgH^SOyNH,.  Lange  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  141—14 
Löslich  in  3000  Thhi.  Wasser  bei  0®  und  in  185  Thln.  siedendem  Wasser;  in  O^B  Th 
siedendem  Alkohol  (von  83®/^)  und  in  18  Thln.  dieses  Alkohols  bei  0®  (Jacobsen,  ä.  11 
185).  Wird  vom  Chromsäur^emisch  in  o-Sulfaminmesitylensäure  (CH8),CflH,(S0,NH,).(X), 
neben  wenig  p-Sulfaminmesitylensäure,  übergeführt;  mit  EMnO^  entstdien  beide  Sul&mi 
sauren  in  gleicher  Menge  und  dann  durch  mehr  JOinO«  Sulfaminuvitinsaure  CH3.C4H,(80,NI 
(CO.H)j.  —  Beim  Ermtzen  des  Amids  mit  wenig  Salzsäure  im  Bohr  entsteht  Dimesityle 
sulramid  (CgHj^.SO,),NH.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  124®.  Ziemlich  löslich  in  heil« 
Wasser,  wenig  in  kaltem.  Löslich  in  Natronlauge  und  daraus  durch  HCl  fällbar  (Jagobsi 
A.  184,  187). 

MeBitylendlBulfonsäiire  CpH^^S^Oe  -=  {Cllg\C^n(SOJEL\.  Darstellung.  Man 
wärmt  die  Lösung  von  1  Thle.  Mesitylen  in  10  Thln.  rauchender  Schwefelsaure  2 — 3  Tage  li 
auf  30 — 40®,  indem  man  gleichzeitig  alle  10  Stunden  kleine  Mengen  P,Og  (im  Gansoi  3 — 4  Tbl 
eintragt.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  PbCO,  und  entzieht  dem  Bleisals  du 
Alkohol  das  beigemengte  Monosulfonsäuresalz  (Babth,  Hebzio,  M.  1,  808).  —  Sehr  lek 
zerfliefsliche  Nadeln.  Das  Kaliumsalz  zerfällt  beim  Erhitzen  ziemlich  glatt,  unter  i 
scheidimg  von  Mesitylen.  Mit  Bromwasser  liefert  es  einen  Niederschlag  von  Dibro 
mesitylen.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  quantitativ  Oxymesitylensäure  CJi^fij 

Nsj.C^HjoSjOq  +  1  V,H,0.  Nadeln.  —  K,.Ä  +  2H,0.  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  BaA 
3H,0.     Kleine  Nadeln.  —  Cu.Ä  (über  H^SO^  getrocknet).     Grünliche  Nadeln. 

BrommeaitylenBulfoxi säure  (C^),0f,HBr.SO^H.  Bildung,  Beim  Eintrafen  "^ 
Brom  in  eine  verdünnte  wässrige  Lösimg  des  mesitylensulfbnsauren  Baiyums  oder  j 
gebromtem  Mesitylen  und  rauchender  Schwefelsäure  (Bo8£,  A,  164,  56).  —  Die  t 
Säure  krystalHsirt  aus  Aether  in  sehr  feinen  Nadeln.  —  NaÄ.  —  K.Ä.  —  Ba.A,  -j-  H 
Breite  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä, -f- 17,H,0.  Blättchen.  —  Cd 
+  4BL0. 

NitromeBitylenBulfoiiBäure  (CH,)8aH(N0,).S0aH  +  1  V,H.O.  Bildung.  R 
Eintragen  von  Mesitylensulfonsäure  in  stark  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  (Bc 
A.  164,  65).  _—  Prismen,  löslich  in  1  Thle.  kaltem  Wasser.  Schmelzp.:  131®.  —  KJ 
H,0.  —  Ba.A,.  Sternförmige  Gruppen.  Nicht  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  PbJL, 
H,0.  —  Cu.Ä,  +  3H,0. 

2.  PaeudocumolBulfonBäure  (CH,),CeH,.S08H  -f  2IL0  (CHa :  CH,  :  CH, :  SO,B 
1:2:4:5).  Bildung.  Beim  Lösen  von  Pseudocumol  in  Schwefelsäure.  —  DaratelU 
Durch  bloises  Fraktionniren  aus  Steinkohlentheer  abgeschiedenes  Pseudocumol  enthält  Mesiti 
beigemengt.  Zur  Darstellung  der  reinen  Sulfonsäure  des  Pseudocumols  werden  daher  540  • 
des  letzteren  mit  540  ccm  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bei  80 — 90®  digerirt.  Die  ungeldi 
Kohlenwasserstoffe  werden  abgehoben  und  zur  schwefelsauren  Lösung  allmählich  180  ccm  Wa 
g^^ben.  Nach  24  Stunden  hebt  man  die  untere  (Schwefeluiure-)  Schicht  ab  und  giebt 
oberen  —  ans  Sulfonsauren  bestehenden  —  noch  120  ocm  Wasser.    Man  erwärmt  bis  zur  kli 
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Lönmg  und  stellt  in  die  Kälte.    Es  kiystallisirt  Pseudocumolsalfonsaare  aus,  die  man  durch  Um- 
krystallislren  aus  verdünnter  Schwefelsäure  reinigt  (Jacobsbn,  A.  184 ,  199). 

Würfel,  schwer  löslich  in  verdüiinter  Schwefelsaure.  —  Bei  aDhaltendem  Schmelzen 

der  Solfonsaure  mit  Kali  entsteht  Oxyxylylsäure  CgH^oO^,  die  beim  Glühen  mit  Kalk 

mCO,  und  m-XylenolCgH^COH)  (CH, :  CH, :  0H=-  1 :  3  :  4^  zerfällt.   Danun  im  Pseudo- 

cumol  die  Methyigruppen  unsymmetrisch  gelagert  sind»  so  ergiebt  sich  daraus  die  obige 

Constitution  der  Päeudocumolsulfonsäure.   Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  der  Sulfon- 

üoie  mit  Natriumformiat  entsteht  Durylsäure  Cgfi[^(C£[,)3.C02H  (Reuter,  B.  11^  29). 

Ba.Ä,.    Krystallschüppchen.    100  Thle.  Wasser  lösen  bei  11,5°  4,50  Thle.  Salz  (Jacobsen). 

Wanen,  die  1H<0  enthalten  (FiTTio,  Ernst,  A,  139,  188). 

Chlorid  C^Hi,. 80,01.  Grofse  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  61* 
(TUdix)ff,  ä  11,  32). 

Amid  CeH^^.SOjNH,.  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  175— 176^  1  Thl.  löst 
«dl  in  7000  Thln.  Wasser  von  0<^;  in  380  Thln.  siedendem  Wasser;  m  4,4  Thln.  siedendem 
Alkohol  (von  83Vo)  und  m  84  Thln.  dieses  Alkohols  bei  0^  Zerfällt  mit  aberschüssiger 
oooc.  Salza&ore  bei  173 — 175®  in  NH,,  Schwefelsäure  imd  Pseudocumol  (Jacobsen,  ä. 


Krystallschuppen  gefällt 
heiisem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser. 

3.  Bnlfonsaaren  des  Aethyltoluols  rOH«)OeH,((lH5)(SO«H). 

a.  Säuren  des  m-AethyltoIuols.  Bildung.  Beim  Losen  von  m-Aethyltoluol  in 
cpnc  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren  (Wboblevskt,  ä,  192,  199).  Bindet 
man  an  Baryt  so  krystallisirt  zunächst  das  Salz  der  a-Säure,  dann  jenes  der  /9- Säure. 
«•Säure.     Ba.Ä,  +  6H,0.  —  /?-Säure.    Ba.Ä,  +  3HjO. 

b.  Säure  des  p- Aethyltoluols.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  schwierig.  Es  ist  weit 
leiditer  in  Wasser  löslich,  als  eins  der  isomeren  Salze  (Jacobseh ,  Ä.  146,  102). 

1  BulfonBäaren  der  Propylbonaole  CeH/OaH7)(SO,H). 

a.  Sulfonsäure  des  Normalpropylbenzols.  K.Ä^  —  Ca-Ä^  (über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet). —  Ba-A^.  Kleine  sternförmig  vereinigte  Nadeln  (FiTTiG,  SCHABFFER,  KOENio,  A. 
U9,  330).  —  Nach  Patebno  und  Spica  {J.  1877,  374)  entstehen  zwei  Sulfonsäuren, 
Ton  denen  das  Baryumsalz  der  K-Säure  wasserfrei  ist  und  in  Lamellen  krystallisirt 
Das  n-Bleisalz  krystallisirt  mit  l  Mol.  Wasser  in  Schuppen.  —  Das  Baryumsalz  der 
jf-Säure  kr3r8tallisirt  mit  2  Mol.  Wasser  in  mikroskopischen  Prismen  und  ist  löslicher  als 
du  ff-Salz.  —  Das  /9-Bleisalz  hält  2  Mol.  Wasser  und  ist  viel  weniger  löslich  als  das 
«•Bleisalz. 

Von  alkalischem  KMnO^  wird  Normalpropylbenzolsulfonsäure  total  verbrannt,  ohne 
eineOxysäure  zu  liefern  (R.  Meyer,  Baur,  B.  12,  2238). 

Amid  C,Hji.SO..NHL,.    Schmelzp.:  110*  (R.  Meyer,  Baue). 

b.  Sulfonsäure  aes  Isopropylbenzols  (Oumol).  Die  freie  Säure  krystallisirt  (im 
Exaccator)  in  kleinen  zerflieislichen  Schuppen  (Jacobsen,  A.  146,  86).  G^ht  beim  Be- 
kindein  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  in  Oxypropylbenzolsulfonsäure  (OH). 
C(CH,),.CeH,.SO,H  über  (R.  Meyer,  Baue,  B.  12,  2239).  —  K.Ä  (Frrrio,  Schäffer, 
KoEKiOj.  —  Mg.Ä,  +  7H:,0.  Rhombische  Krystalle,  löslich  in  3—4  Thln.  Wasser.  —  Ca.Ä,  4-2H,0. 
—  Sr.Äj  -|~  2H,0.  Kleine  Nadeln.  Löslich  in  1  Thl.  kaltem  Wasser;  die  kaltgesättigte 
l^song  erstarrt  beim  Erhitzen  auf  100°  krystallinisch  durch  Ausscheidung  von  wasserfreiem 
8sl2.  —  Ba.A.  -J-  H,0.  Blättchen  (Gerhardt,  Cahours,  A.  38,  92).  Löslich  in  30  Thln. 
Wiwer  bei  16*;  in  18  T)iln.  bei  60°  und  in  weniger  als  2  Thln.  kochendem  Wasser.  —  Pb.Ä.  + 
H,0.  -  Ag.Ä. 

Amid  CaHti.SOj.NH,.    Schmelzp.:  107—108°  (R.  Meyer,  Baur). 

Nach  Spica  (J.  1879,  760)  entsteht,  neben  dieser  p-Säure,  eine  andere  o-Sulfon- 
>iure,  deren  Baryumsalz  Ba.Ä2-j-3  oder  3y,H,0  löslicher  ist,  als  das  Baryumsalz 
der  gewöhnlichen  (p-)  Cumolsulfonsäure.  Es  liefert  ein  Amid,  das  durch  KMnO.  in  eine 
Solfiuninsäure  übergeführt  wird,  aus  welcher  durch  Schmelzen  mit  Kall  Salicylsaure  ent* 
steht  Aus  der  gewöhnlichen  Oumolsulfonsäure  wird  bei  gleicher  Behandlung  p-Oxy- 
beozoesäure  erhalten. 

5.  Sulibnsäure  0,H^..SO|,H  ans  Styron.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Styron 
(^H,.OH  mit  rauchenaer  Schwefelsäure  (Jagobsen,  ä.  146,  90).  —  Ba.Ä2.  Blätter. 
Löslich  in  17  Thln.  Wasser  von  10°. 

5.  Sulfonsäure  der  KoMenwasterstoffe  O^oH^^. 

1.  Sulfone&ure  des  a  -  Tetnunethylbenaols  (0K,)40eH(S0aH)  (BiBLSFBUDTy  iL 
196,  381).  —  Wassa-haltige  Blätter  oder  Tafebi.    Schmilzt  unter  100^  ,,r  \,    ' 
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Na^CjoH^gSOg  +  V,H,0.  —  K.Ä-f  H,0.  —  Ca.Ä,  +  3H,0.  Nadeln.  —  Srji,  -}-  9H,0.  — 
Ba.Ä,.     Nadeln.  —  Pb.Ä,  -|-  3H,0.  —  Co.Ä,  +  7V,H,0.  —  Cu.Ä,.  —  AgX 

2.  BulfonBänre  des  unsyminetriBohen  Aethylzylols  ^CH,),CgH,(G,Ht)(80gH^. 
Bildung.  Aus  a-Aethylxylol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Fimo,  Ernst,  ä,  13», 
195).  --  K.Ä  (bei  150®).  —  Ba.Ä,  (bei  HO*»).     Amorph. 

3.  Sulfons&nre  des  Byrnmetrisohen  Aethylxylola  (01^  :  CH, :  C^H^  :  BO,H  » 
1 : 3  : 5 12)  (?)  (Jagobsen,  ä.  195,  284).  Beim  Schmelzen  des  Kaliumwilzes  mit  AetzkaÜ 
entsteht  die  Säure  CioH^O,  (Schmelzp. :  147—149").  —  Ba,Ä,.  Kleine  Schuppen.  In  kaltem 
und  in  wannom  Wasser  aemlich  schwer  loslich  (Jacobsek,  B.  7.  1433). 

4.  Sulfonaäure  des  KohlenwasBerBtofGa  C^o^i«  (s-Aethylxylol  ?)  aus  Aceton.  — 
Ba.Ä,  (Holtmeyer,  Z.  1867,  689). 

5.  BulfonB&Tzre  dea  p-DiäthylbenBolB  (G,H5)3GeH0.(SO8H).  Zerflielsliche  Blättchen 
(Fittig,  Kohnig,  A.  144,  286).  —  Ba.A^.  Wansen  oder  kleine  Blattchen  (aus  Alkohol).  In 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 

6.  Sulfbn«&uren  der  MethylpropylbenBole  CH,.06Ha(C8H.).S08H.  a.  Sul  f onsäuren 
des  o-Methylnormalpropylbenzols(0'C3rmols).  Beim  Auflösen  von  o-Cymol  in  H^SO« 
entstehen  zwei  Sulfonsäuren-  Die  <x- Säure  bildet  sidi  hauptsäcfaHoh  bei  niedriser 
Temperatur;  ihr  Baryumsalz  krystallisirt  und  ist  in  Wasser  ediWerer  löslich  als  jenes  der 
/J-Säure  (Claus,  Hansen,  B,  13,  897). 

«-Säure.  K.qoHjgSO.  +  V,H,0.  Rhombische  KiystaUe.  —  BiLA^+HyO.  aterafönnig 
Tereinigte  Blättchen.  —  Cu.A;  ^  4H,0.     Feine  grüne  Nadeln.     Leidit  löslich  in  Waaser. 

/9- Säure.  Bildet  nur  amorphe  Salze.  —  BaJ^i,  (getxocknet).  Zähe,  leinuutig  gelatuurende 
Maase.     Sehr  leicht  löslicR  in  Wasser.  —  CuJl,  (getrocknet). 

Das  Chlorid  ist  ein  nach  HoUunderblüthen  riechender  Syrup.  —  Das  Axnid  krys- 
tallisirt aus  Aether  in  Täfelchen  und  aus  Wasser  in  langen,  sehr  feinen  Nadeln. 

b.  Sulfonsäuren  des  m-Methylnormalpropyibenzols.  Beim  Erwärmen  vm 
m-Cymol  mit  reiner  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  von  denen  die  o-S&nre 
ein  schwer  lösliches  Baryumsalz  liefert  (Claus,  Stüsseb,  B.  13,  899). 

a- Säure.  K.Ä.  Nadeln  oder  Säulen.  —  Ca.Ä^ -f- 2H^0.  Kleine  Prismen.  —  BiLl,-f 
H,0.  BläUchen.  100  g  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  17*^  0,4239  g  Infttrocknes  Sah.  - 
Pb.Ä,4-3H20.     Kleine,  undeutliche  KrystaUe.  —  CuÄ, -(- 4BL0.     Grüne  Tafeln. 

Chlorid  CioHj-SOg.a.    Nadeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  175**. 

/?- Säure.  Ba.A,  -f-  H^O.  Nadeln.  100  Thle.  der  wässrigen  Losung  halten  bei  16* 
3,705  Thle.  Infttrocknes  Salz. 

c.  Sulfonsäuren  des  p-Methylnormalpropylbenzols.  Beim  Lösen  von  p-Cyiaoi 
in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  bei  90 — 100®  entsteht  nur  eine  Sulfonsäure  (Jacob8E5» 
B.  11,  1059).  Es  entsteht  vorwiegend  «-Säure  (Claus,  Cratz,  B.  13,  901;  Spica,  B- 
14,  653). 

a-Säure  CjoH,..S03H  +  2H,0  (CH. :  C3H,  :  SOgH  =  1 ;  4 :  2). 

Krystallisirt  aus  verdünnter  Schwefelsäure  in  Tafeln.  Schmelzp.:  50 — 51**  (Spica). 
Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Carvacrol  CeH,(CHJ(C-H,)(OH)  über  (J.).  —  Wud 
von  K.MnO^  zu  Oxypropylsulfobenzoesäure  (Ci,fL.0H).C6lL(S03H).C0,H  oxydirt  und 
von  Salpetereäure  zu  p-Toluylsulfonsäure  (CH,).CeH3(S0aH).C0.H. 

Salze:  Beilstein,  Kupffek,  ä.  170,  287.  —  NawÄ.-(-5H,0"(SiEVKKiNG,  Ä.  106,  260). 
Kiystallisirt  auch  mit  3P,0  (Patkbno,  J,  1878,  856).  —  Ca.Ä,-f  2H,0.  Monokline  TafehL 
—  BaJL,  +  3H.0.  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  16,2°  2,503  Thle.;  100  Thle. 
Alkohol  (von  907^)  lösen  bei  17,5°  5,4  Thle.  wasserfreies  Salz.  100  ccm  wässriger  Losong 
halten  bei  12°  1,944  Thle.  wasserfreies  SaLs  (Kraut,  ^.  192,  225).  —  Pb.Ä^  +  3H,0,  Blätt«heii. 
100  Thle.  Wasser  von  16°  lösen  1,34— 1,94  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ni  J[^  +  öI^O  (PaterkÖ, 
Ä  7,  591). 

Amid  C,oH,8.SO,.NH,.  Blättchen.  Schmelzp.:  110°  (Berger,  B,  10,  976).  Giebt 
bei  der  Oxvdation  mit  Chromsäuregemisch  Toluvlsulfaminsäure.  Aus  seiner  Lösung  in 
siedendem  Wasser  fällt  Silberacetat  CloHi3.SO,J^fHAg. 

^-Säure  (CH3 :  C3H, :  SOgH  =  1 : 4 : 3).  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
neben  der  «-Säure,  bei  SVjBtündigcm  Erwärmen  gleicher  Theile  Cymol  und  S0,HC1  auf 
100°  (Spica,  B.  14,  653).  —  Man  bindet  die  Säure  an  Bsuryt  und  behandelt  dieBaryum- 
salze  mit  Alkohol  (von  ö8°/o),  wobei  das  Salz  der  )9-Säure  ungelöst  bleibt.  —  Zarflie£uiche 
Prismen.  Schmelzp.:  86—07°.  —  Na.CioHj3S03 -f- H,0.  Grofse  Schuppen.  —  Ba.Ä,  4"  ^^• 
Kleine  Schuppen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12,5°  0,468  Thle.  trocknes  Salz.  —  Pb Ji, + 
3H,0.  Schüppchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  11°  1,5  Thle.  und  bei  16°  1,76  Thle.  des 
trodmen  Salzes. 

Amid  CioHi8.SO,.NK,.    Nadeln  oder  Platten.    Schmelzp.:  73,5—74°. 

CymoldiBUlibneäure  CioHjo(S03H)2.    Bildung.    Aus  Cymol  und  stark  rauchender 
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Schwefelsaure  (Kraut,  ä.  192,226).  —  Man  bindet  an  Baryt,  entfernt  das  zunächst  aus- 
krystalliairendeSalz  derMonosulfonsaure  und  versetzt  die  Mutterlauge  mit  absolutem  Alkohol, 
wodurch  das  Salz  der  DisuLfonsäure  flockig  gefällt  wird.  —  Ba-C^oH^jS^Oß  -j-  H,0.  Undeutlich 
krystailiniach.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

d.  Suifonsäuren  desm-Methylisopropylbenzols.  Beim  Auf  losen  von  m-Isocymol 
inheüaem  Vitriolol  entstehen  zwei  Sulfonaäureui  die  sich  durch  Darstellung  der  Baryum- 
■Ize  trennen  lassen  (Kelbe,  B.  13,  1158,  vrgl.  B.  13,  1400). 

K-Säure.  Das  Baryumsalz  Ba(CjoH^,SO,),  -|*  H,0  krystalUsirt  in  Blättcheo.  Es  ist 
uiÖBlieh  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem. 

Amid  G,«H.,.SO,.NH,.    Kleine  Blättchen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  73^ 

^- Säure.  1^CjqH^3.S0,),  -|-  H^O.  Kleine  Blattchen.  Löslich  in  dem  gleichen  Gewicht 
Wbkt,  leicht  löslich  in  abtol.  Alkohol. 

Amid  C,pH,,SO,.NH,.    Grolse  Blätter  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  108^ 

e-p-lsocy  molsulfonsäuren  CH3.CeH3[CH(OH^U.SO,H.  Beim  Auflösen  von  p-Isocymol 
in  auf  100°  erwärmtem  Vitriolol  entstehen  zwei  Sulfonsäuren,  hauptsächlich  a-Säure  und 
wenig  ^Säure.  Das  Baryumsalz  der  <x-Säure  ist  in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  jenes 
der  ß^Tue  (Jacobseic,  B.  12,  431). 

et- Säure  (CH, :  SO^ :  C,H.  =»  1 :  2 : 4).  Das  Natriumsalz  der  ce-Säure  giebt  beim 
Sdunelzen  mit  Aetzkali  Oxvterepntalsäure  und  Oxycuminsäure  CioHj.O,  (Schmelzp. :  88^. 
Liefert  mit  alkalischer  äiamäleonlösung  dieselbe  Oxypropylsulfooenzoesänre  wie  die 
gnröhnliche  CymoLsulfbnsäure  (B.  Meyer,  Bonbr,  B.  14,  1136). 

Ba.Ä,  -{-  H,0.  Warrige  AnhäuAingen  feiner  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  0®  lösen 
4,28  Thle.  und  bei  12—14^  4,68  Thle.  krystallislrten  Salzes.  —  Cu.Ä, -f  4H,0.  Grofse,  hell- 
Uioe,  rhombische  Tafeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Anüd  CioHL3.80..NH,.    Grofse  Blätter  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  97—98«. 

^'{-Säure.  Das  Baryumsalz  der  /9-Säure  ist  in  Wasser  äuüserst  leicht  löslich.  Es 
bleibt  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösune  zunächst  als  eine  zähe  Masse  zurück,  die 
erat  nach  längerer  Zeit  ondurchsicmtig,  aber  kaum  Inystallinisch  wird. 

Beim  Schmelzen  des  Natriumsalzes  mit  Aetzkah  entsteht  eine  mit  Wasserdämpfen 
adiwer  flüchtige  Säure  CjoH^Oj  (?),  vom  Schmelzp.:  166—170®. 

Das  Amid  bildet  eine  schuppig-krystallinische  Masse.    Schmelzp.:  80 — 90°. 

7.  BulfonBäure  des  normalen  Butylbensola  CeH^(C^Ho)(SO.H).  Bildung.  Beim 
Lteen  von  Butylbenzol  in  schwach  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren, 
die  man  durch  Baryt  trennt.  Das  Baryumsalz  der  a-Säure  ist  weniger  löslich.  Die  freien 
Sinren  sind  undeutlich  krystallisirte,  zerflieisliche  Substanzen  (Balbiano,  J.  1877,  861). 

ß'Säure.  Entsteht  in  überwiegender  Menge.  —  Das  Kalksalz  krystalliidrt  in  Blättchen 
vd  ist  in  kaltem  Wasser  löslicher  als  in  warmem.  —  BaJLj.  Kleine  Blättchen,  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Zn.Ä,  +  7IL0.  —  Pb.1,  +  H^O.  —  Mn.Ä,  +  6H,0. 

jJ-Säurc.     Ba.Ä,-f  2H,0.     kleine  Warzen.  —  Pb.Ä,  +  2H,0. 

8.  LauroUnlfonsäure.  Nach  Montgolfier  {ä.  eh.  [5]  14,  91)  ist  Laurol  nicht 
C|A,  sondern  OjoHj^.  —  Ba(C,^Hi,.SO,),  -|-  3H,0.  Blättchen.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  löst 
«dl  m  39,86  Thln.  Wasser  von  16^ 

6.  Sulfonsäuren  der  Kohlenwassentoffo  Oj.H^. 

1.  Sulfonaänre  des  laoamylbenaols  CeH^(0s£^j).(S08H).  Die  freie  Säure  ist  strahlich- 
brstillinisich,  sehr  zerfliefelich  (T0LI.EN8,  Fittio,  ä.  131,  315).  —  K.Ä  +  H,0.  —  Ba.Ä, 
(«bcr  8chwefeli»ai«  getrocknet).     Lange,  haarfeine  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  Sulfonsaure  des  KohlenwaaBerBtofTea  C.^Hig  aus  HarseBsena  (Kelbe,  B.  14, 
1240).  —  Pb(C^,H^S0,), -f-3H,0.  Grolse,  glänzende  Blätter  (aus  Wasser).  ZiemUch  leicht 
KiBcb  m  Wasser. 

Amid.    Kurze,  dicke  Nadeln.    Schmelzp.:  64^ 

7.  Sulfonaanren  der  KohlenwassentofTe  0.,H^8. 

l  SoUbneäure  des laoamyltoluolB  0J3L,{CnJiC^Bi^J{S0Ji).  —  K.Ä.  —  DasBaryum- 
•all  bt  ein  zerfliefiaiches  Gummi  (Fittig,  Bioot,  A.  141,  166). 

2.  Solfonaäure  des  p-DipropjIbensolB  CH,(C3Hr),(S0^.  Nadeln.  Schmelzp.:  62^* 
(EKöBKER,  i9. 11,1864).  —  Ca.Ä,  +  9UyO.  Orthorfaomhische  Prismen.  —  BaJ^ -f  7,11,0. 
f äne  Nadeln.  —  Pb.Ä,  +  H,0.     Nadehi. 

&  Snlfonianre  der  KohlenwasaentofTe  C.,H,o. 

SulfonB&ure  des  laoamylxylols  C8H,(CH,),(C5Hj  J(SO,H).  —  K.1  {UA  150j^   Kiy». 
tsIÜsiTt  nicht.  —  Das  Baryumsalz  ist  gummiartig,  in  Wasser  und  Alkohol 
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IX.    StilflnBätiren  c^n,^ . ,  .so,h. 

Die  Bulfiogäuren  der  aromatJacheii  Beihe  entstehen  genau  wie  jene  der  Fettrei 
dnrch  Behandeln  der  Chloride  der  Sulfont<äuren  (in  ätherischer  Losung)  mit  Zinkstai 
—  Die  Bulfin^äuren  kr^stallisiren.  Durch  Oxydationsmittel  (sogar  Luft)  gehen  sie 
Sulfonsäuren  üher.  Sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser;  beim  Erhitzen  mit  Wasi 
im  Bohr  zerfallen  sie  in  6ulfoneäuren  und  Ester  der  Thiosulfoneäuren  (Disulfoxyi 
3C.Hj.ßOj,H .«  CeHj.gO.H  +  (CeHJßO^ßCeH.  +  H,0  (Otto,  A,  145, 12  und  317).  Brc 
zerleg  die  8uMnsäuren  in  HBr  und  Bromiae  der  Sulfonsäuren.  —  Mit  salpetrie 
Säure  verbinden  sich  die  Sulfinsäuren  direkt.  —  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wera 
sie  zu  Thiophenolen  redudrt.  aHj.ßOjH  +  4H  -«  CeHg.SH  +  2H,0.  —  Beim  Schmeli 
mit  Kali  tritt  Zerlegung  in  Kohlenwasserstoff  und  Kaliumsulfit  ein.  G^Hs.SG^K  -j-  K£ 
-CeHe  +  K,SO.. 

L  BeniollulfillBälire  CeHs.SOJa.  Bildung.  Aus  Benzolsulfonsäurechlorid  und  'Zk 
äthyl  (Kalle,  Jl.  119,  156).  2CeHft.S0,a -f  Zn(C,H5),  =-  (CeHj.ßOAZn  +  2CjHj.Cl;  s 
Benzolsulfonsäurechlorid  und  Mercaptiden  (Schiller,  Otto,  B.  9, 1636).  2C,H<.S0,G 
2(C,H..8),Pb«PbCl,4-(C-H,.S0APb  +  2(C.H5),S,.  Aus  Phenyldisulfid  und  alkoholische 
Kafi  (ScHiLLEB,  Otto).  ^(CeHjiS,  -j-  4K0H  «  CeHß.SOjK  +  3C«H5.SK  -f  2H,0.  Be 
Einleiten  von  SO,  in  mit  Chloraiuminium  versetztes  Benzol  (FriIdel,  Grafts,  J,  18* 
739).  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  der  Verbindung  AICL.SO,  (erhalten  durch  Ueberleil 
von  SO,  über  erwärmtes  AlCl,)  und  Chloraluminium  und  Versetzen  des  Produktes  mit  Sa 
säure  (Adrlanowbky,  M,  11,  119).  OHe  +  A1C1,S0,  =  CeH^.SO, AlCl, -j- HCl  u 
CjHj.SOjAlCl,  -|-  2H,0  «  CeH,.S0,.Al(0H),  +  2HC1.  —  Darstellung.  Benzolsulfoniän 
Chlorid  wird  in  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  gelöst  und  in  die  abgekühlte  Losung  i 
mählich  überschüssiger  Zinkstaub  eingetragen.  Die  breiige  Hasse  bringt  man  in  Wasser,  entft 
das  Chlorzink  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  zerlegt  das  Zinksalz  mit  Soda.  Die  eingeen 
Losung  des  Natriumsalzes  wird  kalt  mit  Salzsaure  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Wai 
umkrystallislrt  (Schiller,  Otto,  B.  9,  1585). 

Grofse,  sternförmig  vereinigte  Prismen.  Beagirt  stark  sauer.  Schwer  löslich 
kaltem  Wassex,  leicht  in  heilsem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmeli 
68— 69^  Zersetzt  sich  über  1(X)«.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130*  in  Bern 
sulfonsäure  und  thiobenzolsulfonsaures  Phenvl  (Benzoldisulfoxyd)  CeH5.S02.S.C. 
(Otto,  A,  145,  317).  Dieselbe  2ier8etzung  erfolst,  aber  sehr  langsam,  auch  bei  gewöl 
lieber  Temperatur.  Sie  wird  wesentlich  befördert  durch  die  Gegenwart  von  Salzsä 
(Pauly,  Otto,  B.  10,  2181).  —  Die  Einwirkung  von  PCl^  auf  die  Suliinsäure  verlä 
hauptsächlich  nach  der  Gleichung:  CeHj.S0,Hr4^PCL  «-CeH^.SO.Cl-fHa-l-PCV 
Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kaü  in  Benzol  und  KaUumsulfit.  C.H..SO,K-f-KOH 
C^He  +  K,SO.. 

Salze:  Kalle.  —  Ba(C0HgSOy),.  Warzen.  —  Zn.!,.  Schiefe  rhombische  'rafeldb 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  in  heilsem  Wasser  nicht  viel  mehr  als  in  kaltem.  N 
Schiller  und  Otto  {B.  9,  1586)  krystallisirt  das  Salz  mit  2HyO  in  kleinen  Blättchen,  die 
kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind.  —  Ag.Ä. 

Verbindungen  der  Benzylsulfinsäure  mit  salpetriger  Säure.  1)  Dib« 
BuUhydroxamfläure  C,,H,,NS,a  »  (C,Hs.SO,),J^OH.  Bildung.  Gleiche  Molek 
benzolsulfinsaures  Natrium  und  Natriumnitrit  werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  I 
oder  H,SO.  gefällt  (Köi^igb  ,  jB.  11,  615).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  un 
Zersetzung  bei  109^  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  CS.,  schwer  löslich  in  CHCl«,  C«! 
leichter  in  Alkohol  oder  Aether.  Löst  sich  in  ätzenden  oaer  kohlensauren  Alkalien  i 
wird  durch  Säuren  unverändert  gefällt  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Beni 
sulfinsäure  und  salpetrige  Säure.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  durch  Alkalien  schon 
gewöhnlicher  Temperatur,  und  wird  der  Körper  durch  Zusatz  von  Mineralsäuren  a 
neue  gebildet. 

2.  Verbindung  CigHjjNS^O^  « (Cea.SO,),.NO.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  ^ 
rauchender  Salpetersäure  auf  Bienzolsulnnsäure  (Otto,  Grvbeb,  A.  141,  370).  Eine  al 
holische  Lösung  von  Dibenzsulfhydroxamsäure  (CeH5.S0,),N0H  wird,  unter  gelindem  ! 
wärmen,    mit    salpetriger    Säure    behandelt   (Königs);   beim  Erhitzen    von   Dibenzsi 

Sdroxamsäure   auf  90^  (Königs,  B.  11,  615,  1590).  —  Bhomboedrische  Krystalle  0 
kohol).     Schmelzp.:  98,5^     Unlöslich   in   Alkalien.     Schwer  löslich   in   Alkohol  v 
trocknem  Aether,  viel  leiditer  in  CHCl,  imd  C«Hq. 

Sulfophenylen&thylen  C^HgSO,  — q^H^SsO,.     Bildung.     Entsteht,  neben  B 
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iolaiilfiii8&ure,  bei  der  Einwirkung  yon  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  vonBenzolsulfon- 
rinrecfalorid  in  absolutem  Aether  und  unterscheidet  sich  von  der  Sulfinsäure  durdi  seine 
ÜBlösUchkeit  in  kaltem  Wasser  und  Alkalien  (Otto,  A,  143,  208).  —  Oel,  in  jedem  Ver- 
yitniss  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Etwas  löslich  in  heilsem  Wasser.  Nidit 
tiSchtig.  Zerfallt  durch  Zink  und  Schwefelsäure  in  Thiophenol  und  Alkohol.  CoH^.SOj.C^H« 
+6H  =  C.Hft.8H  +  G,H5.0H  +  H,0.  —  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  Nitrobenzol- 
BDlfonsänre. 

m-Bengoldiflulfln aanre  m-OgH^lSO^H),.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  m-Ben- 
nktisnlfonfiäure  und  Zinkstaub  (unter  wenig  Wasser)  (Pauly,  B.  9,  1595).  —  Oel,  kaum 
Ifliüdi  in  Aether,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  ->  Ba.C0H/SO,),. 

Chlorbensolanlflnsäure  C,H«CL(SO,H).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  (pn?) 
Clilorbenzolsalfonsäure  und  Natriumamalgam  (Otto,  Brtjmmer,  A.  143,  113).  —  Kleine^ 
!7adeln  oder  lange,  dünne,  rhombische  Säulen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
io  hdÜBem.  Schmelzp.:  88 — 90®.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Chlorthiophenol 
G^^CLSH  redudrt.  —  Natriumamalgam  reducirt  zu  Benzolsulfinsäure  (Otto,  A.  146, 243). 
Zerrallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  m  Chlorbenzolsulfonsäure  C11H4CI.SO.H  und  Chlor- 
bcnwldisulfoxyd  CeH.Cl.SO,.SC.H^a  (Otto,  A.  145, 323).  —  Chlorbenzolsulfinsäure  hält  sich 
UBveraodert  an  der  Luft,  wird  aber  von  Chromsäure  zu  Chlorbenzolsulfonsäure  oxydirt 
NaJ[,  -|-  2H,0.  —  Ca.Ä,.  —  Ba.!, .  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  ^—  Pb.Ä,.  YLtj^- 
ler  Niederschlag. 


S.  p-Tolnolflalfiniaiire  C.H.(CH,).(SO,H).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  (p-)Toluol- 
Bolfonsäuie  und  Natriumamalgam  (Orubeb,  Otto,  A.  142, 92)  oder  Zinkstaub  (Schiller, 
Orro,Ä  9,  1586)  oder  Natriumsulfit  (Blomstkaud,  Ä  3,  965).  C,Hj.S0,Cl-|-2Na,S0,  =-• 
(;H.£0,Na-f-Naa4-Na,S0.  +  S0,.  —  Dünne  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  85^ 
Leicnt  löalicfa  in  Alkonol,  Aether,  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Zerflieist  an  feuchter 
Ldt,  dabei  in  Toluolsulfonsäure  übergehend.  —  Ca.Ä^  ~|-  4H,0.  —  BaJi,.  Kleine  Blätchen. 
ÜBlMÜch  in  kaltem  Wasser.  >-  Zn  J^ -{- 2H,0  (B.  9,  1587).  —  Ag.Ä. 

Verbindung  mit  ealpetriger  8&ure  C,.H„N,S,Oe  oder  vielmehr  C^jHyjNSgOf  »> 
(C,H,.SO,)..NO  (?).  Bildung.  Aus  Toluolsulfonsäure  und  rauchender  Salpetersäure  oder 
böser  duiäi  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wässrige  oder  alkoholische  Losung 
der  Toluolsulfinsäure  (Otto,  Grübeb,  A.  145,  19).  —  EUeine  rhombische  Tafeln  (aua 
Xjlol).  Schmelzp. :  190^  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  heiisem  absoluten  Alkohol, 
iadit  in  hdlsem  Aylol. 

Bnlfotoluylenäthylen   C^HioSO,  =*  c'h^/'^^»'  Bildung.  Entsteht,  neben  Toluol* 

nlfiDfläure,  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  ätherische  Lösune  von 
Tohiolsulfonsäurechlorid  (Otto,  A.  143,  216).  —  Schiefe  rhombische  Säulen  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  75 — 76^  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien,  schwer 
lÖdich  m  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heiisem.  Zerfällt  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Thio- 
kiesd  C.H.(CH.)(SH)  und  Alkohol.      Rauchende   Salpetersäure   erzeugt  Toluol-,  resp. 

\T*x       X     11  11»  ~  X»  •  J»  ~a1_  •1_Ti»  C^1/»aI  1  ••xl         1  A  X 


»it  tbwlutem  Alkohol  verliert  es  alles  Brom  unter  Bildung  von  Toluolsulfonsäureester 

c;h,äo..c,h.. 

OH    \ 
Solfotoluylenamylen  C^H^e^^i  =* Cm    /^^*'     Bildung.     Aus   Toluolsulfbn- 

liarechlorid  und  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Amyläther  (Otto).  —  Kleine  Nadeln. 
Schmelzp.:  35 — 36^  —  Als  bei  einem  andern  Versuche  statt  des  reinen  Amyläthers  ein 
Gemenge  von  Amyläther  und  Toluol  angewendet  wurde,  erhielt  Otto  die  Verbindung 
C^Hjj^O,  in  gro&en  vierseitigen  Säulen;  Schmelzp.:  78 — 79^ 

ÄitrotoluolBtilflnB&ure  C,He(NO,)(SO,H).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  derNitro- 
taholsulfonsäure  und  Natriumamugam ,  in  ätherischer  Losung  (Otto,  Gbuber,  A.  145, 
24).  -  Die  freie  Säure  krystallisirt  —  Na.C,Hg(NO,)SO,  +  V^HjO. 

l  ZylolflolfiniaiiTen  C,H«.SO,H=  (CH3VC8H,.SO,H. 

i.  o-ZylolBulflnBäure  (CH, :  CH,  :  SO,H  ===1:2:4).  Groise  dünne  Krystallblätter  (aus 
Wttser).    Schmelzp.:  83®  (Jacobsen,  ä  10,  1011). 

b.  m-XylolsnlflnB&nTe  (CH,  :  CH, :  SO.H  -==1:3:4).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der 
QDsymmetrischen  m-Xylolsulfonsäure  (Jacobsen).  —  Krystallinische Masse.  Schmilzt 
Bshe  fiber  50^. 

c  p-Zylolralfina&nre  (CIL  :  CH, :  SO,H  »1:4:5).    Flache,  büscheliörmig  vereinigte 
Nadan.      Schmelzp.:   84—85°    (Jacobsen,  B.   11,   22).    —   Aus    rohem    Steinkohlen- 
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iheeixylol    stellten   Likdow    und    Otto    {ä,   146,   233)    dne   flüssige  Xylolnüfinsiii 
diir;  augenscheinlich  ein  (Gemenge  isomerer  Sauren.    Ca.A,  -|-3H,0.  —  Ba.A, -|- 2H,0. 

4.  ftalfimanren  C9H,,.S0,H. 

a.  PBeudooumolBulflnsäure  C6H,(CH,),(80.H)  (GH,  :  OHj  :  C5H,  :  80,H  =  1  : ; 
4:6).    Lange  Nadehi  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  98^  (ELadloff,  B.  lly  32).  —  NaJL 
Ba.A,.     Dünne  rhombi8(^e  Tafeln,  löelich  in  20  Thln.  Wasser  von  7^  —  Ag.Ä. 

b.  MositylenBUlflnB&ure  (CHg :  SaH  :  CH, :  CHj  =  1:2:3:5).  Nadeln.   Schmelzp 
98«  (HoLTMEYEK,  Z.  1867,  686).  —  Ba.A, -j- xH,0.  —  Ag.Ä. 

6.  Cymolsnlflnsanre  C,oH„.S02H=«CH3.CeH,(C,H,).SO,H  (CH, :  SO,H :  CjH,  =1:2:4 
Hellgelber  Symp  (Bergbr,  B.  10,  977). 

K.Ä  +  3V,H,0.  —  Pb.Ä,  (bei  100<^.     Niederschlag.  —  Cu.Ä,  (bei  lOO*»).  —  Ag.Ä. 


Ä.  AiUOSUllOIlBftUrOIl  CaH2n_7.S,02H  =  CaH„^_7.S02.SH. 

Bildung.   Aus  den  Chloriden  der  Sulfonsauren  und  Kaliumsulfhydrat  (Blom8TRA51 
B.  3 ,  963):    CeH,.SO,Cl  +  2KH8  =  C«H,.S0,.8K  +  KCl  4-  H^.     Nach  Spring  (ä 
1158)  verläuft  die  Reaktion  in  folgender  Weise:  I.  C6Hg.SO,Cl  +  K,S  =  CeH5.80,K- 
KCl  +  S  und  II.  CeHj.SOjK  +  S  =  CeH^.SO-.SK.    In  der  That  nimmt  benzolsulfinaaun 
Salz  direkt  Schwefel  auf  und  geht  in  thiosulfonsaures  Salz  über. 

Die  Phenolester  dieser  Säuren  entstehen:  1.  bei  der  Oxydation  von  Thiophenok 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3).  2CeH5(SH)  4-  O.  =  CeHj.SO-.SCeK  +  H,0;  - 
2.  beim  Erhitzen  der  Sulfinsäuren  C«H,,  ,.SO-H  mit  Wasser  auf  130®.  3(iHj.S0,H« 
C-Hj.SOg.SC^Hj  +  C.Hj.SOjH  +  H^O.  Die  Phenolester  sind  unlösUch  in  Wasser  m 
Alkalien,  leicht  löslidi  m  Alkohol  und  Aethcr.  Von  Reduktionsmitteln  (Zink  und  Schw 
feisäure)  werden  sie  in  Thiophenole  übergeführt.  CeHg.SOj.SCoHj  +  IL  =  2CeH6(SH)- 
2H,0.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfallen  sie  in  Sulfonsauren,  Sulfinsäuren  und  I 
suäde.  2CeH5.SO,.SC„H,  +  H,0  =-  CeH,.S03H  +  CnHj.SCLH  +  (C,H5),S,.  —  Sie  ve 
binden  sich  direkt  mit  (1  At.)  Brom:  (C„HgS0j.SCeH5)jBrj.  Die  thiosulfonsauren  Phenc 
ester  sind  bei  den  Phenolen  (Thiophenolen)  abgehandelt. 

Die  freien  Thiosulfonsauren  sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen  leicht  in  Schwel 
und  Sulfinsäuren.  OgH.SOjSH  =  S  +  CeHj.SOgH.  Ihre  Reaktionen  erinnern  durdia) 
1^  jene  der  unterschwefligen  Säure. 

1.  Thiobeii2ol8iilfoii8äiire  CeH..BO,.SH. 

Aethylester  CgHg.SOo.SCs&g.   Bildung.   Aus  dem  Kaliumsalz  und  C-H^Br  (On 

B.  13,  1283). 

2.  p-Tolnolthiotnlfonsaure  QH^SjO^  =  C„H^(CHa).Sq.(SH).    Die  Salze  der  schwer 
Metalle  sind  sehr  beständig,  weniger  jene  der  Erden.     Versetzt  man  die  Lösune  eii 
Alkalisalzes  mit  Kupfervitriol,   so  fällt  sehr  bald  ein  weifses  Kupferoxydulsalz  ai 
—  Bei  der  Einwirkung  von  Jod   auf  ein  Alkalisalz  scheint  ein  feörper  (C,H,),8504 
entstehen  (Blomstrand). 

Na.C,H7S202  +  2n,0.     Dünne   Tafehi.  —  K.Ä -j- 2H2O.     Krj^staUisirt   äuÄerst  leicht 
Ag.Ä  -}-  HjO.     Kleine,  schwerlösliche  Nadeln. 


XI.  Fhenylunterschweflige  Säure  CeHeS^o,  ==  c^h^s.so.-OH. 

Bildung.    Bei  der  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  Phenylsulfid  (C^H, 
(Stexhouse,  ä,  149,  254). 

BaCCyHjSjOg),  4-  2H,0.     Mikroskopische  Krystalle. 


Xn.  Amidoderivate  der  Eohlenwasserstofie  c^H, 


n— «• 


Der  Eintritt  der  NE, -Gruppe  an  die  Stelle  von  Wasserstoff*  in  den  Kohlenwase 
stofien  CftH^a^^  bewirkt  die  Bilaung  von  basischen  Körpern.  Weü  der  Eintritt  < 
NH,-Gruppe  sowohl  in  den  aromatischen  Kern  wie  in  die  Seitenkette  erfolgen  kann, 
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fsptA}^  sich  daraus  die  Bildung  zweier  Reihen  isomerer  Basen,  welche  sich  in  vielen 
Beaktionen  sehr  scharf  von  einander  unterscheiden.  Befindet  sich  die  NH,- Gruppe  in 
der  Sdtenkette,  so  haben  wir  es  mit  Basen  der  aromatischen  Alkohole  zu  thun,  mit 
Bmcd,  welche  ganz  dem  Aethylamin  und  seinen  Homologen  in  der  Fettreihe  ent- 
fpecfaen. 

NH,.CeH,.CH3  CeH,.CH,.NH, 

Tolnidin  Benzylamin. 

Dem  Aethylamin  analog  entsteht  das  Benzylamin  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
iDoniak  auf  den  Salzsaureester  des  BenzylalkohoLs : 

CeHj-CHjCl  +  NH,  =.    CeH,.CH,(NH,).HCl 
Boizylchlorid  Salzsaures    Benzylauin 

bd  der  Zersetzung  von  Benzylcyanat  nüt  Kali  u.  s.  w.: 

CeH,.CH,.N.CO  -f  2B:H0  «  CeHg.CH^.NH,  +  K^CO,. 

Das  Benzylamin  ist  ein  stark  kaustischer  Körper,  der  rothe  Lackmustinktur  blaut 
nitd  aus  der  Luft  Kohlensaure  anzieht  Seine  Derivate  entsprechen  ^anz  jenen  des  Aethyl- 
amins.  Mit  dem  Benzylamin  isomer  ist  das  Toluidin,  wdches  aLsDiderivat  des  Benzols 
in  drei  isomeren  Formen  vorkommt  Das  Amidoderivat  des  Benzols  C0H5.NH,  heilst 
Anilin  und  kann  natürlich  keine  isomeren  Formen  haben. 

Das  Anilin  und  seine  Homologen,  welche  die  NH,-Gruppe  im  Kern  enthalten, 
blauen  nicht  die  geröthete  Lackmustinktur,  ziehen  keine  Kohlensäure  aus  der  Luft  an 
iffld  lösen  sich  sehr  wenig  in  Wasser  (Benzylamin  ist  in  iedem  Verhältniss  mit  Wasser 
miichbar).  Noch  auffallender  ist  das  Verhalten  beider  Keihen  von  Basen  g^en  sal- 
Mtrif^e  Säure.  Nur  das  Anilin  und  seine  Homologen  (mit  NH,  im  Kern)  liefern 
merbei  Azo-  und  Diazoderivate.  Bei  der  grollten  Beständigkeit  der  aromatischen 
Halcädderivate  l^ann  das  Anilin  nicht  erhalten  werden  durch  Behandeln  von  Chlor- 
benzd  C^H^Cl  u.  s.  w.  mit  Ammoniak.  Dafor  bietet  die  Reduktion  der  Nitroderivate 
^  Kohlenwasserstoffe  ein  bequemes  Mittel  zur  Darstellung  des  Anilins.  Diese  Reaktion 
ist  von  Zisis  {Ä.  44,  283)  entdeckt,  welcher  sie  mittelst  alkoholischen  Schwefel- 
UDmoniums  ausführte:  CeH.(NO,)  +  3H,S  =  C«H.(NH,)  +  3H,0  +  S..  Später  sind  eine 
BeQie  ander  Reagenzien  angefunden  worden,  welche  die  gleiche  Reduktion  bewirken  und 
bOligei  und  bequemer  in  der  Anwendung  sind.  So  vor  lulem  das  von  Bechamp  {ä,  cA. 
fk.  [3]  42,  401)  vorceschlagene  Gemenge  von  Eisenfeilspänen  und  Essigsäure.  Noch  ele- 
guter  wirkt  das  Gemenge  von  Zinn  und  conc.  Salzsäure  oder  namentlich  eine  salz- 
»me  Lösune  von  Zännchlorär.  CeH^NO,  +  3SnCl,  +  6Ha  «  CoH^lNH,)  +  3SnCl^  + 
2H,0.  Endlich  verdient  noch  der  Jodwasserstoff  eine  Erwähnung.  Mmi  wendet  ihn 
fir  ridi  oder  mit  Phosphor  pemen^  an.  aHg.NO,  -f  6HJ  =«  CeH,.NB[,  +  3H,0  +  J«. 
Für  Versuche  im  Kleinen  bkibt  die  Ziimcluorürlüsung  stets  das  ausgiebigste  Reagenz. 

Obgleich  das  Anilin  nicht  Lackmus  bläut,  trägt  es  doch  einen  ausgesprochen  basischen 
Chankter.  Es  verbindet  sich  direkt  mit  Säuren  zu  sauer  reagirenden,  aber  beständigen, 
l^ilzen.  £9  liefert  Additionsprodukte  mit  Chloriden  schwerer  Metalle.  Der  Wasserstoff 
io  der  KH, -Gruppe  kann,  genau  wie  beim  Aethylamin,  durch  Alkohol-  oder  Säureradikale 
vertreten  werden.  Dabei  verleugnet  das  Anilin  aber  s^e  Zugehörigkeit  zur  aromatischen 
fieäie  nicht  Es  liefert  mit  grolser  Leichtigkeit  Substitutionsprouukte,  d.  h.  Derivate, 
in  welchen  der  Wasserstoff  des  Kerns  durch  Gl,  Br,  NO,  u.  s.  w.  vertreten  ist.  Femer 
zdjren  das  Anilin  und  seine  Derivate  einen  hohen  Siedepunkt  und  geringe  Loslichkeit 
i&  Wasser.  Endlich  ist  es  für  das  Anilin  imd  seine  Homologen  charakteristisch,  dass  sie 
Bell  an  der  Luft  bräunen. 

Abgesehen  von  der  Reihe  des  Anilins  und  des  Benzylamin s  giebt  es  noch  eine 
dritte  Reihe  isomerer  Basen  von  der  Formel  CnH2a_^N,  nämlich  mePyridinbasen. 

l  Anilin  (Amidobenzol)   CeH^N  »  CeHe.NH..    Bildung,    Bei  der  Destillation  des 

fttügo  (Anil  ist  eine  spanische  Bezeichnung  des  Indigos)  für  sich  (Unverdorben,  P.  8, 

^  oder  besser  mit  Kali  (Fritzsche,  ^.  36,  84;  39,  7ö);  findet  sich  im  Steinkohlentheer 

'BüxoE,  P.  31,  65;  32,   331)  und  im  thierischen  (Me  (Anderson,   A.  70j   32).    Die 

Bedoktion  des  Nitrobenzols  zu  Anilin  kann  bewirkt  werden  (aulser  durch  (NH4),S,SnC|L 

L  8.  w.  —  8.  oben)  durch  Zink  und  Salzsäure  (Hofmann,  ä.  55,  200),  durch  Zinkstaub  und 

WjMer  (Kremer,  J.  1863,  410),   arsenige  Säure  und  Natron  (Wöhler,  ä,  102,  127), 

Tnuibenzucker   und   conc.  Kalilauge  (Vohl,  J.  1863,  410).  —  Anilin  entsteht  femer  bei 

der  Destillation  von  Isatin  (Hofmann,  ä.  53,  11)  oder  o-Amidobenzoesäure  o-0gH4(NH^). 

00^  mit  KalL   —    Darstellung.     Die  DarsteUung  des   Anilins  im  Gro&en  geschieht  durch 

B«daktioa    von   Kitrobensol    mit    Eiiendrehspänen    und  Salzsaure  (oder  Essigsäure).     Man  giebt 
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zuletzt  Kalk  hinzu  und  destillirt  das  Anilin  ab.  Wirken  Essigaanre  und  Elisen  unter  Diu 
(von  z.  B.  87t  Atmosphären)  auf  Nitrobenzol  ein,  so  zeriällt  das  gebildete  Anilin  gro&tentJM 
gleich  weiter  in  NH,  und  in  Benzol.  C^Hj.NH,  +  H,  =  C^H^  -f  ^H,  (ScheüREB,  BL  186 
43).  Diente  zur  Darstellung  ein  aus  reinem  Benzol  bereitetes  Nitrobenzol ,  so  ist  natorli 
auch  das  erhaltene  Anilin  rein.  Für  die  Zwecke  der  Farbenindustrie  wird  aber  ein  toluolhaltig 
Benzol  in  Arbeit  genommen,  und  das  rohe,  käufliche  Anilin  hält  daher  Toluidin  beigemeni 
Durch  fraktionirtes  Destilliren  lässt  sich  wohl  das  meiste,  aber  nicht  alles  Toluidin  wegschaffe 
Die  Scheidung  des  Anilins,  namentlich  vom  o-Toluidin,  ist  bei  den  Toluidinen  beschrieben.  B 
Versuchen  in  kleinem  M afsstabe  führt  man  das  rektifidrte  Anilin  in  Acetanilid  C^H^.NH(C|H,< 
über,  reinigt  dieses  durch  Destilliren,  Waschen  mit  CS,  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  (od 
50  procentiger  Essigsäure).  Das  reine  (bei  112^  schmelzende)  Acetanilid  wird  durdi  Koch< 
mit  Natronlauge  oder  verd.  Schwefelsäure  zerlegt  (vrgl.  Städeleb,  AB2n)T,  J,  1864,  425). 

Anilin  ist  ein  schwach  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  182,5 — 182,6^  bei  738,4  mi 
(Beühl,  A.  200,  187);  183,7°  (cor.)  (Thorpe,  Soc.  37,  221).  8pec.  Gew.  =  1,0361  bei  ( 
(Kopp);  1,03790  bei  0*»  und  1,02763  bei  11,63®  (gegen  Wasser  von  4«);  AuBdehnnng 
coefScient:  Thospe.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  ^milzt  dann  bei  --8®  (LvciUB,^. 
154).  —  Anilin  löst  sich  in  31  Thln.  Wasser  von  12,5^  Beim  Schütteln  von  Anilin  mit  Was» 
löst  sich  Anilin  im  Wasser,  das  ungelöste  Anilin  hat  aber  ebenfiills  Wasser  aufgenomme 
100  Thle.  einer  wässrigen  Anilinlösung  halten  bei  16®  3,11,  bei  56®  3,58  und  bei  8! 
5,18 Thle.  Anilin.  —  100 Thle.  einer  Lösung  von  Wasser  in  Anilin  halten  bd  8®  4,58 TW« 
bei  39®  5,43  und  bei  68,6®  6,04  Thle.  Wasser  (W.  Alexejew,  B,  10,  709).  Anilin  misd 
sich  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  wässrige  Anllinlösun^  bl« 
zwar  nicht  die  geröthete  Lackmustinktur,  aber  der  violette  Farbstoff  der  Dahlien  wird  vo 
Anilin  in  grün  umgewandelt.  Trotz  dieser  schwachen  alkalischen  Reaktion  flUltdasAniH 
Eisenoxydul  und  -oxyd,  Zinkoxyd  und  Thonerde  aus  ihren  Salzen.  Kali  und  Natro 
treiben  das  Anilin  aus  seinen  Salzen  aus,  nicht  aber  Ammoniak;  in  der  Wärme  werde 
sogar  Ammoniaksalze  durch  Anilin  zerleg. 

Reaktionen  auf  Anilin.  1)  Anihnsalze  färben  Fichtenholz  intensiv  gelb.  2)  M 
H^npochloriten  entsteht  —  in  wässrigen  Lösungen  —  eine  purpurviolette  Färbung  (Rüngi 
3)  Fügt  man  zur  Lösung  des  Anilins  in  conc.  Schwefelsaure  einen  Tropfen  einer  wässrige 
KaliumdichromatlÖsung,  so  entsteht  eine  blaue,  bald  verschwindende  Färbung  (Beibse! 
HIBZ,  A.  87,  376).  4)  Versetzt  man  eine  sehr  verdünnte  wässrige  Anilinlösune  mitChle 
kalk  imd  dann  mit  einigen  IVopfen  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  SehwefelammoniuE 
so  entsteht  eine  rosenrothe  Färbung  (noch  bei  1  Thl.  Anilin  in  250(X)0  Thln.  Waaee 
(jACQÜEBflN,  B.  9,  1433). 

Verhalten  des  Anilins.  Beim  Durchleiten  von  Anilin  durch  eine  glühend 
Glasröhre  treten  NH,,  CNH,  CeH^  und  Benzonitril  CeHg.CN  auf  (Hofmaiw,  J.  186 
335).  Schleimsaures  Anilin  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Phenylpyrrol  (löslic 
in  Benzol)  und  CieHjJN,  (unlöslich  in  Benzol)  (Lichtenstein  ,  B,  14,  933).  Beim  B 
handeln  von  Anilin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  tritt,  neben  Ammoniak,  weniff  Chine 
CeH^O,  auf  (Hofmann,  J.  1863,  415).  —  Mit  Salzsäure  und  Kaliuinchlorat  behande 
liefert  Anilin  Chloranil  0^01^0,  und  Trichlorphenol  CeH^aj.OH  (Hofman 
A  47,67;  53,  28).  —  Kaliumpermanganat  oxydirt,  in  alkalischer  Lösung,  zu  Azobenz 
(Glaber,  A.  142,  364),  NHg  und  Oxalsäure  (Hoogewerfp,  Dorp  ä  10, 1936;  11,  120: 

—  Kalium  erzeugt  mit  Anilin  NH.   und  Azobenzid;   mit  Aethylanilin  entsteht,   unl 
diesen  Verhaltnissen,  C^Hg.NH,   und  Azobenzid  (Girard,  Caventou,  Bl.  28,  530). 
Schwefel  bildet  beim  Erhitzen  mit  Anilin  Amidophenylsulfid  (Thioanilin)  (CeH4.NH.),. 

—  Anilin  verbindet  sich  direkt  mit  Chloriden  schwerer  Metalle.  Ebenso  mit  AJlr 
Jodiden,  indem  hierbei  Alkylderivate  des  Anilins  entstehen.  Sehr  lebhaft  wirken  Sfiui 
Chloride  ein  und  bilden  Anilide  der  Säuren.  —  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  ei 
steht  wesentlich  p-Anilinsulfonsäure  CeH4(NH,)(S03H).  —  Das  Veiiialten  des  Anilins  (ui 
seiner  Homologen)  ge^n  salpetrige  Säure  ist  eingehend  bei  den  Azokörpem  abgehandc 

—  Mit  Cy  an  gas  verbmdet  sich  das  Anilin  direkt.  Chlorcyan  erzeugt  Diphenylguanid 
und,  bei  Gegenwart  von  Aether,  Cyananilid.  —  CS,  verbindet  sich  mit  Anilin  su  Thj 
carbanilid.  —  Knallquecksilber  wird  von  Anilin  sehr  heftig  zerlegt  unter  Bildimg  v 
Phenylhamstoff,  Diphenylguanidin  und  freiem  Quecksilber.  —  Die  Anilinfarben  entat^ 
nur  in  vereinzelten  Fällen  aus  reinem  Anilin.  Zu  ihrer  Darstellung  (z;B.  von  Fuchai 
dient  fOr  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Toluidin.  Beim  Erhitzen  von  reini 
Anilin  auf  230®  mit  CCl^  entstehen  Triphenylguanidin  und  Bosanilin;  —  mit  SnC 
Violanilin,  Mauvanilin  (und  Rosanilin?);  —  mit  ^Cl«:  Violanilin  und  Tri^enylc 
diaminblau  (Girard,  Pabst,  Bl,  34,  38). 

C^,HyN.HFl    (Bbamer,  Clabke,  B.  12,  1067).  —  CgH^N.HCl.     Nadeln.     Sehr  löslich 
Waner  und  Alkohol.     Kryttallisirt  bei   langsamem  Verdunsten   in  grofsen  Blättern.     SchmeU] 
192®  (Pinner,   B,   14,  1083).     Spec.  Gew.  «  1,2215  bei   4®  (»chbödbr,  B  12,  1613). 
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[^^H,N.HCl),.PtCl4.  Gelbe  Nadeln  (aas  yerdünnten  oder  wannen  Losungen)  (Hofmakn,  A, 
7,  eO).  —  C^H^N.HaO,.  Explodirt  bei  75  —  76'»  (Bkames,  Clabke,  B.  12,  1066).  — 
;^N.HC10^  (B.,  C).  —  C^H,N.HNOg.  Entwickelt  beim  Erhitzen  auf  190°  Nitranilin  (BjSchamp, 
r  1861,  495).  ßpec.  Gew.  «  1,358  bei  4°  (Schröder).  —  C^HjN.HBr  (H.).  —  C.H.N.HJ 
H.).  —  C^N.HJO,.  Spec.  Gew.:  »  1,48  bei  13°  (Bkamer,  Clarke).  —  2CgH^N.SO, (?) 
;8CHIFF,  A,  140,  125).  —  (C.H,N),.H,S,Oe  (Malczewsky,  SC.  11,  364).  —  (Ce^N),.H,80^. 
Lodit  loalich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Spec.  Gew.:  =» 
U77  bei  4*  (Schröder).  —  (C,H^N)c.3H,SO^.HJ.J.  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  14,  384).  — 
Pkotphate  (Nicholson,  ä,  59,  213).  (C,H,N),.H,P04.  Blätter.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
AKk»  und  heUsem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  — >  CeH^N.HgPO^ ;  —  CeH,N.HPO,.  Amorph ; 

—  (Cfi^'^\M^fi^,     Nadeln,   löst  sich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  oder  Aether. 

Monochloressigsaures  Anilin.  Nadeln.  Schmelzp.:  88°  (Beamer,  Clarke,  B.  12, 
1067).— Diehloressigsaures  Anilin  CgHfN.CjH^ClfO,.  Nadeln.  Schmelzp.;  125°.  ZerHUlt 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Natronlauge  zum  Theil  in  HCl,  Ameisensäure  und  Isocyan» 
pkoyl  C^j.NC  (Cbch,  Schwebel,  B.  10,  288;  Beamer,  Clarke).  —  Trichloressigsaures 
Aiilin.    Schmelip.:  145°  (Beamer,  Clarke). 

Ozalsaures  Anilin  (C,HyN),.C,H,04.  Trikline  Säulen  (Schabüs,  J,  1854,  497).  Leicht 
lodidi  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
«nfitentheils  in  Wasser  und  Oxalanilid  (CeHj^NH),.C,0,  (Gerhardt;  Piria,  J.  1855,  540).  — 
Bei  der  Destillation  von  1  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  Oxalsäure  (saures  Anilinozalat)  entsteht  wesent- 
MFormanilid  C,Hj.NH(CHO),  neben  CO,  und  wenig  CO,  Diphenjlcarbamid  (CgHj.NH),CO, 
HCN,  Diphenylamin  und  Benzonitril  (Hofmann,  ^.142,  121).  —  Citronensaures  Anilin  C^H^N. 
C^Oj.     Nadeln  (Pebal,  ä.  82,  91).    Geht  bei  140—150°  in  Citranilsäure  C^H^N-CeH^Oj  über. 

—  Behleimsaores  Anilin  (C,H^N),.CgHjoOg.  Gelbliche  KiystaUdrusen;  löslich  in  siedendem 
Waner,  unlöslich  in  siedendem  Alkohol  (Köttnitz,  J.  pr.  [2]  6,  138).  Spaltet  sich  beim  Er- 
iutien  in  Wasser  und  Schleimsäureanilid  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Phenylp7rrol| 
CO,,  H,0  und  Anilin.  —  (C.H^N),.H^Cy^.FeCy, ;  —  (C,H^N)^.H^Cy^.FeCy,.  Kleine  Krystalle; 
ttkr  Iddit  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Eisenbero,  A.  205,  269).  —  (CeH7N.HC7),.PtCy,. 
Trikline  Blättchen  (Scholz,  if.  1,  904).  —  Benzolsulfonsaures  Anilin  C.H^N.CgH^SOg.H. 
Luge  Nadeln.     Schmelzp.:  201°  (Gericke,  A,  100,  217). 

Verbindungen  des  Anilins  mit  Metallsalzen.  Zinkanilid  (CgHg.NH),Zn.  Bildung. 
Av  Anilin  und  Zinkäthyl  (Frankland,  J.  1857,  419).  2CaH5.NH,  -f  Zn(C,H5),  « (CeH5.NH),Zn 
-f  2C^H^.  —  Zerfällt  mit  Wasser  in  Anilin  und  Zinkoxyd.  —  Die  nachfolgenden  Salze  sind  von 
ScHiFr  (/.  1863,  413)  dargestellt  worden.  2C,H,N.ZnS0^.  Kleine  Tafeln.  Giebt  beim  Versetzen 
mitKa,  KBr,  KJ  die  weniger  löslichen  Verbindungen  2CgH^N.ZnCl„  2CgH,N.ZnBr,,2CgH^N.ZnJ,. 

—  2C,H,N.HgCl,.  Bildung.  Beim  Vermischen  kalter  alkoholischer  Lösungen  von  Anilin  und 
hUimat  (Gerhardt).  —  Krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  Nadeln  (Fostbr,  A.  175,  30).  — 
Werden  die  alkoholischen  Lösungen  siedend  heifs  gemischt,  so  scheidet  sich  ein  feinpulvriger 
5iederschUg  C^H,.NH.Hga  ab  (FOSTER).  ~  2CgH,N.3HgCl,(?)  (Hofmann).  —  2CcH^N.HgBr,. 
Uage  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  110 — 112°  Wird  von  siedendem  Wasser  zersetzt 
iKua,  Ä  13,  835).  —  2CeHyN.HgJ,.  Schmelzp.:  60°  (Klein).  —  2CaHTN.Hg(N0,),.  Wei&er 
Kltdenefalag.  Geht  beim  Erhitzen  mit  .Wasser  in  CeH^.NH.HgNO, -j- 7,H,0  und  zuletzt  in 
(C^,JJ),.Hg,(NO,),  +  2H,0  über.  —  2CeH^N.HgCy,.  —  2C^H^N.Hg,(N0,),.  —  2C.H^N.SnCL. 

-  2C^H,N.SnCl^.  —  3C,H,N.Asa„.     Schmilzt  gegen  90°  und  siedet  unzersetzt  bei  205—210°. 

-  3C;H,N.SbCl,.  Schmelzp.:  80°  —  3CeH,N.BiCl3;  —  C^H^N.BiOCl.  —  2CeH^N.CoCl, -f 
2C;Ht(0H).  Blassiothe,  blättrige  Krystalle.  Verliert  an  der  Luft  Alkohol  und  wird  dann  blau. 
ZeneUt  lich  mit  WasKr  in  seine  Bestandtheile.  Auch  beim  VerKtzen  seiner  alkoholischen 
Urang  mit  alkoholischem  PtCl^  fällt  reines  Anilinplatindoppelsalz  nieder  (Lippmann,  Strecker, 
Ä  12,  79).  —  3(CeH^N.HCN).CoCy,  (Weselsky,  J.  1869,  314).  —  2CgH^N.NiCl,.2C,H5(OH). 
Apfelgrüner  Niederschlag.    Verliert  bei  100°  Alkohol  und  wird  gelbgrim  (Lippmann,  Strecker). 

-  2€^H,N.CuCl,.  Wird  als  brauner,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  beim  Vermischen 
iNiolischer  Lösungen  von  Anilin  und  CuCl,  (Destrem,  ä.  30,  482);  —  2(CeH^N.HCl).CuCl, 
(Bbtkkm).  —  2C,H,N.CuS0^  (Gerhardt). 

2(C«H,J^H,).PtCl,.  Bildung.  Entsteht  direkt  aus  Anilin  und  PtCI,  (GORDON,  B.  3,  176); 
m  P(0C,H^)3.2PtCl,  und  Anilin  (COCHIN,  BT.  31,  499).  —  Violettes  oder  rosa&rbenes  Pulver. 
lUSilicii  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochendem  Anilin  und  krystallisijt 
'■aas  in  gelben  Nadeln.  Wird  von  HCl  und  verdünnter  Salpeter^ure  nicht  verändert.  Zer- 
10t  bcbi  Erhitien  mit  Ammoniak,  im  Bohr  auf  100°,  in  salzsaores  Anilin  und  RsiBET'scbes 
CUnid  4NH,.PtCT,.  —  P(N.C,H5.H),.PtCl,.CeH^N.Ha ;  —  P(N.CgHj.H)g.Pta(OH)  (Qüebneville, 
/.  1876,  298).  —  2P(OCH,^.2C.H,N.PtCl,;  —  P(OC,H5)g.2CeH,N.PtCl,;  —  2P((>C,H,),.2CeH,N. 
Pia,  (COCHIN,  J.  1878,  315).  —  P(0C,H5),.PtCl,.C,H^N;  —  P(OC,H5),.Pt(OH),.cXN;  —  P,0(N. 
8.CjHjj^.PtC1.0H  (Qüebneville,  J.  1876,  298). 

Trinitrobeniolanilln  C^HrN.CeHJNO,),  Bildung.  Beim  VermlBchen  alkoholischer 
i/ösongen  von  Anilin  und  Tnnitrobenzol  (Hepp,  Bl.  30,  5).  —  Rothe  Nadeln.   Bchmelzp.: 
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123— 124^     Fast  unlöslich  in   kaltem  Alkohol  (Abscheidun^   und  ReindarsteUung  tox 
Trinitrobenzol).    Verliert  an  der  Luft  und  beim  Waschen  mit  Alkohol  Anilin. 

Substitutionsprodukte  des  Anilins  entstanden  durch  Vertretung  tod 
Wasserstoff  im  aromatischen  Kern.  Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  direkt  subtatuireiul 
auf  Anilin  ein.  Da  aber  die  Eänwirkune  eine  heftige  ist  und  zu  erolsen  Mengen  tqo 
Nebenprodukten  Veranlassung  gibt,  so  führt  man  zunächst  ein  Säureradikal  in  daa 
Anilin  ein  und  behandelt  das  entstandene  Anilid  (ambesten  Acetanilid  C^Hg.NH.CfHiO) 
mit  Chlor,  Brgm  oder  rauchender  Salpetersäure.  Das  entstandene  substituirte  Anilkl 
wird  dann  durch  ein  Alkali  zerlegt.  Oder  zweckmä&iRer,  man  erhitzt  das  Anilid  mit 
conc.  Schwefelsaure,  versetzt  mit  Wasser  und  übersdiüssigem  Alkali  und  zieht  das 
substituirte  Anilin  durch  Schütteln  mit  Aether  aus.  —  Duit^  direktes  Chloriren  oder 
Bromiren  von  Acetanilid  können  nur  bis  zu  3  Atomen  Chlor  oder  Brom  in  das  Anilin  eis- 
geführt werden,  geht  man  aber  vom  m-Chloranilin  aus,  so  kann  Tetrachloranilin  erhalten 
werden. 

Das  zweite  Verfahren  der  Bildung  substituirter  Aniline  besteht  in  der  Reduktion  tod 
substituirten  Nitrobenzolen  durch  Zinnchlorür  (Zinn  und  Salzsäure).  (IH^CICNO,)  4-  6H  =« 
CeH.Cl.NH,  +  2H,0.  Um  auf  diese  Weise  aus  Dinitrobenzol  CeH^(NO,),  Nitranilm  dar- 
zustellen  muss   al>er  Schwefelammonium  angewendet  werden. 

Endlich  können  substituirte  Aniline  auch  durch  Erhitzen  von  substituirten  Nitro- 
benzolen mit  Ammoniak  gebUdet  weiden.  CeH,Cl(NO,)  +  NH,  =  CeH.(Nqa)NH,  +  Ha 
Diese  Reaktion  gelingt  nur,  wenn  wenigstens  eine  Nitrogruppe  im  Bezolderivat  voihanden 
ist.  Je  mehr  negative  Elemente  (Cl,  NO«..)  vorhanden  sind,  um  so  leichter  ?mrkt  das 
Ammoniak  ein.  Während  z.  B.  C^H^ClCNOj)  nur  langsam  mit  NBLg  reagirt,  erfolgt  die 
Umwandlung  bei  CeH8Cl,(N0j)  senr  leicht.  Dabei  kommt  es  aber  sehr  darauf  an,  wie 
die  NOg -Gruppe  zum  Cl,  Br,  J  gelagert  ist.  Liegen  NO,  und  Cl  neben  einander,  so  er- 
folgt der  Austausch  von  Cl  gegen  NH,  viel  leichter.  o-CgH.Cl.NO,  wird  von  NH,  Tic! 
leiditer  ange^iffen  als  p-CgH^Cl.NO,.  In  diesen  und  ähnlichen  Fällen  wird  fest  stets 
das  Chlor  (resp.  Br,  J)  gegen  NH,  ausgetauscht.  Nur  ganz  ausnahmsweise  tritt  (& 
NO, -Gruppe  mit  dem  Ammoniak  in  Wechselwirkung. 

Durch  den  Eintritt  von  1  Atom  Cl,  Br  oder  J  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  wirf 
der  basische  Charakter  des  Anilins  nur  wenig  abgeschwächt.  Die  Chloraniline  C^H^CIJ^H, 
sind  kräftige  Basen,  die  mit  Säuren  beständige  Salze  liefern.  Daa  Dichloranilin 
verbindet  sich  zwar  noch  mit  Säuren,  seine  Salze  mit  flüchtigen  Mineralsäuren  zeraetzai 
sich  aber  zum  grölsten  Theile  beim  Abdampfen.  Das  Trichloranilin  endlich  ist  ein 
völlig  neutraler  Körper.  Die  Gegenwart  der  NH,-Gruppe  kann  aber  in  demselben  nodt 
immer  leicht  durch  Behandeln  mit  Chloracetyl  nachgewiesen  werden.  Es  entsteht  dann 
Trichloracetanilid  CgHjCVNHCCjHgO).  Viel  stärker  werden  die  basischen  lEiftf- 
Schäften  des  Anilins  abgeschwächt  durch  den  Eintritt  der  NO, -Gruppe.  Das  Dinitranilin 
CyH,(NO,),.NH,  verbindet  sich  bereits  nicht  mehr  mit  Säuren,  und  das  Trinitranilin 
tragt  den  ausgesprochenen  Charakter  eines  Säureamides.  Wie  Letztere  zerfällt  es  beim 
Kochen  mit  Alkalien  inNH,  und  eine  Säure  (Trinitrophenol).  CeH,(NO,)3.NH,+H,0»* 
NHg  +  C6H,(NO,)3.0H. 

Monoolüoraiiilm  C^H^CIJ^H,.  Das  p -Chlor anilin  ist  eine  stärkere  Base  als  das 
m-  oder  o-Chloranilin.  Beim  Neutralisiren  von  wässrigen  Lösungen  dieser  Basen  mit 
Salzsäure  werden  folgende  Wärmemengen  entbunden  (Luginin,  B.  10,  974): 

Anilin:  —  7,436  Cal. 

p-Chloranilin:  —  7,198  p-Nitranilin :  —  1,811 

m-Chloranilin:—  6,604 

o-Chloranilin:  —  6,274. 

Chloraniline:  Beilstein,  Kurbatow,  ä.  176,  27. 

1.  O-Chloranilin.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  o-Chlomitrobenzol.  —  Wei 
o-Q-H^ClfNO,)  nur  sehr  schwer  frei  von  p-CgH^Cl(NO,)  zu  erhfdten  ist,  so  enthalt  da 
o-Ooloranilin  stets  p-Chloranihn  beigemengt.  Man  versetzt  es  daher  mit  der  äquivalentei 
Menge  Schwefelsäure  und  destillirt  mit  Wasser.  Das  p-Chloranilin  bleibt  gröfstentheils  in 
Rückstande.  Oder:  man  giefst  1  Tbl.  des  rohen  o-Chloranilins  in  &ne  heilse  Lösuni 
von  2  Thln.  Pikrinsäure  in  5  Thln.  Alkohol.  Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  da 
Pikrat  des  o-Chloranilins. —  Oder  man  stellt  Chloracetanilid  CgH^Cl.NHCCjHgO)  dar  ttn< 
krystallisirt  dasselbe  aus  Benzol  (C^H^)  um.  Zunächst  krystalliairt  das  sehr  vic 
schwerer  lösliche  Anilid  des  p-Chloranilins.  Das  o-Chloracetanilid  zerlegt  man  durcl 
Destillation  mit  Natronlauge. 

O-Chloranilin  ist  flüssig  und  erstarrt  nicht  bei  —  14«.  Siedep.:  207°  (i.  D. 
Spec.  Gew.  =  1,2338  bei  0°.  —  CgHgClN.Ha.     Grolae  rhombische  Tafehu    100  Thle.  Wi 
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®  lö«en  11,96  Thlc.  Salz.  —  CgH^aN.NHO,.    100  Thle.  Waswr  von  13,5*^  löeen  10,2  Thle. 

Du  Pik  rat  bt  in  heüiiem  Wasser  etwas  löslich,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  In  Alkohol 
zol  ist  es  viel  weniger  löalich  als  das  Pikrat  des  p*Chloranilins. 
Chloranilin.  Bildung.  Aus  m-Q.H4Cl.NO.  und  BnCl,.  —  Flüssig.  Siedep.: 
D.)  bei  767ß  mm.  Spec.  Gew.  =»  1,2432  bei  0<^.  Ziemlich  starke  Base;  die  Satze 
beim  Kochen  mit  Wasser  nur  theilweise  zerlegt.  —  CoHgClN.HCl.  —  CaHQClN.HNOa. 
islich  in  kaltem  Wasser.  —  (C^HgClN),.H2S04.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wawer. 
Chloranilin.   Bildung.   Ist  das  erste  Einwirkunffipnäukt  von  Chlor  auf  Anilin 

J.  1860,  349);  entsteht  auch  der  Destillation  von  Chlorisatin  mit  Kali  (Hofmank, 

).  —  Dargtellung.     Man  redudrt  p-Chlomitrobenzol  mit  Zinnchlorürlösung. 
»mbische  Prismen  (Groth,  B.  3,  453).    Schmelzp.:  69,69®  (Mills,  ä,  176,  355); 

230— 23r  (i.  D.).    Sublimirtes  n-Chloranilin  scbmikt  bei  70— 71*    Kräftige  Base, 
agiren  die  Salze  sauer;    Thonerae-  und  Zinklösungen  werden  von  p-Chloramlin 
refallt 
ze :  HOFMANW.  —  CgHgClN.HCl.    Sehr  schöne,  grofee  Krystalle.  —  (C^H^ClN.Ha)jPtCl^. 

IN.HNOg.    Grofse  Blätter.    100  Thle.  Wasser  von  12,5'''lÖ8en  6,74  Thle.  Salz  (B.,  K.). 
.aN),.H5SO^.    Blättchen,  wenig  löslich  In  kaltem  Wasser.  —  Di  Oxalat  C^HgClN.C,H,0^ 
3.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol, 
hloraniline  CöHjCL.NH^  (Beilötein,  Kurbatow,  A.  196,  215). 

>ichloraniline.  a)  Unsymmetrisches  (NH,:  C1:C1  =  1:3:4).  Bildung,  Aus 
■hlomitrobenzol  CgHaCljCNO,)  (Schmelzp. :  43*^);  beim  Chloriren  von  m-Chloranilin. 
?  breite  Nadeln  (aus  ligroin).   Schmelzp.:  71,5^   Siedep.:  272®.   Schwer  löslich  in 

Ziemlich  starke  Base;  das  Sulfat  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  allmählich 

Ersetzt  man  im  (a-)o-Dichloranilin  die  NH,-Gruppe  durch  Chlor,  so  resiütirt  ge- 
les  (a-)Trichlorbenzol. 

nachbartes  Dichloranilin  (NH,:C1:C1=— 1:2:3).  Bildung.  Durch  Beduk- 
<  benachbarten  o-Dichlomitrobenzol,  welches  beim  Chloriren  von  Nitrobenzol  in 
urt  von  SbClj  entsteht,  aber  nicht  isolirt  werden  konnte.  —  Nadeln  (aus  Lagroin). 
p.:  23 — 24^  Siedep.:  252*^.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  ligroin.  Beim 
:h  von  NH,  gegen  Cl  entsteht  benachbartes  Trichlorbenzol. 

Dichloraniline.  a)  Unsymmetrisches  (gewöhnliches)  m-Dichloranilin 
1  :C1«=  1  : 2:4).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Chlor  auf  1  Mol. 
id  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  182,  95;  Witt,  Ä  7, 1602).  —  Lange  Nadeln  (aus 
em  Weingeist).  Schmelzp.:  63";  Siedep.:  245®  (i.  D.).  liefert  beim  Behandeln 
hylnitrit    m-Dichlorbenzol.  —   CeHgCljN.HCl.      Nadehi.    —    (C,H5Cl,N.HCl),.PtCl^ 

A.  121,  268). 

mmetrisches  m-Dichloranilin  (NH,  :CI:  Cl<»  1 :3:5).  Bildung.  Beim 
tn  von  svmmetrischem  m-Dichlomitrobenzol  (Wm,  B.  8, 145).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
iiedep. :  259—260*»  (B.,  K.). 

nachbartes  m-Dichloranilin  (NH,:Cl:(7ls«  1:2:6).  Bildung.  Aus  benach- 
n-Dichlomitrobenzol  (Schmelzp.:  71**)  und  önCl^.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  39°. 
dichloranilin  (NH2:C1:C1=*1:2:5).  Bildung.  Durch  Reduktion  von p-Dichlor- 
wl  CßlljCljfNO,)  (Schmelze.:  55^»)  (Jüngfleisch,  A.  eh.  [4]  15,  252).  Beim 
1  von  m-Chloranilin.  Aus  Nitrobenzol  und  rauchender  Sal^ure  bei  240 — 250° 
4.L^R,  A.   Spl.  7,  209).  —  Lange,  dicke  Nadeln  (aus  Ldgroln).     Schmelzp.:  50°. 

25  r. 

shloraniline  CqHLjCIj.NHj  (Beilsteht,  Kubbatow,  A.  196,  '230). 
wohnliches  Trichloranilin  (NH^  :  Cl :  a  :  Cl  =-  1 :  2 : 4 : 6).  Bildung.  Beim 
i  von  Anilin  (Hofmann,  A.  53,  35);  aus  Anilin  und  SO,.ClI  (Wenghoffeb,  J. 
6,  449).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligrom).  Schmelzp. :  77,5^  Siedep. :  262°  (i.  D.) 
\  mm  von  0°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Ldgroin.  Giebt  beim  Be- 
mit  Aethylnitrit  s-Trichlorbenzol  und  beim  Austausch  von  NH,  gegen  Chlor 
etrisches  Tetrachlorbenzol.  —  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Chloijod  aiSf  350°  in  N 

\L%   (RüOFF). 

chloranilin  aus  a-Trichlorbenzol  (NH^ :  Cl :  Cl :  Cl  =«  1 :  2  : 4 : 5).  Bildung. 
iuciren  von  (a- )Trichlomitrobenzol(NO.:Cl3  =«1:2:4: 5  (Schmelzp.:  58°)  (Lesimple, 
125).  Beim  Chloriren  von  m-Chloranilin,  p-Dichloranilin  imd  (a-)o-Dichloranilin. 
In  (aus  Ligrom).  Schmelzp.:  95—96°.  Siedet  gegen  270°  (Lbsimple).  Beim  Auü- 
>n  NH,  gegen  Cl  entsteht  s-Tetrachlorbenzol. 

chloranilin  aus  v-Trichlorbenzol  (NH,  :  Cl :  Cl :  Cl  =  1 :  2 : 3  : 4).  Bildung. 
iloriren  von  m-Chloranilin  oder  (a)-o-Dichloranilin;  aus  v-Trichlor-v-Nitrobenzol 
L  (Beilstein,  KrBBATOW,  A.  192,  235).  —  Nadeln  (auß  Ldgroin).  Schmelzp.: 
jäep. :  2Vr2°  (i.  D.)  bei  774,0  mm.  Liefert  beim  Behandebi  mit  Aethylnitrit  v-C«H,Cl, 
i  Austausch  von  NH,  gegen  Chlor  v-C^H^Cl^. 
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TetTftchloranüino  GJaa^NH, 

1.  Symmetrisches   (NH, :  CI4  =>  1 :  2:  3  :5  :6).     Bildung,     Durch    Reduktion 
(8-)Tetrachloniitrobenzol  (Lesimple,  Z.  1868,  227).  —  Schmelzp.:  90«. 

2.  Unsymmetrisches  (NH, :  Cl^^»  1 :  2  :  3  :4:6).  Bildung.  Beim  Ghlorizen  ' 
m-Chloranilin  (Beh^tein,  Kurbatow,  ä.  196,  236).—  Schmekp.:  88^  (}eht  durch  l 
petriräther  in  a-Tetrachlorbenzol  über. 

3.  Benachbartes  (NH, :  Gl«  »  1 :2:  3  :  4:  5).  Bildung.  Durch  Beduktion  1 
(v-)Tetrachlomitrobenzol  (B.,  K.).  —  Schmelzp.:  118^. 

Fentachloranilin  CeCle.NHj.    Bildung.    Bei  der  Beduktion  von  Pentachlomit 
benzol  (Junofleisch). 

Monobromaniline  C^H^B^NH,. 

1.  o-Bromanilin.  Bildung.  Bei  der  Beduktion  von  o-Bromnitrobenzol.  —  Er 
talle.  Schmelzp.:  31— 31,5^  siedet  unzersetzt  bei  250— 251°(FnTio,MAOEB,Ä7,lli 

2.  m-Bromanilin.  Bi Idung.  Aus m-Bromnitrobenzol. — Krystalle.  Schmdzp. :  18—18 
Siedep.:  251°  (Ftttig,  Maoer,  B.  8,  364). 

3.  p-Bromanilin.  Bildung.  Aus  jp-Bromnitrobenzol  durch  Beduktion ;  beim  Bromij 
von  Anilin  (Kekule,  Z.  1866,  687)  oder  besser  von  Acetanilid  (Millb,  J.  1860,  349). 
Rhombische  Krystalle  (Arzruni,  ä.  188,  23).  Schmelzp. :  63*  (Firno,  Maoer,  B. 
1176);  66,4°  (KÖRNER,  J.  1875,  342).  Siedet  nicht  unzersetzt.  Zerfällt  bei  mehrftcl 
Destillation  in  Anilin,  ffewöhnliches  Di-  und  in  Tribromanilin.  Beim  Erhitzen  mit  co 
Sabßsäure  auf  150—160^  erfolgt  Spaltung  in  Anilin  und  Dibromanilin  (Fimo,  Büchhi 

A.  188, 23).  —  Natrium  in  eine  ätherische  Lösung  von  p-Bromanilin  eingetragen,  enei 
Azobenzol  aber  kein  Benzidin  (Anschütz,  Schultz,  JB.  9,  1398).  —  ötunz  ebenso  t 
halten  sich  o-Brom-  und  m-Chloranilin  zu  Natrium  (A.,  S.,  B,  10,  1802). 

Salze:  Hofmann,  ä.  53,  43.  —  CgH^Br.NHj.HCl.  Gro&e  monoküne  Krystalle. 
(CeH^Br.NH,.HCl),.Pta^.  —  (CgH^Br.NH,),.C,H,0^.  UndeutUche  Krystalle,  schwer  lösUdi 
Wasser  und  Alkohol. 

Dibromanilino  CeH,Br,.NH,. 

1.  o-Dibromanilin  (Unsymmetrisches)  (^H, :  Br :  Br  =»  1 :  3  :4).  Bildung.  A 
o-Dibromnitrobenzol  (Körner,  J.  1875,  305).  —  Schmelzp.:  80,4®.  Besitzt  Imöwc 
Eigenschaften. 

2.  m-Dibromaniline.  a)  Unsymmetrisches  (gewöhnliches)  (NH, :  Br:Br=»  1:2: 
Bilduna.  Bei  der  DestiUation  von  Dibromisatin  (Hofmann,  ä.  53,  47)  oder  Dibio 
acetanilid  (Griess,  ä.  121,  266),  dargestellt  aus  p-  oder  o-Bromacetanilid,  ndtKalL  Dni 
Reduktion  von  m-Dibromnitrobenzol  (Körner,  J.  1875,  343;  Wurster,  B.  6,  149 
beim  Erhitzen  von  Azoxybenzid  mit  Brom  wasserstoffsäure  (spec.  Oew.  «>  1,38)  im  Bc 
(Sendziuk,  Z.  1870,  266).  Aus  Nitrobenzol  und  HBr  wird  bei  185— 190*  Di- und  Tribro 
anilin  erhalten  (Baumhauer,  B.  2, 122).  —  Nadeln  oder  lange  Blättchen.  Schme^.:  79, 
Giebt  mit    Salpetrigäther   m-Dibrombenzol   (Meyer,  Stüber,   ä.   165,  169;  WüBsn 

B.  6,  1486)  und  beim  Austausch  von  NH^  gegen  Brom  a-Tribrombenzol  (Schmelzp.:  4 
(Wurster).  —  Führt  man  das  Dibromanilin  in  das  salpetersaure  Diazosalz  CeH-Br,N, JS 
über  und  erhitzt  Letzteres  mit  Wasser,  so  entsteht  kein  Dibromphenol,  sonaem  m-! 
brombenzol  (Wroblevsky,  Ä  7, 1061).  —  CgH3Br,.NH,.HCl.  Palmxweigartige  Krystalle  0 
—  (aH5Br,N.HCl),.PtCl^  (GRIESS).  —  (CeH^BrjN)j.H,80^  (Skndziuk). 

b)  Symmetrisches    m-Dibromanilin    (NHg  :Br  :Br  =  1 :  3  :5).      Bildung, 
der  Reduktion  von   symmetrischem  m-Dibromnitrobenzol  (Schmelzp. :  104,5**)  (KORK 
J.  1875,  344).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  56,5°.     Giebt  mit  Sdpetrigäther  m-Dibrombei 
und  beim  Austausch  von  NH-  gegen  Br  s-Tribrombenzol. 

3.  p- Dibromanilin  (NHj:Br:Br=l:2:5).  Bildung.  Durch  Reduktion  von  p-Dibr< 
nitrooenzol  (Meyer,  Stüber,  Ä.  165,  180).  —  Schmelzp. :  51— 52^ 

TribromanUino  CgHjBr^.NH,. 

1.  Symmetrisches  (gewöhnliches)  Tribromanilin  (NH,  :Br,  =■  1:2:4:6).  Bildu 
Beim  Bromiren  von  Aniün  (Fritzsche,  A.  44.  291;  Hopmann,  A.  53,  50),  p-  odei 
Bromanilin  (Körner,  «/,  1875,  342).  Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  HBr  auf  1 
neben  (a-)m-Dibromanilin  (Baumhauer).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  118^  (Körki 
119— 120*^  (FiTTiG,.  Büchner,  A,  188,  26);  siedet  unzersetzt  bei  300'' (Fritzsche).  G 
mit  Salpetrigäther  s-Tribrombenzol  (Meyer,  Stüber,  B.  4,  962)  und  beim  Austaiisch 
NH,  gegen  Br  a-Tetrabrombenzol  (Wurster,  Nölting,  B.  7,  1564).  Verbindet  sich  n 
mit  Säuren. 

2.  (a-)Benachbartes  Tribromanilin  (NH, :  Br,  =  1 :  3  : 4 :  5).    Bildung.     Bei 
Reduktion  von  (v-)Tribrom-(a-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  112«)  (Körner,  J.  1875,  311). 
Krystalle.    Schmilzt  nicht  bei  130®,  zersetzt  sidi  in  höherer  Temperatur.    Verbindet  1 
leicht  mit  Säuren  (Unterschied  von  s-Tribromanilin). 
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a-Tetrabromanilin  C.HBr^.NH,  (NH, :  Br.  =  1 :  2 :  3  :  4 : 6).  Bildung.  Beim 
Bramiren  von  m-Bromanilin  oder  von  p-Dibromamlin  (Körner,  J.  1875,  343;  Wurster, 
N5LT1KO,  Ä  7,  1564).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  115,3»(K.),  116— 117<>  (W.,N.).  Giebt  mit 
Salpetrigather  a-Tetrabrombenzol. 

Pbntabromanilin  C^Br^.NH,.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  (8)-m-Dibromanilin 
gdbmelzp.:  56,5«)  (Körner,  J.  1875,  344).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  222«.  Wini  von 
fialpetrigäther  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  angegriffen. 

Chlorbromanilin.  o-Chlor-p-BromanilinCeHaClBr.NH,  (NH, :  a:Br=-l :  2:4). 
Bildung,  Entsteht,  neben  p-Bromanilin,  bei  heftiger  Einwirkung  von  Zinn  und  Salz- 
nnre  auf  p-Bromnitrobenzol  (Hübner,  Alsbero,  ä,  156,  312;  Fittio,  Büchner,  ä,  188, 
14);  beim  Uhloriren  von  jp-Bromanilin  (F.,  B.).  —  Zolllange  Prismen.  Schmelzp.:  69— 69,5*. 
Ifit  Waaserdampfen  leicht  flfichtig.  —  CeHgOBrN.HCl. 

Biehlor-p-Bromanilin  aH,Cl,BrJJHj  (NH,  :a:Br:  01=- 1 :  2:4:6).  Bildung. 
Beim  Chloriren  von  p-Bromaniun  (Ftttig,  Büchner,  Ä.  188, 22).  Krystalle.  —  Schmelzp. : 
93,5*.    Verbindet  sich  nicht  mit  Sauren. 

p-ChlordibromanUin  C,H,aBr,.NH,  (NH, :  Br :  a :  Br  =»  1 :  2 : 4 : 6).  Bildung. 
Beim  Bromiien  von  p-Chloranilin  (Hofkann,  ä,  53,  38).  —  Indifferente  Krystalle. 

Jodaniline  CgH^J-NH..  1.  m-Jodanilin.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  m-Jod- 
mtrobenzol  (Oriess,  Z.  1866,  218).    Blättchen.    Schmelzp.:  25^ 

2.  p-Jodanilin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  (Hofmann,  ä. 
67,  61);  durch  Reduktion  von  p-JodnitrobenzoI  (Griess,  Z.  1866,  218;  Kekule,  Z.  1866, 
687).  —  Darstellung.  Man  kocht  p-Jodacetanilid  mit  oonc.  Salzsäure  (Michael,  NobtON, 
Ä  11,  108).  —  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  60^  Fällt  Thonerdelösung,  aber 
nidit  Zink-  oder  Eis^ioinrdlöaung.  —  Beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  entsteht  Aethyl- 
nnd  Diäthvlanilin,  neben  freiem  Jod  (Hofmann,  J.  1864,  421).  —  Mit  Chlor  oder 
Brom  entsteht  Trichlor-,  resp.  IVibromanilin. 

Salze:  Hofmann.  —  CeH.JN.Ha.  —  (C.HgJN.HCl),Pta^.  —  (C.H^JN),.H,SO..  — 
(WN),.C,H^O 

Dasselbe  Joaanilin  soll  aus  Anilin  und  Jodcyan  entstehen,  nur  wird  dafür  der  Schmelz- 
jxmkt  von  83<*  ang^eben  (Rabe,  B.  10,  1717). 

m-Dijodanilin  C^,J,.NH,  (NH, :  J :  J  »- 1 : 2 : 4).  Bildung.  Beim  Behandeki  der 
Veiinndunff  OH^NH.HgCl  mit  alkoholischem  Jod  (Rudolph,  B.  11,  78);  beim  Einleiten 
von  (2  Mol.)  Chloijod  in  eine  esedgsaure  Losung  von  Anilin  (Michael,  Norton,  J9.  11, 
109).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  95 — 96^  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  werden  aber 
wm  durch  kaltes  Wasser  zerlegt  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dijodbenzol.  —  Salze: 
RCDOLPH.  —  CeH,J,N.HCl  —  (C,H5J,N.Ha),.PtCl^.  —  C.HjJjN.HNO,.  —  (CeHaJ,N),.2H,S0^. 

s-TrUodanilin  C.H,J,.Ni(NH, :  J  :  J  :  J  =- 1 :  2 : 4 :  6).  Bildung.  3  Mol.  Chloijod 
«eiden  in  eine  salzsaure  Aniunlöeung  seleitet  (Stenhouse,  a,  134,  213;  Michael, 
l^otioN,  All,  111).  —  Lange  Nadeln.  Sciunelzp.:  185,5^  Ziemlich  löslich  in  kochendem 
Alkohd,  fast  unlöshch  in  kaltem. 

ntraniline  aH^(NO,).NH,.  1.  o-Nitranilin.  Bildung.  Entsteht,  neben 
p-Nitranilin,  beim  Nitnren  von  Acetanilid;  aus  o-CeH4Br(NO,)  und  alkoholischem  Am- 
moniak bei  ISO'»  (Walker,  Zincke,  B.  5,  114);  aus  o-Nitranisol  CeH^(NOj).OCH,  und 
Ammoniak  bei  190—200®  (Salkowski,  A.  174,  278);  durch  Reduktion  von  o-Dmitro- 
l«uol  (Rdtne,  Zincke,  B.  7,  1374).  —  Orangelbe  Nadeln.    Schmelzt).:  71,5*  (Körner). 

2.  m-N  itranilin.  Bildung.  Bei  partieller  Reduktion  des  m-Dinitrobenzols  (Müspratt, 
Hofmann,  A.  57,  215).  —  Dar$ullung.  Man  übergiefit  10  Thle.  m-Dinitrobenxol  mit  30  Thln. 
Alkohol  (von  90^ ,  giebt  5  g  conc.  Ammoniak  hinzu  und  leitet  unter  zeitweisem  EIrwarmen 
SehwefelwaaMntoff  ein,  bis  eine  Gewichtszunahme  um  6  Thle.  erfolgt.  Dann  fällt  man  mit 
Waaer  und  entzieht  dem  Niedenchlage,  durch  Aiukochen  mit  verdünnter  Salzaiiure,  das  m-Nitranilin. 
Die  ilwanre  Lösung  wird  mit  NH,  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  kochendem  Wasser  umkrys- 
dUiut  (Beilstein,  Kubbatow,  A.  176,  44).  —Lange  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  109,9° 
(I6RNER);  IW  (HÜBNER,  B.  10,  1716).  Siedep.:  285«  (M.,  H.).  Spec  Gew.  «  1,430 
(Schröder,  ^.12,  563).  Schmeckt  brennend  siils.  Fällt  keine  Metalkalze.  Loslich  bei 
IHfi^  in  600  TWn.  Waaeer.  Wird  durch  Kochen  mit  Natron  nicht  zerlegt  (Wagner,  Ä  7,  77). 

C.H^(N0,)N.HC1.  —  [CgHo(NO,)N.Ha],.PtCl^.  —  [C,H,(NO,)N],.C,H,0^. 

3.  p-Nitranilin.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Aniliden  (Arppe,  il.93,  357;  Hof- 
MANN,  J.  1860,  349);  aus  p-Nitrophenohnethylather  (p-Nitraniaol)  C«H4(N0,).0CH,  und 
Ammoniak  bei  190— 200®  (Salkowsky,  A.  174, 281);  durch  Reduktion  von  p-Dinitrobenzol 
«ZiKCKE,  Rinne,  B.  7,  871).  Aus  p-C,H^Cl(NO/)  und  Ammoniak  (£noelhabdt,  Lat- 
6CHIKOW,  Z.    1870,   232).  —   Dar$Ullung.      Man  triigt  1  ThL    Acetanilid   in    3  lUtL  Ul- 
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gdialtene  Balpetenaure  (spec.  Gew.  «r  1,5)  ein,  yersetzt,  nach  erfolgter  Lötang,  mit  EtBwaawr  n 
filtrirt  das  p-Nitraoetanilid  ab.  Aus  dem  Filtrat  wird  durch  Chlorofonadaso-Acetani] 
auflgeachüttelt  (Grethkn,  B.  9,  775;  Betlstein,  Kükbatow,  ä.  197,  83).  Man  sersetst  bei 
Acetylderivate  durch  Kochen  mit  starker  Salzsaure  (Witt,  B,  8, 144).  —  Anilinsulfat  wird  in  v 
kalter  conc.  Schwefelsaure  gelöst  und  tropfenweise,  bei  starker  Abkühlung,  mit  der  berechnet 
Menge  rauchender,  eben&lls  mit  H^SO^  stark  verdünnter,  Salpetersäure  zusammengebracht.  M 
fällt  mit  Eiswasser,  neutralisirt  mit  Soda  und  destillirt:  o-  und  m-Nitranilin  gehen  mit  d 
Wasserdämpfen  über,  p-Nitranilin  bleibt  zurück.  Man  krystallisirt  die  Basen  aus  Benzol  (od 
Wasser)  um  (Hübner,  B.  10, 1716).  —  Lange  gelbe  Nadeln  (aiifl  Walser).  Kiystaüifflurt  moo 
klin  (Bodewig,  /.  1879,  416).  Schmelzp. :  147°  (Hübjter).  Spec.  Gew.  =«  1,424  (Soibödk 
Ä  12,  563).  Löslich  in  45  Thln.  kochendem  und  in  1250  TWn.  Wasser  von  18,5»(ABPn 
Fast  geschmacklos.  Sehr  schwache  Base.  Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Wasser  voll 
zerlegt,  p-  und  o-Nitranilin  verbinden  sich  nicht  mit  Jodäthyl  (Hofmani?',  J.  186 
421).  —  Beim  Kochen  von  p-Nitracetanilid  mit  conc.  Natronlauge  wird  p-Nitroi^ieoi 
gebildet  (Wagner,  B.  7,  76).  —  Salze:  Arppe.  —  CeHg(NO,)N.HCl.  Große  Tafehi. - 
[CeHe(N02)N.HCl],.PtCl^;   —   CeHg(NO,)N.HCl.PtCl^.  —  [CeHg(NO,)N],.H,SO^. 

Dinitranilin  C6H8(N0A.NH^  1.  Unsymmetrisches  m-Dinitranilin  (NR 
NO,  :  NO,  «1  :  2 : 4).  Bildung,  Beim  Zerlegen  von  Dinitrosuccinanil  (Gottlieb,  aA 
24)  oder  besser  DinitracetanilidC^H,(Na),.NH(C,H,0)  mit  Kali  (RUDNEW,Z.  1871,  202);w 
(a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  (Cl :  NO, :  NO,  =  1:2:4)  (Enqklhaedt,  Latschikow,  Z.  187 
233)  oder  besser  (a-)Brom-m-Dinitrobenzol  und  alkoholischem  Ammoniak  (Clemh,  J.  p 
(2)  1,  145);  aus  Dinitroanisol  CeH,(N0A.0CH8  (Schmelzp.:  86—87°)  und  alkoholischei 
Ammoniak  bei  120°  (Salkowsky,  ä.  174,  263).  —  Darstellung.  Aus  CgH3Br(N0,),  w 
NHg.  —  Gelbe,  bläulich  schimmernde,  monoklme  Krystalle.  Schmelzp.:  175*  (R);  181 
(ScHAUMAiTN,  B.  12,  1345).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendes 
1000  Thle.  Weinceist  (von  88%)  lösen  bei  18°  5,8  Thle.  (Rudnew)  r  1  TW.  löst  sich  j 
132,6  Thhi.  Alkohol  (von  95%)  bei  21°  (Salkowsky,  ä.  174,  274).  Verbindet  sich  nid 
mit  Säuren.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dinitrobenzol.  —  Beim  Kochen  mit  conc  Kai 
lauge  tritt  Spaltung  in  NHg  und  m-Dinitrophenol  (Schmelzp.:  114°)  ein»  (WnxOEEOD' 
B.  9,  979).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht  eine  rothe  Fäxbmi 
(Empfindliche  Reaktion)  (Willgerodt,  B.  10,  1686). 

2.  Benachbartes  m-Dinitranilin  (NH, :  NO,  :N0«  =  1 :  2:  6).  Bildung.  Äi 
dem  Dinitroanisol  (Schmelzp.:  116°)  (OCJH-:NO,NO,  =  1:2:6)  und  Ammoniak  bd  130°  (Sai 
KOWSKY,  A.  174,  273);  aus  (v-)m-I)ijod-NitroBenzol  und  alkoholischem  Ammoniak  b 
170—180°  (KÖRNER,  J.  1875,  345).  —  Lange  gelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  138°.  1  Tbl.  lÄ 
sich  in  192Thhi.  Alkohol  von  957o  ^  21^.  Giebt  mit  Salpetrigäther,  bei  130°  im  Roh 
m-Dinitrobenzol  (S.). 

Trinitranilin  C6H,(N0,)p.NH,(NH,  :  NO,  :  NO,  :  NO-  =  1  : 2  :  4 :  6).  Bildun 
Bei  der  Einwirkimg  von  Ammoniak  auf  Oblortrinitrobenzol  OeHLCl(NO,)a  (PlSANl,  A.  92, 32 
und  auf  Pikrinsäureäther.  —  Dunkelgelbe,  bläulich  schimmemae,  monokline  Tafeln  (aus  Ei 
essig).  Schmelzp.:  188°.  —  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Diamidooxyphen 
Ce^(NH,),(OH),  redudrt  (Salkowsky,  A.  174,  261).  —  Salpetrigäther  wirkt  selbst  l 
160°  nicht  ein  (Meyer,  Stüber,  A.  165,  187). 

Verbindungen  mit  Kohlenwasserstoffen.  Trinitranilin  verbindet  sich  dire 
mit  (1  Mol.)  Kohlenwasserstoffen  (Palm,  Liebermann,  B.  8,  378)  und  mit  Basen  (Me 
TENS,  B.  11,  843), 

BenBoltrinitraziilin  CeH«.CgH,(NO,)y.NH,.  Hellgelbe  Prismen,  die  rasch  an  d 
Luft  verwittern  (M.). 

ToluoltrinitraniLln  CjKL.aH,(N0,)8.NH,. 

Anilintrinitranilln  CeIl5.MI„.C6H,(N0,)j.NH,.  Schwarze  Prismen.  Zersetzt  ai 
theilweise  beim  Kochen  mit  Alkohol  (M.). 

Chlomitranüine  aH3Cl(N0^).NH,  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  182,98;  J»".  9,  9 
1.  Derivate  des  o-Chloranilins.  Beim  Nitriren  des  o-Chloracetanilids  (10  Th 
desselben  werden  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  15  Thln.  Salpetersäure  [spec.  Gew. 
1,52]  und  30  Thln.  Schwefelsäure  allmählich  eingetragen;  man  fallt  mit  Schnee)  bild 
sich  zwei  Chlomitracetanilide ,  die  man  durch  Destillation  mit  Natron  zerlegt.  £ 
überdestillirten  Basen  trennt  man  durch  Ligroin.  Erst  krystallisirt  o-Chlor-i 
Nitranilin. 

a)  o-Chlor-m-Nitranilin  (NH,:Cl:NOa  =  1:2:5).  Gelbe  Nadehi.  Schmelz] 
117 — 118°.    Giebt  mit  Salpetrigäther  p-Ohlornitrobenzol. 

b)  o-Ohlor-p-Nitranilin  (NH, :  Gl :  NO,  =  1:2:4).  Entsteht  nur  in  kleiner  Men( 
—  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Chlomitrobenzol.  Dieses  Chlomitranilin  wurde  nicht  n 
dargestellt.    Es  ist  daher  möglich,  dais  es  identisch  ist  mit  dem  Produkte  der  Ein wirinr 
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nm  (alkohoUediem)  Ammoniak  auf  o-Dichlornitrobenzol  (Cl :  Cl :  NO.  =»  1 :  2  : 4)  bei  210®. 

Das  auf   diese   Art    dargestellte    Chlornitranilin    bildet    bellgeloe    Nadeln,   die  bei 

101 — 105®  schmelzen;  beim  Behandeln  mit  Salpetri^ther  liefert  es  m-Chlomitrobenzol. 
2.  Derivate   des   m-Chloranilins.     Beim    Nitriren  von  m-Chloracetanilid  (in  der 

beim  o-Chloracetanilid  angegebenen  Weise)  entstehen  ebenfalls  zwei  Chlomitraniline. 
Xtn  spaltet  die  Acetylderivate  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  bei  160*^  und  trennt  die 
Bisen  durch  Destillation  mit  Wasserdampf.  Das  m- Chlor -o-Nitranilin  verflüchtigt 
■db  allein. 

t)  m-Chlor-o-Nitranilin  (NH,  :  Cl :  NO,  =  1:3:6).  Entsteht  auch  aus  m-Dichlor- 
utrobenzol  (01 :  Cl :  NO,  ==»  1 :  3  :  6)  (Schmelzp. :  33^)  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei 
IfiO»  (KÖRNER,  J.  1875,  351)  und  aus  Chlor-o-Dinitrobenzol  (NOj :  NO, :  Cl  =  1 :2:4) 
{Sdimelzp.:  39®j  und  Ammoniak  (Laubenheimer,  B.  9, 1826).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
124—125°.  Giebt  mit  Salnetrigäther  p-Chlomitrobenzol.  Durch  Beduktion  kann  daraus 
o-Phenylendiamin  erhatten  werden. 

b)  m-Chlor-p-Nitranilin  (NH, :  O:  NO,  =  1 :  3  :4).  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
15^157®.    Giebt  mit  Salpetrigäther  o-Chlomitrobenzol. 

3.  Derivat  des  p-Chloranilins.  p-Chlor-o-Nitranilin  (NH,  :  NO, :  Cl  «—  1: 
2:4).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  p-Cihloracetanilid ;  aus  p-Dichlomitrobenzol  und 
ilkobolischem  Ammoniak  bei  100^  (Körner,  J.  1875,  351).  —  Orangerothe,  flache  Nadeln 
laus  Ligrom).  Schmelzp.:  115^  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Chlomitrobenzol  und  durch 
Bedaktion  und  Behandlung  mit  Natriiunamalgam  o-Phenylendiamin. 

Chlordinitranilin  CeH,Cl(NO,),NH,  (NH, :  NO, :  Cl :  NO,  ==1:2:4:6).  Bildung, 
Ans  p-Dichlor-a-Dinitrobenzol  (Schmelzp.  104*^)  und  alkohohschem  Ammoniak  (Körner, 
7.1875,  352);  beim  Chloriren  von  (v-)m-I)initranilin  (Schmelzp.:  138°);  aus  /i?-Chlordinitro* 

eolmethylather   C.H,C1(N0,),.0CH.(0CH3  :  NO,  :  Q  :  NO-  =-  1 :  2 :  4  :  6)    (Schmebßp. : 
)  und  Ammoniak  (Körner).  —  Orangegelbe  Nadeln.   Scnmelzp.:  144,7*^.  Geht  beim 
Erwärmen  mit  Kalilauge  rasch  in  Chlordinitrophenol  über. 

Diohlorxütraniliii  CpH,Cl,(NO,).NH,  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  196,  221). 
I.Derivate  des  o*Dichloranilins.  a)  Symmetrischeso-Dichlor-Nitranilin 
fNH, :  Cl :  Cl :  NO,  ==1:3:4:6).  Bildung,  Aus  a-Trichlor-(s-)Nitrobenzol  und  alkoho- 
filchem  Ammoniak  bei  200^.  Beim  Nitriren  von  (a-)o-Dichloracetanilid,  neben  einer  isomeren 
Verbindung.  Man  trennt  beide  Acetylderivate  durch  Alkohol ;  jenes  des  o-Dichlor-(s-)Nitro- 
anillDs  ißt  darin  weniger  löslich.  Die  Acetylderivate  werden  durch  Erwärmen  mit  conc. 
8diwefelsäure  gespalten.  —  Grelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  175**.  Beim  Austausch  von  NH, 
mn  Cl  entsteht  a-lVichlor-(s-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  58**). 

b)  Benachbartes  o-Dichloranilin  (?)  (NH,  :N0,  :C1  :C1  =  1 :  2(?):3:4).  Bil^ 
iung.    Bdm  Nitriren  von  o-Dichloracetanüid.  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  95 — 96**. 

c)  Benachbartes  (v-)o-Dichlornitranilin  (NH,  :  Cl  :C1 :  NO,  =  1:2:3:6).  Bil- 
dung. Aus  v-Trichlor-{v-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  55 — 56°)  und  alkoholischem  Ammo- 
niak bei  210**.  —  Hellgelbe  Krystalhiadeln.  Schmelzp.:  162—163**.  Giebt  mit  Salpetrig- 
ither  o-Dichlor-(a-)Nitrobenzol  (Schmelzp. :  43**). 

2.  Derivate  des  m-Dichloranilins.  a)  (8-)m-Dichlor-o-Nitranilin  (NH, : 
NO, :  Cl :  Cl  =*  1  :  2 :  3  : 5).  Bildufig.  Siehe  (8-)m-Dichlor-p-Nitrobenzol.  —  (jrelbe  Nadeln. 
8dunelzp.:  79®.    Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dichlomitrobenzol  (Schmelzp.:  33**). 

b)  l8-)m-p-Nitr-Dichloranilin  (NH,:C1:N0,:C1-=1:3:4:5).  Bildung.  Beim 
Mtriren  von  m-Chloracetanilid,  neben  dem  o-Derivat.  Man  trennt  das  Gemenge  durch 
(38,,  worin  sich  nur  m-Didilor-o-Nitroacetanilid  löst.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  170—171**. 
Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dichlor-v-Nitrobenzol  (Schmelzp.:  71**). 

c  (a-)m.Dichlor.o-Nitranilin  (NH,  :  Cl:  C1:N0,  «  1 :2:4:6).  Bildung.  Beim 
.Vhriren  von  (a-)m-Dichloracetanilid  (NH,  :  Cl:  Cl  =  1 :  2  :  4)  (Witt,  B,  7,  1603),  oder 
Odoriren  von  p-Chlor-o-NitroacetaniUd  (NH, :  NO, :  Cl  =  1 :  2 : 4)  (Witt,  B.  8 ,  820).  Das 
Acetyiderivat  wird  mit  Salzsäure  auf  150---180**  erhitzt.  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp. : 
W.    Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dichlor-(s-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  64—65**). 

i(v-)m.Dichlor-p-Nitranilin  (NH,:  Cl:  NO»  :C1=  1 :2:4:6).  Bildung.  Beim 
Chloriren  von  p-Nitranilin  (Körner,  J.  1875,  323;  Witt,  B.  8,  143).  —  Citronengelbe, 
httze  Nadeln.  Schmelzp.:  188**.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dichlor-(8-)Nitrobenzol 
(Schmelzp.:  64—65**). 


80] 

anilid  _  ^ 

lichkeit  in  Benzol  trennen  lassen.  Das  darin  leichter  lösliche  Acetylderivat  entspricht 
dem  p-Dichlor-(8-)Nitranilin.  Die  Anilide  werden  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure 
«rf  100**  gcsjÄlten.  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  153*».    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
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ziemlich  schwer  in  Esdesaure  (von  507o))  fast  gar  nicht  in  Ligroin.     Bdm  Austani 
der  NH,-Gruppe  gegen  Chlor  entsteht  a-Trichlor-(8-)NitrobenjBol. 

b)  Benachbartes  p-Dichlornitranilln  (NH,  :C1:C1  :N0,  —  1 :  2:5:6).  Bi 
düng.  iElntsteht,  neben  dem  (s-)Deriyat,  beim  Nitriren  von  p-Dichioracetanitid  (R,  K 
aus  i>-Dichlor*/9-I>initrobenzol  und  alkoholischem  Anunoniak  oei  150 — 160^  (?)  (KöBivi 
J.  1875,  352).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  67— 68^  Sehr  leicht  löaUch  in  Alkobf 
kaum  in  kaltem  Ligroin.  Giebt  mit  Salpetrigäther  p-DichlomitrobenzoL  Durch  lä 
fßhrung  von  Qdor  an  die  Stelle  von  NH,  entsteht  a-Trichlor-(y-)Nitrobenzol  (Bduneispi 

88 89°).  ' 

Diohlordinitranilin  CeH(NO,)jCl,.NH,  (NHj,:NO,:Cl:a:NO,  «1:2(?):3:4;6 
Bildung.  Beim  Eintrafen  von  (a-)o-I>idiloracetanilid  in  Salpetersäure  (specGew.*»  1,52 
neben  zwei  isomeren  Diduornitroacetaniliden.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Gemeigc 
krystallisiren  zunächst  die  Dichlormononitroaoetanilide  aus  (Beilstein,  Kürbatow,  1 
196,  227).  Das  Acetylderivat  wird  durch  Erwärmen  mit  conc.  Schwefd^ure  zericgi 
—  Rothe  Nadeln.    Schmelzp.:  127— 128<» 

TriohlomitpanUin  CeHCL,  (NO,).  NH,  (NH, :  NO, :  Gl :  Cl :  a  -»  1  :  2  (?) :  3  : 4 :  ö] 
Bildung.  Beim  Nitriren  von  <a-)Tridiloracetaniüd  (Schmelzp.:  184—185^  (BsiLSTsni 
KuBBATOW,  ii.  196,  235).  Um  die  Acetvlgrunpe  zu  eliminiren,  wird  das  Acetylderivi 
mit  Salzsäure  auf  100^  erhitzt.  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  124^ 

Bromnitranüine  C6H8Br(NO,).NH,. 

1.  Derivat  des  o-Bromanilins.  o-Brom-p-Nitranilin  (NH,:Br:NO,  =  l:2:4) 
Bildung.  Beim  Nitriren  von  o-Bromacetanilid ;  aus  o>Dibromnitrobenzol  (Sctoelzpi 
58,6^  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  190°  (Körxer,  «/.  1875,  350);  beim  Bromim 
von  p-Nitrobenzanilid  (Hübner,  Ä  10,  1709). —  Gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  104,5".  Gieb 
mit  Salpetrigäther  m-Bromnitrobenzol.  Gf^t  durch  totale  Reduktion  in  p-Phenykn 
diamin  über. 

2.  Derivat  des  m- Brom anilins.  m-Brom-(a-)o-Nitranilin(NH,:Br:NO,=*l:3:6) 
Aus  m-Dibromnitrobenzol  (Schmelzp.:  61,6°)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  160* 
(Würster,  B.  6,  1542;  Körner,  J.  1875,  348);  aus  Brom-o-Dinitrobenzol(SchmebEp.:  56>4' 
und  alkoholischem  Ammoniak  bei  180°  (Körner,  J,  1875,  333).  —  Bothselbe  Nadeb 
Schmelzp.:  151,4**.  Giebt  mit  Salpetrigäther  p-Bromnitrobenzol.  Bei  totaler  Bedaktkx 
entsteht  o-Phenylendiamin.  Bei  legerem  Stehen  mit  Salpetersäure  (spec  Gew.  «»  1^ 
wird  ein  bei  81,4°  schmelzendes  Bromdinitrophenol  gebildet. 

3.  Derivat  des  p-Bromanilins.  p-Brom-o-Nitranilin  (NH,  :N0,  :Br=*l  :2:4) 
Bildung.  Beim  Nitriren  von  p-Bromacetanihd  (Hübner,  Retscht,  B.  6,  796);  bein 
Erhitzen  von  p-Dibromnitrobenzol  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  200 — 210°  (Metsb 
Wurster,  A.  171,  59);  aus  p-Chlorbromnitrobenzol  (S^melzp.:  68,6°)  und  Ammoniil 
(Körner,  J.  1875, 328).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Sublimirbar.  Schmelzp.:  111,4°  (Körkbb) 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Bromnitrobenzol.  —  Bei  de 
Reduktion  und  Elimination  des  Broms  entsteht  o-Phenylendiamin. 

Bromdinitranilino  CeH„Br(N0,),.NHj. 

1.  (a-)Brom-m-Dinitranilin  (NH, :  NO, :  NO,:  Br  ==  1 :2:4:  6).  Bildung.  Beii 
Bromiren  von  m-Dinitranilin  (KöRN^,  J.  1875,  350).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  144 
Wird  von  Salpetrigäther  nicht  verändert.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  NH,  ui 
Bromdinitrophenol  (Schmelzp.:  118,2°). 

2.  Bromdinitranilin(?).  Bildung.  Aus  >m-Dibromdinitrobenzol  und  alkoholische 
Ammoniak  (Körner,  J,  1875,  333).  —  Lanse,  flache,  hellgelbe  Nadeln.   Schmekp. :  178/ 

3.  Bromdinitranilin  aus  p-Dibrom-^-Cinitrobenzol  und  alkoholischem  Ammoniak  l 
100°  (AusTEN,  B,  9,  919).  —  Orangerothe  Schuppen.    Schmelzp.:  160°. 

Dibronmitranilino  aH,Br,(NO,).NH,. 

1.  Derivat  des  (a-)m-Dibromanilins  (NH,:  Br:  Br:  NO,  =  1 :  2:4:6).  Bildu% 
Beim  Nitriren  von  (gewöhnlichem)  m-Dibromacetanilid  und  Zerlegen  des  Nitroproduki 
mit  Ammoniak  bei  150°  (Remmers,  B.  7,  349);  beim  Bromiren  von  o-Nitranilin;  a 
Dibrom-o-Nitroanisol  oder  Tribromnitrobenzol  (Schmelzp.:  119,5°)  und  alkoholisdM 
Ammoniak  (Körner,  J.  1875, 347).  —  Orangegelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  127,3°.  Giebt  x 
Salpetrigäther  m-Dibrom-(s-)Nitrobenzol. 

2.  Derivat  des  (v-)m-Dibromanilin8  (NH, :  Br  :N0, :  Br=*  1 :  2  :4:6).  Bildum 
Beim  Bromiren  von  p-Nitranilin  (Wurster,  Nölting,  B.  7,  1564);  aus  (v-)Tribromnit 
benzol  (Scihnelzp.:  112°)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  150°;  aus  Dibrom-p-Nitroani 
(OCHa :  Br :  NO, :  Br=l :  2 : 4 : 6)  und  alkoholischem  Ammoniak  (Körner,  J.  1875, 346).  —  Lani 
dünne,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  202,5°.  Giebt  mit  Salpetrigäther  m-Dibrom-(s-)Nitrobeni 
Beim  Austausch   von  N£^   gegen  Br  entsteht  (v-)Tribromnitrobenzol  (Schmelzp.:  \Vi 

3.  Derivat    des  p-Dibromanilins.     Bildung,     Aus  p-Dibrom-a-Dinitroben; 
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Iciimelxp.:  159*)  und  klkoboUacbem  Ammoniak:  b«d  100°  (Acbtek,  B.  9,  622).  —  Rothe 
'■ddn.    SdimeUp.:  75*.    Qiebt  mit  Amylnitrit  p-Dibromnitrobeiuol. 

TribroBuUtruüUna  aHBr,(NO,).NH,. 
1.  Tribrom-m-NitraniliD  (NH,;Br:NO,  :Br:Br  —  1 :2:3:4:ev  Bildung.  Beim 
tKmiieii  von  m-Nitranilin  (Eörnek,  J.  1875,  347).  —  OrOnlich-gelDe,  leicht  in  Alkohol 
laKche  Nadeln.  Scbmelzi).:  102^'.  Giebt  mit  Sidpetrigitber  B-Tribromnitrobemol. 
fthncheinlich  entsteht  aaseelbe  Tribromnitnmilin  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
n-DiMoamjdonitrobeniol  (Gribss,  Phil.  Tran*.  3,  (1864),  709).  C,,H,(NO,),N,  ^-8B^  — 
(;H|^■0,)ft■,J^H,  +  C.H.(NO,)N..Br,  +  2HBr- 

t  («-iTribromnitranilin  (NH,:Br:NO,:Br:Br  =  1:2:3:4:6).  Bildung.  (g-jTri- 
bnanMetanilid-  wird  mit  rauchender  Baipetersäure  mäCiig  erwärmt  und  da«  Produkt  mit 
iBmoDiak  auf  180— 200°  erhitzt  (Remhebs,  B.  9,  351).  —  Breite  gelbe  Nadeln,  schwer 
lidich  in  Alkohol.  Bchmelzp.:  214 — 215*.  Theoretisch  BoUte  dieeee  Tribromnitranilin 
■il  jenem  aus  m-Nitranilin  identisch  Bein.  Die  Angaben  von  Kökher  und  Reiiubr§ 
dnteo  aber  auf  gani  verschiedene  Körper. 

3.  tT-JTribromnitranilin  (NH,  ;Br:Br:Br:NO,  —  1 :2:3:4:6).  Bildung.  Beum 
Biiiwto.1  ron  Brom  in  m-Bromnitranilin  (Schmelzp.:  151,4°).  —  Kleine  gelbe  Nadeln. 
Mimelip.:  161,4°.    Qiebt  mit  Salpetrigäther  (T<)Tribrom-(a-)Nitrobenzol  (Schmelzp.:  1I2*>). 

Chloibroimiitr»nlllnC,H,ClBr(NO,).NIL(NH,;NO,:Cl:Br  — 1:2:4:6).  Bildung. 
Bam  Bromiren  »on  p- Chlor -o-Nitranilin  (Schmeiß.:  116,4°)  (Körnzb,  J.  ]875,  352). 
-Qelbe  Nadeln.  Schmelzp.;  106,4°.  Giebt  mit  Balpetrigitber  symmetrisches  Chlorbrom- 
BiDobenzoL 

jodnitTMüllM  q.H,J(NO,)JfH^ 

1.  Derivat  des  o-JodanilinB  (NH,:J:NO,  =■  1:2:4).  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
Qiloi}od  in  eine  Lösung  von  p-Nitranilin  (Michael,  Nobton,  B.  11,  113).  —  Gelbe 
luge  Nadeln.    Schmeiß.:  105,5*.    Ziemlich  leicht  löelich  in  heifseni  Wasser. 

2.  Derivat  des  m-Jodanilins  (NH,:J:NO,  =- 1:3:6).  Bildung.  Beun  Erhitzen 
no  n-Dijodnittohenzol  (Schmelzp.:  168,4*)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  170° 
(KfiMia,  J.  1875,  353}.  —  Groüe,  stahlblaue  BUtter.  Schmilzt  nicht  bei  220*.  Wirf 
dtDdi  Salpetrigäther  mcht  ans^rißen. 

1  Derivat  des  p-Jodaailins  (NU,:NO^J  — 1:2:4).  Bildung.  Bei  gelindem  Er- 
bt^ einer  Löeung  von  p-Jodacetanilid  in  Eisessig  mit  conc  Salpetersäure  (UichaBL, 
KoiTOB,  B.  11,  109).  —  Lange,   orangegelbe  Nadebi  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  122*. 

DUodiütMiülin«  C,ILJ,lNO,).NH,.  1.  Diiod-m-Nitranilin  (NH,:J:J:NO, — 
l:i:4:3).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlorjod  in  eine  sakiaure  Lösung  von  m-NiWo- 
isilin  (Michael,  NoBTOüf,  B.  11,  112).  —  I^nge  feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  145,5*. 
leetil  lOelich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unldsUch  in  kaltem  Eaaigäther. 

IDijod-p-Nitranilin  (NH,:J:NO,:J  =  l:2:4:6).  Bildung.  Behn  Einleiten  von 
|2  Hol.)  Chlorjod  in  ane  Lotung  von  p-Nitranilin  in  Chloroform  (Michael,  Norton).  — 
Bd^dbe  Nadeln  oder  Prismen  mit  blauem  'Re&es.  Schmelzp.:  243-244°.  Wenig  lös- 
lich m  kochendem  Alkohol. 

Anilinderivate  entstanden  durch  Einführung  von  Alkoholradikalen  in 
lie  Amidgruppe.  Die  Einwirkung  der  Alkyljodöre  »\3  Anilin  erfolgt  genau  wie  bd 
ks  Bieen  der  Fettreihe.  Es  entstehen  sekundäre  (z.  B.  C,H,,NH(CH,)),  tertiäre 
la  i;iL^N(CH,),)  und  schUefiilich  Ammoniumbasen  (z,  B,  CJi.N|CH,),J)von  durchaus 
»»kifen  EigeneuiafUn,  wie  die  entsprechenden  Derivate  der  Fettreihe.  Aulserdem  ent^ 
'Am  aber  Alkyldcrivale  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Alkoholen  auf  280*, 
V  Verfahren,  das  ganz  allgemein  im  Groben  angewendet  wird.  Eingehende  Unter- 
ttbuDgen  von  Hopmann  und  Martius  {B.  4,  742)  haben  nun  gezeigt,  dass  beim  Er- 
Ken  von  salzsaurem  Anilin  mit  Holzgeist  auf  280 — 300°  nicht  blus  Methyl-  und  Di- 
«thylamin  gebildet  werfen,  sondern  das«  daneben  eine  Wanderung  der  Meth^lgruppen 
ü  der  Seitenkette  in  den  Kern  eintritt.  Es  würfen  nähmlich  auljerfem  noch  Dimethyl- 
olnidin  C,H.(CH,).X(CH.),,  DimethyUyüdin  C.H,«!!.  i, .  N.rH,,. ,  Dimethyl- 
inidin  C.H,(CH,),.N(CIL),  und  Dimethylcymidiii  r,  II  rn  ...NnH,,,  gebildet, 
mer  wiirdKi  eine  nicht  nüchtiKe,  zweiaäunge  Base  (.\,,!1^„N.  UJ.  U,  :;j.~ii  und  Hexs- 
Mhylbeozol  C,{CH,),  isolirt.  Erhitzt  man  das  Jodflr  ilea  'l'rimelhvljihenvliumjodürB 
,H,.N(CH,),J  auf  220— 230',  so  werfen  zwei  Dimethyltoluidine  C„H,(CH,}.N(CH,)„ 
•t^yUylidin  C.ä(CH,L.NH|ClL)  und  Dimethylxylidin  C„H,(CH,1,.S(CH,»,  ge- 
idet.  Eriützt  man  das  Jodür  C,Hj.N(CH,),J  auf  335°,  »u  entsteht  hauptsächlich  Cumi- 
B  C,H.(CH,),.NH,  (HoFHANN,  B.  5,  704).  Ganz  ebenso  geht  salzeauree  Aethylanilin 
B,.NH((\Ht).Ha  beim  Eriützen  auf  300— 330°  in  Amidoäth7lbensoiaH^H,).NH, 


tt,  und  salteaure«  Isoamyhtnilin  in  Amidoisoamylbenzol  C,H,(C;Hu)^H,  (H«r> 
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MANN,  B.  7,  526).  Salzsaures  Xylidin  (CH.)j.C6H5^"H,  liefert  beim  Erfaitcen  b 
Holzgeißt  auf  250—300'^  hauptsächlich  Cumidin  aH..G.H^.NH,  (Hofmann,  R  ] 
1730). —  Die  sekundären  Basen  [C«H6.NH(C,H5),aH5.NH(C5H.,) . . .]  geböi  mit  Sa) 
oder  Schwefelsäure  keine  krystallisirten  Salze,  während  primäre  Basen  [C«H^,Hg).N£ 
mit  diesen  Säuren  gut  kirstallisirte  Salze  liefern  (Hofmann,  J5.  7,  527).  —  Die  sekui 
dären  Basen  geben  mit  Säurechloriden  Säurederivate,  die  tertiären  nicht  (Ünteradiu 
und  Trennung  der  sekundären  von  den  tertiären  Basen). 

Methylanüin  0,H^^  ^  ap^.^U(CH^),  Bildung.  Aus  Anilin  und  Jodmeth^ 
(Hofmann,  ä.  74,  150);  beim  Ermtzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Holzgeist  auf  28i 
(Pomm^R,  C^HAPPAT,  J.  1866,  903).  —  Darstellung.  100  Thle.  Anüin,  120  Tille.  Sil 
säure  (speo.  Gew.  :==!,! 7)  und  38  Thle.  Holzgeist  werden  auf  200^  erhitzt.  —  40  Thle.  nl 
saures  Anilin,  60  Thle.  Anilin  und  35  Thle.  Holzgeist  werden  2  Stunden  lang  auf  20( 
und  dann  10  Stunden  lang  auf  235 — 240°  erhitzt.  Die  in  Freiheit  gesetzten  Basen  bestehe 
aus  Anilin,  Mono-  und  Dimethylanilin.  Man  versetzt  sie  so  lange  mit  verd.  H,80^,  als  ooe 
krystallisirendes  AnilinsulfiBit  ausfällt,  das  man  von  Zeit  zu  Zeit  abfiltrirt  und  abpresst  Di 
flüssigen  Basen  (sammt  der  Sulfatlösung)  werden  mit  Kali  behandelt  und  die  ft^en  Basen  mi 
Chloracetyl  Übergossen.  Man  giefst  in  Wasser  und  filtrirt  das  ausgeschiedene  MethylacetaniB 
ab.  Eine  weitere  Menge  desselben  wird  durch  Ausschütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aether  gl 
Wonnen.     Man  zerlegt  das  Anilid  durch  Kochen  mit  starker  Salzsaure  (Hofmank,  B,  7,  523). 

Das  Maximum  an  Dimethylanilin  erhält  man  bei  Anwendung  der  theoretischen  Menge  tah 
sauren  Anilins  und  Holzgeist.  Steigert  man  die  Menge  des  Holzgeistes,  so  nimmt  die  Meng 
an  Dimethylanilin  ab  und  steigt  jene  des  Trimethylphenyliumchlorürs.  Die  Gegenwart  v« 
Aceton  im  Holzgeist  vermindert  die  Ausbeute  an  Dimethylanilin  und  liefert  ein  Produkt,  das  mdi 
,  oder  weniger  untauglich  zur  Fabrikation  von  Methylanilin  violett  ist  (Krameb,  Qbodzky,  £ 
13,  1006). —  Um  Mono-  von  Dimethylanilin  zu  trennen,  ist  es  bequemer  das  Gemenge  mi 
Essigsaureanhydrid  zu  behandeln  und  durch  Destillation  das  unangegriffene  DimethylaniHii  n 
entfernen  (Hofmann,  B.  10,  592).  Oder,  man  versetzt  die  nicht  zu  conoentrirte  salaaun 
Lösung  der  Basen,  bei  guter  Abkühlung,  mit  Natriumnitrit.  Es  fallt  Nitrosomethylanilhn  ölij 
nieder,  während  salzsaures  Diazobenzol  (aus  Anilin)  und  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  in 
Losung  bleiben.  Das  Nitrosomethylanilin  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  durch  Behandeb 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Essigsäure  und  Eisen)  wieder  in  Methylanilin  übergeführt  (NÖLTI96, 
Byasson,  B.  10,  795;  Fischer,  B.  8,  1641).  —  Methylanilin  ist  flüssig.  Siedq). 
190— lOr.     Spec.  Gew.  ==  0,976   bei  IS*».    Färbt  sich  nicht   mit  Chlorkalk  (Ä  7,  526) 

(C,HgN.HCl)a.PtCl^.  —  Methylschwefelsaures  Salz  N(C,H^).H.CH8.SO^.  Dar§ttllung 
Durch  Eintragen  einer  Benzollösung  von  Methylsulfat  in  überschüssiges  Anilin  (CiAESfiON 
Lundvall,  B.  13,  1703).  —  Lange  feine,  grüngelbe  Nadeln. 

p. Brommethylanilin  CgH^BrN  =  CeH.Br.NH(CHg).  Bildung.  Aus  p-Brom 
nitrosomethylanilin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wurster,  Scheibe,  B.  12,  1817).  —  Od 
Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  11^  Siedep.;  259—260^.  Etwas  übe 
den  Siedepunkt  erhitzt,  ensteht  ein  rother  Farbstoff.  Beim  Behandeln  mit  salpetrige 
Säure  wird  p-Bromnitrosomethylanilin  gebildet. 

NitroBomethylajiilin  C6H5.N(CHg).N0.  Bildung.  Beim  Versetzen  von  salzsaurei 
Methylanilin  mit  Natriumnitrit  (Hepp,  B.  10,  329).  —  Darattllung.  3  Thle.  (roh« 
Methylanilin  werden  in  4  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19)  nnd  10  Thln.  Wasser  gelöst  ni 
bei  0^  mit  conc,  neutral.  Natriumnitritlösung  in  kleinen  Portionen  versetzt  und  nach  jedem  Zusi 
kraftig  geschüttelt.  Sobald  sich  festes,  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  auszuscheiden  begini 
schüttelt  man  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus.  Der  Aether  hinterlässt  beim  Verdunsten  Nitroi 
methylanüin,  das  man  durch  Destillation  mit  Wasser  reinigt  (Fischer,  A.  190,  151). 

Hellgelbes,  aromatisch  riechendes  Oel.  Greht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Sa) 
säure  in  Methylanilin  über. 

p.Bromnitro8omethylaminaH,BrN50==C„H^Br.N(CH3)NO.  Bildung.  Entstel 
neben  p-Nitrodimethylanilin,  beim  Versetzen  einer  Losung  von  10  g  p-Bromdimethylanil 
in  20  g  Salzsaure  und  60  g  HjO  mit  Natriumnitrit  (Wurstek,  Scheibe,  B.  12,  181( 
Wird  durch  Salzsäure,  wonn  es  sich  nicht  löst,  vom  p-Nitrodimethylamin  getrennt,  od 
durch  Losen   in  Aether.    Dann  krystallisirt  die  Nitrobase  zuerst  aus.  —  Lange  Nade 

g.us  Alkohol).    Schmelzp.;  74**.   Giebt  die  LiEBERMANN'sche  Reaktion  auf  NitrosokÖrpc 
eht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Brommethylanilin  über. 

Dimethylanilin  CgHiiN  =  CJHj.N(CHg),.  Bildung.  Entsteht,  neben  Monomethj 
anilin  bei  der  Einwirkung  von  CHgJ  auf  Ajülin  (Hofmann)  oder  beim  Erhitzen  vc 
salzsaurem  Anilin  mit  Holzgeist  auf  280^  (Lauth,  Bl.  7,  448).  —  Darstellung.  Siel 
Methylanilin.  —  Man  destillirt  Trimethylphenyliumjod&r  C0Hg.N(CHj,)3J  im  Salzsaurestron 
(Merrill).  —  Flüssig.   Erstarrt  bei  0,5°.   Siedep.:  192**;  spec.  Gew.  «=0,9553  (Hofman: 
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Ä  5,  705).     Wird  Dimethylanilindampf  durch  ein  rothglühendes  Glasrohr  geleitet,  so 

tateteht  Benzonitril  CeHj.CN,  neben  NIL,  CgH«,  CNH  und  Gasen  (H  und  CH.  ?) 

(NiETKKi,  Ä  10,  474).  —  Beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  im  Salzsäurestrome  auf  180® 

tntt  Spaltung  in  Anüin  und  Chlormethyl  ein  (Lauth,  B.  6,  677).  —  Oxydationsmittel 

fihren  Dimethylanilin  in  Methylanilinviolett  über  (s.  Eooanilin).    Arbeitet  man  mit 

verd.  Schwefel^ure  und  Braunstein,  so  wird  daneben  Ameisensäurealdehyd  gebildet 

(0.  und  E.  Fischer,  ä  11,  2099).  —  Gleiche  Moleküle  Brom  und  Dimethylanilin  auf 

110— 120*  erhitzt,  geben  Methylanilinviolett  imd  daneben  Naph talin  Cj^Ha  (Brunner, 

BEA5DENBUBOy  Ä  11,  697).  —  Dimethylanilin  verhält  sich  vielen  Körpern  (namentlich 

Ittkndhalti^en)  gegenüber  wie  ein  Kohlenwasserstoff.   Es  tritt  leicht  in  Wecnselwirkung  und 

ttbt  dabei  Wasserstoff  aus  dem  Kern  aus.    COCl,  erzeugt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das 

Ketoo  [N(CH,),.aHJ,CO  und  bei  Siedehitze  das  Keton  [N(CH3)J.CeH,.[CO.CeH,.N(CH3),],. 

-  Trichlormeäiylsulfochlorid  CCL.S0,C1  wirkt  lebhi^  auf  Dimethylanilin  ein.  Kocht 
■u  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser,  so  entstehen  Tetramethyldiamidobenzophenon 
(X)jq,H..N(CH,)2],  und  TetramethyldiamidodiphenylmethanCBL[CgBL..N(CH,),],  (Michler, 
MOEO,  Ä  12, 1168).  —  Chloral  wirkt  nach  der  Gleichung:  5Celt.N(CIL),  +  CC1,.CH0  =- 
[N(CH,),.CgHJ..C,H  +  H^0  +  3HCl.  Benzotrichlorid  wirkt  auf  Dimethylanilin  nach  der 
Qfeichang:  2C^,^{CB,),  +  C,IL,,CC\,  =  [N(CH3),C«HJ,.C.(CeH.)Cl  +  2HC1. 

Salzsaures  Dimethylanilin  krygtallißirt  nicht  (Lauth).  —  (C„HjjN.HCl),.Pta^. 
Ziemlich  leicht  lösliche,  vierseitige  Tafeln  (Hofmann).  —  Versetzt  man  eine  alkoholische  Losung 
voo  4  Mol.  Dimethylanilin  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  3  Mol.  HgCl,,  so  fällt  sofort  ein 
bjitallmisdier,  unschmelzbarer  Niederschlag  aus:  2(CgHj^.N(CHg),).HgCl,.HgO.  Gelöst  bleibt  das 
Wj  2[CgHB.N(CH,)5.HCl].HgCl,  (Klein,  B,  11,  1741). 

Ferrocyanwaaserstoffaalz  [CcH5.N(CH3),],.H^Fe(CN)Q.  Bildung.  Beim  Fällen  einer 
miea  Lösung  Ton  Dimethylanilin  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (FisCHBB,  A,  190,  184).  — 
Bfiitchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Das  entsprechende  Methylanilinsalz  ist  leichter 
nd  das  AnUinsalz  noch  leichter  löslich  in  Wasser  (Trennung  tertiärer  Basen  von  primären  und 
tebndiren).  —  Hält  211,0  (Eisenbbrq,  ^.205,  266). 

Verbindung  mit  Tpinitrobenzol  CeH5.N(CH3),  +  CeH3(NO,)3.  Lange,  dunkel- 
^ette  Nadeln.     Schmelzp.:  106—108«  (Hepp,  BL  30,  5). 

(p-?)Caüordlmethylanmn  CeH^Cl.NCCHj),.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  Dunethylanilin  entsteht  Mono-,  Di-  und  liichlordimethylanilin  (Krell,  B.  5,  678). 
-Flüssig.  Siedep.:  212®.  Das  salzsaure  Salz  krvstalliairt  schwer.  —  [CgH^Cl.N(CH3)j. 
HCl],.PtCl^.     Krystalle. 

DichlordimethylanlUn  CeH,Cl,.N(CH3)2(N(CH3)^ :  Cl :  Cl  =  1 : 2 : 4)  (?).  Bilduna. 
Sehe  Chlordimethylanilin.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  S0,C4  auf  Dimethyl- 
ttilin  (Wenohöffer,  J.  pr.  [2]  16,  462).  —  Flüssig.  Siedep.:  2W  (Krell).  Die  Salze 
batalligiren  nicht.  —  [C8H3CL,.N(CH3),.HCl],.PtCl^. 

TrichlordimethylaniUn  CeH,CL.N(CH3),(N(CH3 ). : Cl :  Cl :  Cl  -=  1 : 2 : 4 : 6  [?] ).  Nadeln. 
Schmelzp.:  32^  Siedet  unzersetzt  bei257^  DieSalze  krystallisiren  gut.  —  C«H,Clg.N(CH3)2.HCl. 

-  [C,H,CL,.N(CH3),.HCl],.PtCl^. 

Bromdimethylanilin  0(.H4Br.N(0H,)f.  1.  m-Bromdimethylanilin.  Bildung. 
Aöj  m-Bromanilin,  Jodmethyl  imd  Natronlauge  entsteht  bei  100°  das  Jodmethylat  CgH^Br. 
S(CH,),J,  das  man  im  Vacuum  destiliirt  (Wurster,  Scheibe,  B.  12,  1818).  —  Erstarrt 
n&  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  -f~^l^*  Siedep.:  259°  (cor.).  Giebt  beim  Be- 
hs&deln  mit  salpetriger  Säure  hellgrüne,  bei  148°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln 
<öö  Kitrosoderivat?). 

2.p-BromdimethylanilinC«H^Br.N(CH8)2.  Bildung.  Beim  Eintragen  vonBrom  in 
fl»e  Eisessigldsung  von  Dimethylanilin  (Weber,  B.  8,  715;  10,  763);  aus  p-Bromanilin 
Bot  Jodmethyl  und  Natronlauge  im  Rohr  (Würster,  Beran,  B.  12,  1820).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  55°.  Siedep.:  247°  bei  722  mm  (Weber);  264°  (cor.)  (Wurster,  Beran). 
Wallt  mit  Salzsäure  bei  180—200°  in  Chlormethyl  und  m-Bromanilin(?)  (Weber). 
^  Bdm  Versetzen  der  salzsauren  Lösung  mit  Natriumnitrit  entstehen  p-Nitrodimethyl- 
ttflin  und  p-Bromnitrosomethylanilin  (Wurster,  Scheibe,  B.  12,  1816).  —  Beim  Erhitzen 
^  Bromdimethylanilin  mit  Brom  Wasserstoff  auf  180°  wird  Naphtaltn  C^o^  gebildet; 
^om  Erhitzen  des  Bromdimethylanilins  fiir  sich  auf  180°  im  Rohr  treten  ein  blauvioletter 
and  ein  rother  Farbstoff  auf  (Brunner,  Brandenburg,  ä  11,  700). 

(C,H,^BrN),.H^Fe(CN)8  +  2H,0;  —  (C8HjoBrN),.H,Fe(CN)g -[- 2VjH,0  (WUBSTER,  RosER, 
Ä  12,  1825). 

Joddimethylanilin  C«H4J.N(0H.),.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Jod  in  eine 
Usong  von  Dimethylanilin  in  CS^  (Weber,  B.  10,  765);  aus  Dimethylanilin  und  Jod- 
Jin  (Merz,  Weith,  B.  10,  757).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  79°.  Geht  bdm  Erwärmen 
«wr  den  Schmelzpunkt  in  einen  violetten  Farbstoff  über.  —  [0«H^J.N(CyB(J^.H€l]..?ta^. 
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Dimethylanilin  und  Btiokoxyd  (Lippmann,  Lange,  B,  13,  2136).  Lotet  man 
etwa  12  Tage  lane  NO  in  eine  Lösung  von  500  e  Dimethylanilin  in  510  g  abeoluteB 
Alkohols,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  CgHj.N,  ab.  Nach  3 — 4wödien3icfaer  Ein- 
wirkung bilden  sich  ein  violetter  Farbstoff  und  poiymeres  Dimethylanilin. 

1.  Verbindung  C^H^N,  =  (CH3),.N(aH.):N.CH(?).  Entsteht  vieileicht  nadi  der 
Gleichung  2(CH3),.N(CeH5)  +  5N0  «  CeH^N.  +  CeH..OH  +  CO,  +  5N  +  2H,0.  - 
Ziegelrothe  Nadeln.  Schmilzt  bei  256°  und  färbt  sich  dabei  grün,  ohne  zers^  n 
werden.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aetl^r,  leidit  in  siedeodcm 
Benzol.  Löslich  in  Eisessig  mit  intensiv  grüner  Farbe,  in  HCl  mit  porpurrother  Firbuai. 
Bildet  mit  Säuren  unbeständige  Salze,  welche  mit  PtCl^  und  HgCl,  leicht  zeiBetilwn 
carminrothe  Niederschläge  liefern. 

2.  Tetramethyldiphenyldiamin  [(CH,),.N(CeH5)L«(CH,),.N(CeH,):N(C.HJ(CH,V 
Perlmutterglänzende,  farblose  Blättchen.  Schmilzt  bei  173°  zur  blauen  Flüasi^eit  BiMet 
mit  Säuren  lösliche  Salze.  —  CjgH„N3.4HCl.  Grünblau,  krystallinisch.  —  ^ifBnll,* 
3Ha.PtCl^.  Krystallinischer,  farbloser  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser;  wird 
von  Alkohol  reducirt. 

3.  Violetter  Farbstoff  C,6H^N30,(?)=-(CH,),.N(CeHJ0.N(CA)(CH,),.Na.  Ent- 
steht auch  bei  der  Oxydation  von  Tetramethyldiphenyldiamin  mit  Ei^igsäure  und  K|Cr^. 
—  Grüne  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol.  Bildet  mit  nJ 
ein  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Salz. 


p-NitroBodimethylanilin  p-C6H,(N0,).N(CHj,),.     Bildung.     Bei  der ^ 

von  Amylnitrit  auf  salzsaures  DimethylaniUn  (Baeyer,  Caro,  B,  7,  963).  —  Daritellwf. 
200  Thle.  DimethylaniUn  werden  in  500  Thln.  oonc.  Salzsaure  and  1000  Thln.  Wasser  geloit 
und  zur  Lösung  allmählich  die  theoretische  Menge  Natriumnitrit  gefetzt  (WUBSTKB,  B.  12, 
523.  Yrgl.  Schraube,  B.  8,  620).  Der  Niederschlag  (salzsaures  Nitrosodimethylanilin)  vifd 
abfiltrirt,  mit  conc.  Salzsäure  oder  salzsaurehaltigem  Alkohol  gewaschen,  dann  in  Waaer  geÜK 
und  mit  K^CO^  versetzt.  Durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewinnt  man  das  freie  Nitrosodimelfa]^- 
anilin  (Baeyer,  Card).  —  50  g  Dimethylanilin  werden  mit  50  g  Salzsäure  und  200  Ttin. 
Alkohol  vermischt  und  die  auf  0^  abgekühlte  Lösung  mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit  versetit.  Nach 
7s  Stunde  giebt  man  (1  Mol.)  auf  0°  abgekühlte  und  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  n^ 
dünnte  Salpetersäure  allmählich  hinzu.  Das  gefällte  Nitrat  wird  abgesogen,  erst  mit  Alkoltol 
und  dann  mit  Aetheralkohol  gewaschen  (Meldola,  Soc.  39,  37). 

Groise,  grüne  Blatter.  Schmelzp.:  85°  (Schraube).  Verflüchtigt  sich  etwas  mit 
Wasserdämpfen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  Dimethylanilin  und  p-Nitto- 
sophenol  CeH^(NO).OH.  —  Zinn  und  Saksäure  reduciren  zu  Dimethyl-p-PhenylendiaouD. 
—  KMnO^  oxydirt  zu  Nitrodimethylanilin,  mit  verd.  Salpetersaure  entsteht  Dinitro- 
dimethylanilin.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Tetramethyldiamidoazoxybenzol  N(GBt)i- 
CeH^N»O.CeH,.N(CH  ),.  1 

Salze   und   Additionsprodukte:   Schraube.  —   CeH^(NO).N(CH,),,Ha.     KW»« 
schwefelgelbe   Nadeln.     Schmelzp.:    77°   (B.,   C).   —   CeH^(NO).N(CH3),.H,80^.   —   [C,H^(K0). 
N(CH3)5].Cj,H30^  -f  2H,0.    Braunrothe,  monokline  Säulen  (aus  Holzgeist);  —  CgH^(NO).N(CH^- 
C,H,0^.     Honigelbe  Krystalle.   —   (C8H,,,NjO),.H^FeCyg  +  H,0;   —   (CBHjoN,0),.H,F€€y,  + 
2V2H,0  (Wurster,  Roser,  ä   12,   1825).  —  (CgH^oN^O), -|- AgNO,.     Kleine,  dunkelbl»*»* 
Krystalle. 

Die  Additionsprodukte,  gebildet  aus  zwei  Molekülen  Nitrosodimethylanilin  ni»^ 
Anilin  u.  s.  w.,  zerfallen  leicht  in  ihre  Bestandtheile. 

Verbindung  mit  Benaol  CeH.lNOjNCCHa)^  +  CeH6.  Dunkelgrüne  Krystalle  (WuBSTE^* 
Eober,  B.  12,  1824). 

Verbindung  mit  Anilin  2C6H^(NO).N(CHg),-|-C6H5.NH,.  Dunkelstahlblaue,  moncr' 
küne  Krvstalle. 

Verbindung  mit  p-Toluidin  2CßH^(NO).N(CH3),  +  p-C«H^(CH3).NH,.  Sehr  groft^^ 
stahlblaue  Krystalle  (aus  Aceton). 

Verbindung  mit  Phenol  2CeH^(NO).N(CH8)2  +  CgHg.OH.  Feine  braune  Nadehc^ 
(aus  siedendem  Wasser). 

p-Nitrodimethylanilin  p-CeH.(N05.).N(CH,),.  Bildung.  Man  löst  Dimethylanito 
in  10 — 12  Thln.  Eisessig  und  trägt  allmählich  die  theoretische  Menge  rauchender  8alpeter^ 
säure  ein  (Weber,  B.  10,  761).  Aus  p-Nitrosodimethylanilin  mit  KMnO^  (Schraube, 
Ä  8, 620;  Wurster,  B.  12, 529).  —  Lange,  stahlblau  glänzende,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
162 — 163°.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
(spec.  Gew.  =  1,25)  nicht  verändert.  Geht  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Dimethyl- 
p-rhenylendiamin  über. 

Dinitrodimethylonilin  CeH8(NO,),.N(CH3),.     1.  Bildung.     Bei   der  Einwirkung 
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m  luudieDder  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  von  Dimethylanilin  in  6 — 7  Thln.  Eisessig 
(Wbbeb,  B.  10,  763).  ~  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Scbmelzp.:  7T^ 

2.  Schraube  {B,  8, 621)  erhielt  durch  Erwärmen  von  Nitrosodimethylanilin  mit  Salpeter- 
liiire,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  ein  Dinitrodimethylanilin,  das 
Id  73^^  schmolz. 

3.  Ueberlässt  man  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Dimethylanilin,  110  Thln.  Wasser  un(f 
UO  Thln.  Baipetersäure  6  Stunden  sich  selbst,  so  entsteht,  wesentlich  m-Dinitro- 
dimethylanilin  (N[CH,],:NO,:NO,=-l:2:4).  Dasselbe  schmilzt  bei  87<>  und  zerfällt 
■it Kalilauge ^latt in  Dimethylamin  und  m-Dinitrophenol(Schmelzp.:  114^).  Daneben 
viid  eine  kleme  Menge  eines  isomeren  Dinitrodimethylanilins  gebildet,  das  in 
Alkohol  ganz  uiil5Bli<£  ist  und  unter  Zersetzung  bei  240 — 260^  schmilzt  (Hertens,  R 
10,  995). 

PentaaitrodimethylanUin  CgH^N^Oj«  =  Ce(N0,)..N(CH8),.  Bildung.  Beim  Ein- 
lagen von  Diphenvldimethylamidosulfon  CpHa.SO,.CeH^.N(CHg),  (Michler,  SIeyer,  B.  12, 
17w),  von  «-  oder  /S-Naphtyldimethyldiamidophenylsulfon  C,oH^.S05.CaH4N(CH8)5  in 
nnchende  Salpetersäure  (Michler,  Salathe,  B.  12, 1790).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  127**. 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Verpufil  schwach  beim  £r- 
Utzen  auf  dem  Platinblech. 

TrimethylphenyliiLxnhydrat  CJH5N.(CHj,)3.0H.  Bildung.  ^Dimethylanilin  ver- 
hmdet  sich  lebhaft  mit  Jodmethvl  zu  UqH5.N(CH3)8J  (Lauth,  Bl.  7, 448).  —  Die  aus  dem 
Jodür  durch  Silberoxyd  abgeschiedene  freie  Base  ist  krystallinisch ,  zerfliefslich,  stark 
kaustisch  und  von  sehr  bitterem  Geschmack.  Die  Salze  krystallisiren  sehr  gut.  —  Das 
Pikrat  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Das  Jodür  zerfallt  beim  Destilliren  im  Salzsäurestrome  glatt  in  Dimethylanilin  und 
Jodmethyl  (Mebril,  J.  pr.  (2)  17,  286).  Bei  längerem  Kochen  mit  conc.  Kcdilauge  wird 
tt  in  Dimethylanilin,  HJ  und  Holzgeist  gespalten  (Claus,  Rautenberg,  B,  14,  621). 

[CgH4.N(CH3)j],.Cr,07.     Prismen,  löslich  in  etwa  200  Thln.  kaltem  Wasser  (L.). 

BromtrimethylphenyliiuAjodid  CeH.Br.NcCHg)«!.  1.  m-Bromtriphenylium- 
iodid.  Bildung.  Aus  m-Bromanilin,  Jodmethyl  und  Natronlauge  bei  100**  (Würster, 
ScmiBE,  B.  12,  1819).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  201°.  Zerfällt  bei 
der  Destillation  im  Vacuum  in  Jodmethyl  und  m-Bromdimethylanilin. 

2.  p-Br(ftntrimethylphenyliumjodid.  Bildung.  Aus  p-Bromanilin ,  Jodmethyl 
und  Natronlauge  bei  1(X)®  (Wurster,  Beran,  B.  12,  1820).  —  Krystalle.  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  185®  (Würster,  Scheibe,  B.  12,  1819).  In  Wasser  schwerer  löslich 
ik  die  isomere  m-Yerbindung. 

Aethylanilin  Cj^Hj^N  =  CeH5.NH(C,H5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Anilin 
mitBromäthvl  (Hofmann,  A.  74,  128).  —Flüssig.  Siedep.:  204^  Spec.  Gew.  =  0,954 
bd  18*.  Färbt  sich  nicht  mit  Chlorkalk.  Die  Salze  sind  äulserst  leicht  löslich  in  Wasser. 
-Bdm  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  entsteht  Aethylamin  (Matthiessen,  ä.  111,  87). 
ßalpe^ge  Säure  erzeugt  Nitrosoäthylanilin,  neben  wenig  salpetersaurem  Diazobenzol  und 
Alkohol,  resp.  Phenol  und  Salpetrigäther  (Griess,  B.  7,  218;  vrgl.  Riche,  ä.  111,  91). 

(C;H^,N.Ha)j.PtCl^.  LangeNadeln,  än&erst  loslich  in  Wasser  und  Alkohol  (H.).  —  CgH^^N.HBr. 
IWfeln  (aus  Alkohol).  —  Aethylschwefelsaures  Sal«.  Die  Verbindung  C8H,gN.C,H5S0^4- 
(C,H,),804  kiystallisirt  in  langen  Prismen  aus,  wenn  eine  Benzollösung  von  Aethylsulfat  mit  Aethyl- 
«ülin  stehen  bleibt  (Claesson,  Lundvall,  B.  13,  1704). 

p-Clüoräthylaiiilin  p-CaH^Cl.NH(C2H5).  Bildung.  Aus  p-Chloranilin  und  Brom- 
ithyl  (Hofmann,  ä,  74,  143).  —  Flüssig. 

p-Bromäthylanilin  p-CgH^Br.NH(C,H6).  Bildung.  Aus  p-Bromanilin  und  CgHg.Br 
(Hopmann,  ä,  74,  145). 

HitroBoäthylanilin  Cj,H5.N(C,H5).NO.  Bildung.  Bei  der  Emwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Aethylanüin  (Griess,  B.  7,  218).  —  Darttellung.  Man  leitet  salpetrige 
Snre  in  eine  Lösung  von  Aethylanilin  in  verdünnter  Salzsaure  und  destillirt  das  gefällte  Oel 
Bit  WsMerdämpfen.  —  Gelbliches,  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel.  Siedet  nicht  unzer- 
Ktzt  Unlöslich  in  Wasser  und  darin  imtersinkend.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink 
ood  Schwefelsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  in  Aethylanilin  über,  wendet  man  aber  Zink- 
Bttab  und  Essigsäure  an,  so  wird  Aethylphenylhydrazin  CQHg.N(C,H5)NH,  gebildet. 

Chlopnitro&thylanUin  CeH.a(Na,).  NH(C,Hß)  [NH(C»H6).:  NO«  :  a  =  1  :  2  :  5]. 
Bildung.  Aus  «-Chlordinitrobenzol(Cl:NÖ„:  NO,  ==  1 : 3:4)  und  Aethylanilin  in  alkoholischer 
Losung  (Laubenheimer,  B.  11,  1156).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  83— 84^  Schwer 
Ifislich  in  kaltem  Alkohol. 

Diathylanilin  CioH.jN  «  CeH5.N(C,H5),.   Bildung.   Aus  Aethylanilin  und  Brom- 
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äthyl  (Hofmann,  A.  74,  135).  — Gel.  Siedep.:  213,5°.  Spec  Gew. —  0,039  bei  IB«,  Vc 
bindet  sich  mit  COCl,  in  der  Ehalte  zu  DiätiiylamidobenzoesaarechlQirid  N(CLHs),.C.H4.00( 
und  zu  dem  Keton  00[(aH..N(C,He)A.  Bei  Siedehitze  entsteht  das  Diketon  N(CI,H,) 
CeH,.[CO.CeH,.N(C,H,),],. 

Cj^HjsN.HBr.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Aethylanilin  und  CjHjBr.  —  (q^Hj^N.Ha) 
*t^tCl^.     In  Wasser  und  Alkohol  viel  weniger  löslich  als  das  Aethylanilinsal«. 

p-Chlordiäthylanüin  p-CeH^a.N(C,H5),.  Bildung.  Aus  Aethyl-p-Chloranilm  od 
Bromäthyl  (Hofmann,  A.  74,  144).  —  Oel.  —  (CioHi^ClN.HCl),.Pta^. 

WitroBodi&thylamlin  C6H^(NO).N(C8H5)^.  Bildung.  Aus  Diäthylanilin,  Alkoho 
Salzsäure  und  Amylnitrit,  wie  Nitrosodimethylanilin  (Kopp,  B.  8,  621).  —  Grolse,  pröa 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  84**.  Schwer  löslich  in  Wasser,  l^dit  in  Alkohol  im 
Aether.  2ierfallt  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  in  Nitrosophenol  od 
Diäthylamin  (Darstellung  vonDiäthylamin).  —  (C,oHj^N,O.HCl),.PtCl^.  —  (q^Hj^N,0),.H,80. 
Gelbe  Nadeln.  —  Pikrinsaures  Salz.     C,oH,^N,O.CgH,(NO,)3.0H. 

Trläthylphenyliiiinhydrat  CeH6.N(C3H5)8.0H.  Bildung.  Das  Jodür  entsteht  ai 
Diäthylanilin  und  Jodäthyl  bei  100^  (Hofmann,  ji.  79,  11).  —  Es  zerfällt  beim  Koche 
mit  conc.  Kalilauge,  viel  schwerer  als  Trimethylphenyliumjodür,  in  Diäthylanilin,  HJ  ud 
Weingeist  (Claus,  Rautenberg,  B.  14,  621).*  Die  freie  Base  zerfallt  bei  der  Destillatio 
in  Diäthylanilin,  A^thvlen  und  Wasser. 

[CeH5N(CjH5)3.HCl],.PtCl^     unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Mothyläthylanüin  CeH.jN  =  CJl6.N(CH3)(aH5).  Bildung.  Aus  Aethylanili 
und  CH3J  (Hofmann,  A.  14t,  152).  —  Die  Salze  sind  äulserst  löslich.  Das  Platindoppel 
salz  ist  ein  gelbes  Oel. 

DimethyläthylphenyUumhydratC6H«.N(CH8)2(aHJOH.  Saures  Ferrocyanü 
[CeH5.N(CH3)j.C«H6L.HjFe^Cyi,  +  2H,0.  Bildung.  Durch  Fällen  der  stark  schwefd 
sauren  Lösung  aer  Base  mit  gelbem  Blutlaugensalz  (Fischeb,  A.  190,  187). 

Aethylpikrazid  CgH^NjOg  =  CeH,(N0,)..N2H,(C,Hj).  Bildung.  Beim  Versetee 
einer  alkoholischen  Lösung  von  ChlortrinitroDenzol  CeH,(N0,)8Cl  mit  Aethylhydrarii 
CJa..NH(NH,)  (E.  Fischer,  A.  199.  299).  —  Kleine,  gelbe,  sechsseitige  Blättchen  (m 
CHClg).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200** 'und  verpunt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Seh 
schwer  löslich  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in  conc.  HCl.  Zersetzt  sich  beim  Erwärme 
mit  Kalilauge  unter  Bildung  von  Aethylamin.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (Ag,0,HgC 
nicht  angegriffen. 

Isoamylanilin  CuH^jN  =  CeHg.NHtCgHu).  Bildung.  Aus  Anilin  und  Isoamy 
bromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Hofmann,  A.  74,  153).  —  Flüssig.  Siedep.:  258 
Die  Salze  der  HCl,  HBr  und  Oxalsäure  krystallisiren  und  sind  ziemlich  unlöslicli. 

Diisoamylanilin  CigH,-N  =  C6H5.N(C5Hii)2.     Bildung.     Aas  Isoamylanilin  ui 
Isoamylbromid  bei  100^  (Hofmann,  A.  74,  155).  —  Oel.  Siedep.:  275— 280^ 
(CjgH,,N.HCl)2.PtCl^. 

Methyliaoamylamlin  C^jH^gN  =-  CeH5.N(CH3)(C5H,i).  Bildung.  Entsteht  \ 
der  trocknen  Destillation  von  Methyläthylisoamylphenyliumnydrat  (Hofmann,  A,  79,  1 
CeH,N(CH,)(C,H5)(C,H„)0H  ^  CeH,.N(CH3)(C,H  )  +  C,ä,  +  H,0.  Beim  ErhiU 
von  Dimethylanilin  mit  Isoamylbromid  auf  150— 160*^  (Claus,  Raütenberg,  B.  14,  62 
2CeH,N(CH3),  +  aH„Br  =  C„H,N(CH3)(C,H  )  +  C«H,N(CHJ«Br.  Erhitzt  man  c 
Gemenge  von  Dimethylanilin  und  CgH^jBr  auf  200'^,  so  tritt  Amylen  auf.  —  Oel;  beina 
unlöslich  in  Wasser.    Siedep.:  257^  spec.  Gew.:  =  0,906  bei  20''  (Cl.,  R.). 

(Cj3H,3N.HGl)j.PtCl^.  Kr}^8tallinischer  Niederschlag.  —  q^H^^N.HJ.  1 »/,  BiJg.  Dunkelbrw 
rothe  Krvstalle  (C,  R.). 

AothyUsoamylanüin  C.gHojN  ==  C6Hj.N(C,Hß)(C5H.J.  Bildung.  Aus  Isoam 
anilin  und  C^H^Br  bei  100°  (Hofmann,  A.  1A,  156).  —  Öel.  Siedep.:  262^  —  (C^gH,, 
HCl),.Pta^. 

MethyläthylifloamylphenyUumhydrat  C.He.N(CH3)(C,Hß)(C.H„).0H.  Bildui 
Das  Jodür  entsteht  aus  Aethylisoamylanilin  und  CH^J  bei  100°  (Hofmann,  A.  79,  1 
Die  freie  Base  zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Methylisoamylanilin ,  C^H«  u 
Wasser.  —  (Cj^H,^NCl)j.PtCl^.     Blaragelber,  amorpher  Niederschlag. 

CotylamUn  C^Hg^N  ^  C^^^.^n{C^^n^;).  Bildung.  Aus  Anilin  und  Jodce 
(Fridau,  A.  83,  29).  —  Schuppen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  42°.  Unlöslich  in  Was« 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Fällt  nicht  die  Metallsalze.  —  (C„H3j,N.HCl),.Pt( 

Dloetylanilin  CagH^jN  =  CeHß.N(CißH83),.  Bildung.  Aus  Cetylanilin  und  J< 
cetyl  bei  110°  (Fridau).  —  Krystallisirt.  —  (C38H^jN.HCl),.PtCl^. 

AUylanüln  C^H^^N  =  CeH6.NH(Q3H5).   Bildung.   Aus  Aiülin  und  JodaUyl  (Schd 


.' 


XU.  AMIDODERIVATE  DER  KOHLENWASSERSTOFFE  C.H,-    ..  889 


X  Sfi,  3,  3Ö4).  —  Gelbes  Oel.    ßiedep. :  208— 209^    Spec.  Gew.  «  0,982  bei  25^   Etwas 
in  Wftsser  löslich.  —  (C,HjjN.HCl),.PtCl^. 

AethylaUylanüln  C„H,.N  =  C-H..N(C,H5)(C3H.).    Bildung.    Bei  2— StMgem  Er- 
von  Allylanilin  mit  Aetnyljodid  (Schiff).  —  Dictes  gelbes  Oel.   Siedep. :  'ÄO— 225®. 


-  Dioxalat  Cj,HjjN.C,H,0^.     Kleine  Nadeln. 

Dlphenylamin  C„H^iN  =  (aHJ.NHCCeHj).  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation 
TDD  Triphenylrosanilin  (Anilinblau)  (Hofmann,  ä.  132,  163),  in  kleiner  Menge  auch  bei 
der  Destillation  von  Rosanilin ,  Leukanilin ,  Diphenylguanidin.  Bei  30 — 35  stündigem 
Erhitien  von  (1  Mol.)  sidzgaurem  Anilin  mit  ( 1 V,)  Mol.)  Anilin  auf  210— 240®  (de  Laibe, 
GuusD,  Chapoteaut,  Z,  1866,  438).  Das  Gemenge  behandelt  man  mit  Salzsaure  und 
lit  20 — 30  Thln.  warmem  Wasser,  wodurch  freies  Diphenylamin  abgeschieden  wird.  Man 
Tonigt  durch  Destillation  und  Umkrystallisiren  aus  Ligroin.  Beim  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Chlorzink-Anilin  auf  250—260®  (Merz,  Weith,  B.  13,  1298).  —  Monokline  Blattchen 
(Bodewig,  J.  1879,  442).  Schmelzp.:  54<>  (Merz,  Weith,  B.  6,  1511).  Siedep.:  310® 
(DK  Laire  .  .  .).  Spec.  Gew.  =  1,159  (Schröder,  ä  12,  563).  Fügt  man  zu  der  Lösung 
in  coDc.  Salzsaure  tropfenweise  Salpetersäure ,  so  förbt  sich  die  Flüssigkeit  sofort  tief 
iodigoblau.  (Charakteristische  und  empfindliche  Reaktion).  Dieselbe  Färbung  tritt  ein 
beim  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Chlorkohlenstoff  C,Clg  auf  180°  (Girard,  deLaire, 
/  B72,  1071)  oder  beim  Vermischen  mit  conc.  Schwefelsäure,  die  eine  Spur  salpetrige 
Siure  enthält  (Nachweis  und  colorimetrische  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure)  (Kopp, 
R  5,  284).  Schwache  Base.  Die  Salze  verlieren  beim  Vvaschen  mit  Wasser  alle  Säure. 
-Verhalten  gegen  ^petrige  Säure  in  essigsaurer  Lösung:  Meldola,  B.  11,  351. 

Ci,H,jN.HCl.     Weüae  Nadehi  (aus  Alkohol)  (H.). 

Tetrachlordiphenylaniin  (C6H3Cl,)o.NH.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
one  Eisessiglösun^  von  Diphenylamin  (Gnehm,  B.  8,  1040).  —  Prismen  oder  Nadeln.  Leicht 
loslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.w.  Schmelzp.:  133— 134^  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
jod auf  350**  Perchlorbenzol  (Rüoffj.  —  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung. 

Tetrabromdiphenylamin  ((IHjBrA.NH.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alko- 
böÜadbcn  Diphenylaminl^sung  mit  Brom  (Hofmann,  ä.  132,  160).  —  Nadeln  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  182**.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  helfsem  Alkohol  (Gnehm,  B. 
8,925). 

Hexabromdiphenylamln  (CgH^BraLNH.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Diphenyl- 
«ain  in  eisessigsaurer  Lösilhg  (Gnehm,  B.  8,  926).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp. : 
^S*.   Beinahe  unlöslich  in  Alkohol. 

Oktobromdiphenylamin  (CeHBr4),.NH.  Bildung.  Diphenylamin  ^ird  zunächst 
io  der  Kälte  mit  Brom  behandelt  und  dann  mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  240—250**  er- 
Iwit  (GE86NEK,  B.  9,  1511):  —  Prismen  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  302— 305*>.  Nicht 
^  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCI3. 

Bekabromdiphenylamin  (CeBrg),.Nn.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Diplienyl- 
^,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Jod  und  bei  350*^  (Gessner).  —  Feine  Nadeln  (aus  CHClg). 
i^chniilzt  nicht  bei  310**.  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in  siedendem 
BenzoL 

Nitpoeodiphonylamm  (CeHj),.N(NO).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
oMre  auf  Diphenylamin  (Witt,  B.  8,  855).  —  Darstellung.  In  eine  gut  gekühlte  Löeang  von 
*ö  Thb.  Diphenylamin  in  200  Thhi.  Alkohol  und  30  Thln.  Sahsaure  (spec.  Gew.  =-  1,19) 
»«iai  allmmhlich  35  Thle.  Natriumnitrit  (287o  N^Og  enthaltend)  in  wässriger  Lösung  (2  : 3)  ein- 
P^n^.  Durch  starke  Abkühlung  und  Zusatz  von  wenig  Wasser  wird  alles  Nitrosoamin  gefallt. 
^  fiJtrirt  es  ab,  wäscht  mit  wenig  Alkohol  und  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  aus  Ligro'in 
•^»«^>.:  70—100°)  um  (FisCHER,  A.  190,   174). 

Blassgelbe,  vierseitige  Tafeln  (aus  Benzol-Alkohol).  Schmelzp.:  66,5^  Schwer  löslich 
io  kiltem  Alkohol ,  leicht  in  warmem ,  sehr  leicht  in  warmem  Benzol.  Entwickelt  mit 
<*oc  Schwefelsaure  salpetrige  Dämpfe.  —  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entstehen  Amido- 
*ö>benzol,  Diazoamidobenzol  und  Diphenylamin.  Beim  Erhitzen  mit  (4  Thln.)  p-Toluidin 
tt^lOO*  entstehen  p-Diazoamidotoluol  C7H^N.N.NH(C\H7)  und  Diphenylamin. 

Beim  Erhitzen  von  10  g  Nitrosodiphenylamin  mit  10  g  saizsaurem  Anilin  und  2(X)g 
^m  Anilin  auf  120—125^  entsteht  em  rother  Körper  Ca^H^gNe  den  man  mit  Alkohol 
^t  Derselbe  krystallisirt  aus  Anilin  in  rubinrothen  platten  Nadeln.  Schmelzp.:  236^ 
^^»lich  in  conc.  Schwefeüäure  mit  charakteristischer,  sehr  intensiver,  violetter  Färbunjg. 
Ganz  unlöslich  in  Alkohol.  Derselbe  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphenylamin 
"Mt  Amidoazobenzol,  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  auf  120  bis  125°  (Witt,^.  10,  1311). 
Witrodiphenylamin  CoH^(NO,)(CeH5).NH.   Bildung.   Beim  Zerlegen  von  Benzoyl- 
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nitrodiphenylamin  aH,(N0,).C.HgN(CVH50)  mit  alkoholiacher  Natronlauge  (HoncAH: 
A,  132,  167).  —  Gelbrothe  Nadeln. 

Beim  Behandeln  von  Nitrosonitrodiphenylamin  mit  Anilin  oder  loit  alkoholiidie 
Kali  entsteht  ein  offenbar  mit  obigem  identisches  Nitrodiphenylamin  (Witt,  K  1 
757).   Es  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  orangegelben  Blättchen.   Schmeiß.:  131 

Dinitrodiphenylamin,  a)  Unsymmetrisches  CeHa(N0,),(CeH4)J^H.  Bildun 
Aus  Bromdinitrobenzol  (Clemm,  B.  3,  128)  oder  v-Chlor-m-Dinitrobenzol  (C1:NCL:N( 
=  1:2:6)  (Willgerodt,  B.  9,  977)  und  Anilin.  Auch  aus  Trinitrobenrol  (aus  p-Dinitr 
benzol  bereitet)  und  Anilin  (?)  (Hepp,  BL  30,5).  —  Gelbrothe  Nadeln,  Bchmelzp.:  156  l 
157«  (W.). 

b)  Symmetrisches  [C-H^(NO«)],.NH.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  rohem  Nitroe 
dimtrooiphenylamin  mit  alkonoliscnem  Kali  (oder  mit  salzsaurem  Anilin,  Anilin  und  Alkoho 
oder  besser  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  und  rauch^ider  Salzsäure  (NiEizi 
Witt,  B.  12,  1400)  entstehen  zwei  Dinitrodiphenylamine  (Witt,  B.  11,  758).  Zu  ihi 
Trennung  versetzt  man  ihre  kalte,  gesättigte  Liosung  in  Anilin  mit  dem  gleichen  Yolun« 
Alkohol.  Es  scheidet  sich  rothes  o-Dinitrodiphenylamin  aus,  während  das  g^^  ^^ 
bende  gelbe  p-Derivat  durch  Umkrystallisiren  aus  Xylol  gereini^  wird  (N.,  W.). 

O-Dinitrodiphenylamin  krystallisirt  aus  Xylol  in  zmnoberrothen  Wtra 
8chmelzp.;211,5®.  — Das  löslichere  p-Dinitrodiphenylamin  bildet  blau  schimmernd 
gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  214**. 

c)  Durch  Zerlegen  von  Benzoyldinitrodipheny lamin  [C8H.(NO,)]^.N.C,BL0  n 
alkoholischem  Kfli  erhielt  Hofmann  {ä.  132,  167)  rothgelbe  Nadeln  mit  metaUblaw 
Reflex.  • 

Trinitrodiphenylamin  Ci,H7(NOj)8.NH.    a)  Phenyltrinitrophenylamin  Ql 
N0,).(CeH5).NH.    Bildung.    Aus  Chlortrinitrobenzol  und  Anilin  (Olemh,  B.  3,126). 
Bcharlachrothe    Prismen,     ßchmelzp.:   175^      Verbindet  sich   nicht  mit   KohlenwaM 
Stoffen  oder  Basen  (Mertens,  ä  U,  845). 

b)  Dinitrophenyl-m-Nitranilin  C6Hg(N02),.(C6H^.N0,).NH.  Bildung.  A 
(a-)Brom-m-Dinitrobenzol  (Br:NO,  :N02  =  1 :  2  :4)  (Schmelzp.:  72*^,  m-Nitranilin  ui 
Alkohol  bei  100^  (Austen,  B,  7,  1250);  aus  Chlordinitrobenzol,  m-Nitranilin,  Alkoh 
und  MgO  bei  200*  (Willgerodt,  B.  9,  1178).  —  Kurze  gelbe  Nadeln  (aus  Eäse«! 
Schmelzp.:  189°  (A.);  194—195*  (W.).  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  ziemli 
schwer  in  Eisessig. 

c)  Dinitrophenyl-p-Nitranilin.  Bildung.  Aus  Brom-m-Dinitrobenzol  undp-Niö 
nilin  (Aüsten,  B.  7,  1250).  —  Gelbes  Pulver.     Schmelzp.:   181*.    Sehr   leicht  lösüch 
kaltem  Eisessig. 

Tetranitrodiphenylamin  C.-Hg(N0«)4.NH.  Unsymmetrische,  a.  Pikry 
m-Nitranilin  CeH,(N05;)8.(C6H,.NO.).NH.  Bildung.  Aw  CA(N0AC1  und  m-l^i 
anilin  (Austen).  —  Kleine  orangegelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  205*.  l 
lösUch  in  Aether,  sehr  schwer  lößuch  in  kochendem,  absoluten  Alkohol. 

b.  Pikryl-p-Nitranilin  C«H„(N0,)8.(CeH,.N0,).NH.  Bildung.  Durch  Kochend 
Chlortrinitrobenzol  mit  p-Nitranilin  und  absolutem  Alkohol  (Austen,  B.  7,  1249). 
Krystalle.    Schmelzp.:  216*. 

Symmetrisches  (?)  [C6Hj(N0,)A.NH.  Bildung.  Bei  allmählichem  Eingleisen' 
3 — 5  Thln.  Salpetersäure  in  eme  erhitzte  Lösung  von  1  Thl.  Nitrosodiphenylamin  in 
Thln.  Eisessig  (Gnehm,  Wyss,  B,  10,  1319\  Man  fallt  mit  Wasser,  löst  den  Niederscl 
in  kochender,  verdünnter  Natronlauge  und  krystaUisirt  aus  Eisessig  um.  —  Gelbe  Nac 
oder  Prismen.  Schmelzp.:  192*.  Löst  sich  in  heifser  Natronlauge  mit  scharlachrot 
Farbe.  Giebt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  Tetramidodiphenyla 
[CeH,(NH,),]NH(?). 

Hoxanitrodiphenylamin  [C6H3(NO«)8]2.NH.  a)m-Dipikrylamin.  Bildung.  B 
Behandeln  von  Pikry l-m-Nitranüin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Austen,  B.  7,  1*^49). 
Kleine  gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  261*.  Unlöslich  in  Wasser,  Alko 
Aether,  ziemlich  löslidi  in  kochendem  Eisessig.  Wird  Wasser  der  kochenden  Eises 
lösung  zugefügt,  so  entsteht  wieder  Pikryl-m-Nitranilin. 

b)  Dipikry lamin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pikryl-p-Nitranilin  CgH,(N( 
CeH^(NO,).NH ,  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kälte  (Austen,  B.  7,  1250);  h 
Erwärmen  von  Diphenylamin  oder  Methyldiphenylamin  mit  Salpetersäure  (Gnehm,  £ 
1399).  —  Darstellung.  Man  löst  DipheDylamin  in  conc.  Schwefelsäure  und  gieJst  die  Löi 
in  rauchende  Salpetersaure  (Hertens,  B.  11,  845).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Eise« 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  238*.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Verhält 
wie  eine  Säure.  Die  Salze  finden  als  Farbstoffe  Verwerthung  (Gnehm,  B.  9,  1245). 
C„H^(N0,)e.NH.NH3.      Rothbraune    Krystalle    („Aurantia*0.    —    Ba.[C„H^(NO,)e.N],.      Ba 
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Bkmboedery  lÖAlich  in  Alkohol  (Aübtek,  Gkeum).  —   Dipikrylamin  verbindet  dcbmit  2  Mol. 
Kipbtalin  (MsRTENS). 

Chlomitrodiplienylainin  C.Ha(NO.)C].NH(O.Hg).  Bildung.  Beim  Stehenlassen 
TOD  m-Chlor-o-I>initroben«)l  (Cl  :  NO,  :  NO,  —  1:3:4).  (Schmelzp. :  38,8<>)  mit  (3  Mol.) 
inflin,  neben  Amidoazobenzol  (Laübenheimeii,  B.  9,  771).  Durdi  Auskochen  mit  ver^ 
dfionter  Salzsäure  wird  das  Amidoazobenzol  entfernt.  —  Lange  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  108^^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol ,  leicht  in  heüsem.  Verbindet  sich 
akiit  mit  Sauren. 

BromdinitrodiphenyUutnln  Cj,HfBr(NO,),.NH.  a.  Phenylbromdinitrophenyl- 
imin  CsH,Br(N0.)..C5H,NH.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  p-Dibrom-/9-DinitrobenzoL 
^^elrp.:  99—100^  mit  Anilin  (Aüsten,  B.  9,  920).  —  Haarfeine,  orangerothe  Nadeln 
(nsihsolutem  Alkohol).    Schmelzp.:  120^ 

b.  Dinitrophenylbroinanilin  C^Hj,(NO,),(CgH.Br).NH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
foa  a-Bromdinitrobenzol  (Br  :  NO,  :  NO,  =  1:2:4)  mit  Dibromdiphenylhamstoff 
00.(?fH.CeH.Br),  auf  160—170'*  (Willgerodt,  B.  11,  602).  —  Lange  ffelbe  Nadeln  (aus 
ßsmg).  Scnmelzp. :  152 — 153^  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  una  Aether.  Unlös- 
üeh  m  verdünnter  Salzsäure. 

Broxntrinitrodiphenylajxiin  CgH,Br(NO,),.CeH^(NO,).NH.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Bromdinitrophenylanilin  (s.  oben)  in  raucnende  Salpetersäure  (Aüsten,  B.  9, 
,920).  —  Braungelbe  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  157,5^  Leicht  löslich  in  kochen- 
dem Eisessig»  schwer  in  Alkohol. 

Dibromtetranitrodiphenylamin  [CQH«Br(NO^j,L.NH.  Bildung.   Beim  Erwärmen 
.  TOD  Methyltribromdiphenylamin  (C«H3Br2)(CeH4Br).>i  CH,  mit  Salpetersäure  (Gnehm,  B.  8, 
929).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).   Schmelzp. :  235— 242^  Schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol.    Löslich  in  Ammoniak  und  Natronlauge. 

TTibromdinitrodiphenylazuin  Cj.HgBr3(N0A.NH.  Bildung.  Beim  Eingieisen 
TOD  (2—3  Thln.)  Salpetersäure  in  eine  Kochende  Eisessiglösung  von  Tetrabromdiphenyl- 
amin  (CgH,BrA.NH  (Gnehm,  Wybs,  B.  10,  1323).  —  Gelbe  Blättchen  oder  Prismen, 
SduDdzp.:  209— 210^    Löslich  in  Aether,  CeHg,CHCl8,  kaum  in  Ligroin. 

VitroBonitrodiphenylaxnin  Cj,Hg(NO,).N(NO).  Bildung.  Ein  Gemisch  von  20  g 
IMenvlamin,  15  ccm  Salpetersäure  (spec  Gew.  =  1,424),  35  g  Amylnitrit,  1(X)  ccm 
Alxoholwird  erwärmt,  bis  £rystallausscheidung  erfolgt.  Dann  kühlt  man  rasch  ab,  filtrirt 
imd  krystallisirt  den  mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschenen  Niederschlag  aus  CHOL,  um 
(Witt,  Ä  11,  756).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  133,5^  Löslich  in  CHCl,.  Giebt  mit 
Brom  zwei  krystallisirte  Derivate  (bei  208,5—209°  und  bei  214,5-215*»  schmelzend).  Geht 
bdm  Behandeln  mit  Anilin  oder  alkoholischem  Kali  in  Nitrodiphenylamin  über. 

Vitroeodinitrodiphenylamin  Cj3Hg(N0,)».N(N0).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
Lönmg  von  Diphenylamin  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  und  Amylnitrit  (Witt,  B.  11, 
758),  in  der  Kalte  (Witt,  Nietzki,  B.  12,  1400).  —  Der  Körper  wurde  nicht  völlig  rein 
cibiüten.  Er  ist  fast  unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln;  sehr  schwer  löslich  in 
CHCl,.  Beim  Behandeln  mit  AnUin  oder  alkoholischem  Kali  entstehen  zwei  Dinitro- 
diphenylamine. 

iritroBOchlornitrodiphenylamin  CeHjCl(N0,).CeHß.N(N0).  Bildung.  Chlomitro- 
diphenylamin  wird  mit  Eisessig  zum  dünnen  Brei  angerührt,  und  dann  KaUumnitrit  ein- 
Setngen,  bis  alles  gelöst  ist.  Man  fällt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag 
tu  Alkohol  um  (Laubenh^meb, £.  9,  772).  —  Gelbe  sechsseitige  Blättchen.  Schmelzp.: 
110,5*.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  CS,,  Aether, 
Pächter  in  Benzol. 

Amidodiphenylamin  s.  p-Phenylendiamin. 

Diamidodiphenylamin  NIKCgH^.NH,),  s.  p-Phcnylendiamin. 

MethyldiplienylaminCi,H^=s(C«H5)^.N(CHJ.  Bildung.  Aus  Diphenylamin  und 

Jodmethyl  oder  aus   salzsaurem  Diphenylamm  und  Holzgeist  (Babdy,  Z.  1871,  469).  — 

^arttellung.     100  Thle.  Diphenylamm,  68  Thle.  Salzsaure  (spec.  Gew.  =  1,17)  und  24  Thle. 

Hohgciit  werden  10—12  Stunden  lang  auf   200—250^  erhitzt.     Die    in   Freiheit   geseteten  und 

iMeiiülirten  Basen  werden  mit  dem  doppelten  Volumen  eonc.  HCl  geschüttelt.  Es  scheidet  sich 

ftrtei  alnaores  Diphenylamin  ab,  während  salzsaures  Hethyldiphenylamin  flüssig  ist  (Gibard,  M. 

23,  2).  -=-  Flüssig.   Siedep.:  282®  fG.).    Giebt  mit  Salpetersäure  eine  violette  Färbung.  — 

Zäßüli  mit  rauchender  Salzsäure,  bei  150*^  im  Rohr,  in  CH^Cl  imd  Diphenylamin  (Gnehm, 

B.  8,  1043).    —    Beim  Durchleiten  von  Methyldiphenylamm  durch  eine  glühende  Röhre 

treten  Diphenylamin,  Carbazol  Cj^H^N,  Benzonitril  CeH^CN,  Anilin,  Benzol,  CH^,  H  und 

S  auf  (GrIbe,  A.  174,  181). 
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Isomeres  MethyldiphenylamiiK?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Methylanilin 
mit  salzsaurem  Anilin  auf  280«  (Girakd,  Vogt,  Z.  1871.  468).  —  Flüssig.  Siedep.:  270* 
bei  528  mm.  —  Giebt  mit  Salpetersäure  keine  violette  Färbung  (Babdt,  Z.  1871,  469). 

Ein  isomeres  Methyldiphenylamin  (CeHg)2.N(CH3)  ist  theoretisch  unmöglich.  Walu<> 
scheinlich  ist  der  Köper  Phenylto luidin  (CQH^.CH3)CßH5.NH. 

Tetrachlormethyldiphenylamin  (CgH3CL).^.N(CH8).  Bildung.  Beim  Hnldten 
von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Methyldiphenylamin  (Gnehm,  ä  8,  KMÖ). 
—  Prismen.    Schmelzp.:  96 — 97 ^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol. 

Tribrommethyldiphenylajnin  (CeH3Br,).(aH^Br)N(CH3).  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Methyldiphenylamin  entstehen  Tri- und 
Tetrabrommethyldiphenylamin  und  Tetrabromdiphenylamin.  Durch  kochenden  Alkobol 
wird  zunächst  Tribrom-,  dann  Tetrabrommethyldiphenylamin  ausgezogen,  zurück  blribt 
Tetrabromdiphenylamin  (Gnehm,  B.  8,  926).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  98'.  Leicht  lösHdi 
in  Alkohol  und  Benzol.  Beim  En/v  armen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  tritt  eine  heftige 
Reaktion  ein,  nach  deren  Beendigung  man  durch  Zusatz  von  rauchender  SalpeteniuR 
Dibromtetranitrodiphenylamin  [CeH2Br(N03)2]2.NH  erhält. 

Tetrabrommethyldiphenylamin  (CeH3Br2)o.N(CH8).  Bildung.  Siehe  dasTribrom- 
derivat.  —  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  1^^  Löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich 
in  Benzol. 

Aethyldiphenylamin  C, -H,.N  =  (C6H6\.N(C2Hß).    Bildung.    Aus  Diphenylamin,* 
Salzsäure  und  Weingeist  bei  200—250*'  (Girard,  BL  23, 3).  —  Flüssig.   Siedep.:  295-297«. 
Giebt  mit  Salpetersäure  eine  violettrothe  Färbung. 

Isoamyldiphenylamin  C,,HjiN  =  (CeH5)-.N(C5H.i).    Bildung.    Analog  dem  Me-  • 
thyldiphenylamin  (Girard).  —  Siedei). :  330— 340^    Giebt  mit  Salpetersäure  eine  8chiefe^ 
blaue  Färbung. 

Triphenylamin  C,g]EL«N  =  N(CJB[5)3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Brombenxol 
mit  Anilinkalium  CgHj.NHK  oder  mit  Diphenylaminkalium  (C6H5)j.XK  (Merz,  Wetth,  ä 
6,  1514).  —  Darstellung.  Man  löst  Kalium  in  einem  erhitzten  Gemisch  von  Anilin  und  Di- 
phenylamin  und  lässt  allmählich  Brombenzol  zufliefeen.  Die  Flüssigkeit  wird  vom  KBr  abge 
gössen  und  destillirt.  Man  fängt  das  später  Uebergehende  für  sich  auf  und  krystallisirt  o  iu 
Weingeist  um.  —  Grofse,  monokline  (Arzruni,  J.  1877,  481)  Krystalle  (aus  Aether);  kleine 
Schuf  pen  (aus  Weingeist).  vSchmelzp.:  127°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemüdi 
leicht  m  Benzol.  Die  Lösung  in  Eisessig  wird  durch  wenig  Salpetersäure  grün,  durch 
conc.  Schwefelsäure  \'iolett  und  dann  blau  gefärbt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Sauren, 
selbst  nicht  mit  Pikrinsäure.    Chloracetyl  ist  ohne  Wirkung. 

Per  chlor  triphenylamin  N(CgCl6  \.  B  i  Id  u  ng.  Beim  Chloriren  von  Triphenylamin, 
zuletzt  mit  überschüssigem  Chlorjod  bei  350«  (Ruoff,  B.  9,  1494).  Daneben  entsteht 
Perchlorbenzol  Cj.Cly.  Man  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  um, 
wobei  zuerst  Perchlortriphenvlamin  auskrvstallisirt.  —  Kurze,  sehr  schwere  Nadeln.  Schmilzt 
nicht  bei  270''. 

Triphenylamin  aus  Zimmtaldehyd  C^Hj^N  =  (C„IL)2NH  (?).  Bei  der  Destillation 
von  Zimmtaldehydammoniumdisulfit  C9HgO.>H^.HSOg  mit  Kalk  erhielt  Gössmann  {A.  100, 
57)  eine  flüssige  Base  Cj^^H^ßN,  die  sich  leicht  m  Alkohol  imd  Aether,  schwer  in  Wasser 
löste.    Das  salzsaure  Salz  krystallisirte  in  Blättchen. 

(C,gHjjN.nCl)2.PtCl^.      Kastanienbraune,   reguläre   Krystalle    (aus   80  procentigem  Alkohoi)* 

ziemlich  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslieh.     Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  zersetzt 
(C   H,,.N.CjHßCl)3.Pt€l^.     Dunkelziegelrothe  Würfel  und  Oktaeder  (aus  Wasser). 
Wie  oben  angeführt,  ist  das  Triphenylamin  aus  Anilin  ein  indifferenter  Körper.    DeiO 

isomeren  basischen  Körper  aus  Zimmtaldehyd  kommt  augenscheinlich  eine  ganz  andere 

Constitution  zu.     Seine  Bildung  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung:  2C9H8O  (Zimmtaldehyd) 

+  NH3==C,3H,,N  +  2H,0. 

Methylendiphenyldiamin  CjaHj.N,  =  CH^tNC^H^.H)^.  Bildung.  Das  Jodür 
entsteht  beim  Eintropfen  von  Jodmethylen  CH^J^  auf  im  Wasserbade  erwärmtes  Anilin 
(Lekmontow,  B.  7, 1255).  —  Die  freie  Base  ist  dickflüssig,  nicht  flüchtig.  Die  Salze  kry»- 
tallisiren  meist  nicht.  —  CHj.^N.CgHg.Hjj.HjSO^.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich;  wird  durch 
Alkohol   krystallinisch  niedergeschlagen. 

Aethylendiphenyldiamin  Ci^H.ßN^  =  C2H^(N.C«H5.H),.  Bildung.  Aus  1  Vol. 
Aethylenbromid  und  4  Vol.  Anilin  (Hofmann,  J.  1859,  '^^).  — Darsuüung.   Manerhitil 
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Hol.)  Aethylenbromid  mit  (4  Mol.)  Arnim  am  Kühler,  entfernt  durch  Waschen  mit  Wasser 
bromwasserstofisaure  Anilin  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  von  40 — 457o  ^™ 
>BLEY,  Ä  12,  1794).  —  Zur  Reinigung  löst  Gretillat  {J.  1873,  698)  die  Base  in  kochen- 
i  Eisessig  und  fügt  Alkohol  hinzu,  wodurch  (C,H^),.(N.CgH5),  gefällt  wird.  —  Krystalle. 
imelzp.:  59<»  (H.);  63^  (M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Verhalten: 
ETILLAT.  —  Ci^Hj^Nj.2Ha.  —  Ci^H^6Nj.2HCl.PtCl^. 

Dinitroso&thylendiphenyldiamin  Cj.H^.N^Oj  =  CaH.CN.CeHg.NO)».  Bildung. 
a  versetzt  eine  Lösung  von  (5  g)  Aethylendiphenyldiamin  in  (25  g)  Salzsäure  und 

0  g)  Wasser  langsam  mit  (2  Mol.)  Natriumnitrit  und  krystallisirt  den  erhaltenen 
»derechlag  aus  Eisessig  um  (Morley,  B.  12,  1794).  —  Blattchen.  Schmelzp.:  157^  Un- 
lieb in  uiitem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether;  löslich  in  heüsem  Alkohol,  Eisessig  und 
DzoL  Wird  durch  Reduktionsmittel  (Zinnchlorür,  Zinkstaub,  Natriumamalgun)  in 
thylendiphenyldiamin  übergeführt.  —  Giebt  die  LiEBEBMANK'sche  Nitrosoresiktion. 

Diathylätliylendiphenyldiamin  CjgH^.N,  ==  aH..(N.C-H6.C^HA.  Bildung.  Aus 
thylendiphenjldiamin  und  Jodäthyl  entsteht  das  Jodür  C^H^.CN  .(lH5.CyH5),.2H J,  das 
n'mit  Kali  zerlegt  (Hofmann,  J.  1859,  389).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  70®.  Das 
dör  krystallisirt  in  Prismen  und  ist  in  Wasser  schwiedg,  in  Alkohol  leichter  löslich. 
CH^.(N.C.H5.C,H5),.2HCl.PtCl^.     Nadeln. 

Di&thylendiphenyldiamin  C,aHjgN5  =  (CaHJ,.(N.C«HA.  Bildung.  Aus  Aethylen- 
mid  und  Anilin  (Hofmann,  J.  1858,  352);  aus  Aethylendiphenylcüamin,  Aethylen- 
mid  und  Alkohol  bei  100°  (Hofmann,  J.  1859,  388).  —  Darstellung,    l  Vol.  C,H^.Br, 

2  Vol.  Anlin  werden  2  Stunden  lang  auf  100°  erwärmt,  dann  entfernt  man  durch 
tillation   mit  Wasser  freies  Anilin  und   C^H^.Br,   und   xerlegt    den   Küclvtand    mit  Natron. 

1  destillirt  nun  wieder  mit  Wasser,  um  Anilin  zu  entfernen,  und  löst  den  Rückstand  in 
«ödem   Alkohol.     Beim  Erkalten    krystallisirt    (C,H^)2.(N.CgH5)j.   —  Nadeln.     Schmelzp.: 

•  (J.  1859,  388) ;  siedet  unter  Zersetzung  bei  300°.  Unlösüch  in  Wasser,  schwer  lösbch 
[altem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Aethylenbromid,  aber  mit  einem  Molekül 
hneüiyl  oder  Jodathyl.  —  C,eHjgNj.2HCl.  —  CjgHi8N2.2HCl.PtCl^. 

Methyldiäthylendiphenyldiaminjodür     Q.^A^^^J    =    (CjHJj.CN.CgHjj.CHjJ. 

Idung.  Aus  (CjHJ^.fN.aHJ^  und  Jodmethyl  bei  100°  (Hofmann,  J.  1858,  353).  — 
fstallisirt.  Giebt  mit  Silberoxyd  eine  starke  alkalische  Lösimg,  aus  welcher  durch 
n  und  RCl^  ein  amorpher,  blassgelber  Niederschlag  [C,HJ,.CN.C6H5),.CHaCl],.PtCl, 
Eilt  wird. 

IHathylenäthyldiphenyldiaininjodür  qgH^.N, J  =  (CaHJjCN.aHJj.C.HjJ.  Bil- 
ng.  Aus  (CjHJj.CN.CeHB),  und  C^H^J  bei  100°  (Hofmann).  —  Gelblichwaise  Nadeln, 
bmelzp.:  100°. 

Dinltposodiäthylendiphenyldiamin  CieR^NA  =  (C,H^),[N.CeH^(NO)],.  Dar- 
'Uung.  Je  1  g  Diathylendiphenyldiamin  wira  in  20  g  Balzsäure  und  700  g  Wasser 
löst  und  dazu  1  g  NaNO,  gegeben.  Nach  */»  Stunde  nltrirt  man  ab,  f;ällt  das  Filtrat 
i  AmmoniumcarTOnat  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  einem  Gemisch  von  Aceton 
d  Alkohol  um  (Mokley,  B.  12,  1795).  —  Kurze,  schwarze  Nadeln.  Wird  durch  siedende, 
«snn  Natronlauge  nicht  verändert.  Zinn  und  Salzsäure  führen  den  Körper  in  Di- 
hyJendiphenylentetramin  (C,H^),(N.C<,H^.NH5),  über  (s.  Phenylendiamin).  Giebt 
iit  (^  Liebermann 'sehe  Reaktion  auf  Nitrosokörper. 

Aoetylentriphenyltriamin  C^oH^^Ng  =  CjHj.CN.CqHj)^.^,.  Bildung.  Zu  einer 
^kühlten  Lösung  von  (1  Mol.)  Acetylentetrabromid  C^IL.Br^  in  (2  MoL)  Anilin  lässt 
in  dlmählich  (4  Mol.)  alkoholische  Kalilösung  eintropfen,  destillirt  nach  beendeter 
aktion  den  Alkohol  ab,  behandelt  den  Bückstand  mit  Wasser  und  saugt  das  Unlösliche 

•  Der  feste  Rückstand  wird  6 — 7  mal  aus  Alkohol  umkrvstallisirt  (Sabanejew,  ä, 
U25;  ;£:,  6,  148).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  190°.  Unlöslich  iii  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
kiltem  Alkohol.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  HgC'U  und  PtCl4  amorphe,  in  Wasser 
lösliche  Niederschläge.  —  (CjoHi^Ng.HCD^.SHgCl,.  —  (C,^Hj9Ng.HCl),.Pta,. 

Aikoholderivate  des  Anilins. 

Anüid  des  Perchlormethylmercaptans  GjHeClaNS=CCL.S.NH(CpH5).  Bildung. 
m  Eintragen  von  (2  Mol.)  Anilin  in  eine  ätherische  Lösung  von  Ferchlormethylmercaptan 
I|.SC1  (Rathke,  ä.  167, 211).  —  Stark  und  unangenehm  riechendes  Oel.  Sehr  unbeständig, 
n  Bebandeln  mit  Anilin  entstehen  Thioanilin  rC.H^(NH^)J,S,  Triphenylguanidin,  Di- 
Dyltbiohamstoff.  —  Fügt  man  alkoholisches  Kali  zu  emer  ätherischen  Losung  des 
las,  so  wird  der  Körper  CHCLj.S.OC^jHj  gebildet.  Derselbe  krystallisirt  aus  siedendem 
dhol,  worin  er  nicht  ganz  leicht  löslich  ist,  in  kleinen  Nadeln.  £r  löst  och  sehr  kicht 
Lether. 
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Oxäthenanüin  (Aethoxylanilin)  aHi^^NO  ==  CH,(OH).CH, JJC.Hj.H.  B%ldun§. 
Gleiche  Moleküle  Anilin  und  Aethylenoxya  werden  einige  Standen  lang  am  50*  erwirmt 
(Demole,  A.  173, 127).  CeH^.NH,  +  C,H^.O  =  CgHiiNO.  —  Beim  ErhitEen  von  AeÜioxTl- 
p-Amidobenzoesäure  auf  210—260^  (LADiasTBUiiG,  B.  6,  131).  (C,HjO).NH.aH..O0,H- 
(C,H50).N(aH6)H  +  CO,.  —  Flüssig,  färbt  sich  am  licht  und  an  der  Luft  cdb  bis  bltoiL 
Siedep.:  280°;  spec.  Gew.  =  1,110  bei  0^  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Iddit  in  Alkohol 
Färbt  sich  mit  Chlorkalklösung  grün.  Die  Salze  krystallisiren  schwer.  —  (C^H^jNOJHCaj^. 
PtCl^.  Rothbraune  Krystalle.  Löslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol.  Wird  durdi  kalt«  Whht 
senetst. 

Dianilinhydrin  C^-HjaNjO  =-  CH,(N.C-H5H).CH(0H).CH,.(N.CeHs.H).  Bildumf 
Bei  16— 20  stündigem  Erhitzen  auf  120—130^  von  (1  MoL)  Dichloihydrin  G,HeCLO  und 
(4  Mol.)  Anilin  (Claus,  B.  8, 243).  —  Lange  Nadeln  (aus  waasrigem  Alkohid).  ZerflUt 
beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Abgabe  von  Anilin. 

(C^H,gN,0.2Ha).PtCl^.     Gelbrothe  Krystalle. 

Erhitzt  man  Anilin  und  Dichlorhydrin  auf  200^  so  entsteht  die  Base  C^^H^gN,,  neba 
anderen  Produkten  (Schiff,  ä,  177,  227).  • 

Säurederivate  des  Anilins  (Anilide). 

Die  Anilide  entsprechen  den  Säureamiden,  es  sind  phenylirte  Sauieamide: 

C.H,O.NH,  C,H,0.NH(C.H5) 

Acetamid  Phenylacetamid  (Acetanilid). 

Wie  die  Säureamide «  so  entstehen  auch  die  Anilide  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf 
zusammengesetzte  Aether  der  Säuren,  auf  Säurechloride,  auf  Säureanhydzide  und  bau 
Erhitzen  von  Anilinsalzen.  Von  allgemeinster  Anwendbarkeit  ist  die  DarsteUnns  fBh 
mittelst  Säurechloride  und  Anilin.  Sind  durch  Substitution  mehrere  Atome  WiM^ 
Stoff  im  Anilin  durch  Cl,  Br,  J  und  besonders  NO,  die  basischen  Eigenschaften  des  Aojlmi 
geschwächt  oder  ganz  aufgehoben,  so  gelingt  es  nicht  mehr,  durch  Kochen  mit  kiiftigei 
Säuren  (z.  B.  Essigsäure)  ein  Anilid  darzustellen.  Selbst  Eesigsäureanhydiid  ist  diu 
zuweilen  ohne  Wirkung.  Fast  stets  gelingt  es  aber  dann,  ein  .^dlid  durch  Erhitzen  mH 
dem  Säurechlorid  im  Kohr  zu  erhalten. 

Bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Anilin  wird  fCa  gewöhnlich  nur  die 
Hälfte  des  Anilins  in  Anilid  übergeführt,  da  sich  daneben  salzsaures  Suz  bildet  CLEfiß 
+  2C,Ha.NH5  =  CoH..NH(C,H30)  +  CeH5.NBL.HCL  Das  salzsaure  AniHn  ist  ftsL  & 
schdaet  sich  aus,  schliefst  freies  Anilin  ein  una  hemmt  die  Wirkung  des  Chlorids.  Man 
erhält  eine  steinharte  Masse,  die  nur  zum  Theil  aus  dem  Anilid  besteht  Es  ist  diber 
weit  vortheilhafter,  das  (freie  oder  substituirte)  Anilin  in  (1  Mol.)  Säure  zu  lösen  und 
dann  (1  Mol.)  Säurechlorid  zuzugeben.  Für  die  Darstellung  von  AcetylderivateniÄ 
dies  Verfahren  ganz  besonders  geeignet.  Nach  dem  Zusatz  von  Chloraoetyl  erfaist  nan 
die  Mischung,  so  lange  noch  HCl  entweicht,  und  gieist  das  flüssige  Gemenge  in  Waner. 
Das  gefällte  Anilid  wird  aus  50procentiger  Essigsäure,  Benzol  u.  s.  w.  umkiystaUiaiii 

Die  Anilide  werden  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlange  in  ihre 
Componenten  —  Anilin  und  Säure  —  zerlegt.  Bei  stark  substituirten  Anilinen  empficUt 
es  sich  aber,  das  Anilid  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  mit  Salzsäure  im  Bobr  n 
erhitzen.  Auch  alkoholisches  Kali  (in  theoretischer  Menge  angewandt)  wirkt  zuwdka 
glatter  als  wässriges  Kali.  Am  bequemsten  ist  es  aber,  aas  Anilid  mit  conc  Schwefä- 
säure  auf  100^  zu  en/v'ärmen.  Fast  alle  Anilide  werden  hierdurch  leicht  eerlegt  Man 
siebt  Wasser  zu,  übersättigt  mit  Alkali  und  zieht  das  (substituirte)  Anilin  durdi  Aethff» 
CHCI3  u.  s.  w.  aus  oder  destillirt  mit  Wasser. 

Die  Anilide  sind  fest,  krystallisiren  gut  und  lösen  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Waiier- 
Wegen  ihrer  Indifferenz  und  Beständigkeit  sind  sie  ganz  besonders  geeignet  zur  Dtf^ 
Stellung  von  Substitutionsprodukten  des  Anilins.  Man  wendet  zu  diesem  Zweck  gütf 
allgemein  das  Acetanilid  an.  —  Elin  eigen thümliches  Verhalten  zeigen  die  Anilide  der 
geschwefelten  Säuren  (s.  Thiacetanilid). 

Anilide  unorganischer  Säuren.  Borsäureanilid  B,Os.C0H..NH..  BildunQ^ 
Monoäthylborat  CjHj.BO^  verbindet  sich  direkt  mit  trocknem  Anilin.  3C^H5.B0,  -f"  C^B^-W 
=  B,0,.CeH-N  +  (CjjHjgBOg  (Schiff,  ä.  SpL  5,  209).  Arbeitet  man  in  verdünnten, 
ätherischen  Lösungen,,  so  scheidet  sich  das  Anilid  pulvrig  ab.  Es  zersetzt  sich  mit 
Wasser  sogleich  in  Anilin  und  Borsäure.  Boranilid  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
Die  alkoholische  Lösung,  auf  120^  erhitzt,  hält  freies  Anilin  und  Triäthylborat  Aus  des 
alkoholischen  Lösung  von  Boranilid  wird  durch  Oxalsäure,  nach  einiger  Zeit,  oxalsanref 
Anilin  gefällt. 

Anüid  der  phosphorlgen  Säure  PCl3.3CgH,N  =  N.(CeH5.H),P.3HCL  Bildung 
PCI3  und  Anilin  verbinden  sich  sehr  heftig  zu  emer  krystsdlinischen  Masse,  die  sich  aehi 
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idit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst.  Auf  Zusatz  von  ZnCl,,  PtCl^  u.  s.  w. 
itBtdien  Doppelsalze,  die  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich  sind, 
lie  freie  Base  N3(C.H(.H)3P  konnte  nicht  erhalten  werden.  Auf  Zusatz  von  Kali  zum 
Oasnren  Salz  tritt  freies  Anilin  auf  (Tatt,  Z,  1865,  648).  —  (qgH,jN3a3P),.3ZnCl,.  — 

\AiCi,N,P),.3Pta,. 

Anilid  der  o-PhoaphonÄure  P0.(N.QH5.H),.  Bildung.  Aus  POCI3  und  Anilin 
nd  Auszidien  des  gebildeten  Salmiaks  mit  Wasser  (Schiff,  ä,  101,  302).  —  Fest;  sehr 
sdit  zersetzbar. 

ThiophosphonäureanUid  PScN.CeH^.H),.  Bildung.  Aus  PSCl,  und  Anilin 
Chevbizb,  Z.  1868,  539).  —  Gelb,  amorph.  Schmelzp.:  78^  Unlöslich  in  Wasser, 
seht  löslich  in  warmem  Alkohol.    Wird  durch  kochendes  Wasser  nicht  verändert. 

ArsenBäareaiiilid  AsO(OH)2.NCgH3.H.  Bildung.  Man  erwärmt  arsensaures  Anüin, 
efasDdelt  das  Produkt  mit  Sodalösun^  und  fällt  die  concentiirte  Lösung  mit  SaJpeter- 
iare  (Bechamp,  J.  1863,  414).  —  Krystalle.  Löst  sich  unzersetzt  in  kohlensauren 
Jialien.     Verhalt  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  —  Na-CgH^AsNOg.    Prismen. 

Anilide  einbasischer,  organischer  Säuren. 

PormaniUd  C,H-NO=»CHO.NH.C8H3.  Bildung.  Beim  raschen  Destilliren  gleicher 
oleküle  Anilin  und  Oxalsäure  (Gebhabot,  A.  60,  310;  Hofmann,  ^.  142,121).  CjHjO^ 
•C,H.JSH3  =  CHO.NH.C3H3  -|- CO,  +H,0.  Daneben  treten  CO,  Anilin,  Diphenylham- 
off,  HCN,  Diphen^lamin  und  Benzonitnl  auf  (Hofmann).  —  Beim  Digeriren  von 
meisensäureester  mit  Anilin  ^Hofmann,  J.  1865, 410).  —  Lange,  abgeplattete,  vierseitige 
nsmen  (bei  freiwilligem  Veraunsten  der  wässrigen  Lösung).  SchmeLq).:  46^  Ziemlidi 
didi  in  Wasser,  leioit  löslich  in  Alkohol.  Zerfallt  mit  verdünnten  Säuren  in  Anilin 
\d  Ameiseosäure.  Beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  seht  ein  Theil  in  Benzonitril  über. 
5OJTOC3H5  =«  C^Hj.CN  -4-  H,0.  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  CO  und  p-Anilin- 
l&DsäQre  CgHiNBLj.SOjH.  —  Concentrirte  Natronlauge  scheidet  eine  krystallisirte 
erbindung  CHO.NCeH3.Na  ab. 

Thioformanüid  CHS.NH.CeH3.  Bildung.  Isocyanphenyl  CeHg.NC  verbindet  sich 
npam  mit  trocknem  Schwefelwasserstoff  zu  CHS.NH.Celis  (Hofmann,  B.  10,  1095).  — 
im  leitet  bei  140—150«  H,S  über  Methenyldiphenylamidm.  N(CeH3).CH.NH(CeH8)  + 
•S  «  CH8.NH.qH3  +  CeHj-NH,  (Bebnthsen,  A.  192,  35).  —  Aus  Formanilid  und 
diwefelphosphor  (Hofmann).  —  Vanullung.  Man  reibt  5  Thle.  Formanilid  mit  3  Thln. 
diwelelphosphor  zusammen  und  erwärmt  5 — 10  Min.  lang  auf  dem  Wasserbade.  Das  Produkt 
bd  mit  verdünnter  Natronlauge  zerrieben  und  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  (Hofmann,  RH,  338). 

Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  137,5^,  dabei  zum  Theil  in  H,S  und 
loqrinphenyl  zer&llend.  Eine  ähnliche  Spaltung  erfolgt  schon,  in  geringer  Menge, 
Qm  Kodien  mit  Wasser;  sie  ist  eine  totale  bemi  Behandeln  mit  heilser  Kalilauge, 
^  Anilin,  H,S  und  Ameisensäure  auftreten.  In  kalter  Kalilauge  ist  ThioformaniBd 
Dunetzt  löslich  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether 
nd  idmieckt  intensiv  bitter. 

Jitrofloforman i  1  id  CHO.N.CeHg.(NO).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
iue  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  Formanilid  in  Eisessig.  Man  fällt  die  Lösung 
üt  Wasser  (Fischer,  B.  10,  959).  —  Gelblich  weilse  Nadeln.  Schmelzp.:  39^  Sehr 
BnetxUch.    Leicht  löslich  in  Lösungsmitteln. 

Cjranaxneiaeiisäareanüid  (CN.CO.NH.CeH.)z.  Bildung.  Cyanameisensäureester 
nd  Anilin  setzen  sich  in  Blausäure  und  Carbaniudsäureester  um.  Der  polymere  Para- 
fanameisensäureester  wirkt  aber,  in  alkoholischer  Lösung,  leicht  auf  Anilin  ein  und 
cfert  das  polymere  Cyanameisensäureanilid  (Weddige,  J.  pr.  [2J  10,  219).  —  Feine, 
üanengelbe  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in 
R6em.  Nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  oder  Alkalien 
itt  Oxalsäure  auf. 

Pormo-p-Bromajiilid  CH0.NH(CeH4Br).    Bildung.    Beim  Bromiren  von  Forma- 

lud;  aus  p-Bromanilin  und  Ameisensäureäthylester  bei  100^  (Dennstedt,  B.  13,  234).  — 

ange  Nadeln.    Beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  resultiren  grosse, 

lombische  Krystalle.    Schmelzp.:  119^    Unlöslich   in   kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer 

heüsem;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Thioformo-p-Bromanilid  CHS.NH(CeH^Br).  Bildung.  Aus  Formo-p-Brom- 
ilid  und  Sdiwefelphosphor  (Dennstedt).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
i  189— 190**  unter  Entwickelung  von  H,S.  —  Leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol  und 
ther. 

Formodiphenylamin  C.gHuNO  =  CHO.N(CeH.)j.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
phenylamin  mit  Oxalsäure  oaer  aus  Ameisensäure  und  Diphenylamin  ( Willm,  Girabd,  B, 
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8,  1195).  —  Grof8e,orthorhombi8che  Krvatallc  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  73— 74^    Sied€t 
im  Vacuum  bei  210—220°. 

AoetaniUd  C^jH^NO  =-  C2H3O.NH.CeH..  Bildung.  Aus  Anilin  und  ChloraceW 
(Gerhardt,  ä,  87,  164);  bei  anhaltendem  Kochen  von  AnUin  mit  lüsessig  (WilluiiSi 
A.  131,  288).  —  Darstellung.  Man  kocht  AniliD  1—2  Tage  lang  mit  Eisessig  and  deatUliii 
das  gebildete  Acetanilid  ab.     Man  reinigt  e»  durch  Unikrystallisiren  aus  Benzol. 

Blätter  (aus  Wasser),  rhombische  Tafeln  (Bücking,  /.  1877,  679).  Schmelzp.:  112» 
(G.).  Siedet  unzersetzt  bei  295°  (bei  755  mm)  (Williams).  Loslich  in  189  Thln.  Wasser 
von  6®  (Städeler,  Arendt,  J.  1864,  425).  Si)ec.  Gew.  =  1,2105  bei  4®  (Schbödsb,  ä 
12,  1613).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Acetanilid,  durch  ein  helliotiK 
glühendes  Rohr  geleitet,  zerfällt  in  Diphenylharnstoff,  Anilin,  C^H^,  CNH  (Nietzki,  AlO, 
476).  —  Beim  Em-ännen  mit  Chlorschwefel  entstehen  Ditliioacetanihd  S.(C-H4^H.cCH,0), 
und  Trithioacetanilid  SaCCeH^.NH.C^H^O),  (s.  Phenyldisulfid).  —  Beim  Kochen  mit  SchwÄl 

werden  CO^,  H^S,  das  Anhydrid  des  Oxalylamidothiophenols  CgH^^gNcC^gNCH, 

und  wenig  Aetlicuylamidothiophenol  gebildet  (Hofmann,  B.  13,  1226). 

Natriumacetanilid  C2H.,0.NCf.HgNa  entsteht  beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  heilw 
Xylollöflung  von  Acetanilid  (Bui^GE,  Ä.  SpL,  7,  122).  —  KrystalHnlsehes  Pulver. 

(C^HgO.  NCßHjjj. Ilg.  Bildung.  Durch  Schmelzen  von  Acetanilid  mit  HgO  (Pfaft, 
Oppenheim,  B.  7,  624).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215*. 

Acetanilid  und  PCI5  (Wallach,  A.  184,  86).  Mengt  man  gleiche  Moleküle  Acet- 
anilid und  PClß,  so  erfolgt  eine  Reaction  nach  der  Gleichung:  CHj.CO.NHcC-HJ -f  PCL 
=  CH.,.CCL,.NH(C„H6)  +  POCL.  Das  flüssige  Produkt  erstarrt  beim  Abkühlen  düidi 
Abscheidung  des  Körpers  CBfg.CCL.NH(CaH.),  der  sich  aber  schon  an  feuchter  Laft 
sofort  zersetzt.  Er  verliert  bei  gewcJhnlicJier  Temperatur  HCl  und  geht  in  Acetanilid- 
Chlorid  CH-.CCl :  NCyH^  über.  Dieses  zerfällt  mit  Wasser  heftiK  in  Ha  und  Acet-  \ 
anilid ;  mit  Anilin  liefert  es  Aethenyldiphenvlamidin.  CHg.Ca :  NC^Hj  +  CgHjjra,  =  ^ 
CH,.C(N.C' H5).NH(C.,H5)  +  HCl.  -  Acetanilidchlorid  verliert  bei  gewöhnlicher  Tm-  \ 
peratur  Salzsäure.  Es  schmilzt  unterhalb  .00°  und  geht ,  nur  wenig  über  den  Schmel^  .^ 
punkt  erhitzt,  in  das  salzsaure  Salz  der  Base  CieH^jClN^  über.  2CHg.CCl JsCjHj  =» 
.C,oHj,ClN,.HCl. 

Die   freie  Base  CigH^^ClN,  ==  ^'^3-9i.^'^A  ^^rd  aus  der  Lösung  des  silfr 

CHj.CCl :  ^CjjHj 
sauren  Salzes  durch  NH3  gefällt.     Sie  krj'stallisirt  aus  Ligroin  in  Prismen.    Schmelxo.: 
116 — 117°.    Zersetzt  sich  oberhalb  125°.    Die  Salze  krystmlisiren  schwer  oder  gar  nicnt. 

(C^glTgClNo.HClL.PtCl^.     Grofse  rothe  Krystalle  (aus  alkoholischer  Salzsäure). 

Die  Base  "zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  HCl  und  Acetanilid.     CijHi4ClN,+ 


Die  Base  C^^Hj^N«  ist  amorph  und  geht  durch  Wasser  leicht  in  Aethenyldiphe- 
nylamidin  über.  Ci,,H,.N2  +  2H.0  =  C^H.O,  (Essigsäure)  +  C.^Hj^N,.  Daa  Platin- 
doppelsalz ist  amorph  und  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist  senr  schwer  löslich. 

NitroBoacetanilid  C2Hj,O.NCüH5(NO).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriser 
Säure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Acetanilid  (Fischer,  B.  0,  463).  —  Sehr  unbe- 
ständig, lüsst  sich  nicht  umkrvstallisiren.  Schmilzt  bei  40—41°  und  ist  bei  46*  völlig 
zersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  und  daraus  durch  W^asser  fällbar.  Ldcht 
löslich  in  Aether;  bei  raschem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibt  das  Nitroso- 
acetanilid  in  Nadeln  zurück.  —  Mit  Alkohol  und  Ziukstaub  oder  Eisessig  und  Zinkstaab 
wird  Acetanilid  rcgenerirt. 

Diacetanilid  C^oH^NO,  =  (C,H,(J)2.NCyH^  Bildung.  Aus Phcpvlsenföl  CeHj.NCS 
und  Essigsäure  liei  130—140°  (HÖfmann,  R  3,  770).  C^Hg-NCS  +  20,11.0,  =» 
(C^HjOjsN.C.H^  +  CO,  +  H,S.  —  Kr\.stÄlle.  Schmelzp.:  111°.  Zerfällt  mit  Alkaüen  in 
Anilin  imd  P^sigsäure. 

ChloressiganiUd  C.H,C10.NH.C«H..  Bildung.  Aus  Anilin  und  Chloracetvl- 
chlorid  CH.CIO.CI  (Tommaw,  Bl.l%  400);  aus  Cldoressigsäure,  Anilin  und  P^O,  (Cech, 
B.  10,  137(5).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  134,5°  (Meyer,  ä  8,  1152). 
Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Essigsäure.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  HgO. 
—  Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  entsteht  das  Salz  C„.H^2Cl2Nj.HCl;  dasselbe  liefert  ein 
Platindoppelsalz  (CjoHj.CLjN^.HCDg.PtCl.  (Wallach,  Kamenski,  ä  13,  518).  —  Erhitzt 
man  es  mit  mäl'sig  concentrirtem,  alkoholischem  Ammoniak  im  Rohr,  auf  100*,  eo  entsteht 
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CHA  —  CO.NHCeH, 
DifflykolamidB&uroaniUd  CigHi^NaOj  =        *  >NH  (Meyer).  Dasselbe 

CHy—  CO.NHCßBL 
by«tallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln,  die  bei  140,5"  schmelzen.   Es  löst  sich  leicht  in 
Aelber  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.    Sein  iu  Nadeln  krystallisirendes  salpeter- 
mse^  Salz  schmilzt  bei  etwa  172^ 

Nach  ToMMASi  {BL  22,  3)  soll  bei  der  Einwirkimg  von  alkoholischem  Ammoniak 
nf  Chloressiganilid  bei  40—50'*  ein  amorpher  Körper  ClH^iNOg  entstehen,  der  bei  65 *• 
«ach  wird  und  bei  115'*  geschmolzen  ist.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Eisessig. 
T.  betrachtet  ihn  als  Glykokäureanilid  CH^(0H).C0.NH(C6Hj  +  H  O.  Das  Wasser 
«otvekht  aber  nicht  bei  100^    Cliloracetyl  ist  ohne  Wirkung  aid"  den  Körper. 

Dichloressiganilid  CHClj.CO.NH(CyHj).  Bildunff.  Bei  der  Einwirkimg  von 
iaüin  auf  Chloralcyanidcvanat  C^HC^O.CNH.CNOH  (Cech,  2?.  9,  337);  ausChloral  und 
Anilin,  bei  Gegenwart  von  KCy  (Cech,  R  9,1022);  ausChloralcyanacetyl  C3HCl3O.C5H3O.ON 
ud  Anilin  (Pinner,  Fuchs,  B,  10,  1063);  aus  Dichloressiffsäure ,  Anilin  und  P0O5 
iCbth,  B.  10,  1265);  beim  Erwärmen  von  Dichloracetamid  CjHCl^O.NH^  mit  Anilin 
iCech,  B.  10,  1266).  —  Krystallschuppen  (aus  Wasser);  monokline  Tafeln  (aus  Aether- 
ilkohol).  Schmelzp.:  117 — 118**.  Leicht  lösUch  in  Aether,  CS^,  Alkohol.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem.  Löst  sich  in  Natronlauge  mid  wird  daraus 
durch  Säuren  gefällt. 

TrichloreBsiganilid  C^CLO.NH.CeHj.  Bildung,  Aus  Anilin  und  C^CLO.Cl,  in 
iiberiecher  Lösung  (Jtjdson,  B.  3,  783).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  82**; 
W  (ToMMAfii,  Meldola,  BL  21,  399).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Löslich  in  Alkohol, 
Afdier,  CS,.  —  Verhalten  gegen  PCI5:  Wallach,  Kamenski,  B.  13,  517. 

Acetyldepivate  der  Chloraniline  CgHgClNO  =  CeH4Cl.NH(CjH30). 

1.  o-Chloracetanilid.  Lange,  breite  Naäehi  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp. :  87 — 88^ 
h  Benzol  (C^Hg)  leichter  löslich  als  p-Chloracetanilid  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  182, 100). 

2.  m-Chloracetanilid.  Nadeln  (aus  50procentiger  Essigsäure).  Schmelzp.:  72,5**. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  CS,,  CgH^,  sehr  schwer  in  Ligroin  (Beilötein,  Kurbatow,  A. 
182,  104). 

3.  p-Chloracetanilid.  Dicke  Nadeln  (aus  wässriger  Essigsäure).  Schmelzp.:  172,5**. 
Leicht  löslidi  in  Alkohol,  Aether,  CS,  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  182,  98). 

Acetyldorivate  der  Diohloranilin6C«H-Cl,NO=-CoH3Cl2.NH(C..H30)  (Beilsteln, 
KüMATOW,  A.  196,  215). 

1.  (a-)o-Dichloranilin  (NH, :  Cl :  Cl=.  1 :  3: 4).  Kleine  Nadebi.  Schmelzp.:  120,5^ 
Ziemlich  löslich  in  öO-procentiger  Essigsäure. 

2.  (T-)o-Dichloranilin  (NH^ :  Cl :  Cl  =  1  :  2:  3).  Nadeln.  Schmelzp.:  156— 157^ 
Zianlich  schwer  löslich  in  Benzol  und  Essigsäure  (von  50%),  leichter  in  Alkohol. 

3.  (a-)m-Dichloranilin  (NH, :  Cl :  Cl  =  1 :  2  :4).  Darstellung.  Mao  löst  1  ThL 
Acetinilid  in  4  Thln.  EssigBäure  (von  90%)  und  leitet  Chlor  ein,  unter  Abkühlung,  bis  eine 
Gevichtazaniüizne  vou  1,05  Thln.  erfolgt  (Beiiätein,  Kurbatow,  A.  182,  95;  Witt,  jB.  7, 
1602,.  -  Gro&e  Rhomboeder.     Schmelzp. :  143«. 

Verbindung    mit    unterchloriger    Säure    CgH3Cl,.NH(C2HjO)  +  HCIO.      Bildung. 

Bdm  Eintragen    von   Chlorkalklötning   in   eine  essigsaure   Lösung   von   Acetanilid    (Witt,   JB,   8, 

1226).  —  OeL    Spec.  Gew.  =  1,3893  bei  20**.    Sehr  wenig  löslieh  iu  kaltem  Wasser.    Verliert 

Mm  Behandeln  mit  Alkohol  Alkalien,  sogar  Aether,  unterehlorige  Säure  und  hinterlässt  Dichlor- 

lettuiilid« 

4.  <8-)m-Dichloranilin  (NH, :  Cl :  a  =  1 :  3  :  5).     Schmelzp.:  186—187«. 

5.  (v.)m-Dichloranilin  (NH,  :  Cl :  Cl  =  1  :  2 :  6).  Nadeln.  Schmelzp.:  175°.  Leicht 
iöflich  in  Alkohol  und  in  Essigsäure  (von  o07o)' 

61  p-Dichloran  il  in  (NH, :  Cl :  Cl  =  1  :  2  :  5),  Kleine  Nadeln  (aus  öOprocentiger  Essig- 
iure).  Schmelzp.:  132^.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  50 procentiger  Essigsäure 
md  noch  schwerer  in  kaltem  Benzol. 

Acetyldorivate  der  Trichloraniline  CgH^ClgNO  ==  CeH,Cls.NH(C,H80)  (Beil- 
nay,  Kurbatow,  A.  190,  232). 

(s-)Trichloranilin(NH,  :C1:C1:C1  =  1  :2:4:()j.  Nadeln.  Schmelzp.:  204°.  Sehr 
«Big  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure  (von  507o)- 

(a-)Trichloranilin  (NH^ :  Cl :  Cl :  Cl  =  1 :  2  :  4 :  5).  Nadeln.  Schmelzp.:  184—185". 
diwer  lödlich  in  Benzol  imd  noi^h  viel  schwerer  in  Essigsäure  (von  507o)- 

(v-)Trichloranilin  (NH,:C1:C1:C1=1:2:3:4).  Nadeln.  Schmelzp.:  120— 122«. 
Ar  Icdcht  löslich  in  Alkohol  und  C^H^. 

Totraohlorftcetanüid  C^H^Cl^NO  =  CeHCl^.NH(C2H,0).(NH, :  Cl :  a :  a :  a  —  1 1> 
Handbuch.  57 
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2:3:4:6).  Nadelu.  Schmelzp.:  173—174°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Ewig- 
säure  (von  507o)*  Wird  nicht  zerlegt  beim  Erhitzen  mit  conc.  SchwefeLaauie  (BEiLSTEor, 
KURBATOW,  A.  196,  237). 

Acotbromanüid  CoHgBrNO  =  CeH^Br.NH(C,HjO).  l.Acet-o-Bromanilid.  Lange 
Nadeln.    Schmelzp.:  99^.    In  Alkohol  löslicher  als  die  p- Verbindung  (Körner). 

2.  Acet-p-Bromanilid.  Darstellung.  Man  trägt  die  theoretische  Menge  Brom  in  eine  Eb* 
essiglösung  von  Acetanilid  ein  (Rrmmebs,  B.  7,  346)  und  reinigt  durch  Ümkrystalliren  am  Al- 
kohol (GüRCKB,  B.  8,  1114).  —  Monoldine  Prismen  (Mügge,  J.  1879,  415).  Schmekp.: 
165,4°  (KÖRNER,  J.  1875, 342).   IVIafsig  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  WaMO. 

Acetylderivat  4e8  (a-)m-DibromanilinB  CglLBr^NO  =»  C,H,Br-:N'H(C,H,Ol 
(NH,  :  Br :  Br  =  1 :  2  : 4).  Lange  Nadeln  oder  kleine  Rnomboeder.  Monokline  Knrstal» 
(MÜGGE,  J.  1879,  415).     Schmelzp.:  14(5°  (Remmers,  J5.  7,  348). 

Aoetylderivat  des  (s-)Tribromanilm8  CeHgBr.NO  =  CeH,Br,.NH(C,H,0).  iNH,: 
Br:Br:Br=«l:2:4:6).  Bildung.  Aus  (^9-)Tribromanilin  und  Chloracetyl  (REMMKBfl, 
B.  7,  349).  —  Lange  Nadeln  oder  Rhomboeder.    Schmelzp.:  232*. 

DiacettribromaniUd  CioH^BraNO,  =  CeH-Brg.N(C,H30),.  Bildung.  AusiHTri- 
bromanilin  und  Essigsäureanhydrid  (Remmers,  6.  7,  350).  —  Lange  Nadeln  oderBhooi- 
boeder.     Schmelzp.:  123^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Acet-p-Jodanüid  CgH^JNO  =  p-CeH.J.NHcaHaO.  Bildung.  Beim  Behandeh 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  Ac^tanifid  mit  1  Mol.  Ohlorjod  (Michael,  Nortoit,  R 
11,  108).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  181,5^  Wenig  löslich  in  kalt« 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Acetnitranüide  CsHgNjOj  =  CüH^(NOJ.NH(C,H,0).  1.  Acet-o-Nitranilid.  EU- 
düng.  Entsteht,  neben  dem  p- Derivat,  beim  Lösen  von  Acetanüid  in  Salpetenäon 
(spec.  Grew.  =  1,5)  (s.  Nitranilin).  —  Gelbe  Blätter.  Schmelzp.:  78*  (Qrethen,  ä  9,  775). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHOL. 

2.  Acet-m-Nitranilid.  Hellgelbe  Blattchen.  Schmelzp.:  141— 143* (Meyer, Stübb, 
A.  165,  183). 

3.  Acet-p-Nitranilid.  Rhombische  Prismen  (Arzruni,  J.  1877J,  684).  Schmdxp^: 
207*  (RüDNEW,  Z.  1871,  202). 

AcetdinltranUide  C^ll,'Sfi^=-C^B^(SO^)..^B.iC^Hfi).  1.  (a-)m-Dinitr  acetanilid 
(NH,  :  NO,  :N0,  =  1:2:4).  Darattllung.  Durch  Euitragen  von  10  Thln.  Acetanilid  ia 
ein  abgekühltes  Gemisch  von  40  Thln.  Vitriolöl  und  50  Thln.  rauchender  Smlpeteniui 
(RüDNEW,  Z.  1871,  202).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120*.  Unlödki 
in  kaltem   Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

2.(v-)m-Dinitracetanilid  (NH,  :  NO,  :  NO,  =  1:2:6).  Nadeln  (aua  Eiaewg). 
Schmelzp.:  197*  (Salkowsky,  B.  10,  1695). 

TriohloroBBigdinitranilid  CgH^Cl^NjOfi  =  CeH3(N0,),.NH.C,CJL0.  Bildung.  Bei»  | 
Behandeln  von  Trichloressiganilid  mit  conc,  koc^hender  Salpetersäure  (Tobcmasi,  Mjbl]X)U,  ' 
BL  21 ,  399).  —  Feine  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  Schmelzp. :   1 18*.     Sehr  wenig  VriA 
in  kochendem  Alkohol.     Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Natronlauge. 

Aoetylderivate   der    ChlornitraniUne    CgH.ClNjOj  =  CaH,Cl(NO,).NH((;H,0). 

(BE1L8TEIN,  KURBATOW,  A.   182,   98). 

1.  m-Nitro-0-Chloranilin  (NH, :  Cl :  NO,  =«  1 :  2 : 5).  Nadeln.  Schmelzp.:  153-154'. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

2.  p-Nitro-o-Chloranilin  (NH, : Cl  :N0,  ==  1 :2 :4).  Nadehi.  Schmelzp.:  139^- 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  o-Nitro-m-Chloranilin  (NH,  :  Cl  :N0,  =»  1 :  3 : 6).  Nadeln.  Schmelzp.:  115*. 
In  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich. 

4.  p-Nitro-m-Chloranilin  (NH,:a:NO.  =  1:3:4).  Kleine  hellgelbe  Xiddn 
(aus  Benzol).    Schmelzp.:  141 — 142*.    Schwer  löslich  in  Benzol. 

Aoetylderivate  der  DichlornitranUine  CgHgCljN^O,  ?=  C.H,C1,(NO,).NH((3,H,0) 
(Beilstein,  Kurbatow,  A.  196,  222). 

l.(s-)Nitro-o-Dichloranilin  (NH, : Cl :  a : NO,  =  1:3:4:6).  Blassgelbe  Nadaliu 
Schmelzp.:  123 124*. 

2.(v-)Nitro-o-DichloranilinNH, :  NO,  :Cl:a  =  1:2:3:4).  Nadeln.  Schmebsp.: 
152—153*.     Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol, 

3.o-Nitro-(s-)m-Dichloranilin  (NIL  :  NO,  :  Cl  :  Cl  =-  1  :  2 :  3  :  5).  KattchflO. 
Schmelzp.:  138 — 139*.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  m  Essigsäure  (von  50*/A 

4.p-Nitro-(8-)m-Dichloranilin  (NH,:  Cl :  NO, :  Cl  =  1 : 3:4:5).  GelbücheNadeln. 
Schmelzp.:  222*.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  ^^«w*«^, 
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a-Nitro-(a-)m.Dichloranilin  (NH.  :  CliClrNO,  =  1 :  2:4:  6).  Bildung.  Beim 
ragen  von  (a-)m>Dichloracetanilid  in  Salpetersäure  (spec  Gew.:  =»  1,51)  (Witt,  J5.  7, 
k.  —  Kleine  Prismen  oder  Nadeln.    Scbmelzp.:  188°. 

p-Nitro-(v-)m-Dichloranilin   (NH,  :  Cl :  NO^ :  Cl   =    1:2:4:6).      Sehr   grofee 
ein  oder  Prißmen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  210®  (Witt,  B,  8,  144). 
lä-iNitro-p-Dichloranilin   (NH,  :  Cl  :  NO^  :  Cl   =    1:2:4:5).    Gkjlbe  Nadeln, 
nelzp.:  145—146'».     Schwer  löslich  in  Essigsäure  (von  507o)- 
(v- )Nitro-p-Dichloranilin(NH, :  a :  Cl :  NO,  ==1:2:5:6).  Schmelzp.:  204—205°. 

AcetdichlordinitraniUd  CeHjCl^NaO.  «  CgHCl,(NO,)j.NH(C,ILO).  rNIL:NO,:Cl: 
S'O,  =»  1 : 2 : 3 : 4 : 6)  ( ? ).  Bildu  ng.  Beim  Eintragen  von  (a-)o-Acetdichloranilid  (Schmelzp. : 
5^)  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.:«»  1,52),  neben  zwei  isomeren  Acetdichlomitraniliden 
[L8TEIX,  KuRBATOW,  Ä.  196,  227).  —  Schmelzp. :  245—246°.  Schwer  löslich  in  Essig- 
«  (von  äO'*/^),  leichter  in  Alkohol. 

AoettrichlornitpanUld  C^HjCljN.Os^CßHCy  NO,).NH(C,HjC))(NH,  :  NOL :  Cl :  Cl :  Cl 
: 6 (?) :  2 : 4 : 5).  Bi Idu  ng.  Bemi  Nitriren  von  a-Tnchloracetanibd  (Beilstein,  Kurbatow, 
IH),  235).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  193°.  Schwer  löslich  in  Essigsäure  (von  50%),  leichter 
lochendem  Benzol. 

Aoet.p-BromK>.NitraniUd  CgH^BrN^O,  -=  CeH5Br(NO,).NH(C,H30)(NBL:NO,:Br 
:2:4j.  Bildutig.  Beim  Nitriren  p-Bromacetanilid  (Hübneb,  Retschy,  Ä  6,  796). 
schwefelgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  104°;  (102°  Rehmers,  B,  7,  347). 

Aoetdibromnitranüid  CpH^Br^NjO«  «  C6H,Br,(N0,).NH(G,H.0)(NH, :  Br :  Br  :N0, 
:2:4:6).  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Acet-(m-)I)ibromanilid  (Schmelzp.:  146°) 
MMEBS,  Ä7,  348).  — Gelbe,  feine  Nadeln.    Schmelzp. :  209°.    Leicht  löslich  m  Alkalien. 

Aoettribromnitranüid  C^HjBrjN^Oj  =  C«HBrj(N0,).NH(C,H80).(NH,:Br:N0,:BrBr 
:2:3:4:6.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Acettribromanilid  (Schmelzp.:  232°)  (Bemmebs, 
?,  351).  —  Gelbliche  Nadeln.    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Diacettribromnitranilid  C.o^BrgN,0,  =  CeHBr(NO,).N(CJLO),.  Bildung.  Beim 
riien  von  Tribromdiacetanilid  (Eemmers,  B.  7,  351).  —  Geht  durch  anhaltendes 
Jien  mit  Alkalien  in  Acettribromnitranilid  über. 

MethylacotaniUd  C,H,,NO  =«  CeHj.N(CH3)(C,H30).  Schmelzp.:  101— 100°  (Hepp, 
10,  329);  99,5°  und  Siedep.:  245°  (Hofmanx,  B.  lü,  599). 

Acetmethyl-p-BromaniUd  C^HjoBrNO  « C,H^Br.N(CH,).C,H30.  Bildung.  Aus 
thyl-p-Bromaniün  oder  Methyl>p-Bromnitrosoanilin  und  Essigsäureanhydrid  (Würsteb, 
dobe,  B.  12,  1818).  —  Schmelzp.:  90°. 

Acjetyldiphenylamin  Cj^H^gNO  —  (CgH5),.N((lHgO).  Gro&e  Tafehi  (aus  Ligroin). 
imelzp.:  99,5°  (Mebz,  Weith,  B.  6,  1510);  175°  (Willm,  Gibabd,  B.  8,  1196). 

ThiacetaniUd  C.HgNS  «  CHL.CS.NH(C„H5)  =  CH3.C(SH) :  N(CeH5).     Bildung. 

..CClN.C^Hß  und  H,8  (Leo,  B.  10,  2134).    Wird   leichter    " 


» Acetaniüdchlorid  CHa.CClN.C^Hß  und  H,8  (Leo,  B.  10,  2134).  Wird  leichter  dar- 
stellt durch  \'4  stündiges  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Schwefelphosphor  (Hofmann,  B. 
.  339).    Man  zieht  das  gebildete  Thiacetanilid  durch  siedendes  Wasser  aus. 

Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  75°.  Verhält  sich  wie  eine  Säure;  der  Wasserstoff 
I  Anilinrestes  NHC^H^  kann  durch  Metalle  (Na)  und  Alkyle  vertreten  werden.  Löslich 
Natronlauge  und  daraus  durch  Säuren  fallbar.  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  C,H3S.N 
iHjNa.  Eine  alkoholische  Lösung  dieses  Natriumsalzes  wird  von  Chloressigester  heftig 
gegriffen  und  liefert  Aethenyldiphenyhimidin  NH(CeH4).C(CH3).N(CeH5)  (Wallach,  B. 
,  1595). 

Wird  der  Wasserstoff  des  Anilinrestes  NH.CeH.  durch  Alkyle  vertreten,  so  ent- 
^en  2  Beihen  isomerer  Derivate.  Lässt  man  auf  das  Natriumsalz  des  Thiacetanilids 
krljodide  einwirken,  so  entstehen  Isothioanilide  CH8.C(SR).N(CeH.),  infolge  einer 
olagerung,  und  man  muss  daher  annehmen,  dass  schon  im  Natriumsalze  das  Natrium 

Sdiwefel  gebunden  ist.  —  Die  Isothioanilide  zersetzen  sich  beim  Schütteln  mit 
MoL)  Salzsäure  in  Thiacetsäureester  und  Anilinsalz.  Schon  in  der  Kälte  wirken  Basen 
i  and  erzeugen  Amidine;  kocht  man  die  Isothioanilide  mit  salzsauren  Basen,  so  entstehen 
scaptane  und  salzsaure  Amidinsalze  (Darstellung  von  Amidinen).  —  Die  normalen 
tvlirten  Thioanilide  CHj.C8.N(CR)C^H5  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  PjSg  auf 
:ylirte  Anilide.    Sie  haben  einen  viel  höheren  Siedepimkt  als  die  Isothioanilide. 

ThlaoetinethylaniUdCeH„NS  =  CH3.CS.N(CH3)CeH5.  Bildung.  Aus  Methylacet- 
lid  CB[,CO.N(CH3)CeH5  und  Schwefelphosphor  (Wallach,  B.  13,  528).  —  Monokline 
fein  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  58 — 59°.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  290°. 
löslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ghlorofonn. 

MetliyliAothiacetanUidC»H,,NS  »  CH,.C(SCH,).N(CA>  ^'^^ 
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thiacetanilid,  Natrium alkoholat  und  Methyljodid  (Wallach,  J5.  11,  1595).  —  Siedep.:  244 
bis  245«^  (Wallach,  Bleibtreu,  J5.  12,  1061).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Methyljodid 
auf  100°  in  Thiacet^uremethvlester  und  jodwasserstoffsaures  Methylaniiin  (Wallach. 
B,  13,  529). 

AethyU80thiacetanilidC.oH,3NS=CHg.C(SC,H,).N(C^Hj.  Bildung,  AüsTTiiacci. 
anilid,  (1  Mol.)  Natriunialkoholat  und  (1  Mol.)  Aethylbro'mid  (Wallach,  B,  11,  1590). 
Man  verjagt  den  Alkohol  und  des^tillirt  den  Rückstand  mit  Wasser.  —  Flüssie.  Siedep.; 
255— 257<»  (Wallach,  Bleibtreu,  B.  12,  1061).  Schwerer  als  Wasser.  Unlöalich  in 
Wasser  und  Alkalien,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit(lMQL) 
verdünnter  Salzsäure  in  Thiacetsäureäthylester  und  salzsaures  Anilin.  Wird  Salzsioiegi» 
in  die  ätherische  Lösung  des  Aethylisothiacetanilids  eeleitet,  so  fallt  das  salzBaure  Sali 
aus,  welches  mit  PtCl.  das  weiüg  lösliche  DoppeTsalz  (C.oHi8NS.HCl).PtCL  bildet 
Beim  Erhitzen  des  troclcnen  salzsauren  Salzes  entstehen  C-H-Cl  und  Aetnenvloiphenjl- 
amidin.  Diese  Base  entsteht  auch  beim  Kochen  des  AetnyusothiacetanilidB  mit  kry^- 
tallisirter  Oxalsäure.  —  Bleibt  Aethylisothiac«tanilid  einige  Zeit  mit  Anilin  kalt  etdien. 
oder  erwärmt  man  es  mit  trocknem,  snlzsauren  Aiülin,  so  entstehen  Aethenyldiphenyl- 
amidin  und  Mercaptan. 

PropylisothiacetaniUd  C,,H  ^NS  =  CH3.C(S.C3H,\NC„H5.  Flüssig.  Siedep.:  270 
bis  273°  (Wallach,  Blelbtreu,  R  12,  1061). 

iBopropyüsothiacetanüid  Cj^H^^NS.    Flüssig.     (W.,  B.). 

IsobutyliBOthiacotanüid  C,jH,,NS  =  GH3.C(S.C,Hg).N(CöH5).  Flüssig.  Nicht  ud- 
zersetzt  flüchtig  (W.,  B.). 

AllyUBothiacetanüid  C,iH,3NS  =  CH3.C(S.C3H,).N(CgH,).  Flüssig.  Siedet obeAiIb 
260^*  unter  Zersetzung  (AV.,  B.). 

Thlacetdiphonylamin  (:^.Yi,,,^^^Ql:i^.Q^.^{/O^Yi^\y  Bildung,  Aus  Aethenyl- 
isodiphenylamidin  und  CS^  bei^OO'^  (Bernthsen,  A.  192,  39).  CHg.C(NH)N(C,HA  + 
CS.  =  CH3.CS.N(aHA  +  CNHS.  —  Kleine  Tafeln.  Schmelzp.:  110,5—111*.  Wenig 
löslich  in  Wa.sser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Propionanüid CgHiiNO  =  C«H5.NH(aH50).  Blättchen.  Schmelzp.:  92^  lOOThle. 
Wasser  von  24<'  lösen  0,42  Thle.  Viel  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (SssTEn, 
Z.  1871,  35). 

Butyranüid  C^oHisNO  =  C«Hr,.NH(C,H,0).  Blättchen  (aus  schwachem  Alkohol). 
Schmelz]).:  90°.  Siedet  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  (Gerhardt,  a.  87,  166). 

Isovaleranilid  C,.H,ßNO  =  CyH5.NH(C,HyO).  Blättchen.  Schmelzp.:  115^  Wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (Chiozza,  A,  84,  109).  — D» 
aus  synthetisch  dargestellter  Isobutylam eisensäure  bereitete  Anilid  schmilzt  bei  10t'* 
(Schmidt,  Sachtleben,  A.  193,  102). 

Myristinanüid  C20H33NO  =  C^H^.NIKCi^H^/.)).  Daratelluftg.  Durch  mchrtigig«» 
Kochen  von  Mvristinsäure  mit  Anilin  (Masino,  A.  202,  174).  —  Lange,  dünne  Naddn. 
Schmelzp.:  84<    Sehr  löslich  in  Aedier,  CHCl«,  Benzol. 

Stearinanilid  C^Hg^NO  =  CeHj.NHiCigHa^O).  Darstellung,  Man  destillirt  Stettin- 
säure  mit  überschüssigem  Anilin  bei  230**  (Pebal,  J.  91 ,  152).  —  Sehr  feine  Kadeln  (W» 
Weingeist)  Schmelzp.:  93,0^ 

Anilid  der  Benzolsulfonsäure  C.^H^NSO,  =C„H,SO..NH(CfiH,).  Bildung,  Aw 
dem  Chlorid  C«Hß.SO,Cl  und  Anilin  (Biffi,  Jl.  91,  107)."  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  110^  (B.);  105°  (Gericke,  J.  100,  217).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
1000  Thle.  Wasser  von  W  lösen  4,3  Thle.  (Meyer,  Ascher,  ä  4,  326). 

Benzolsulfonsäure-p-Chloranüid  (\oHjyClNSO,>  ==  aHj.SO,.NH.(aH^a).  Bil- 
dung. Aus  Benzolsulfonsäureanilid  und  PCL  oder  aus  Benzolsuifonsäurechloria  und  p-Chlor- 
anilin  (Wallach,  Hl'th,  B,  9,  425).  —  Rhombische  Pvramiden  (aus  Aether)  (Bodewig, 
/.  1879,417).  Schmelzp.:  120— 122^    Ix>slich  in  AlkoholWd  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

p-Chlorbenzolsulfonsäureanilid  p-CeH^Cl.SOj.NIKCßHJ.  Bildung.  Aus  dem 
Chlorid  der  p-ChlorbenzolsulfonHäure  und  Anilin  (Wallach,  Huth,  B.  9, 426).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  104^ 

TrinitrobenzolsulfaniUd  C,,H«N  SO^  =  C«H,(NO,)SO..NH[CflH,(NO,),]  (?).  Bil- 
dung. Beim  Behandeln  von  Benzolsulfamlid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Michleb, 
Blattner,  ä  12,  1167).  —  Kleine,  blassgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmdzp.:  210*. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig. 

ToluolBulfonsäuroaniUde  C13H13NSO,  =  CH3.CeH^.S02.NH(CeHs)  (Müli^er,  ä  12, 


Xn.  AMIDODERIVATE  DER  KOHLENWASSERSTOFFE  C^H^n-s-  901 

MS).  1)  o-Derivat.  Schmelzp.:  136°;  —  2)  m-Derivat.  Schmelzp.:  72°;  —  3)  p-Derivat. 
chmelzp.:  103°. 

Anilide  der  Säuren  mit  3  Atomen  Sauerstoff. 

Phenylglycin  C^I^SO^  =  (NH.CßHj.CHa.CO.H.    Bildung,     Aus  Bromessigsaure 

nd  Anilin  (MiCHAELSON,  IJiPPMANN,  Z.  1866,  15).  —  Darstellung,  Man  erhitzt  Chlor- 
■igaaare  mit  2  Mol.  Anilin  und  Wasser  längere  Zeit  und  dampft  daim  ein  (ScuwBBBL, 
L 10,  2046).  —  Kleine  undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  126—127°  (Meyer,  ä8,  1156). 
äemMcb  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Löst  weder  Silber-,  noch  Queck- 
Uberoxyd,  wohl  aber  Cu(OH)f .    Das  Kupfersalz  bildet  dunkelgrüne  Blättchen  (Schwebel). 

MeSthyle6teraHi,N0,=-(NH.QH5).CH5.C0,.CH3.  Bildimy.  Chloressigsäuremethyl- 
»ter  wird  mit  2  Mol.  Ajiilin  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (Meyer,  B.  8,  1157).  —  Nadeln, 
idimelzp. :  48°,  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Salzsäure, 
'ermächtigt  sich  unzersetzt  mit  den  Wasserdämpfen. 

Aothyle8terC,oHi3NOj=(NH.aH5).CIL.CO,.aH5.  Bildung.  Wie  der  Methylester. 
-  Blättchen.  Schmelzp.:  57 — 58°.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in 
ttizsäure  und  in  heifsem  Alkohol. 

Anhydrid  CgH, NO  =xT*y>N.CaH5.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Phenylglycin 

af  140— 150°  (:Meyer,  B.  10,  1967).—  Kleine,  feine  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
53*.    Unlöslich  in  Wasser.     Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Amid  CgHioNjO  =  (NH.CeH5).CH^.CX).NH2.  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen 
DO  Chloressigsäureamid  mit  1  Mol.  Andin  (Meyer,  J5.  8,  1157). — Mikroskopische  Nadeln, 
chmelzp.:  133°.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heifsem  Wassey. 

Anilid  Ci^H^^NjO=(NHaH5).CH,.CO.NHC6Hs.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chlor- 
Kigsäureester  mit  4  Mol.  Anilin  und  Wasser  auf  130—140°  (Wilm,  Wibchin,  Z,  1868, 
4);  beim  Erhitzen  von  Chloressigsäureamid,  Chloressiganilid,  Chloracetylchlorid  oder  Phenyl- 
lydn  mit  Anilin  (Meyer,  B.  8,  1156).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  110—111°.  Schwer 
ilidi  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitrü  CaHgNj  =  (NHCeH5).Caj.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chloracetonitril 
JHjCLCN  mit  2  Mol.  Anilin  und  Aether  auf  80—90°  (Enoler  ,  ä  6 ,  1004).  —  Dickes, 
jelhes  Gel-  Unlöslich  in  Wasser  und  verdüimten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
md  in  concentrirten  Säuren.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt ,  verliert  aber  durch 
del  Wasser  die  Säure.  Die  Verbindungen  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Oxal- 
tture  sind  nicht  krystalHsirbar. 

p-Bromphenylglycln  CgH^BrNO^  =  NH(C6H4Br).CH,.C03H.  Darstellung.  Man 
▼ermiaeht  die  ätherischen  Losungen  von  (1  Mol.)  Chloressigsäure  und  (2  Mol.)  p-Bromanilin, 
<l«tUlirt  den  Aether  ab  und  kocht  den  Rückstand  kurze  Zeit  mit  Wasser  (Dennstedt,  B.  13, 
236).  —  Sehr  unbeständige  Krystalle.  Schmelzp.:  98°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aeäier  und  heiCsem  Wasser,  schwerer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  CioHjjBrNO^  ==  NH(C6H^Br).CIL.C0,.aHg.  Bildung.  Aus  Chloressig- 
säitfeäthylester  und  p-Bromanilin  (Dennstedt).  —  Nadebi.  Schmelzp. :  95—96°.  Unlöslich  in 
ViTaaser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  und  in  Aether. 

p-Bromanilid  C^^HjjBr,N,0  =  NH(C6H,Br).ClL.C0.NH(CeH^Br).  Bildung.  Beim 
Kodien  von  Chloressigsäure  mit  überschüssigem  p-ßromanilin;  beim  Zusammenbringen 
oner  ätherischen  Lösung  von  (4  Mol.)  p-Bromaniün  mit  Chloracetylchlorid  CELCl.COCl 
(IkjwgTEDT).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  161°,  sublimirt  aber  schon  bei  145°. 
I«cht  lösUch  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Tribromphenylglycin  CJ^Br^^O,  =  NH(CeH3Br.).CH2.CO,H.  Bildutig.  Aus 
Phenylglycin  und  Bromwasser  (Schwebel,  ä  U,  1131).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Eis- 
^«ig).    Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren. 

NitroBophenylglyoin  C^H^NjO,  =  NCeH6(NO).CH,.C03H.  Bildung.  Man  löst 
Pboiylglycin  in  Schwefelsäure  una  setzt  so  lange  Kaliumnitrit  hinzu,  als  noch  ein  Nieder- 
ichlag  entsteht  (Schwebel,  B.  11,  1132).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zer- 
«tzung  bei  105°.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  äufeerst  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Uiber.    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.    Zerlegt  kohlensaure  Salze. 

Dimethylphenylglyoin C^pH,.N03=  (OH)N(C6H6.CH3.CH3).CIlj.C02H.  Bildung. 
Ufi  Salzsäure  Salz  C1N.C«H5(^CH3)2.CH^.C0,H  entsteht  beim  Erwärmen  von  Mono- 
Uoresaigsäare  mit  Dimethylanilin  und  Aether  (Zimmermann,  B.  12,  2206).  —  Lange 
adeln.  Silberoxyd  scheidet  daraus  die  freie  Base  ab,  die  stark  basisch  und  äuTserst  zer- 
ie&lich  ist,  deren  Salze  aber  nicht  kiystallisiren. 

Aethyle6t©roliloridClN.C6Hj(CH3),.CH,.CO,.CgH5.  Bildung.    AusOhloi 
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ester  und  Dimethvlanilin  bei  100®  (Z.).  —  Lange  Nadeln.    Verbindet  sich  mit  Pta,.  - 
(C,2HjgN0,.a)j.PtCl^.     Gelbe  Blättchen. 

Qlykolsäureanilid  (isomer  mit  Phenylglycin)  CH,(OH).COJra(CeH,).  Bildung. 
Auß  Glykolid  und  Anilin  bei  130®  (Norton,  Tscherniak,  Bi  30,  104).  —  Lan«,  pri^ 
matische  Nadeln.  Schmelzp.:  108®.  1  Tbl.  lögt  »ich  in  17,5  Thln.  Wasser  von  20«  und 
in  1  Tbl.  Wasser  von  100®.    Sehr  leicht  lösUcb  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,. 

Diglykolamidsäureanilid  s.  S.  897. 

AnilidobutterBäurenC.oH.gNOj.  1  .«-A  nili  d  ob  u  tte  r  8äu^eCH3.CH,.CH(NH.C,^J. 
COjH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-Brombuttersäure  mit  einer  ätherischen  ArnÜDr 
lösung  (DuvTLLiER ,  Ä.  ck.  [5]  20 ,  203).  —  Glänzende  Körner.  Wenie  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Keducirt  Silbersalze  und  salpetersaares  Qneck- 
fiilberoxydul. 

CjoHjgNO-.HCl.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 
2.  /J-Anilidobuttersäure  CH,.CH(NHCoHft).CH,.CO,H.  Bildung.  Bei  6-8 
stündigem  Kochen  von  /^- Chlorbuttersäureester  mit  (3 — 4  Mol.)  Anilin  entstdit  sali* 
saures  /J-Anilidobuttersäureanilid  und  ^rJ-ButyranilbetaYn,  neben  harzigen  Produkten 
Aether  nimmt  aus  dem  Beaktionsprodukte  das  Butyranilbetaifn  auf.  Das  in  Aetha 
Unlösliche  giebt  an  Wasser  salzsaures  Anilin  ab  und  hinterlässt  salzsaures  Anilido 
buttersäureanilid  (Balbiano,  B.  13,  312). 

/^-Anilidobuttersäure  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmelzp.:  127 — 128®.  Wenij 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba(Ci,,H„NO,),  (bei  100*) 
Kleine  Schuppen. 

AniUd  CjeHj«N,0  =  CH3.CH(NH.C«H6).CH,.CO.NH(CeH5).  —  qeH.gNjO.HQ 
Blattchen.     Schmelzp.:  206 — 207®.     Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser. 

^J-Butyranilbetam  C^oH^NOo  =  CHj.Ch/^^^jJ^'^^O.   Darstellung.  D«  rohe 

durch  Aether  ausgezogene  Bntyranilbetam  wird  auf  1 90®  erhitzt,  mit  verd.  Essiguuire  nnd  Wmw 
gewaschen  und  dann  an  Oxalsäure  gebunden.  Das  Oxalat  zerfällt  beim  Behanddn  ai 
Baryt,  in  der  Kälte,  in  freies  Bntyranilbetain  (dos  durch  Aether  ausgezogen  werden  kam 
und  in  /S-anilidobuttersaures  Baryum.  —  ^-Butyranilbetai'n  bildet  eine  undeutlich  krjBtalli 
nische,  neutral  reagirende  Masse.  —  CioHijNO^.HCl.  —  Oxalat  Cjj^HjgNO^.CjHjO^.  Wanea 
Schmelzp.:  137 — 139®.    Ziemlich  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol. 

«-AniUdolBOvalerians&ure  CnHi6N02  =  (CH5)3.CH.CHj(NH.CeH,).CO.H.  Bildung 
Aus  «-Bromisovaleriansäure  und  Anilin  (DÜvillier,  A.  cä.  [5]  21,  445).  —  Blättchen  (an 
heifsem  Wasser).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser;  1000  Thle.  kochendes  Wasser  löflCJ 
6 — 7  Thle.;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Keducirt  schon  in  der  Kitt 
Silberlösung.  —  Cj^HjgNOj.HCl.     Na<leln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

DiphenylamidoeBBigsäure  Cj^H^^N^O,  =  (NCeH5.H)j.CH.C0,H.  Bildung.  KD 
als  farbloser,  schnell  hellgelb  werdender  Niederschlag  aus,  beim  Versetzen  von  wäfflrigj 
Glyoxylsäure  mit  Anilin  (Böttinger,ä  11,  1559).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Löst  aichi 
Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Anilin.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  00 
Anilin  u.  a.  Körper. 

Anilbrenztrauben säure  Cj^RgNO«  =  CeH^.N.C(CH3).C0,H.  Bildung.  Scheid» 
sich,  bei  längerem  Stehen,  einer  mit  (2  Mol.)  Anilin  versetzten,  ätherischen  Losung  ^ 
Brenztraubensäure  ab  (Böttinger,  ä.  188,  336).    C3H.O3 -4-aH^N«  CÄNO,+Hj| 

Krystalle.  Schmilzt  unter  CO^ -Entwicklung  bei  122®.  Leicht  löslich  in  Wasser,  t 
sauer  reagirende  Lösung  entwickelt  beim  Kochen  CO,,  Anilin  und  hält  Aniluvitonii 
säure.  — Ba(CjHgN02)j.  Krystallinisch.  In  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  Zersetzt  sich  bes 
Kochen  mit  "Wasser. 

Aniluvitoninfläure  C„H,NO,  +  H,0=CeH,<^'^2-^CH  +  H,0.       Bilduf 

Entsteht  beim  Kochen  von  Anilbrenztraubensäure  mit  Wasser  (Böttinger,  ä.  191,  31 
B.  14,  90). —  Nadeln  und  Blättchen.  Schmelzp.:  241—242®.  Sublimirt  zum  Theil  um 
setzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  Sehr  leicht  löslich  in  vc 
Mineralsäuren.  Löslieh  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Bas 
Liefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Chinolin  C^H^N.  Mit  Zn  und  HCl  entsteht 
Beduktionsprodukt,  das  von  PtCl^  wieder  zu  Aniluvitoninsäure  oxydirt  wird.  MitKMi 
entsteht  Pyridintricarbonsäure. 

CjjHgNO^.HCl -f- H^O.  Lange  Nadeln,  verliert  beim  Behandeln  nut  kaltem  Wasser  1 
Säure.  —  (C^HßNOj.HCDj.PtCl^  +  2H2O.  —  BsL.{C^^Ii^lfO^\.  Nadeln,  schwer  lösüch  in  kal 
Wasser.  —  Ag.Ä.     Kleine  Blättcheu. 
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Anilide  zweibasischer  Säuren. 

Phenyloxamid  CJI^^fi,  =  NH^.C^O^.NHCCeHJ.  Bildung.  Beim  Zerlegen 
an  Cyananilin  mit  @al2Bäure  (Hofmann,  A.  73,  183);  aus  PhenyloxamiosITüreester 
rH(CJa5),C,0,.0C»H-  und  Ammoniak  (Klinger,  A.  184,  279).  --  Schmelzp.:  224^  Giebt 
at  PCI5  einen  hellgelben,  festen  Körper,  der  von  Alkalien  zersetzt  wird  (Wallach,  ä 
4,  741). 

Methylphenyloxamid  C^H^.N^O,  =  NH(CH3).a02.NH(CeHj.  Aus  Methyloxa- 
nethan  NH(CHgj.C,0,.0CjH5  und  Anilin  oder  aus  Pnenyloxaminsäureester  NH(CeH.). 
.\0,.0<^H5  Methylamin  (Wallach,  J.  184, 70).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  179—186«.  Sub- 
ämirt  leicht. 

Aethylphenyloxamid  a.H.,KO,  =  NH(CaH4).C,0,.NH(C6H5).  Bildung.  Aus 
Aethyloxamethan  NH(CjH.).C505.0C8H5  und  Anilin  oder  bequemer  aus  Phenyloxamethan 
KH(C,Hj.C,0,.0C,H6  und  Aethylamin  (Wallach,  ^.184,  66).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sdunelzp.:  169 — 170**.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem. 


-^.-ww  CjgHjClNj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Aethyl phenyloxamid  mit  PCI5 
(Wallach,  k  14,  740).  —  (CjoH^ClNj.HCl)3.Ptca^. 

AethylphenyldithiooxaniUd  CioH„N,S.  =  NH(C,HJ.C,8,.NH(CeH.).  Bildung. 
Bdm  aufeinanderfolgenden  Behandeln  von  Aethylphenyloxamia  mit  PClg  und  H.S 
(Wallach,  B.  14,  740).  —  Rothe  Tafebi.  Schmelzp.:  36— 37^  Sehr  löslich  in  CHCI3 
and  Aether. 

Oxanilid  Cj^Hj^N^O,  =-  aOjlNCeH^.H)^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  oxal- 
»urem  Anilin  auf  160—180**  (Öerhardt,  A.  60,  308);  beim  Verdampfen  von  Cyan- 
anilin Cj^Hj^N^  mit  verd.  Salzsäure  (Hofmann,  A.  73,  180).  —  Darstellung.  Nach  Ger- 
BAHDT  aus  oxalsaurem  Anilin.  Man  entzieht  dem  Rückstände  durch  kalten  Alkohol  das  lorma- 
ailid  und  kryst&llisirt  das  Ungelöste  aus  Benzol  um.  —  Schuppen.  Schmelzp.:  245^;  Siedep. : 
B^O*.  Unlöslich  in  kaltem  Weingeist,  kochendem  Wasser,  Aether.  Wenig  löslich  in 
kochendem  Weingeist,  leichter  in  Benzol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefel- 
Huue  in  CO,  CO,  und  p-Anilinsulfonsäure.  —  Verhalten  gegen  PCl^:  Wallach,  B.  12, 
1065*  13    527*  14    740. 

kitrosookanüid  C^^Hj^NgOg  =  NH(CeHft).C,02.N(C6H5)(NO).  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Oxanilid  (Fischer,  B. 
10,  960).  —  Gelbfiche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schftielzp. :  86^  Leicht  lösüch  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 

p-Dinitrooxanilid  a,HjoN,Oe  =  CjO^fNCeH/NOJ.HL.  Bildung.  Beim  Ver- 
icteen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Oxanilid  mit  raucnendfer  Salpetersäure  (Hübner, 
KüDOLPH,  B.  8,  473).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp. :  260<».  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Kalilauge  in  p-Nitranilin  und  Oxalsäure. 

TMooxanüid  C.^H^.N^S,  =  C,S,(NH.CeHA.  Bildung.  Aus  OxaniUdchlorid  und 
H^  (Wallach, Ä  13,  527). —  Mussivßoldähnliche Blättchen.  Schmelzp.:  135°.  Verbindet 
oä  mit  Natron ,  die  Verbindung  wird  durch  CO^  zerlegt. 

OxanÜBäure  C^H^NOg  =  NH(CeHJ.C80,.0H.  Bildung.  Man  schmilzt  Anilin  mit 
fibeischüssiger  Oxalsäure  8—10  Minuten  lang  bei  starker  Hitze  (Gerhardt,  Laurent, 
i.  68,  15).  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  (zur  Fällung 
der  Oxalsäure)  mit  Kalk  gekocht  und  das  Filtrat,  nach  dem  Ansäuren  durch  Schwefelsäure, 
mit  Aether  ausg^chüttelt  (Claus,  JZ^.  1868, 158). —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln  mit 
1  Mol.  Sjrystallwasser,  aus  Benzol  in  Nadeln,  aus  Aether  in  Schuppen.  Schmilzt  wasser- 
frei bei  149—150^  (Klinger,  A.  184,  265).  Ziemlich  löslich  in  heifeem  W^asser,  weniger 
inhdi&em  Benzol.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt,  in  Alkohol  (von  807o)  ge- 
Iwt,  durch  salpetrige  Säure  in  Phenol,  Stickstoff  und  Ox^säure  (Claus).  Wird  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  conc.  Kalilauge  in  Anilin  und  Oxalsäure  ge- 
lten. 

Salze:  Gerhardt,  Laurent.  — 

NH^.CgHgNOj.  Blatter,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  Aus  der  Lösung 
b  Falzes  fäUt  Salzsaure  NH^.CgH^NOg  +  Cgll^NOj.  —  Ca(C8HgN03)2.  —  BaCCgH^NGj,),  (bei 
^%  Blättchen.  Wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  BaCl^  erhalten.  —  Ag-CgH^NOg. 
kfeln-  —  Saures  Anilinsalz  CeH5(NH,).2C8H,N03.  Bildung.  Man  schmilzt  AniUn  mit 
zaliäare  (g.  oben)  und  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das 
nrt  Anilinsalz  in  Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  lösen. 

Aethyleeter  Ci^Hj^NOg  ==  CaH^.CyHeNOg.  Darstellung.  Man  kocht  4—5  Stunden 
og,  am  Kühler,  250  Thle.  Oxalester  mit  156  Th In.  Anilin,  zieht  die  Masse  mit  warmem  Alkohol 
&D  90*/q)  aus  und  verdunstet  die  alkoholische  Losung  (Klinqer,  A.  184,  263). 

Tafeln  und  Prismen.   Schmelzp. :  66— 67^   Siedet  gröfstentheils  unzersetzt  bei  SiOO«-400*. 
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Sehr  leicht  löslich  in  hei&eni  Alkohol  u.  8.  w.;  etwa»  löslich  in  heilfiem  Waaser.  Zerfiflt 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  rasch  in  oxanilsaured  Kalium  und  Alkohol.  Ammo- 
niak und  Anilin  erzeugen  sofort  Niederschläge  von  Phenyloxamid,  resp.  Oxanilid. 

Chlopid  des  OxanUsäureesters  C^H„CUNO,  =  NH(C.H5).CCl,.C0j.aH,.  Bil- 
düng.  Ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Oxanilsäureester  und  PCI,  wird  auf  höcheteos 
70°  erwärmt  und  dann  mit  Ligroin  iSiedep.:  50—70°)  gefällt  (Klinger,  ä,  184,  268).- 
Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  71 — 72°.     Sehr  leicht  löslich   in  Aether,  CLH« 

CCLN(Cm 
CSj.    Sehr  unbe^ätändig.    Zerfällt  oberhalb  70°  in  Salzsäure  imd  das  Chlorid  Aq  qh 

das  aus  Ligroin  in  Nadeln  krystallisirt,  die  hei  91°  schmelzen.  Dieses  Chlorid  (loHi^dKO, 
ist  ehenso  zersetzlich  yne  das  Chlorid  Cj^Hj^CLNO^.  Beide  zerfallen  an  feuchter  Laft  i& 
Salzsäure  imd  Oxanilsäureester.  Mit  wässngem  Ammoniak  entsteht  Phenvloxamid. 
Anilin  erzeugt  mit  beiden  Chloriden  das  Amidin  CjoH^-N.O  =  NTI(CeHJ.CO.C(N.C,BÜ. 
NHfCgHj),  welches  aus  Benzol  in  Füttern  oder  Blättchen  Krrstalligirt  und  bei  234— SS* 
schmilzt.  Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol!^  Beim  Kochen  mit  Warna 
oder  Alkohol  zerfällt  es  m  Anilin  und  Oxanilid.  CjoHi-N.O  +  H^O -=  CeH».NH,+ 
C  O  (NC  H  H^ 

'AcetyioxanilsäuroeBter  CijH^gNO,  =  N(C^H5.CgH30).C202.0CgH5.  Bildung.  Am 
dem  Oxanilsäureester  und  Chloracetvl  (Klinger).  —  Prismen  und  Tafeln.  Schmelzp.:  64— 65*. 

p-BromoxajiUsäureester  Ci^Hj^BrNOa  =  NH(CoH,Br).CjO^.OC,.H5.  Bildung. 
Man  fügt  Brom  zur  lÄung  des  Oxanilsäureesters  in  CS,  (Klinger).  —  Blättchen  oder  Nadcm 
(aus  veniünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  ir)4 — 156°.  Fast  unlösÜch  in  kaltem  Wasser  ood 
Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  der  Wärme,  Zerfällt  mit  Alkalien  in  Oxalsäure  und 
p-Bromanilin. 

Succinphenylamid  C,oHi,NoO„=NH,.C^H^2.NH(CcH6).  Bildung.  Aus  Soodn- 
anil  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  im  Kohr  (Menschutkin,  -4.  162,  182).  - 
Breite  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  181°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser,  schwierig  in  kochendem  Alkonol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  NH,  nnd 
Succinanil.  Giebt  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  NH3  und  Succinauilsäure.  —  Dieäeaende 
wässrige  L<3sung  nimmt   HgO  auf  unter  Bildung   einer  in   kochendem   Wasser  äuftent 


^ ^  ^    „      .       Bildung.     Bemsteinsäure  wild 

lang  mit  'ÄniTinerlützt  und  die  Masse  hierauf  mit  Wasser  aufgekocht  Dabei 
geht  Succinanil  in  I/wung,  während  Succinanilid  zurückbleibt  (Laurent,  GERHABDT,i. 
fiS,  27).  Zur  Reinigiuig  löst  man  das  Succinanilid  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  ' 
und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Alkohol  um  (Mexschttkin,  A.  162,  187).  — 
Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  226,5— 227*^  (M.).  Unlöslich  m  Waaaer.  LeiAt 
löslich  in  Alkohol  und  Acther.  Höchst  beständig:  löst  sich  imzersetzt  in  conc.  Salpeter- 
oder Schwefelsäure.  Öal])etrige  Säure  ist  ohne  Wirkung,  ebenso  alkoholisches  Kall  Mt 
Salzsäure  im  Kohr  auf  100*^  erhitzt,  zerfällt  es  in  Anilin  und  Bemsteinsäure.  Bei  der 
trocknen  Destillation  wird  es  ui  Anilin  und  Succinanil  gespalten. 

Suocinanü  C^oH^NO,,  =  C,H,0,.N(CßH6).  Bildung.  Siehe  Succmaniüd.  —Dar- 
stellung. Man  erhitzt  in  einer  Retorte  8  Thle.  Anilin  mit  9  Thln.  Bemsteiosäure ,  bis  d» 
Sieden  des  Gemenges  nachgelassen  hat,  und  destillirt  dann  rasch  hei  verstärktem  Feuer.  Dtf 
Destillat  krystallisirt  man  aus  Wasser  oder  Alkohol  um  (MENSCHUTKIN,  A.  162,  166).  - 
Nadebi.  Sclunelzp. :  156°.  Siedet  bei  etwa  4(X)".  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  schwer 
löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  C^eht  beim  Erhitze  mit 
alkoholischem  Ammoniak  in  Phenylsuccinamid  über.  Beim  Kochen  mit  Baryt,  Kalk  odei 
PblOH),  entstellen  succinauilsaure  Salze. 

Nitrosuccinanil  C^H/)2.N.C6H/N03).  Bildung.  Beim  Behandeki  von  Succin- 
anil mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  isomere  Nitrosuccinanile,  die  man  durch 
CHClj,  trennt.  Da.»s  darin  schwer  lösliche  ist  das  p-Derivat,  während  o-Nitrosucdnanü 
in  CHCl,  löslicher  ist  (Taylor,  B.  8,  1225). 

o-Nitrosuccinanil.  Sehr  grofse,  monokline  Prismen.  Schmelzp.:  156^  LoaUch 
in  Wasser  und  Alkohol. 

p-Nitro succinanil,  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  208**.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol.     Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Phenylendiamin. 

Sucoinanilfläure  C\oH„N08  =  NH(CeHß).C4H,0,.OH.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Succinanil  mit  wääsrigem  Ammoniak  (Laurent,  Gerhardt),  oder  besser  mit  Kalk 
oder  Baryt  (Mexschütkin).  —  Kleine  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp.:  148,5^ 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol  oder  Aether. 
Zerfällt  beim  Erliitzen  in  Wasser  und  Succinanil.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol  und 
Salzsäuregas  tritt  Spaltung  in  Anilin  und  Bemsteinsäureester  ein. 
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C»(C,^Hj^NOg)^  +  4H^0.  Nadeln.  —  Ba.Ä,  +  3H^0.  In  Wasser  leicht  lösUche  Nadeln.  — 
kB  charakteristische  Blei  salz  wird  erhalten  beim  Kochen  von  Siiccinanil  mit  Wasser  und 
•b(OH),.  Es  krystallisirt  in  langen,  feinen,  kugelförmig  vereinigten  Nadeln  und  löst  sich  schwer 
a  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä.     Krystallinischer  Niederschlag. 

P3npotartraiül  C„HnNOj  =  CjH^.Oj.NlCßH.).  Bildung.  Man  kocht  15  Min.  lang 
;idche  Moleküle  Brenzweinsäure  und  Anilin  uncf  krj-^stallisirt  die  Masse  aus  Wasser  um 
ÄiPPE,  A.  90,  139;  Bifpi,^.  91,  105).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.:  98^^  (A.);  104«  (B.). 
Sedet  grölktentheils  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kochendem  Walser,  leicht  in  Aether 
md  sehr  leicht  in  Alkohol.    Greht  beim  Emt'ärmen  mit  Alkalien  in  Pyrotartranilsäure  über. 

p - Nitropypotartranü  QH^Oj.N.CeH^tNOg).  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
Pyrotartninil  in  höchst  conc.  Salpetersäure  (Akppe).  —  Lange  Naden  (aus  Alkohol). 
xhmelzp.:  155".    Fast  imlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier. 

Pyrotartranüsäure  C^jH^.NO^  =-  NH(CeHAC,H60,.0H.  Bildung.  Beim  Er- 
rirmen  von  Pjrrotartranil  mit  Aikahen  (Arppe;  Biffi).  —  Nadeln.  Schmibst  bei  147**, 
labä  zum  Theil  in  Wasser  und  Succinanil  zerfallend.  Wenig  löslich  in  Wasser  und 
?ird  daher  aus  den  Salzen  durch  Säuren  (sogar  Essigsäure)  gefällt.  Leicht  löslich  in 
Ukohol.  —  Pb(CjjH^,N03),.  Niederschlag,  wird  beim  Stehen  kömig-krystallinisch.  —  Ag.Ä. 
*iilvriger  Niederschlag. 

p-Britropyrotartpanilsäure  C^jH^jN^O^  =  NH.C«IL(NO,).C5HeO.OH.  Bildung. 
Jdm  Eintragen  von  Nitropyrotartranil  in  eine  kochende  Sodalösung  (Arppe).  —  Mikros- 
ropLsche,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  etwas  über  150".  Sehr  schwer  löslich  in 
lochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.Ä.     Weilser  Niederschlag. 

Suberanilid  C2oH,4N,Oj  =  aH,20jNC„H,.H)2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
worksäure  mit  Anilin  entstehen  Suberanilid  und  Suberanilsäure.  Löst  man  das  Gemenge 
Q  kochendem  Alkohol,  so  krystallisirt  zunächst  Suberanilid  (Gerhardt,  Laurent,  A. 
18,  30).  —  Kleine  Schuppen.  Schmelzp. :  ISS*^.  Völlig  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
Q  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heüsem  und  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilösung 
ucht  verändert. 

Suberanüsäupo  Cj^Hj^NO.  =  NH(C6Hj.C8lL202.0H.  Bildung.  Siehe  Suberaniüd. 
-  Mikroekopische  Blättchen.  Schmelzp.;  128^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Ukohol  und  Aether.  Das  Ca-  und  Ba-Salz  sind  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
^fÄ.    Weifeer  Niederschlag. 

RoooellaniUd  Cj.H„N,0,  =  C,7H3.05(NCeH5.H)2.  Bildung.  Aus  Roccelsäure 
md  überschüssigem  AnUin  bei  180— 200VHe88E,  ^.  117,  342).  —  Blättchen  (aus  Alkohol), 
schmelzp.:  55,3°.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether. 

Itakonanüid  Cj^H.ßNjO,  =  C^H^0j(NC„H5.H),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Itakonsaure  mit  überschüssigem  Anilm  (Gk)TTLiEB,  ^i.  77,  282).  —  Kleine  Schüppchen  (aus 
siedendem  Walser).  Schmelzp.:  185°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Wein- 
gost  (von  80%) ,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser. 

PentanitroitakonanlUd  Cj^H^.N.O,^  =  NH.C«ELj(N02)3.C4H^02.NH.CöH3(NO,)2. 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Itakonanilid  mit  Salpeterschwefelsäure  (Gottlieb,  A. 
85,  40).  —  Amorph,  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

Itakonanüaäure  C^iH^NOg  =  NHlCßH,) AH^O^.OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
von  Anilin  und  überschüssiger  Itakonsäure  auf  etwas  über  1(X)°  (Gottlieb,  A.  77,  284). 
-Xadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  nicht  ohne  Zersetzung  bei  189°.  Geht  beim  Erhitzen 
wf  260"  über  in  Itakonanilid,  Itakonsäure,  Citrakonsäure  und  Citrakonanil.  —  Ba(CjjIIj,,N03)j 
(W  170*0.     Gummi.  —  Cu.X^  (bei  160'^.  —  Ag.Ä. 

Citrakonanil  C^jH^NGj  =  €5 IL Og.N.CgHß.  Bildung.  Aus  Citrakonsäureanhydrid 
wJ»  Citrakonsäure  und  Anilin  bei  100°;  aus  Mesakonsäure  und  Anilin  bei  240°  (Gottlieb, 
^  77,  277).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  9G°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
iether,  wenig  in  heüsem  Wasser.    Sublimirt  unzersetzt. 

p- Jodoitrakonanil  C^jHgJNO,  =  CßH^Ö^.N.CgH.J.  Bildung.  Aus  p-Jodanilin  und 
Otmkonsänre  in  der  Wärme  (Gottlieb).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in 
Alkohol.    Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Dinitrocltrakonanü  C^H^NgOß  =  C5H,G2.N.C6lL(NG2)o.  Bildung.  Beim  Ein- 
tragen von  (10  Thln.)  Citrakonanil  in  (150  Thln.)  eines  Gemische«  von  1  Tbl.  rauchender 
Wpetersäure  und  2  Thhi.  Vitriolöl  (Gottlieb,  A.  85,  21).  Man  fällt  mit  Schnee  und 
Tjrstallisirt  auB  Weingeist  um  (Rudnew,  Z.  1871,  203).  —  Nadebi.  Schmelzp.:  120°. 
^enig  löelich  in  kaltem  Weingeist,  sehr  leicht  in  siedendem.  Fast  unlöslich  in  kophen- 
em  Wasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Sodalösung  in  Citrakonsäure  und  m-Dinitranilin 
•"TH  :  NO  :  NO  =1:2:4). 

CHtrakonanÜ8&ureCi*H,,N03==NH(CeH6).CaH^O,.OH.  Bildung.  Bei  V^stOndig» 


K'yK'-r;  •.•■:;  '  irrik-.r.ari:!  m::  v*-riüiin?r-in.  ^i?^ri£«n  AnunoDÜk  (Gottlieb,  ä.  77, '2801. 
Na^r.  '>ixi  Krical>n  v-rw-tzi  n.nn  Lii:  Ef^^i^^änre  oDd  kiy0t«llirirt  den  NiederKhlag  ■• 
*:in<:rn  f'ttu.t-i.j-  ji-ifL*T  Tr.-i!r  A«Lrr  iir.*i  WVin^eeUt  «von  60* „i  um.  Dann  bkibc  da 
mitef-fäÜt'«  i*.r:tiL-riarjiI  in  I^Vur.^.  —  Kli^r  Krynalle.  Kaum  löblich  In  kaltem  Want 
Ztfrrfaüt  i"-:!/.  ^«.ijni^rlzen  In  \VdL«.-«-r  umi  (.lirakc^ianiL  Die  Salze  gehen  beim  Kodm  mÜ 
WsiyMrr  in  '  itrakori-^ur»'  rrül2*=-  über,  unt^r  AbtcriKidiing  tob  Anihn. 


Afc'.C.jH^N  *»-.     F'.ln*"^?»'H»*'  rWiöiij^h*-!:. 


Camphoranü   C.,.Hj,,NO,  =  L\..H.,0...N.C4Hj.     Bildung.     Beim  Erwärmen  vor 
CanijitKr-üiir*-:irihyrlri'l  rnit  Anilin  entstehen  Campfaoranil  und  Camphoranilsiure.    Dor^ 


verriunnUv*  Ariinioriiük  wir^l  Letztere  au»^zog€-n  iGerhasdt,  Laurent,  J.  68|3in.— 
NarlHii  au?*  Acther-.  .S<-hiiif:lz|i. :  11*^.  l  nlrKlich  in  kaltem  Wawer.  Leicht  Ififl&li  k 
Alkohol  iin'l  At.'ther.    ^veht  Uini  Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Camphomd- 

CamphoranÜBäure  CVH,,NO,=- yH.C^H,«XV.H„O..OH.  Biidnng.  S.  Ounohn^ 
anil.  -  I>ie  au.-«  d<'ii  rralzen  i(lun.'h»Salpetersaun:ri  eefäUte  Caniphoranilaaiire  schmilzt  Da 
KrK:hc'ii  mit  \Vai»^.T  harzartig  zunammen.  i^ird  aber  bei  lancem  Kochen  kiystadliniiik 
Aun  wäs.-rigcm  Alkohol  kr>>tallisirt  «ie  in  Nadeln.  Leicht  losSich  in  Alkohol  undAetlWi 
K*hr  weuij:  in  k<H:hen<leni  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Anilide  mehratomiger  Säuren. 

Anilide  der  Aepfelaäure.  1.  Malanilid  C^H,gN,0,  ^-CJiPj^XC^H^.HV  *'• 
fltiHff.  Erhält  man  ein  Gemenge  von  'J  Mol.  Amiin  und  1*«  Mol.  Aepielsäm«  (ndp 
Stunden  in  p  lindem   hfieden ,  ko  entstehen  Malanilid  und  Malanil.    Kodieudei  Wi 


entzieht  dem  Gemenpre  das  Malanil  lArpfe,  .1.  9(),  100).  —  Kr^'stallflitter  (aus  AOeoU). 
S<-hmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  17.*)^  Ziemlich  schwer  lucilich  in  Alkohol  nd 
Aether. 

LMlalanil  (^^„H,N(),  =- C;,H,0,.N.C«H,.  Bildung.  ^,  Malanilid.  —  Ferne  Naddn 
lau?*  Wasser).     Sehin(rlzp.:  170".    Leicht  löslich  in  Wai^ser,  Alkohol,  Aether. 

3.  Malanilaäure  ('.„Hj.NO.^NHfQH^I.C^H.Oa.OH^    Bildung.     Beim  Kod«  iw  , 
Malanil    mit   wässrigem    Ammoniak    (Gottlieb).   —   Krystallkönier.      Schmelzpi:  145*. 
1^8lich  in  WaHser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether.    Zerfällt  beim  Erwännen  mit  mL  : 
Mineralsäuren  in  Malanil  und  Wa8ser.  —  Ajr.Ä.    Weifiser  Xiedenchlag.  i 

AnUide  der  Weinaäure.     1 .  Tartranilid  C^Ji^^^O^  -»  C JB[40^(NC,H,.Hj|.  Bit-  j 
(luny.    lk>im  Erhitzen  von  Weinsäure  und  Anilin  auf  140 — Iw^  entstehen  TulnaSid  | 
und  Tartranil,  von  denen   Letztcri's  durch  kochendes  >Vaa8er  aus^zogen   werden  fan 
iArjte,  A.  0:i,  Hr)2).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Sehr  beständig,   schmilzt  imd  i»-  : 
setzt  sicli  erst  oberhalb  2^)0^    Unlöslich  in  Walser)  wenig  löslich  in  kochendem  AlkohoL 

2.  Tartranil  C,oH„N(),  =  C\H,0,.NC'^H,.  BUilnng.  Siehe  Tartranilid..- KmhD- 
pulver  oder  Hlättvhen.  ^Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230^  Sehr  leicht  löslich  in  Wttff 
luid  Alkohol. 

3.TartranUBäupe  C\JI,,N(),  =  NH((\.Hr,).0,TI,O..OH.  Bildung.  Bei  »'4»«^%» 
Kochen  von  Tartranil  mit  Ammoniak  (AKPrE).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  ZoMtiiDf 
\mA  181".     Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(C\oHj„N04),.  —  Ag.Ä. 

Chinanilid  Cpir,.NO.,  +  H..0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chinasäure  mi 
überschüssigem  Anilin  auf  180"  iUessk,  A.  110,  ^42).  —  Kleine  seideglänzende  Siddn 
(aus  Aetlicralkohol).  fc^chmelzp.:  174".  Leicht  löslich  in  Wai»ser  und  Alkohol^  «du« 
in  Aether. 

AniUde  der  Akonitsäure.  1.  AJLonitdianilC,«H.^N.,0,=NH(C,H5).C,H,ajI(CUBL). 
BiUlumj.  Ik'im  Erhitzen  V(m  Akonitsäure  mit  Anilin  auf  140®;  aus  dem  Cnlorid  & 
Oitronensäure  |(VI1hC),.C1..  (?)  aus  (Mtronensäure  und  PCL]  oder  dem  Chloride  öer 
ritranilsäure  [i\..H«N6,0l  (?)  aus  Citranilsäure  und  2  Mol.  PCl^]  und  Anilin  (ftSBAL, 
.4.  l)v^.  71)).  —  (lellH?  Nadeln.     Sehr  schwer  UM*lich  in  Alkohol. 


C\..H,.,NO, +  HC'l.  —  Kleine  gelbe  Nadeln.    Schwer  U>slich  in  Wasser,  leicht  mAlkohoL 

Anilide  der  Citronenaäure.  l.CitraniUd  C,,Hj,N,0,=«C<H504.(NC,HgjaV   Bi7- 
duntj.    Man  erhitzt  Citrtmensäure  mit  Anilin  einige" Zeit  auf  140— liK)*.   Aus  demJnodukl 
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id  durch  kochendes  Wasser  Citranilsäure  ausgezogen.  Den  Rückstand  löst  man  in 
kdbol,  wobei  Citranilid,  gemengt  mit  Citrodianil,  auskiystallisirt.  Durch  Kochen 
ifc  eonc.  Ammoniak  entfernt  man  das  Citrodianil  (Pebal,  A.  82,  85).  —  Prismen  (aus 
ikohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Weingeist. 
M  beim  Kochen  mit  conc.  Ammoniak  nicht  angegriffen.  Aber  beim  Erhitzen  mit 
BiDoniak  im  Bohr  auf  165°  entsteht  Citrodianilsäure. 

2.  Citrodianil  GjgH.eNjO.  =  NH(CeH,).C6H,O^N(06H5).  Bildung,  Siehe  Citranilid. 
'  Sechsseitige  Blattchen  oaer  Tafeln  (aus  Weingeist).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 
idit  in  kochendem  Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit  conc.  Ammoniak  in  Citrodianil- 
ore  fiber. 

3.CitpanüB&urea,IL,N05  =  N(CeH5).C«H50,.OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher 
oleküle  Anilin  und  Citronensäure  auf  140 — 150°  (Pebal).  —  Warzen.  Sehr  leicht 
dich  in  Wasser  und  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150°  in  Citrodianil 
NT  (Pebal,  ä.  98,  88).  —  Ag.C^HjoNOj.  —  Anilinsalz  CgH^N.CjoHj^^NOß.  Drusen  (aus 
r>.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 


Versetzt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Citranilsäure  mit  NH«  und  AgNO-,  so  fällt 
D  käsiger  Niederschlag  Ag^.C.,ILjNOg  aus.  Derselbe  entspricnt  offenbar  aer  zwei- 
isi sehen  Citranilsäure  (0H),.C«H^0..NH(CeH5).  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  in  der 
Ute  entsteht  aber  daraus  wieder  einbasische  Citranilsäure  CiJHL^NOj. 
4.  Citpodianüsäure  C.Jl^^^fi^  =  [NHCC.HJi.C^H^O^.OH.  Bildung.  Beim  Kochen 
•1  Citrodianil  mit  conc.  Ammoniak  (Pebal).  —  Tadeln.  Schmilzt  bei  153°,  dabei  in 
itrodianil  und  Wasser  zerfallend.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  Geht 
am  Erhitzen  mit  Anilin  in  Citranilid  über.  —  Ba^CjgHj^NjOj),  (bei  80°).  Amorpher 
iederechlsg.  —  Ag.A.  —  Anilinsalz  (CgH,N).C,gHi^N,05.     Blättchen. 

AniUd  der  Schleimaaure  Cj^H^oN^Oe  ==  C-HgOßfNCeH^.H),.  Bildung.  Beim  Er- 
been  von  schleimsaurem  Anilin  auf  115 — 120°;  beim  Erhitzen  von  Schleimsäureester  mit 
lenchüssigem  Anilin  (Köttnitz,  J.  pr.  [2]  6,  141).  —  Blättchen.  Unlöslich  in  den  ge- 
Umlichen  Lösungsmitteln  und  in  verd.  Aüneralsäuren. 

Anilinderivate  der  Kohlensäure. 

l.Phenylharnatoff  qHjjNO— NIL.CO.NH(C6H5).  Bildung.  Beim  Eindampfen 
Des  Gemenges  von  Kaliumcyanat  una  Ammoniumsulfat  (Hofmann,  ä.  57,  265);  bei 
ar  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorcyan  auf  Anilin  (Hofmann,  A.  70,  130);  beim 
inleiten  von  Cyansäuredampf  in  trocknes  Anilin  (  Hofmann  ) ;  aus  Phenylcyanat 
,H,.NCO  und  Anilin, (Hofmann,  ä.  74,  13).  Bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Ö0ong  von  (3  Mol.)  Anilin  auf  Knallquecksilber,  in  der  Kälte,  neben  Diphenylguanidin 
VtEINER,  B.  B,  518).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  gleiche  Moleküle  Harnstoff  und 
nifin  auf  150—170°  (Fleischer,  B.  9,  995).  COiNH,)^ -f  CeH5(NH,)  «  NHCgH^.CO.NH^ 
-NH,.  —  Man  vermischt  äquivalente  Mengen  Kaliumcyanat  und  salzsaures  Anilin  (Weith, 
L  9,  820).  —  Nadeln.  Monokline  Kr>'stalle  (Akzküni,  J.  1874,  798).  Schmelzp.: 
47*  (Steiner).  Wenig  löslidi  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  siedendem.  Leicht  lösbch 
II  Alkohol  und  Aether.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung.  Ver- 
ludet sich  nicht  mit  Salpetersäure  oder  Oxalsäure.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  150°  in 
X)„NH,  und  Diphenylhamstoff.  NHg.CO.NHCqHj  =-  CO(NC«H,.H),  +  CO(NH,),  (Hof- 
ujor;  Steiner).  Geht  beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Anilin  auf  180—190°  m  Diphenyl- 
ttmstoff  über  (Weith). 

m . Britrophenylharnstoflf  C7H7N3O3  =  NH^.CO.NH.CßH.CNOj).  Bildung.  Bei 
ler  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorcyan  auf  eine  ätherische  D^sung  von  m-Nitranilin 
Hofmann,  A.  67,  156;  70,  137).  —  Lange  gelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 

I>ixnethylÄmidophenylhariiBtoffCyH,3N80=N(CHA.NH.CO.NH.CeHj.  Bildung. 
liis  Phenylcyanat  CeH,N.CO  und  DimethylhyA-azin  N(CH3'),.NH,  (Renouf,  B.  13,  2172). 
-  Doppelpyramiden.  Öchmelzp. :  lOÖ**.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  HCl  in  Phenylcyanat 
md  Dimethylhydrazin. 

Dimethylphenylharnstoff  CgH.jN.O  =  NiCHgij.CO.NHCCeHj.  Bildung.  Beim 
iTersetzen  einer  Benzollösung  von  Aniün  mit  Dimethylharnstoffdblorid  N(CH,).^.C0C1 
MiCHLER,  Escherich,  B.  12,  1163).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  m  Al- 
;ohol,  Aether  und  Benzol. 

Aethylphenylhamstoff  CeHj^NyO  =  NH(C5H5).CO.NH(C»H5).  Bildung.  Aus 
Vansaureather  und  Anilin  (Würtz,  BL  [1862]  4,  2Ö3).  —  Kleine  Nadeln  (aus  schwachem 
LIkohol).     Schmelzp.:  99«. 

Nitrosoathylphenylhamstofif CeH.iN^Oo  =  N(NO)(C„H,).CO.NH(;CaH.).  Bildung. 
[an  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylphenylnarnstoff  mit  HCl  und  etwas 
berschüsaigem  Natriumnitrit  und  fällt  mit  Wasser  (Fischer,  A.  199,  286).  •—  Mcookline 
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Prismen.  Bchmelzp. :  59,5°.  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in 
alkoholischer  Lösung,  neben  Aethylphenvlhamstoft',  eine  kleine  Menge  Aethylphenrl- 
hydrazinharnstoff  NHCfiHj.CO.NiNHoAHs.  Letzterer  zerfällt  beim  Erhitaen  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  100**  in  C0.>,  Anilin  und  Aethylhydrazin  CaH5.NH.KH,. 

Aethylphenylsemicarbazid  C^Hj^NjO  =  NH(NHaH5).C0.NH(C.Hj.  Bilduna. 
Phenvlcyanat  verbindet  sich,  in  Ciegenwart  von  viel  (10  vol.)  Aether,  lebhait  mit  Aethyl- 
hydrazin C2H,.NH(NH.)  (E.  Fischer,  A.  199,  295).  —  Dünne  Blättchen.  Schmelzp.: 
111 — 112'*.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Lam 
löslich  in  kalten  verdünnten  Säuren  (Unterschied  von  Carbanilid)  und  daraus  durch  Al- 
kalien fällbar.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  Aethylhydnurin  und 
Phenylcyanat.  —  Versetzt  man  eine  neutrale,  schwefelsaure  Lösung  von  Aethylphenyl- 
semicarbazid mit  Natriumnitritlösung,  so  scheidet  sich  ein  bald  krystallinisch  erstarren- 
des Oel  aus,  offenbar  das  Nitrosoderivat  NHCeH5.CO.NH.N(NO)G,H5.  Dasaelbe 
wird  von  Alkalien  sofort  zerlegt  imter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Abscheidong 
von  Anilin. 

AUylphenylhamstoff  G,oHi,N,0  =  NH(C3Hj.CO.NH(CeH5).  Bildung  Beim 
Behandelnvon  Allylphenyloxalylhamstoff  mit  Baryt(MALY,Z.  1869,263).  Co/^^^»g[»\:,0,    1 

+  2H,0  =  C0.N,(G,H5)(C„Hß)H,  +  aH,0,.  —  Nadeln.    Schmelzp.:  96— 9lf«.  * 

Acetylphenylhamstoff  Cj^H^oN^Oo  ==  NH(C,H30).CO.NH(CßH5).  Bildung.  Am 
Phenylharnstoff  oder  Diphenvlguanidin  und  Essigsäureanhydrid  bei  100®  (Creath,  B.  8, 
1181).  CH3(C6H,)..X3  +  (C;H30)30  =  NH(CeH,).C0.NH(C,H30)  +  CeH5.NH(C,H,0) 
(Acetanilid).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  183°. 

Phenylhydantom  CgHgN^O,  =  C0/^I^-]^^^g^\   Bildung.  Beim  Erhitzen  äqui-    1 

valenter  Mengen  Phenylglycin  und  Harnstoff  au/  150—160®  (Schwebel,  B.  10,  2049).- 
Darstellnng.  Mau  lä&st  äquivalente  Mengeu.  von  Kaliumcyanat,  Ammoniumsulfat  und  PhenjI- 
glycin  in  wässriger  Lösung  einige  Tage  bei  40*^  stehen.  Dann  wird  concentrirt  und  durch  Al- 
kohol das  Kuliumsulfat  abgeschieden.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  191 — 192®.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol.  Lost  sich  sehr  leicht  in 
Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Beim  Kochen  mit  Baryt 
entsteht  keine  Phenvlhvdantoinsäure. 

AUylphenyloxalylharnstoflf  Q^.YL.^^fi^  =  Co/jJ^^j^^^aO^.     Bildung.    Bom 

Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Allylphenyloxalylthioharnstoff  mit  Silbernitiat 

in  der  Wärme  (Maly,  Z.  1869,  262).    CS/^^I^a]*^'>C,0.  +  Ag^O  =  Co/^t^'^^NCjO,. 

+  AgjS.  — Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  167— l&S^^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol,  CS^.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Baryt  in  Oxalsäure  und  AUyl- 
phenylhamstoff. 

2.  DiphenylharnBtoff   Cij,H^^N,0.    a.  Symmetrischer   («-)Diphenylharn8toff 
(Carbanilid)    CO(NH.CßHj,*),.     Bildung.     Aus   Phenylcyanat   CO.NCgHg    und    Anilin 
oder  Wasser  (Hofmaxn,  A.  74,  15);  beim  Erhitzen  von  Phenylharnstoff;  aus  AniUn  und 
COCLj    (HoFMANX,  A.  70,  138);  aus  Thiocarbanilid  und  alkoholischem  Kali  (HoFMAlW. 
A.  70,  148);  beim  Erhitzen  von  Cyanursäure  mit  überschüssigem  Anilin  auf  180"  (Claus, 
A.  179,  126);  beim  Durchleiten  von  Acetanilid  durch  ein  rotnglühendes  Rohr  (NlETZKl). 
Aus  Carbanilidsäureester  NH(CaHß).CO.j.C2H5  und  Anilin  bei  160°  oder  beim  Kochen  des 
Esters  mit  conc.  Kalilauge  (Wilm,  Wischix,  -4.  147,  160).    2NH(C6HJ.CO.OC2H.  +  H,0 
=  C0(NE.C«HJ J- 2C,HflO  +  CO,.     Beim  Erhitzen   von  Anilin  mit  Orthokohlensäure- 
äthyläther  C(OCoHß)^  auf  280**  (Bender,  B.  13,  699^.  —  Darstellung.   Man  erhitzt  1  TU. 
Harnstoff   mit   3  "Thln.    Aniliu    auf    150—170*^    (Bakyer,    ä.    131,    252)    otler  besser:    gleicht' 
Moleküle  Phenylliarustoff  und  Anilin  werden  auf  180—190°  erhitzt  (Weith,  ä  9,  821). 

Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235**  (Weith).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
reichlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  00^,  Anilin  und  Tri- 
phenylguanidin  (Merz,  Weith,  Z.  1869,  585).  —  Wird  von  P^Oj  in  Anilin  imd  Phenyl- 
cyanat gespalten.  Beijn  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammomak  auf  140 — 150®  werden 
2  Mol.  Anilin  und  1  Mol.  Harnstoff  gebildet.  —  Ehie  analoge  Spaltung  scheinen  alle 
substituirten  Harnstoffe  zu  erleiden  (Claus,  B.  9,  693). 

Dimethylcarbanüid  C.,H  ,N.,0  =  CO(N.CH  .C^Hj^.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
von  Methylphenylhamstoffchlorid  Cl.C0.N(CH3)(CpHj)  mit  Methylanilin  und  etwas  Zink- 
staub, oder  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak.  2Cl.CO.N(CH8)(CßH5) -|- 2NH3 
=  CO.CNCHj.CeHß),  -f  C0(NH,)3  +  2HC1   (Michler,  Zimmermann,  B.  12,  1166).  — 
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onokline  Tafeln  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  120— 12P;  Siedep.:  350^  Unlöslich  in 
SMer,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

3)i&thylcarbanüidC.,H2pN,0  =  COfNC«H,.C,Hj2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
pihvlphenvlhamstoffchlond  COCl.NCC^Hß.aH-)  (aiiB  Aethylanilin  und  CO.CLj)  mit 
ethylanilin  auf  130^  (Michler,  B,  9,  712).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  79^ 
ältlich  in  Wasser. 

Acetylcarbajimd  C^jH,^NjO.  =  NH(CeH5).CO.NfCeH6.C,H80).  Bildung.  Aus 
»iphenvlguanidin  und  Essigsäureanhydrid  bei  150"  (Creath,  B.  8  1181).  CH3(CyH5)3N3 
-  iC,H30),0  «  CO.  N,(CeH,),.  C.HjO.  H  +  C5H3O.NH,.  -  Blätter  (aus  Wasser), 
chmelzp.:  11 5^ 

Oxalylcarbanüid  rDiphenvlparabansäure)  C,^H  N^O,  =  COtN.C^Hjj^.aO,. 
'ildung.  Beim  Behandeln  von  biphenylguanidincvanür  (oder  Melanoximid)  mit  alko- 
clischer  Salzsaure  (Hofmann,  J.  1861,520).  CHgNgiCVH^i^.rCN), +3H50  =  C  ^H.oN-O, 
-3NH3.  Aus  a-Triphenylguanidincvanür  und  alkoholischer  Salzsäure.  C,9H,7Nj,(CK)3 
- 31L0  =  CjgHjoNjOj  +  C,H..NH,  +  2XH,  (Hofmann,  B.  3, 764).  —  Nadehi.  Schmelzp. : 
H*'  Hofmann,  B.  2,  688).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
erfällt  beim  Sieden  mit  Kali  in  CO^,  Anilin  und  Oxalsäure. 

Oxalupanilid  C9HpN303  =  NH(C„Hj.CO.NH.aO,.OH  (?).  Bildung.  Beim  Er- 
itien  von  Parabansäure  mit  Anilin  (Gerhardt,  Laurent,  ä.  68,  25).  —  Krystall- 
alver.    Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 

Di  -  p  -  Chlorcarbajiilid  Cj3H,.a,X.O  =  C0.(NH.C«H^C1)2.  Bildung.  Entsteht, 
?bpn  mehreren  anderen  Körpern,  bei  aer  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische 
wung  von  p-Chlorphenylthiohamstoff  CS(N.H.CfiH.Cl),  (Beflstein,  Kurbatow,  A.  176, 
l).  —  Lance  Nadeln  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  CS,  u.  0.  w.  Ver- 
ächtigt  sich  unter  th eilweiser  Zersetzung  oberhalb  270'\  ohne  zu  sdimelzen. 

Di-p-Bromcarbanüid  C^HjoBr^N^O  =  CO(NH.CeH,Br),.  Bildung.  Beim  Be- 
mdeln  einer  alkoholischen  Lösune  voii  Diphenvlthiohamstoff  CS(NH.C,.Hj)2  mit  Brom ; 
18  p-Bromanilin  und  Harnstoff  bei  150—170^  (W.  Otto,  B.  2,  409).  —  Kleine  Prismen, 
chwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Beginnt  bei  215 — 225"  zu  sublimiren,  ohne  vorher 
]  schmelzen. 

Totarabromcarbanilid  Cj.H»Br^N,0  =  CO.(NH.CyH3Br3)„.  Bildmig.  AusDiphenyl- 
üohamstoff  CS.iNH.CßHj),  mit  Alkohol  und  Brom  bei  KX)"  (Otto,  B.  2,  410).  —  Nadeln, 
chwer  löslich.     Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen. 

Nitrocarbanüid  C^H^NgO.  =  NHiaH^j.CO.NHCeH^lNO,).  Bildung.  Aus 
i-Nitrophenvlthiohamstoff  NH.CeH5.CS.NH.C^H/N02)„  und  Bleioxyd  (Brückner,  B. 
,  1236).  ~  Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp. :  187^ 

Dl-m-NitPocarbanüid  C,»H,oN.O.  =  CO.[NH.C«H,(NO,)],.  Bildung.  Aus  dem 
nt*prechenden  Thiohamstoff  CS.rNH.CeH,.N02)2  und  PbO  (BrCckner).  —  Kleine 
lelbe  Nadeln.     Schmilzt  über  100^ 

TetranitrocarbanUid  CjgH.N^a  =  C0[NH.C„H3(N0A],.  Bildung.  Beim  Er- 
ützen  von  Carbamlid  C0(NH.CeH5)„  Diphenylguanidin  odertbiocarbaniüdCSlNH.CeHj), 
nit  conc.  Salpetersäure  (Losanitöch,  B.  10,  690;  Fleischer,  Nemes,  B.  10,  1295). 
Im  löst  diese  Körper  in  kalter,  conc.  Salpetersäure  und  kocht  dann  so  lange,  als 
ich  noch  rothe 'Dämpfe  entwickeln  (Losanitsch,  B.  11,  1541).  —  Gelbe  Nadeln 
VQ»  conc.  Salpetersäure).  Schmelzp.:  über  2(X)°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
«lieh  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Zinnchlorür  zu  Diamidocarbanilid  CO. 
iH.C.H^.NH^),  reducirt.  Verbindet  sich  mit  Basen;  löst  sich  daher  in  Kalk- 
awer  und  alkoholischem  Ammoniak  unter  Bildimg  äuTserst  unbeständiger  Salze.  Nur 
iim  Kochen  von  Tetranitrocarbanilid  mit  alkoholischem  Kali  wird  ein  grünes  Krystall- 
il?er  des  Kaliumsalzes  C0.[N.K.C„H3(N0.)^],  erhalten.  Säuren  scheiden  daraus  wieder 
Inmitrocarbanilid  ab.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Spaltung  in  K^COg  und  m-Dinitro- 
iUn  ein. 

Dichlopdinitarocarbanüid   C. «H^CLN^O^  =-  CO[NH . C«IL(NO,)Cl],.      Bildung. 
im  Auflösen  von  Dichlordiphenylguanidin  in  Salpetersäure   (LoßANrrscn,  Bl.  32,  170). 
Gelbe  Kr>stalltafebi.     Schmelzp.:  208— 21 0^    Tnlöslic^h    in  Wasser,    wenig  löslich  in 
kohol. 

>.  Unsymmetrischer  (/9-)Diphenylharnstoff  NH2.CO.N(CpH5)2.  Leitet  man  COCl, 
eine  Lösung  von  Diphenylamin  in  Chloroform,  so  scheidet  sich  salzsaures  Diphcnyl- 
in  ab,  während  aus  der  Lösung  Diphenvlharnstoffchlorid  Cl.CO.NtCgHjL  krys- 
lisirt  (Michler,  B.  8,  1665;  9,  396  vrgl.  Girard,  Wilm,  Bl.  25,  251).  Das  Chlorid 
tallinirt  au^^  Alkohol  in  BLättchen;  Schmelzp.:  85°.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
li  zerfällt  es  in  Diphenylamin,  HCl  und  00^.    Erhitzt  man  es  im  Rohr  auf  100^  mit 
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alkoholischem  Ammoniak,  so resultirt/S-Diphenylhamstoff. — Lange Krystallnadeln.  Schmeiß.: 
189®.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  bUiue  Lösung.  2ierfällt  beun 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  150*^  oder  bei  der  Destillation  mit  Kali  in  Dipheoylamin, 
CO,  und  NH3.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  treten  Cy ansäure  und  Diphenylamin  tuf 
(MiCHLEK,  B.  9,  715). 

DiäthyldiphenylhaniBtoff  Ci,H,oN,0  =  NcaHj^.CO.NCCeHJ,.  Bildung.  Au» 
dem  Hamstoffchlorid  ClCO.NCCgHß),  und  Diäthvlamin  (Michleb,  ä  9,  711),  —  Klone 
blättrige  Krystalle.     Schmelzp.:  54*^.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  Triphenylham8toffqgH,6N,0  =  NH(CeH5).CO.N(CeH5),.  Bildung.  Aus  Biphenyl- 
hamstoffchlorid  ClCO.NCCgHj),,  in  Chloroform  gelöst,  und  Anilin  bei  130*»  (Michler,  Ä 
9, 398).  —  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136^.  Wird  durch  festes  Kaü  in  CO,,  Anilin 
und  Diphenylamin  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150°  entstehen  Carbanilid 
COCNH.CoHg)«  und  Diphenylamin.  —  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Carbanil 
CO.NCgHß  und  Diphenylamin  (Michler,  B.  9,  715). 

Aothyltriphenymarnstoflf  C^.H^oNoO  =  N(C,H..CeH.).C0.N(CeH5),.  Bildung, 
Aus  dem  Hamstoffchlorid  ClCO.N(CeH5)5  und  Aethylanilin  bei  130*»  (Michler,  ä.9,  712). 
—  Kleine  Nadeln, 

4.  TotraphenylharnBtoff C2jH,oN20=N(C8H5),.CO.N(CeBL),.  Bildung.  AusDiphenvl- 
hamstoffchlorid  Cl.CO.N(CeH5)5  lind  (2  Mol.)  Diphenylamin  bei  200— 220*'  (BIichleb,  ä 
9,  710).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  einige  Minuten  lang  Diphenylhamstoffohlorid  und  Diphenfl« 
amin  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  (Michler,  Zimmermann,  B,  12,  1166).  —  Kleine 
Krystalle.  Schmelzp.:  183^.  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt  mit  Sa]^ 
säure  (spec.  Gew.  ==  1,12)  bei  250°  glatt  in  CO,  und  Diphenylamin. 

5.  Carbanü  (Phenylcyanat)  C^ILNO  =  C0H5.N.CX).  Bildung.  Bei  der  Destü- 
lation  von  Oxamelanil  C^gHjiNgOa  (Hofmakn,  A.  74,  9);  bei  der  Destillation  des 
OxaniUds  C-0,(NH.CeHA  für  sich  oder  besser  mit  P^Oß  (Hofmann,  A,  74,  33); 
aua  Carbanilid  und  rfi^  (Hofmann,  J.  1858,  348).  —  Darstellung.  Man  dertillirt 
Carbanilßäureester  mit  P^Oj  (Hofmann,  ß.  3,  655).  NH(CpHACO,.C,Hg  =  CO-NCgllj  4- 
CjHj.OH.  —  Stark  riechende  und  heftig  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit.  Siedep.:  16r. 
8pec.  Gew.  =  1,092  bei  15^  Dampfdichte  =- 4,09  (ber.  =  4,13).  Zerfällt  durch  WaW 
in  CO,  und  Carbanilid.  Verbindet  sich  mit  Alkohol  zu  Carbanilidsäureester,  mit 
Ammoniak,  Anilin  u.  s.  w.  zu  substituirten  Harnstoffen. 

DiphenyldicyanatCi,H^,N20,==CeHß.N/^^NN.CeH5.     Bildung.    Carbanü  mh 

einigen  Tropfen  Triäthylphosphin  in  Berührung,  wandelt  sich  in  eine  polymeie 
Modifikation  um  (Hofmann,  A.Spl.ly  57).  —  Kleine,  Quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  175**  (Hofmann,  B.  4,  246).  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether, 
schwer  löslich  in  siedendem  Weingeist,  (jeht  beim  Erhitzen  wieder  in  Carbanil  über. 
Verbindet  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  zu  Diphenylallophansäureester.   Verbindet  rieh 

mit  Phenol  bei  150'*  zu  carbanilsaurem  Phenyl  ^^\qq  g^    *.  Alkoholisches  Ammonial^ 

erzeugt  sofort  Diphenylbiuret,  mit  Anilin  entsteht  Triphenylbiuret 

Phenyloyaniirat  C^iHjgN.Og  =:  (CeH^-OCN),.  Bildung.  Man  leitet  Chlorcyan 
in  eine  Lösung  von  Natriumpnenylat  in  absolutem  Alkohol,  filtrirt  vom  Kochsalt 
ab  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser.  Das  gefällte  Oei  wird  destillirt,  bis  ein  Tropfen 
des  Rückstandes  erstarrt  (Hofmann,  Olshausen,  B.  3,  275).  —  Lange  feine  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  224°.    Fast  unlöslich  in  W^asser  und  Aether.    Löslich  in  Benzol 

Fhenylisooyanarat  (CgHj.N.CO)..  Bildung.  Beim  Kochen  von  Triphenylmelamii 
nüt  Alkohol  und  Salzsäure  (Hofmann,  B.  3, 268).  (CeHj^.CN.NH).  +  3H,0  =-  (C«H,N.CO), 
+  3NH8.  —  Prismen.  Sdunelzp.:  264°.  LTnlöslich  m  siedendem  Wasser,  schwer  lös 
lieh  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifeem.  Verflüchtigt  sich  zum  gröfsten  Theih 
unzersetzt. 

p-Bromphenylcyanat  CO.N.CgH^Br.  Bildung.  Aus  dem  p - Bromcarbanilld 
Säureäthylester  mit  P^Og  (Dennstedt,  B.  13,  228).  —  Schmelzp.:  39°;  Siedep.:  226«.  Leich 
löslich  in  Aether. 

Di-p-Bromphenyldioyanat(CO.N.CeH4Br)j.  Bildung.  Beim  Berühren  von  p-Brom 
phenylcyanat  mit  Triäthylphosphin  (Dennstedt).  —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  199* 
Wenig  löslich  in  kochenaem,  absolutem  Aether.  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochei 
mit  Alkohol  in  Dibromphenylallophansäureester  um.  Mit  alkoholischem  Ammonial 
entsteht  Dibromphenylbiuret. 

6.  CarbanÜBäure  C^H^NO,  =  NH(CeH5).CJ0,H.     Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt 
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I  ezistiren  nur  die  £8ter  derselben.  Man  erhält  Letztere  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
f  Chlorameisensäureester  oder  beim  Zusammenbringen  von  Carbanil  mit  Alkoholen. 

Aethylester  CLHjiNO,  »C.Hs.CS^HqNOj.  Entsteht  auch  aus  Cyanameisensäureester 
id  Anilin  bei  100°  (Weddioe).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  51,5—52°.  (Wilm, 
'ifiCHix,  A,  147,  157).  Siedet  bei  237—238°  unter  geringer  Zersetzung  in  Carbanil 
id  Alkohol  (HoFMAXX,  B.  3,  654).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Ikohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  CO,,  Alkohol  und  Anilin, 
dm  Erhitzen  mit  Ammoniak,  im  Rohr,  entstehen  Harnstoff  und  Anilin.  Beim  Erhitzen 
it  Anilin  auf  160°  mrd  Carbanilid  COcNH-CeH^),  gebildet.  P^Oj  spaltet  in  Alkohol 
ad  Carbanil.  Bei  der  Destillation  von  nicht  völlig  gereinigtem  Carbanflsäureester  erhielt 
rHiFF  (Ä  3,  649)  im  Destillat:  Carbanilid,  cyan ursaures  Phenyl  und  Triphenylbiuret 
«hmelzp.:  105«). 

Propyleater   C,oHj,NO,  =  C,H^.C,H«NO,.    Nadeln.     Schmebsp.:  57— 59°  (Römeb, 

6,  1103). 

laobutyleeterC.jHjßNO,  ^C^H^.CyHeNO,.  Nadeln.  Schmebsp.:  80°.  Siedet  unter 
linger  Zersetzung  bei  216°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

p-BromcarbaniWäuremethyleater  C.HgBrNO^  =  NH(CeH^Br.).C0,.CH8.  Nadeln. 
Amelzp.:  124°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Dennstedt,  B.  13,  229). 

Aethylester  CeH.oBrNO,  =  NH(CaH^Br.).CO^C,H..  Bildung,  Aus  Chlorameisen- 
areäthyle£«ter  und  p-Bromanilin  (Dennstedt).  —  Nadeln.  Schmdzp.:  84 — 85°.  Unlöslich 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetner. 

o-NitrocarbanilaäureäthyleBter  CgH^pN^O.  =  NH[C„H^(N0,)].C0j.C,H4.  Bildung. 
im  Kochen  von  in  Chloroform  gelöstem  o-Nitranilin  mit  Chlorameisensäureester  (Rudolph, 
12,  1295).  —  Schwefelgelbe  Prismen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  58°. 

Dinitrocarbanilsäureäthylestep  CeH3N,Oe-=NH[C«H3(NO,)j].CO,.C,Hß.  Bildung. 
\A  Thiocarbanilsaureester  NH(CeH5).CS.OC-H5  und  conc.  Salj^tersäure  (Losanitsch, 
10,  691).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  210°.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

MethylphenylhamBtoffohlorid  CgH^ClNO  =  Cl.C0.N(CH.).CeH5.  Bildung.  Beim 
nksten  von  COCl,  in  eine  Benzollösung  von  Methylanilin  (Michleb,  Zimmebkann, 

12,  1165). —  Quadratische  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
•;  Siedep.:  280°.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

DiphenyloarbaminBäureäthylester  Ci.Hi6N03=N(C6H5),.Ca..C,H5.  Bildung.  Aus 
üorameisenester  und  Diphenylamin  (Merz,  Wetth,  B.  5,  284).  —  Prismen  (aus  Ligroin). 
iunelxp.:  72°. 

Chlorid  N(CeH5)2.CO.Cl  —  s.  S.  909. 

7.  DlphenylalloplianBäure  C\,H  N^O,  =  NH(CeH5).C0.N(CeHJ.C0,H.  Die  Ester 
eacr  Säure  entstehen  beim  Behandein  von  Diphenyldicyanat  (C^Hj.NCO),  mit  Alkoholen 
lOPMANN,  B.  4,  246). 

Kethyleeter  C.gHi.NyOj  =-  CHg.Cj^HjjN^O,.  Schwerlösliche  Krj-stallnadehi. 
dimelzp.:  231°. 

Aethyleeter  Ci-HjßN.O,  =  CjHj.C.^HijNjO-.  Feine  Nadehi.  Schmelzp.:  98°.  Un- 
Wkli  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aetner.  Spedtet  sich  bei  der  Destillation  in  Alkohol 
od  Dipfaenvldicvanat. 

Iroamyleeter  Ci«H^,N,03  =  C^Hjj.Cj.HuNjOj,.  Krystalle.  Schmekp.:  58°.  Leicht 
«lieh  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibromdiphenylallophansäureäthyleater  CjjHj^Br.NjO.  =*  NH.C-H^Br.CO. 
(C4H.Br).CO^C,H5.  Bildung.  Beim  Kochen  vonDi-p-Brompnenylaicyanat(CO.NC6H^Br), 
it  Alkohol  (Dennstedt,  B.  13,  229).  —  Feine  Nadeki.  Schmelzp.:  153°.  Ziemlich 
slich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  längerer  Berührung  mit  Alkohol  in  p-Brom- 
rbanilsaureeater  NTI.CeH^Br.CO,.C,Hj  über. 

ThiophenylaUophana&ure  -  Isoamylester  Ci9H,.N,S0,  =-  CO .  N2H(aH5), .  CO. 
/,Hj,.  Bildung.  Aus  Diphenyldicyanat  und  Isoamylmercaptan  bei  160°  (Hofmann). 
Lange  Nadeln.    Geruchlos.     Schmelzp.:  70°. 

Fhenylbiuret  CgH^NjO,  =  NH,.C0.NH.C0.NH(CeH6).  Bildung.  Aus  Phenyl- 
mirtoff  NH,.C0.NH(C6HJ  mid  PCL  (Weith,  B.  10, 1744).  —  Krystalle.  Schwer  löslich 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetner. 

I>iphenylbiuretC,,H,3NgO,.a.«-DiphenylbiuretNH(CoH5).CO.NH.CO.NH(C6H,). 
idung.  Bei  längerem  Sieden  von  Allophansäureäthylester  oder  Biuret  mit  Ajiihn 
OFMANN,  A4, 205);  aus  Thioallophansäureester  und  Anilin  (Peitzsch, Salomon,  J.  pr. 
7,  477).  —  Krystalle.  Schmelzp,:  210°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  beim 
berldten  von  Salzsäuregas  in  Carbanil,  Anilin  und  Cyansäure  (?).  NH(CeH5).C0.NH. 
.NH.C-H^  ==  C-H^-NCO  +  CeH^.NH,  +  HNCO.  —  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird 
•banilid  C0(NH.CeH5),  gebüdet. 


912  AROMATISCHE  REIHE. 

b./?.Diphenylbiuret  NH(CeHß).CO.N(GeH,).CO.NH,.  Bildung,  Beim  Ueberpe&en 
von  Diphenyldicyanat  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Hofmann,  B,  4,  250).  —  Pnsmen. 
Schmelzp.:  1G5^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Verbindet  rieh  mit 
Anilin  zu  Carbanilid.  Beim  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  tritt  Bpaltung  in  Carbanil  und 
Ammoniak  ein.    NH(C«H5).CO.N(C6H,).CO.NH,  =  2aH5.NCO  +  NH,. 

Dibromdiphenylbiuret  C^^H^iBr^NaO,  =  NH.CcH^Br.CO.NH.CO.NH.CpH^Br. 
Bild  an  ff.  Aus  Di-p-Bromphenyldicyanat  (CO.KCßH^Br)^  und  alkoholischem  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Dennstedt,  B.  13,  230).  —  Fest.  Beginnt  bei  240**  in  subK- 
miren,  ohne  zu  schmelzen.  Zersetzt  sich  bei  280*'  unter  Schwärzung.  Unlöslich  in  Wasser* 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heilsem  und  in  Aether. 

Triphenylbiuret  C^^H „N.O..  a.  «-Triphenylbiuret  NH(CßH5).CO.N(aHj).C0. 
NH(CeH6).  Bildung.  Düren  längere  Digestion  von  JDiphenyldicyanat  mit  Anilin  bei  100^ 
(Hofmann,  B.  4,  250).  ~  Prismen.  Schmelzp. :  147^  Geht  beim  Sieden  mit  Anilin  in 
Carbanilid  über. 

b.  /^-Triphenylbiuret.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Destillation  von  rohem  Caibanil- 
Säureäthylester  (Schiff,  B.  3,  651).  —  Undeutlich  krystallinisch,  Schmelzp.:  105*.  Un- 
löslich in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

Anilinderivate  der  geschwefelten  Kohlensäure. 
8.  PhenylthioharnstoflF  (Phenylsulfocarbamid)  C^H.NjS  =  NH,.CS.NH(CgHj. 
Bildung.  Aus  Phenylsenföl  und  Ammoniak  (Hofmann,  J.  1858,  349);  beim  Kochen 
von  Rhodanammonium  mit  Anilin  (Schiff,  A.  148,  338);  beim  Einleiten  von  H,S  in 
eine  Benzollösung  von  Cyananilid  CK.NH(CöH5)  Wetth,  B.  9,  819).  —  JJarauUu^p. 
Ein  Gemenge  von  Rhodauammonium  und  salzsaurem  Anilin  wird  auf  100^  erhitzt,  dann  rar 
Trockne  verdampft  und  durch  kaltes  Wasser  der  Salmiak  ausgezogen  (Clermont,  £.  9,  446; 
vrgl.  Liebermann,  A.  207,  122).  Uierbei  tritt  die  Umwandlung  des  Rhodananilins  im  Mameate 
des  Freiwerdens  ein.  Fertig  gebildetes  Rhodananilin  geht  selbst  bei  190"  nicht  in  PhenylthiO' 
hamstoff  über  (Clermont,  ß.  10,  494).  —  Nadebi.  Schmelzp.:  154<>  (C).  100  Thle; 
Wasser  von  18°  lösen  0,20  Thle.  und  bei  100«  5,93  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  lösen 
bei  16°  5,59  Thle.  und  bei  Siedehitze  67,97  Thle.  (C).  Löslich  m  Alkalien  und  danm 
durch  Säuren  fällbar.  Schmeckt  äulserst  bitter.  Zerfallt,  für  sich  im  Rohr  auf  18(f 
erhitzt,  in  Thiocarbanilid ,  Rhodanammonium,  NHg,  (NH4)HS,  Anilin.  —  Ammoniak 
bildet  bei  130—140°  Rhodanammoniiun  und  Anilin.  Beim  Erwärmen  mit  Süberlö^ung 
oder  Eiaenchlorid  entsteht  Carbanilid.    Bleioxyd  erzeugt  CVananilid.  —  (C\HgNjS.HCl),.PtCl^ 

(HOFMANN). 

p-Bromphenyltlnoharn8toff  qH^BrN^S  =  NHj.CS.NH.C^^Br.  Bildung.  Am 
p-Bromphenylsenföl  CS.NCgH^Br  und  alkoholischem  Ammoniak  (Dennstedt,  ä  13,231). 

—  Nadeln.    Schmelzp.:  183°.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethylphenylthioharnstoflf C^Hj.NjS  =  NH(aH5).CS.NH(CeH j.  Bildung.  Aus 
Phenylsenföl  und  in  Aether  gelöstem  Aethylamin  oder  aus  Anilin  und  Aethvlsenföl  (in 
Aether  gelöst)  (Weith,  B.  8,  1524).  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  99,5^  Zerfallt 
mit  conc.  Salzsäure  bei  200°  in  CO2,  HgS,  Aethylamin  und  Anilin.  Beim  Kochen  mit 
Anilin  werden  Aethylamin  und  Thiocarbanilid  gebildet. 

Aethylphenylthiosenüoarbazid  C^HjaNgS  =  CeH5.NH.CS.N,H,(C.H5).  Bildung. 
Durch  Zusammengieisen  concentrirter ,  alkoholischer  Lösimgen  von  Pnenylsenfol  Toä. 
Aethylhydrazin  C2H5.NH(NH,)  (E.  Fi8c:her,  A.  199,  296).  —  Feine  Nadehi*  Schmelzp.: 
109 — 110°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Wird  beim  Erwärmen  mit 
verdüimten  Mineralsäuren  in  Aethylhydrazin  und  Phenylsenföl  gespalten. 

PhenyloktylthiohamBtoff  Gi^H2,N2S  =  NH(C«H^,).CS.NH(qHj.  Bildung.  Aus 
Anilin  und  Oktylsenföl  (aus  sekundärem  Oktvlalkohol  bereitet)  (Jahn,  B.  8,  804).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  52—53°. 

AUylphenylthioharnBtoff  C\„H,,X.S  =  NH(C3H5).CS.NH(CbH,).    Bildung.    Ans 

Anilin  und  Sentol  (Zinen,  A.  84,  348)  oder  aus  Allylamin  und  Phenylsenföl  (W^eith,  R 
8,  1529).  —  Monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  98°  (W.).  Eine  bei  16°  gesattigte  alko- 
holische Lösung  hält  41,5°  „  an  ThioharnstoflT  (W.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lösHcfa 
in  Aether.     Mit  Bleioxyd  entsteht  Allylcyanilid. 

Cyanür  C^oHpNjS.tCN)^.  Bildung.  Man  leitet  Cyangas  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  AUylphenylthioharnstotf  und  fallt  dann  mit  Wasser  (Maly,  Z.  1869,  261) 

—  Feine  Kr\'stalle.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefblsaurc 
in  NHg  und  Allylphenyloxalylthioharnstoff. 

AcetylphenylthioliamBtoff  C^H^oNgSO  =  ]SH(C2H30).CS.NH(C6H.).  Bildung 
Beim  Versetzen  einer  ätherischen  L<')sung  von  Rhodanacetj'l  mit  Anilin  (Miquei«,  ä,  ch 
[5]  11,  318).     Beim  Erhitzen  des  Körpers  C^HgiNj^CjS.  (aus  Phenylsenföl  und  Aldehyd- 
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imiBQQUÜc)  mit  Eengsaureanhydrid  (R.  Schifp,  B.  9, 570).  —  Dünne  Tafeln  (aus  wässrigem 
Alkohol).  8chmelzp.:  169— 17(y>  (M.);  173<>  (8.).  Kaum  lösHch  in  Wasser,  ziemUch  lös- 
ficb  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Kali  und  Schwefelsaure  rasch  zersetzt.  Ver- 
Undet  sich  mit  1  Mol.  Haloidsaure. 

(^Hj^jSO.HBr  entsteht  beim  Losen  von  AcetylpheDylthiohamstoff  in  Bromwasserstoffsäure 
iSiedep.:  126^.  —  Grofse  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270^  Sehr  leicht  löslich 
a  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  Das  salz- 
livre  Salz  ist  viel  unbeständiger. 

OxalylaUyIphonylthiohamBtoff  Cj^H,oN,SO,  =-  Cs/n(G"h')/^»^^-     BiUung. 

Bdm  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Allylphenylthiohamstoffcyanür  mit  verd. 
Sdiwefelsäure  (Mai.y,  Z,  1869,  261).  (NH.CeHß).C8(NH.C8H5).(CN)2_  +  H^BO^  +  2H,0  — 
fiAoN.SO,  +  (NH J^SO^.  —  Citronengelbe,  feine  NadeUi.  Schmelzp.:  16P.  Unlöslich 
m  Wasser,  wenig  löslich  m  kaltem  Alkoholyi  sehr  leicht .  in  heifsem.  Löslich  in  Alkalien. 
Zerfällt  mit  Baryt  in  Oxalsäure  und  Allylphenylthiohamstoff.  Beim  Behandeln  mit 
einer  alkoholischen  Silberlösung  ensteht  Oxalylallylphenylhamstoflr. 

9. Thiooarbanilid  (Sulfocarbanilid,  s-Diphenylthioharnstoff)  C.gH.jKS  = 
CS(NH.CgH^),.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Anilin  mit  CS^  und  Alkohol;  oeim 
öertiniren  von  Rhodananilin,  neben  Bhodanammonium  (u.  s.  w.)  (Hofmann,  A,  70, 
"42).  2C^H4.NH,.CNSH  =  CS{NHCeH,),  +  NH,.GNS.  Beim  DestiUiren  eines  Gemenges 
xm  Anihn,  Rhodankalium  und  &jhwefel8äure  (Laukent,  Gerhakdt  ,  A,  68,  39). 
C,Hj.NH,  +  CNSH==CS(NH.aH5),+NH..  —  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
in  Gremenge  von  Anilin,  Chloroiorm  und  amoholischem  Kali,  wobei  zunächst  Isocyan- 
henyl  ensteht  (Weith,  Ä  6,  210).  CeHg.NC  +  C^Hj.NIL  +  S  ==  CSlNH.CeHJ,.  Eme 
lebe  Men^  Thiocarbanilid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylthiourethan  mit  Alkohol 
nd  wenig  Salzsäure  auf  150—160«  (Liebermann,  B.  207,  139).    2NH(CeHJ.CS.OC,H5 

«  CSiNH-C^Hj),  -f-  CS(OC,H5)3.  —  Darstellung.    Man  kocht  1  Stunde  lang  Anilin  mit  Alkohol, 
MoL)  Aetzkali  und  überschüssigem  CS,,   gieist  das  Gemenge  in  salzsaurehaltiges  Wasser  und 
Mht  den  Alkohol  weg  (Weith,  ä  6,  967).  —  Man  kocht  die  Verbindung  C,Sg(NH^.N.C,H5)2 
.  S.  916)  mit  Wasser  (Hlasiwetz,  Kachler,  A,  166,  143). 

Blättchen.  SchmeLzp.:  144«  (W.).  Spec.  Gew.  =  1,3205  bei  4«  (Schbödeb,  ä  12,. 
Ö13).  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Alkalien  und 
umus  durch  Säuren  (selbst  CO^)  fällbar  (Rathke,  ä  12,  772).  Zerfällt  bei  der 
)eBtillation  zum  Theil  in  H.S,  CS,  und  Triphenylguanidin.  Beim  Kochen  mit  conc. 
Wzsäure  tritt  Spaltung  m  Phenylsenf öl  undf  Anilin  ein  (Merz  ,  Weith,  Z.  1869,  584). 
Socbt  man  längere  Zeit,  so  werden  daneben  CS,,  Triphenylguanidin  und  Carbanilid 
ITBLathke)  gebildet.  Beim  Ueberleiten  von  H,S  bei  160—170°  über  Thiocarbanilid  tritt 
qttintitative  Zerlepng  m  Anilin  und  CS,  em  (Weith,  ä  7,  1304).  CS(NH.CeHA  +  H.S 
■»CS,-^2C^Hj,!NH,.  —  Lässt  man  Hgö  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  TliiocarD- 
inflid  emwirken,  so  entsteht  Carbanilid  (Hofmann),  wendet  man  aber  dabei  eine 
Beniollösung^  von  Thiocarbanilid  an,  so  resultirt  Diphenylcarbimid  (Weith).  — 
Jod,  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Thiocarbanilid  eingetragen,  erzeugt  Phenylsenf  Öl 
önd  Triphenylguanidin. 

DichlordiphenylthloharnBtoff  Cj.HioCl,N,S  =  CS(NH.CeH^^1)3.  1.  o-Dichlor- 
diphenylthioharnstoff    Schmelzp.:  145—146^  (P.  Meyer,  B.  13,  14). 

2.m-Dichlordiphenylthioharn8toff    Schmelzp.:  121— 122*'  (P.  Meyer). 

3.  p-Dichlordiphenylthioharnstoff.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Chloranilin 
Bit  CS,  und  Alkohol  (Losanitsch,  B.  5,  156).  —  'Tadeln.  Schmelzp.:  168^  1000  Thle. 
C^  Ton  13,7*»  lösen  0,264  Thle.;  1000  Thle.  Alkohol  (von  91,4%)  lösen  bei  13,7°  6,29 
lUe.  (Beilätein,  Kürbatow,  A.  176,  47).  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine 
USsong  des  Körpers  in  absolutem  Alkohol  entstehen  p  -  Dichlorphenylhamstoff ,  Tri- 
KUortriphenylguanidin,  p-Chlorphenylsenf  öl  und  das  Thiourethan  NH.(CoH^Cl).CS.OC,Hj^. 

p-Bromdlphonylthioham8to£f CjgH.jBrKS  =  NH.CeH^Br.CS.NH.C-H^.  Bildung. 
los  p-Bromphenylsenföl  CS.NCgH.Br  und  Anilin  (Dennstedt,  B.  13,  231).  —  Nadehi. 
Uunelzp.:  158°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heüsem  und 
1  Aether. 

p-Dlbromdiphenylthlohamstoff  C^H^oBr^N^S  =  CS(NH.C6H^Br),.  Bildung, 
m  p-Bromanilin,  CS,  und  Alkohol  (Otto,  B.  2,  409),  unter  Zusatz  von  etwas  Natron- 
age  (DraNCTEDT,  B,  13,  230).  —  Lange  Säulen.  Schmelzp.:  178°.  Unlöslich  in  Wasser, 
jiwer  lö«lich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

p  -  IHfodidphenylthiohamstoff  CjgH^oJjNjS  =*  CSi^H.CeH^J),.  Bildung.  Aus 
Jodanilin,  CS,  und  Alkohol  (Losanitsch,  ä  5,  157).  -JSchmelzp. :  173°.  Sehr  schwer 
dich  in  Alkohol  und  Aether. 

r,  Handbach.  5g 


914  AROMATISCHE  BEIHE. 

m  -  Nitrodiphenyldithiohamstoflf  CiaH^.N.SO,  =-  NH(qeH,).CS.NH.qjHj 
Bildung.  Aus  m-Nitranilin  und  Phenylsenföl  bei  100°  Brückner,  ä  7,  1^ 
Kieme  Tadeln  oder  gelbe  Krusten.    Schmelzp.:  145°. 

m  - Dinitrodiphenylthiohamstoff  Cj- H^.N. SO.  =-  CS.[NH.CeH-(NO,)],.  Bili 
Aus  m-Nitranilin,  Alkohol,  CS,  und  (1  Mol.)  Kali  (Brückner).  —  Kleine  gelbe  K 
Schmelzp.:  160—161°  (Brückner,  ä  6,  1103). 

10.  Thiooarbanll  (Phenylsenföl)  QH^NS  «  aH^-NCS.  Bildung.  Aus  Thi 
anilid  und  RO5  (Hofmann,  J.  1858,  349);  beim  Ertiitzen  von  Thiocarbanilld  mit 
Salzsäure  (Weith,  Merz,  Z.  1869,  589);  aus  Thiocarbonylchlorid  CS.C1,  und  . 
(Bathke,  B.  3,  861);  beim  Erhitzen  von  Isocyanphenyl  mit  Schwefel  (Wetth,  Ä6 
Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Tniocarbanilid  mit  Jod,  nebe 
phenylguanidin  (Hofmann,  B.  2,  453)  und  Anilin  (Rüdnew,  JfC,  10,  184).  3C8.(NH( 
-f  2J  =  2CeH5.NCS  +  CH.(CeHft)8N3.HJ  +  C^H^.NHj.HJ  +  S.  Um  die  Büdunj 
Nebenprodukten  (Carbanilia  u.  s.  w.)  zu  vermeiden,  wendet  man  am  besten  eine  Be 
lösung  von  Thiocarbanilld  an  (Rüdnew). 

Nach  Senföl  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  222°;  spec.  Gew.  =  1,135  bd 
(Hofmann).  Verbindet  sich  direkt  mit  Ammoniak  und  Basen  zu  substituirten 
hamstoffen.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Thiocarbanilld  und  dann  Carbanilid. 
Erhitzen  mit  Alkoholen  entstehen  Thiocarbanilsäureester  (Hofmann,  B,  3,  772).  K 
pulver  entzieht  dem  Phenylsenföle  bei  200°  Schwefel  und  erzeugt  Benzonitril  C,I 
(Wetth,  B.  6,  212).  Salzsaur^as  in  eine  Lösung  von  Phenylseuf51  in  absol.  AJ 
(oder  in  Isobutylalkohol)  geleitet,  spaltet  Anilin  ab  (Pinner,  B.  14,  1083).  C-H^ 
-|-  B[,0  =  CgH5.NH5  -\-  CSO.  Schwefelwasserstoff  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher 
peratur,  unter  BUdung  von  CS,  und  Thiocarbanilld.  2CeH5N.CS  +  HjS=CS(NH.( 
+  CS,  (PRO8KAUER,  Sell,  ä  9,  1266).  —  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  130°  enU 
CO,,  H,S  und  Diacetanilid  C^H..N(C,H30)-  (Hofmann).  Nach  Claus  u.  Volt 
(B.  14,  445)  sollen  hierbei  Acetanilid  und  COS  entstehen.  —  Verbindet  sich  mit  S 

CeH^/??'^  (Magatti,  ä  U,  2267).  —  Beim  Erhitzen  mit  PCI«  im  Rohr  auj 

entstehen  Isocyanphenylchlorid,  das  Thioanhydroderivat  CgH^/^  g\cCl  und  daneboi 

und  PSClj  (Hofmann,  B.  12,  1127).  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  Phenyl 
geleitet,  erzeugt  Isocyanphenylchlorid  C-Hj.NCCl,  (s.  Isocyanphenyl),  neben  wenig  p-( 
isocyanphenylchlorid  CgH^CLNCCl,.    Mit  Brom  entsteht  unter  gleichen  Verhaltniaa« 

CeH,.NC\-SBr 

Bromid  Cj^H,o^288Br,  =  >S         (Proskaxjer,  Sell,  B,  9, 1262).  .3C-H 

CeH..NC/— SBr 
+  2Br  =  C,,H,oN,S,Br  +  CeH,.NC. 

Tief  orrangerrothe  kiystallinische  Masse.  In  CHCI3  sehr  schwer  löslich.  Wir 
Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  rasch  zersetzt.  —  Beim  Kochen  des  Bromids  mit  \ 
«nsteht  eine  Base  aH,.NO.  C.  .H^oN.SgBr,  +  5H,0  ==  C^E^NO  +  CeH^-NH,  +  2H 
3H,S  -j- 2C0j.  Die  Base  krystalüsirt  aus  wässrigem  Alkohol  in  langen  Nadeln.  Sehn 
156°.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Kocht  man  das  B 
mit  Alkohol  oder  mit  Essigsäure,  so  werden  gelbe  Krystallnadeln  Cj^Hi^N,^  er! 
neben  der  Base  CoH^NO.  Dieselben  schmelzen  bei  152°,  sind  in  Wasser  unlösiidi, 
sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heüsem  Alkohol. 

Chlopphenylsenföl  C^H^CINS  =  CeH.Cl.NCS.    1.  o-Chlorphenylsenföl. 
talle.     Schmelzp.:  44—45°;  Siedep.:  249—250°  (P.  Meyer,  ä  13,  14), 

2.  m-Chlorphenylsenföl.  .Flüssig.    Siedep.:  249—250°  (P.  Meyer). 

3.  p-Chlorphenylsenföl.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  I 
von  p-Dichlordiphenylthiohamstoff  CS.  (NH .  CgH^Cl).  mit  Jod  (Losanitsch,  R  5, 
—  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  45—47°  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  176,  51).  Sehn 
44,5°;  Siedep.:  249—250°  (Meyer,  B.  13,  13).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Säui 
p-Chloranilin ,  CO,  und  H,S  (Hofmann,  B.  12,  1128). 

p  -  Bpomphenylaenfol  CoH^Br.N.CS.  Bildung.  Aus  p  -  Dibromdiphenylthi< 
Stoff  und  conc.  Salzsäure  bei  150—160°  (Weith,  Landolt,  B,  8,  716).  —  Kry 
Sdunebp.:  60—61°. 

p-Jodphenylaenföl  C^HJ.N.CS.  Bildung.  Aus  p-Dijoddiphenylthiohamstc 
alkoholischer  Lösung)   und  Jod  (Losanitsch,  B.  5,  158).  —  Krystalle.    Schmelzp 

11.  Hhodanplienyl  CqH^.S.CN.  Bildung.  Aus  Rhodanwasserstofisäure  und  ach 
saurem  Diazobenzol.  CfeHg.NN.SO.H  +  HSCN  =  CeHj.S.CN  -f  N,  +  H^S;  beim 
leiten  von  Chlorcyan  in  mit  Alkohol  angerührtes  Thiophenolblei  (Billeter,  ä  7, 
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SH,.S),Pb  +  2CN.C1  «  2CeH..S.CN  +  PbCl,.  —  Flüssig.  Siedep.:  231«  (cor.).  Spec. 
ir.  =  1,155  bei  17,5^  Zerfällt  mit  conc.  Salzsäure  bei  180— '200°  in  CO«,  NHg  und 
TUophenol  C^Hs.SH.  Mit  alkoholischem  Kaliumsulf  hydrat  entstehen  sofort  Bnodankalium 
wd  ThiophenoL 

12.  ThiooarbanilB&ure&thylester  (Phenylthiourethan,  Xanthogenanilid) 
C,H„NSO=rNH(C5H^).CS.OG.Hß  =-NCeH.:C(SH).OC,H,  (?).  Bildung.  Aus  Phenylsenf öl 
vad  Alkohol  bei  110— 115°  (Hopmann,  B  2,  120;  B.  3,  772)  oder  aus  Phenylsenföl 
isd  ilkohoUschem  Kali  (R  Schiff,  B.  9, 1316).  Aus  Aethyldioxysulfocarbonat  (C2H..GS^), 
md  Anilin  (Hofmann).  (C,H5.CS,0),+3C«^^.NH,=M3,HgO.CS.NH(CeH5)+CS(NH.CeH5^ 
+  aH,0 -h  H,S -h  S. 

Trikline  Säulen.  Schmelzp.:  71— 72'^  (Liebermann,  ä.  207,  145).  Verhält  sich 
fie  eine  schwache  Säure.  Lösbch  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar ;  wird 
am  der  Lösung  in  Barytwasser  durch  CO,  gefällt.  Unlöslich  in  Soda.  2ierfällt  bei  der 
Dcitillation  thdlwdse  in  Alkohol  und  Phenylsenfbl.     Diese   Spaltung  erfolgt  voUstän- 

ST  beim  Behandeln  mit  P,Og,  wobei  aber  stets  auch  Phenylcyanat  C^^.N.CO  ge- 
et  wird.  —  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  auf  200°  tritt  Spaltung  in 
ilkohol,  Anilin,  CO,  und  H,S  ein.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  150®  werde«!  Anflin,  H,S  u.  s.  w.  gebildet  (Liebermann). 

(CjHj.CyHjNSOjjHg.  Entsteht  beim  Auflösen  von  HgO  in  einer  alkoholischen  Lösung  von 
fhcDjlthioarethan  (Stephanowitz,  B.  7,  692).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  78^  Leicht  löslich  in 
Aether.  Vermischt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Salzes  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung, 
»  fiUt  ein  krystaUinischer  Niederschlag  des  Doppelsalzes  Hg(CgH,oSO)j  -|-  AgNOg  aus.  — 
C^,N80.HgCV  Nadebi  (Liebebmann).  —  (C9HioNSO),Pb  +  2H,0.  Wird  aus  der  alkoholischen 
Lönüg  des  Eslers  durch  Bleiessig  in  kleinen  Nädelchen  gefällt  (Liebebmann).  —  CgH^^NSO.Ag 
=»C,H,.N.C(0C,H5)SAg.  Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phenylthiourethan 
■it  einer  ammoniakalischen,  alkoholhaltigen  Silberlösung  als  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der 
Ud  kTystalliniseh  wird  (L.). 

Aether  des  Phenylthiourethans.  Aus  den  Salzen  des  Phenylthiourethans 
können  durch  Behandeln  mit  Alkyljodiden  Aether  dargestellt  werden.  Diese  Aether  ent- 
stehen aber  nicht  bei  der  Einwirtoig  von  Alkyljodiden  auf  freies  Phenylthiourethan 
(LiBEBMANN).  —  Die  Aether  sieden  nicht  ganz  unzersetzt.  Sie  lösen  sich  in  conc. 
Sikaänre  und  werden  daraus  durch  Wasser  gefällt.  Erhitzt  man  sie  mit  der  Säure,  so 
entweichen  Alkylchloride  und  Phenylthiourethan  wird  zurückgebildet.  N(C-H5) :  C(SC3H5). 
OgB[s4-HCl  =  N(C-.H5):C(SH).OC,Ha  +  C,H^a.  —  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
8diwefeisäure  auf  200°  werden  die  Aether  in  Amiin  und  Thiokohlensäureester  gespalten. 
K(C;^,) :  C(SC,H5).0C,H.  +  H,0  =  NH,(CeHJ  +  C,H.O.CO.SC,H,.  —  Heiise  Kalilauge 
leriegt  die  Aether  in  Mercaptane,  CO.  und  Carbanilid.  2N(CeHß).C(SC,H.).OC,H5  4- 
3H.0==2CjH«S  +  2C,HgO  +  CO,  +  CO(NH.C«HA.  —  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und 
Amiin  auf  160°  entstehenMercaptane  und  Carbanilid.  N(C.H5).C(SCH.).OC,H5  +  CöHj.NH, 
+H,0  «  CH,(SH)  +  C0(NH.C«H5)s  +  C^H^O.  Auch  mit  alkoholischem  Ammoniak 
cntnäien  bei  160°  Mercaptane. 

Xsthyläther    CjoH^gNSO  ^  CeH^-N-C/g^^».      Darstellung.     Aus    dem   Silbersalz 

od  Jodmethyl  bd  100°  oder  einfacher  durch  Kochen  von  Phenylthiourethan  mit  verd.  Kali- 
Ittge  und  CHjJ  (Liebebmann).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  260—265°. 
liefert  ein  Platindoppelsalz. 

Aothyl&thep  CijHjjNSO  =  CgH5.N.C<^gQ«2*-     J>ar Stellung.     Man   kocht  4  Stunden 

liBf  ein  Oemisdi  von  25  g  Phenylthiouretan,  10  g  KHO,  60  g  H^O  und  30  g  C^H^.J  (LlEBEB- 
*AKK).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  29,5 — 30,5°;  siedet  nicht  ganz  unzersetzt 
btt  278—280°  (corr.).    Ungemein  leicht  löslich  in  Alkohol. 

PhanylurethanBiüfid  C,8H,oN,S,0,  =-  C^Hj-N  :  C(OC5H5).S.S.C(OC,Hj) :  N.C^Hß. 
Bildung.  Durch  Uebergielsen  des  Silbersalzes  mit  alkoholiscfier  Jodlösung  (Liebebmann, 
Ä,  207,  159).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  102°.  Das  freie  Phenylthiourethan 
«iid  von  warmer  alkoholischer  Jodlösung  nur  schwer  angegriffen;  dabei  wird  Schwefel 
gefällt  aber  kein  Phenylurethansulfid  gebildet. 

p-Ohlorphenylthioupethan  C^HioClNSO  =-  CjH^O.CS.NH.CöHXJl.  Bildung. 
Bei  der  fänwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  p  -  Dichlordiphenyl- 
tfaic^ianiBtoff  oder  aus  p-Chlorphenylsenf öl  und  Alkohol  bei  140°  (Beilstein,  Kurbatow, 
i.  176,  52).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  102,5°.  Siedet  nicht  ohne  Zersetzung.  Giebt  mit  P3O5 
pOüorphenylsenfÖl. 

p  -  Bromphenylthiourethan  CpH^oBrNSO  =  C^H^.O.CS.NH.CcH^Br.  Bildung. 
Aus  p-Bromphenylsenföl  CS.NCgH^Br   und   absolutem  Alkohol   bei   120°   (Dennstedt, 
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B.  13,  231).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  105*.  Unlöslich  in  Wasser,  lacht  Ic 
in  Alkohol  und  Aether. 

TbiooarbanilB&ure-IaobatyleBter  C.jHi,NSO  »  C«H,.C,H^SO.  Bildung.  '. 
VermiBchen  einer  ätherischen  Losung  von  IsoDutyldioxy8iilfocarbonat(C4H,.CS^O),  mit  A 
in  der  Kalte  (MYUUß,  B.  5,  977).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  75®. 

13.I>ithiocarbanil8äare  C,H.NS.»NH(CeH5\CS.8H.  Bildung.  Das  Kalium 
KCrHcNSz-C^UrNS,  +  14H,0  entsteht  beim  Kochen  gleicher  Moleküle  Kaliumxantfaof 
und  Anilin  mit  Alkohol  (Rathke,  ä  11,  958).  C,H^O.CS.SK  +  C,H5.NH,  =  C,H, 
-f- NH(C«H5).CB.8K.  Daneben  bildet  sich  Thiocarbanilid ,  das  beim  Concentriren 
Flüssigkeit  zunächst  auskrvstallisirt — Das  Kaliumsalz  bildet  goldgelbe,  monoldine  K17BI 
Es  schnülzt  bei  60 — 70^  und  erzeugt  bei  weiterem  Ejrhitzen  Thiocarbanilid.  Kupfern 
bewirkt  in  seiner  wässrigen  Losung  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  bei  vorsichti 
Erwärmen  gelb  wird.  Bonf  Kochen  tritt  Spaltung  in  CuS  und  PhenylsenfÖl  ein.  —  1 
Kochen  des  Kaliumsalzes  mit  Wasser  treten  Phenylsenföl  und  Thiocarbanilid  aul 
frde  Säure  existirt  nicht:  beim  Versetzen  des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  werden 
und  Anilin  gebildet. 

Aethylester  C^Hi^NS,  =  NHCCeHjj.CSj.CjHB.    Bildung.    Aus  Phenylsenföl 
Mercaptan  fHorMANN,  B.  2,  120).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  56®.    Unlöslich  in  Wa 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

p-BromdithiocarbanilBäureeeter  C^Hj^BrNS,  ==  NH(CeH^Br).CSj.C,H5.  . 
düng.  Aus  p-Bromphenylsenföl  und  Mercaptan  bei  140®  (Deotstedt,  ä  13, 232).  —  MD 
kopische  Krystalle.    Schmelzp.:  89^    Leicnt  löslich  in  Alkohol  und  AeÜier. 

14.PhenylammoniumtWuram8ulfüpCj^Hi8N^S,=j?g|^'^«^*^^^  BHd% 

Scheidet  sich  beim  Mischen  von  Anilin  mit  CS.  und  NH,  aus  (Hlasiwetz,  Kace 
X  166,  142).  2CeH5.NH,-f2CS,  +  2NH3==Cj,H,8N,S3  +  H,S.  — Krystalle.  Zicn 
zersetzlich.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  glatt  in  Thiocarbanilid,  CS,  und  l 
C,,H,«NÄ  =  CS(NH.C,H.),  +  CS,  +  2NH,. 

15.  Thiophenylbiurot  CgH^NjS,  =  NH(C6H5).CSJai.CS.NH,  (?).  Bildung.  Bein 
hitzen  von  Anilin  mit  Persulfocyansäure  (Glutz,  A.  154,  44).  C,H,N,Sg  -j-  CgHg.MB 
C^H^N.S,  +  S.  —  Perlmutterclänzende  Schüppchen  (aus  Alkohol).  Unlcilich  in  Wa 
leicht  löslich  in  warmem  A&ohol  oder  Aetber.  Löst  sich  in  Alkalien.  Verbindet 
mit  Säuren.  —  CgHgN,8,.HCl.  Darstellung.  Man  löst  Thiophebylbiuret  in  venUu 
Eisenehloridlösung  unter  Er^rannen.  —  Feine  Nadeln.  Wenig  loslich  in  kaltem  Waner 
CgH^N^Bj.HNOj.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Auch  das  oxalsaure  und  rhondanvas 
st  off  saure  Salz    losen  sich  schwer  in  Wasser. 

16.  Phenylthiohydantoin  CeH,N,SO  =  ^^^  '  9*  ^- ^^^CO.     Bildung.     Bdm 

hitzen  gleicher  Aequivalente  Chloressifsäureanilid  und  Thiohamstoff  mit  Alkohol; 
man  kocht  Chloressigester  mit  Thiocarbanilid  und  Alkohol  und  fügt  dann  Alkali  h 
(P.  Meyek,  B.  10,  1965).  —  Kleine  Nadehi.  Schmeiß.:  178^  Fast  unlöslich  in  Wa 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heüsem,  in  Aether  und  in  Säuren.  Giebt 
Natron  ein  krystallisirendes,  sehr  lösliches  Natriumsalz,  aus  welchem  durch  Säure  wi 
Phenylthiohydantoin  gefällt  wird  (Llebermann,  A.  207,  129). 

Flienylthioliydantoin8äiLre(Phenylcarbodiimidothioglykol8äure)C^H,«N, 

=^S?g  v\c.S.CH,.CO,H.     Bildung.     Gleiche   Moleküle   Anilin   (gelöst  in  2  1 

absolutem  Alkohol),  Chloressigsaure  und  Rhodanammonium  werden  auf  dem  Wasser 
erwärmt  (Jäger,  J.  pr.  [2]  16, 17).  CeH^.NH,  +  CH,C1.C0,H  +  NH,.CNS  =-  C9BL0N 
-f  NH4CI.  Die  ausgeschiedenen  Krystal  lewäscht  man  mit  kaltem  Wasser,  krystaliudi 
wiedernolt  aus  absolutem  Alkohol  um  und  wäscht  sie  schliesslich  mit  kochendem  A 
aus.  —  Bei  dieser  Reaktion  entsteht  zunächst  Rhodanessigsäure  (Cla£880N,  B.  14, 
Wird  eine  äliierische  Lösung  dieser  Säure  mit  AniUn  versetzt,  so  scheidet  sich  8 
Phenylthiohydantoinsäure  aus. 

Nadeln  Taus  Essigsäure).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löalli 
heilsem.  Soiwer  lösUch  in  Aether.  Schmelzp.:  148 — 152^.  Essigsäureanhydzid 
Chlor  sind  ohne  Wirkung.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  20procentiger  SchwefebAm 
Phenylhamstoff  und  Thioglykolsäure  CH,(SH).C02H.  Reibt  man  Phenylhydantolni 
mit  kalter  Natronlauge  zusammen,  so  entweicht  NH.  und  aus  der  Lösung  wird  c 
Säure  ein  Kör|)er  C.8Hi,N3S.O,(=2C„HipN,SO,~NH5)  gefiUlt,  der  aus  koehoi 
Wasser  krystallisirt  und  bei  112—115**  sc5imilzt  (Ijebermann,  A.  207,  129). 
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Diphenylthiohydantom   C,5H,,N,S0  =  ^CeH^ rC^SJCB^O     ßn^ung.     Beim 

eliandelii  von  Thiocarbanilid  CSCN.HCeHg),  mit  Monochloressigsäure,  in  alkoholischer 
Bsung.  Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  In  der  Mutterlauge  bleibt 
hiocarbacetanil  wlöst  (Lai^oe,  B.  12,  595). -- Blattchen.  Schmelzp.:  176^  Sublimirt 
atcr  Ihdlweiser  Zersetzung,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  m  AeÜier,  leicht  in 
eUsem  Alkohol.  Löst  sich  in  Mineralsauren  und  wird  daraus  durch  Wasser  ausgefällt. 
«ftllt  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  Carbanilid  COfNH.C^Hg), 
nd  lliioglykolBiure  C^H^SO.  (Liebermann,  Lange,  A,  207,  123);  beim  Kochen  mit 
eid.  Salzsäure  in  Anilin  und  Pnenylsenfolglykolid  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  150^ 
1  Anilin  und  Thioglykolsäure  (L.,  L.).  —  (Cj5Hj,N,SO.HCl),.PtCl^  +  3H,0.  Gelbe 
»iddii  oder  Prismen,  welche  durch  Waaser  völlig  in  Platinchlorid  und  Diphenylthiohydantoin 
DHCit  wcideii. 

DiphenylthiohydantomBäupe  C^,H,,N,SO,  =  n.c'h*  Hy^^®'^^-^^«^'  ^*^' 
\ung.  Entsteht  in  geringer  Menge,  neben  Diphenylthiohydantom,  bei  der  Einwirkimg 
00  monochloressigsaurem  Kalium  auf  Thiocarbanilid  (Lange).  —  Hellgelbe  Oktaeder. 

17.PhexiylBenfölglykoUdC9HyNSO,=Co/|-^g«\cO    [isomer    mit    dem    Acetyl- 

erirat  des  Methenylamidothiophenol  CaH^((^g\c(C,H30,)].    Bildung.   Beim  Erhitzen 

kacher  Moleküle  Phenylsenföl  und  Chloressigsaure  mit  etwas  Alkohol  auf  160—170*'. 
Idm  Erhitzen  von  Phenylthiouretan  mit  Chloressigsäure  und  etwas  Alkohol  auf  150—160^. 
rH(CgHJ.CS.0C,H5  +  CH,a.CO,H  ^  C^HjNSO,  +  HCl  +  C,HgO  (Liebermann, 
'OELTZKOW,  A.  207,  127).  —  Beim  Kochen  von  Dmhenylthiohydantoin  mit  verd.  Salz- 
rare.  C,5H„N^SO  +  HjO  =  C9H,NSO.  +  C-H5.NHl;  entsteht  auch  bei  der  DarsteUung 
OD  Diphenylthiohydantoin  aus  Thiocaroanilia  und  Monochloressigsäure  (Lange  ,  B.  12, 
97).  —  Blättchen  (aus kochendem  Wasser).  Schmelzp.:  148^  ünlösBch  in  kaltem  Wasser, 
Mjch  in  kochendem  Wasser  und  in  AJkohol.  Fast  unzersetzt  flüchtig.  Zerfa'Ut  beim 
üochen  mit  Barrtwasser  nahezu  quantitativ  in  Anilin,  CO.  und  Thioglykoliäure.  CsH-NSO, 
h  2H,0  ^  CeH,.NH,  +  CO,  +  C,H,S0,  (L.,  V.). 

Cyanderivate  des  Anilins. 

NH  •  GNHfC  H  ) 
1.  Qjrananilin  Cj^H^^N^  =  (CeH5.NH,),.(CN),  =  j^^  !  n  NH(C*h!v    ^^^^^^ll^^ü-   Man 

eitet  Cyangas  in  eine  Lösung  von  Anilin  in  5—6  Thln.  Weingeist  (Hofmann,  A  66,  129). 
)ie  nadi  etwa  12  Stunden  abgeschiedenen  Krystalle  werden  abfiltrirt,  in  verdünnter  Schwefel- 
Mie  gelöst,  die  Losung  mit  NH^  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallislrt.  — 
Blittdien.  Schmelzp.:  210— 220^  Unlöslich  in  Wasser,  wenie  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
3S|  u.  B.  w.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Zweisaurige  Base,  deren  Salze  aber  nicht  sehr 
beitiiidig  sind.  —  Cyananilin  zerfallt  beim  Kochen  mit  Säuren  in  Anilin,  NHg,  Oxamid, 
OnoQid  und  Phenyloxamid.  Wässrige  Alkalien  sind  ohne  Wirkung  (Hofmann,  ji.73, 180). 
Cj^Hj^N^.2HCl.  Krystalle.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  unlösUch  in  conc. 
Uabat.  —  Cj4Hj^N^.2HCl.PtCl^.  Orangegelbe  Nadebi.  —  Ci^Hj^N^.2HC1.2AuCl3.  Löslich 
m  Aether.  —  Cj^Hj^N^.2HBr.  —  Cj^Hj^N^.2HN08. 

iCyananiUd  (Phenylcyanamid)  qHeN,  +  3H,0  =«  CflHj.NH.CN  +  3H,0.  Bil- 
^ung,  Trocknes  Chlorcyan  wird  in  eine  Lösung  von  Anilin  in  wasserfreiem  Aether  ge- 
Wtet  und  die  vom  Salmiak  abfiltrirte  Lösung  verdunstet  (Cloez,  Cahours,  A,  90,  91). 
EDtBtefat  auch  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösimg  von  Phenylthiohamstofl 
Bit  Bleioxyd  (Hofmann,  ä  3,  266).  NH3.CS.NH(CoH5)  =  CN.NH.CeHj  +  H,S.  — 
^tfittllung.  Man  behandelt  Phenylthiohamstoff  mit  wässriger  Kalilauge  und  Bleiglatte 
IUtrxs,  ä  12,  773).  —  Cyananilid  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  als 
tt  zäher  Syrup.  Bei  längerem  Stehen  mit  Alkohol  wird  es  krystallimsch  und  schielst 
lain  (aus  Aether)  in  langen,  wasserhaltigen  Nadeln  an  (Feuerlein,  B.  12,  1602).  -— 
im  der  Löenng  in  Alkalien  wird  es  durch  Essigsäure  in  wasserhaltigen  Blättchen  gefällt 
Rathxe).  Schmelzp.:  36—37°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  äulserst  leicht  löslich  in 
Ükohol  und  Aether.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zur  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung 
dbeidet  sich  Phenylhamstoff  ab.  Ebenso  bewirkt  H-S,  in  eine  Benzollösung  von  Cyan- 
oüid  eingeleitet,  die  Bildung  von  Phenylthiohamstoff  (Wetth,  B.  9, 820).  —  Verwandelt 
ch  Bchon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nach  längerer  Zeit,  in  das  polymere  Triphenyl- 
idamin.  —  2C,H,N,.Ag,0.  —  (C^HgN,.Ha),.PtCl^  (Feueblein). 

Phenyleyanamid  und  Aoetamid.  Bei  2stündigem  Kochen  von  1  Tbl.  Acetamid 
it  2  Thln.   Phenyleyanamid   entsteht  eine  Base  CigH^^Nj,   neben   2   anderen  Basen 
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(Berger,  jB.  14,  1257).  Behandelt  man  das  Rohprodukt  mit  kochendem  Alkohol,  ao 
bleibt  eine  Base  ungelöst  zurück ,  die  sich  nur  in  conc.  Salzsäure  löst  und  dabei  ein  in 
laneen  Nadeln  krystalüsirendes  Salz  liefert.  Aus  der  alkoholisch^i  Lösung  des  Bdb- 
produktes  wird  durch  HQ  das  Salz  C,gHj.N..Ha  ^fällt  und  gjelöst  bleibt  das  6«]x 
einer  dritten  Base.  —  Das  Salz  C.^HijNg.HUl  bildet  Tadeln,  die  bä  256 — 264®  scbmelxen. 
Die  freie  Base  C.gH.^Ng  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  langen,  glänzenden 
Nadeln  und  schmilzt  bei  232— 234^ 

Triphenylmelamiii  C„H,8N«  =  (CeHg-NH-CN).  (Hofmann,  B.  3,  267).  Prismea 
(aus  Alkohol).  Schmebsp.:  162 — 163^  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leidit 
in  Alkohol  und  Aether.  Bei  kiurzem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsanie 
wird  Phenylisocyanurat  (Schmelzp.:  264°)  gebildet.  —  (CeHj.NH.CN),.2HCl.Pta^.  Gelber, 
krystaUinificher  Niederschlag. 

FBeudotriphenylmelamin  (CßIL.NH.CN}x.  Bilduna.  Bei  der  trocknen  Dotil- 
lation  von  Tribenzoylmelamin,  neben  Dibenzoyldicyandiamia  u.  s.  w.  (Gerlich,  /.  pr,  J2) 
13,286).  *-  Gelbes  Krystallpulver,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Löebdi 
in  heüsem  Phenol.    Schmilzt  nicht  bei  360°. 

Carboäthylphenylimid  C^H.oN,  =  C^ILN :  C :  N.C.H..  Bildung,  Beim  Eochea 
einer  Benzollösung  von  Aethylphenylthioham8toffNH(C,H5).GS.NH(CeH,)  mit  PbO(WKrrH, 
B.  8,  1530).  —  Glasige  Masse,  die  nach  monatelangem  Stehen  krystaUinisch  wird.  Beim  Ein- 
leiten von  HCl  in  die  BenzoUösung  fallt  ein  krystallinischer  Niederschlag  (CgH^N.C. 
NCjHjJ.HCl  aus.  Beim  Einleiten  vonH^S  entsteht  Aethylphenylthiohamstoff.  Verbmdet 
sich  mit  Anilin  zu  Aethyldiphenylguanidin. 

Aethylcyananüld  C^Hj^N,  =-  CeHg.NrCjHJ.CN.  Cloez  und  Cahours  {ä.  90,  W) 
leiteten  Chlorcyan  in  eine  ätnerische  Lösune  von  Aethylanilin  und  erhielten  Aethyl- 
cyananilid  als  unzersetzt  bei  271°  siedende  Flüssigkeit  von  schwach  basischem  Charakter. 
Cnebt  ein  Platindoppelsalz. 

Carboallylphenylamid(AllvlcYananilid?)C.oHioN,==CeH»N:C:N.CaH-(?).  Bil- 
düng.  Beim  Behandeln  von  AUylphenylthiohamstoff  NH(Cj,Hj).CS.NH(CeH.)  mit  Pb  (Offjb 
in  alkoholischer  Lösung  (Bizio,  J.  1861,  497).  —  Krj-stalle.  öchmelzp.:  105*  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.   Nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Ci^Hj^N,.HgQ,. 

—  (C,oH,oN,.HCl),.PtCl,. 

Diphenyloyanamid  [N(C.H5)3.CN]x.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chkircyin 
in  Diphenylamin,  das  über  250°  erhitzt  ist  (Weith,  Ä7,848).  —  Krystallisirt  ausAmHn 
in  stumpfen  Rhomboedern.  Schmelzp.:  292**.  Unlöslich  in  Wasser,  nur  spurenweiBe 
löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Destillirt  zum  Tlieil  unzersetzt.  Zerfällt  ndt  oone. 
Salzsäure  bei  250*'  in  CO,,  NH,  und  Diphenylamin.    Anilin  wirkt  selbst  bei  330°  nidit  an. 

3.0«bodiphenyliniid  C,3H,pN,==N(C,H6):C:N(C«Hp.    Bildung.    Beim  Eintmgöi 
von  HgO  in  eine  heüse  Benzollösung  von  Thiocarbanibd  (Weith,  B.  7,  10).    Beider 
Destillation   von    «-Triphenylguanidin,   neben  Anilin   (Weith,  B.  7,  1306).    C,«H„N,«^ 
C(N.C-HJ2  +  CeHs.NHj.  ~  Syrup,  erstarrt  allmählich  glasig.    Siedep.:   330—331®  (cor.)- 
Geht  Deitn  Kocnen  mit  Alkohol,  rascher  mit  alkoholischer  Salzsäure,  in  Carbanüid  über. 
HjS,  in  die  Benzollösung  geleitet,  erzeugt  Thiocarbanilid.    Leitet  man  aber  B[,S  bei  170* 
über  Carbodiphenylimid,  so  entstehen,  neben  Thiocarbanilid,  ft-Triphenylguanidin,  Anilin  und 
CS,.    Beim  Erhitzen  mit  CS,  auf  140— 150^  im  Rohr,  wird  Phenylsenföl  gebUdet    Ver- 
bindet sich  lebhaft  mit  Anilin  zu  «-Triphenylguanidin.  —  Thiocarbanilid  wirkt  bei  150* 
ein  unter  Bildung  von  Phenylsenföl  imd  «-Triphenylguanidin  (Weith,ä9,  810).  CiN.C«H,),+ 
C^(NH.C«Hj,«CÄ.N.CS  +  CH,(CeH,\N3.    Dieselbe  Umwandlung  erfolgt  viel  naiSba 
und  schon  bei  100*^,  wenn  eine  Benzollösung  von  Carbodiphenylimid  mit  ThiocarbaniM 
und    alkoholischer  Salzsäure  versetzt   wird.     Ebenso  entstdbt  beim   Eriiitzen   von  salz- 
saurem Carbodiphenylimid  mit  Carbanüid  COcNH.CgHA  auf  140**  Carbanil  und  a-Triphoiyl- 
guanidin.     Wird  von   conc.  Salzsäure  bei  250**   in  CO,   und   Anilin   gespalten  (WEITH, 
5.7,851).  —  Carbodiphenylimid  wandelt  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  —  und  auch 
beim  Stehen  seiner  Lösung  in   Benzol  —  in  eine  porzellanartige,  später  krystaUinische 
Masse  einer  polymeren  \erbindung  um.    Dieselbe  schmilzt  bei  168 — 170*,  löst  och 
nur  sehr  wenig  in  Benzol   und  den  übrigen  Lösungsmitteln.  —  Cj3HjoN,.HCl.    Bildung, 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  B^zoUösung  von  Carbodiphenylimid.  —  Krystalliniiefaer 
Niederschlag  (vrgl.  B.  9,  816). 

Hydrocyanoarbodiphenylimid  C\,H,iNj,  =  NH(CoH5).C(N.CeH5).CN.  Bildung. 
Beim  Einleiten  von  überschüssiger  Blausäure  m  eine  frisch  bereitete  BenzoUösung  von 
Carbodiphenylimid  und  2— 3ti^ffe8  Stehenlassen  der  Lösung  in  der  Kälte;  oststdit 
auch  bei  langem  Kochen  von  Diphenylthioharnstoff  mit  Alkohol  und  Hg^CN),  (Lauben- 
heimer,  B.  13,  2155).  —  Monokune  Prismen  (aus  Alkohol),  Nadeln  (aus  Benzol  u.  s.  w.) 
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8^elzp.:  137^  Kaum  flüchtig  mit  WaBserdämpfen.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
idiver  löslich  in  Ligroln,  leicht  m  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  H^SO^.  Gielst  man  von 
ifr  L5eung^  in  Vitrioiöl  einige  Tropfen  in  Wasser  und  versetzt  mit  Natronlauge,  so  entsteht 
ose  intensiv  blaugefärbte  Losung,  deren  Färbung  allmählich  verschwindet.  Mit  AgNO, 
atstdit  kein  Cyansilber.    Zerfallt  beim  Kochen  mit  HCl  in  NH3,  Anilin  und  Oxalsäure. 

Chloroyananilid  CJELjCLN^.  Bildung.  Aus  festem  Chlorcyan  und  Anilin  (Lau- 
IDT,  A.  60, 273).  2CeHs.NH,  -4-  CjN.CL,  =  C^sILjNsCl  +  2HC1.  —  Blätter  (aus  Weingeist), 
ünlödich  in  Wasser.  Zerfällt  oeim  Erhitzen  m  Salzsäure  und  den  Körper  CjgHjjN4.  Beim 
Behandeln  mit  Kali  wird  ein  Körper  CjgHjsN^O  gebildet. 

Phenylamidine.  Die  phenylirten  Amidine  entstehen  beim  Behandeln  eines  Ge- 
menges von  Anilin  und  ßäureaniliden  mit  PCI,,  indem  der  Chlorphosphor  hierbei  wasser- 
entaehend  wirkt   {Hofmann,  Z.   186Ö,   161).    CeH^.NH^ -f  CHj.CO.^H.CeHg  —  H,0  = 

^»'^\NH*CH  ('^®*^6^yl<^ip^ci^y^Ä™i<ii'^)LiPPMANN(Ä7,541)erhieltdasAethenyl- 

Srlamidin  auch  beim  Behandeln  von  Acetanilid  mit  PCI5.  Die  Reaktion  wird  durch 
8  Gleichungen  erläutert  (Wallach,  Hoffmann,  B.  8, 1567).  I.  CHa.CO.NH.CeH^ 
+m  =  CH..CCL.NH.CeH.  +  POCL ;  —  IL  CHj.CClj.NH.CeHs  -h  CeH^.NH,  — 
CH,.ON.CeH5).NH(C-H5)  -f-  HCl.  ~  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Acetonitril 
inf  170*  entsteht  Aethenylphenylamidin  CHs.C(N.CuH5).NH^.  Die  Alkylisothioacetanilide 
lerfdlen  beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Anilui  u.  s.  w.  in  Mercaptane  und  Amidine. 
CH,.C(S.C,HANC,H,  +  NH,.CeH,.HCl  «^^^H^.BH  +  CH3.C(N.CeH5).NH(CeH,).HCl 
(Wallach,  Bleibtreu,  B.  12,  1063). 

Die  phenylirten  Amidine  verhalten  sich  wie  einsäurige  Basen.  Sie  lösen  sich  kaum  in 
Wasser,  nehmen  aber  leicht  Wasser  auf,  z.  B.  bdm  Kodben  mit  schwachem  Alkohol,  und 
Kf&Uen  dann  in  Anilin  und  SäureaniUde.  CH,.C(N.CeH,).NH(C.HJ  -j-  H,0  =  CeH^.NH, 
tCjHjO.NH.CqH^.  —  Beim  Erhitzen  mit  CS-  auf  100°  zerfaflen  sie  in  rhodanwasser- 
stoSsaure  Amidine  und  Thioaniüde.  2CH3.C(NH).NH(CeH-)  +  CS«  =  CHg.CN.H.CCeH^). 
CS8H+  CH,.CS.XH(CeH,). 

Lllethenyldiphenylamidin  C.aH.^N,  =  CH.(NC„Hj).NH(CeHJ.  Bildunq.  Auä 
Chloroform  und  Anilin  bei  180—190°  (Hofmann,  J.  18i>8,  354).  CHCl^  +  2CeH6.NH^  = 
CH,y,(C.H.),.HCl  +  2Ha.  Aus  Orthoameisenäther  und  Anilin  (Wichelhaus,  B,  2, 
U6>  CH(OC'H5)3+2C.H^.NH,  =  CH5N3(C6H,),  +  2C„H5.0H.  Beim  Kochen  von  Iso- 
evinphenyl  mit  Anihn  (Weith,  Ä  9,  454).  CeH5.NC  +  CgHj.NH, -=  CH^N.(CeH5)^  Beim 
Kochen  von  Ameisensaure  mit  Anilin  (Weith).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol,  Benzol). 
Sdimelzp.:  135—136°  (Weith).  Destillirt  zum  grössten  Theile  unzersetzt.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Zerfällt  beun  Erhitzen  imH„S-Stromeauf  140— 150« 
ifi  Anilin  und  Thioformanilid  HCS.NH.CeH^  (Bernthsen,  A.  192,  35). 

C„H„y,.HCl.  —  (C,3H„N,.HCl),.PtCl^.     Orangegelber  krystaUinischer  Niederschlag. 

'  2. Aethenylphenylamidin  CgH.oN,  =  CH„.C(N.CeH5).NH,.  Bildung.  Aus  salz- 
warn  Anilin  und  Acetonitril  bei  170®  (Bernthsen,  A.  184,  358).  —  Oel.  Reagirt 
ilkiÜBch.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Saures  Oxalat  C„njoN,.C,H,0,.  Sehr  leicht  lösUch 
in  Wnser  nnd  Alkohol.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  sehr  loslich  und  leicht  zersetzbar.  — 
Ite  onterBchwefligsaure  Salz  krystallisirt  monoklin  (Rath,  J.  1877,  477). 

3. Aethenyldiphenylamidin  Ci^H^.N,  =.  CH8.C(N.C«HJ.NH(C6H.).  Bildung,  Aus 
Acetinüid,  Anilin  und  PCL  (Hofmann);  aus  (2  Mol.)  Acetanilid  undd  Mol.)PCl5  (Lipp- 
MASS),  ÖG,Hj.XH,  -f  3C,H,0, + 2PCI3  =-  3C, ,Hj,N,.HCl  +  3HC1  -jk  2H3PO,.  Aus  Aceto- 
mtril  und  salzsaurem  Anüm  bei  230—240°  (Bernthsen,  A,  184,  302).  —  Darstellung, 
Mia  Tcnetzt  eine  abgekühlte  Mischung  von  1  Thl.  Essigsaure  und  3  Thln.  Anilin  allmählich 
■h  2  Thln.  PCI,  und  erhitzt  dann  einige  Stunden  lang  auf  160".  Die  gebildete  Harzmasse  wird 
ia  oedendem  Wasser  gelöst,  das  erkaltete  Filtrat  mit  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag  aus 
Alkohol  omkrystalliBirt  (Hofmann,  J.  1865,  414). 

Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  131—132"  (Biedermann,  B.  7,  540).  Schwer  lösUch  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  helisem,  in  Aether  und  in  Säuren.  Wird  von  schmelzendem 
Jtali  angegriffen.  Keagirt  neutral.  Zerfällt  mit  conc.  Schwefelsäure  in  E^ig^äure  und 
Anilin-p-Sulfonsäure.  —  Natriumamalgam  und  HCl  oder  Sn  und  HCl  bei^irken  nur 
Spaltung  in  Essigsäure  und  Anilin.    Brom  wirkt  substituirend  (Biedermann). 

C^^H,^N,.HC1.     Tafeln.   --    (Cj^Hj^y^HCl)^^^^!^-     Schwer  löslich   in   kaltem   Wasser.   — 
tj^H^^Nj.HNO,.     Scheidet  sich    ölartig   aus   und    erstarrt  bald   krystallinisch    (charakteristisch). 
mbpom&thonyldiphenylainidin    C^^H  ^Br.N,  =«  CH8.C.(N.CeH^Br).NH(CeH^Br). 
Bildung.     Aus  p-Bromanilin,  Essigsäure  und  PCI,  (Dennötedt,  B.  13,  233). 
C,^Hi,Br,N,.HCl.     Krystalle.  —  (Cj^H^2Br2N,.HCl)5.PtCl^. 

Binltro&thenyldiphenylamldin  C,,H^,N^O,=  CH3.C(N.CeH^.NO,).NH(CeH^.N05). 
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Bildung.  Beim  Lösen  von  Aethenyldiphenylamidin  in  rauchender  Salpeteraäure  (BUDU- 
MANN,  B.  7, 540).  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  fällt  das  N 1 1  rat  C44H„(N0,)|Nj, 
HNO,  nieder,  ein  Pulver,  das  sich  bei  182^  zersetzt  ohne  zu  schmelzen.  Es  löst  na 
nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  oder  rasdw 
mit  Säuren,  scheidet  das  Pulver  schlielslich  p-Nitranilin  ab. 

Bimethyläthenyldiphenylamidin.  Bildung.  Das  Chlorid  C,H,N,(aHg),(CHAa 
entsteht  aus  Methylanilin,  Essigsäure  und  Chlorphosphor  (Hofmann,  J.  Itxtö,  il^. 
Silberoxyd  scheidet  aus  dem  Chlorid  eine  alkalisch  reagirende  Base  ab. 

Aetiienyläthyldiphenylanüdin  C^-H^N,  =  CH..  C(N. C^H^).  N(C,H,.C,Hj).  Äi7- 
düng.  Aus  Aethenyldiphenylamidin  und  Jodäthyl  (Hofmann).  Natronlauge  achddet 
aus  aem  Jodid  die  freie  Base  a\»  ein  in  Wasser  unlösliches,  nicht  alkalisch  reagiraideB 
Oel  ab.    Jodmethy]  wirkt  auf  diese  Base  bei  IQO^  ein  imd  erzeugt 

Methyläthenyläthyldiphenylanüdinjodid  C»,  Hj,.  N, J = C,H,.N,(C«H,),.G,H,.CH^ 
(HoFMANN).    Silberoxyd  zerlegt  das  Jodid  unter  Abscneiaung  der  freien  Diammoninmbiie. 

4.  Aethenylisodiphenylamidin  C,«H,.N,  »  CHg.QNHj.NlCeH,),.  Aus  Acetonitnl 
und  salzsaurem  Diphenylamin  bei  140—150*^  (Bernthsen,  ä.  192,  25).  Man  zieht  die 
Masse  mit  kaltem  Wasser  imd  etwas  Salzsäure  aus,  schüttelt  den  Auszug  mit  Chlorofbm 
aus  imd  fällt  die  wässrige  Lösung  mit  Natron.  Man  nimmt  den  Niederschlag  in  CHGl, 
auf,  verjagt  das  Chloroform  und  krvstallisirt  den  Rückstand  wiederholt  aus  Ligroin  um.  — 
Monoklme  Krystalle.  Schmelzp. :  62— 63".  Starke  Base.  —  (C,^Hj^N,.HCl),.PtCl^. —  Dm iili- 
saure  Salz  ist  ein  Syrup.  —  Das  Rhodanid  bildet  dünne  Tafeln  und  ist  in  Waaier  weniger 
leicht  löslich  als  die  anderen  Salze. 

Eine  mit  Aethenyldiphenyl-  und  Aethenylisodiphenylamin  isomere  Bsie 
wird  aus  Thiobenzamid  CqH^.CS.NH,  erhalten  (s.  lliiobenzamid). 

5.  Aethenyltriphenylamidin  C,oH.,N,  =  CHj.QN.CeHj^NiCeHj),.  Bildung.  Aw 
Acetanilid,  Diphenylamin  und  PCI,  (Hofmann,  J.  1865,  415). 

6.  Pentenyldiphenylamidin  C,;H,oN,  =  C-H3.C.(N.C„H5).NH(C,H.).  Bildung.  A» 
3  Mol.  Isovaleriansäure,  6  Mol.  Anilin  und  2  Mol.  PCI,  bei  150*»  (Hofmann,  /  1885, 
416).  —  Krvstallinisch;  Schmelzp.:  IIP.  Das  in  rhombischen  Tafeln  krystalHsiiCDde 
Platindoppelsalz  ist  in  Wasser  scnwer,  in  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich. 

Phenyltriamine. 

l.PhenylguanidinC,H3N3=NH,.C(NH).NH(CcH6).  Bildung.  Durdi  Entschwefeln 
von  Phenylthiohamstoff,  in  Gregenwart  von  alkoholischem  Ammoniak  (Feuerlein,  A12, 
.1602).  —  Zerfallt  beim  Stehen  in  NHj  und  Phenylcyanamid. 

2.  AethylaUylphenylguanidin  Ci^H^N,  =  'cN3(CeHj,)(C,H5XC,HjBL.  Bildunf. 
Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylallyltmohiinstcm  >HCgH..CS.NH.CjBj 
mit  N.CoHj.H.H^l  scheidet  sich  HgS  aus.  Man  verdampft  die  filtrirte  Ldsunff,  fleht 
den  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  aus,  fallt  die  wässrige  Lösung  mit  NH,  und  löst  den 
Niederschlag  in  HCl.  Beim  Verdunsten  der  salzsauren  Lösung  krystallisiren  Tafeln  der 
Verbindung  C.,H..Ng.HgCL  +  H,0  (Förster,  ä.  175,  41).  NH.C.H:b.CS.NH.C,H,+ 
2Hg.NH.CeH,.Cl  =  C,,H,,N3.HgCl,  +  HgS  +  CeH,.NH,. 

Bdm 


Cebj.kÄ.CN  =  CijHjjkg.fel.  ^tsteht  daher  auch  beim  Erhitzen  der  alkS&olischcn 
Lösungen  von  salzsaurem  Anilin  und  Cyananilid  (Cahoürs,  Clo£z  ,  ^.  90 ,  93).  Beim 
Behandeln  einer  Lösung  von  Thiocarbanihd  in  alkoholischem  Ammoniak  mit  Bleioxvd 
(Hofmann,  Ä2,460;  Weith,  Schrödfji,  B.  7,  937).  CS(NH.C6H5),  +  NH,  —  O^H^N, 
+  H-S.  Biei  der  Einwirkung  von  Hg.NH^Cl  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Tmocaib- 
anilid  oder  von  Hg.NH(CrtHß).Cl  auf '  Phenvlthiohamstoff  (Förster,  ä.  175,  35). 
CS.(NH.C«H,),  -t-  Hg.NH,Cl  =  ILS  +  CH,N,(CoHß),.HCl.  Aus  Knallquecksilber  und 
alkoholischem  Anilin,  neben  Phenylhamstoff  (Steiner  ,  B.  7,  1244).  — Darttsllung.  Man 
übergieDst  Thiocarbanilid  mit  übersohüraiger  conc.  Kalilauge,  fugt  ein  gleiches  Vol.  oono.  wte- 
rigen  Ammoniaks  hinzu  und  dann  (IV ,  Mol.)  mit  Wasser  angerührte  Bleiglätt«.  Man  digerirt  im 
Wasserbade,  giefst  die  Flüssigkeit  ab  und  zieht  das  Diphenylguanidin  mit  verd.  HCl  ans  (RathkX, 
Ä   12,  772). 

Monokline  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147^  100  Thle.  Weingeist  (von  90*/o) 
lösen  bei  2P  9,25  Thle.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Zerfällt  mit  oonc.  Salisäure 
bei  250**  in  CO,,  NHg  und  Anuin.  —  Setzt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  OS,  am  in 
Thiocarbanilid  und  Rhodandiphenylguanidm.  2Ci3H,,N,-f-CS,  =  CS(NH.C-H5),+C.,H,,N., 
CNSH.  —  Aus  Diphenylguanidin  und  Eksigsäureanhydrid  entstehen  bei  lOO*'  Acetylphenyl- 
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r  und  Acetanilid,  bei  150®:  Acetyldiphenylhamstoff  und  Acetamid.  —  Verbindet 
kt  mitPhenylsenfölzuTriphenylthiodicyandiamin  (S.  923).  — -  Salze:  Hof- 
A.  67,  137.  —  Cj,Hj,N,.HCl.  'Gummi.  —  (C,,Hj,N3.HCl),.PtCl^.  Gelber  Nieder- 
—  C^,Hj,N,.HCl.AaCl,.  Goldchlorid  bewirict  in  einer  Löeong  von  salzsaurem 
l^uanidin  eine  Trübung,  die   sich  bald  in  goldgelbe  Blättchen  umwandelt.     (Charakte- 

Schwer  löslich  in  Wasser,  äulserst  leicht  in  Aether.  Die  ätherische  Lösung  hinter- 
lachst  mbinrotiiie  Tropfen,  die  zu  dunkelgelben  Prismen  erstarren.  —  C^jHjjNg.HBr. 
„N3.HJ.  —   Cj,H^,N,.HNO,.      Nadeln.      100  Thle.   Wasser   von    20<>  lösen    0,6  Thle. 

SCHB^DRB).  —  Cj,Hj,N,.AgNOj.  —  (Ci3H,3N,),.H,S.  Rhombische  Blättchen,  ziemlich 
öslich  in  kaltem  Wasser.  —  Di  Oxalat  CjgHjgNg.CyH^O^.  Schwer  löslich  in  kaltem 
ind  Alkohol.  —  Rhodanid.  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  115®.  Ziemlich  schwer  lösliöh 
>r  (Wkith,  SchbÖdeb). 

anid  CuHuN^  =  ^^'^K^nIp^H*!  ONH*    ^*^^****5^-    ^"^^  Einleiten  von  Oyan  in 

^holische  Lösung  von  Diphenylffuanidin  (Hofmakn,  A,  67,  159).  —  Gelbliche  Nadeln, 
p. :  154®  (HoFMANTf,  B.  2*  688).  Leicht  löslich  in  Salzsäure,  wird  aber  davon 
1  der  Kalte  in  Salmiak  und  MelanoximidCjjH.jNjO/zerlegt.  CjjHijNj.CjN,  + 
-2HC1=-2NH,C1  +  C,5H,^N30,  (Hofmann,  A,  74,  1). 

UnoxiimdCjjHjiNjO^—NHiCK^I^*^»!'?^  ist  eine  undeutüch-krystallimsche 

z.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol.  Zerfallt  beim  Behandeln 
)holischem  Kali  in  Oxalsäure  und  Diphenyl^uanidin.  Entwickelt  bei  der  Destil- 
^henylcyanat.  Melanoximid  und  ebenso  Diphenylffuanidincyanid  zerfallen  bdm 
mit  alkoholischer  Salzsäure  in  Salmiak  und  Diphenylparabansäure 
|H5),.C,0,. 

Jhlordiphenylguanidin  C^jH^iCl^N.  «  NH  :  C.fNH.CeH^a),.  Bildung.  Man 
eine  Lösung  von  salzsaurem  Diphenylguanidin  mit  Chlorwasser,  bis  eine  bleibende 
;  entsteht,  und  verdunstet  das  Filtrat,  wobei  salzsaures  Dichlordiphenylguanidin  aus- 
sirt  (Hofmann,  A.  67, 147).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  —  (Cj3H^Cl,N,.NCl),.Pta.. 
rch  Behandeln  von  DichlordiphenylÜiiohamstoff  (N.CeH4Cl.H),.C8  ipit  Ammoniak 
tioxyd  erhielt  Lo8AN1T8CH  {Bl.  32,  170)  ein  Dichlordiphenyl^uanidin  NH.C. 
H^Cl).,  das  vielleicht  mit  obigem  identisch  ist.  Dasselbe  bildet  bei  140 — 141® 
ende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Qeht  beim  Lösen  in  Sal- 
je  in  Dichlordinitrodiphenylhamstoff  C0.[NH.CöH8C1(N0,)],  über. 

)romdiphenylguanldin   C,,H.iBr,N8    (Hofmann,   A.  67,    148).     Darstellung, 
■a  Dichlordiphenvlguanidin.  —  Scnuppen  (aus  Alkohol).     Leicht  löslich  in  Alkohol 
^er.    Beim  Erhitzen  sublimirt  Bromanilin. 
ijjBrjNj.HCl.     Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  (Cj3HnBr,Nj.Ha),.PtCl^. 

oddiphenylgpianidin  CjjHi.JjNs.  Bildung.  Kann  nicht  aus  Diphenylguanidin 
dargestellt  werden,  bildet  sicn  ab«r  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ätnerische 
von  p-Jodanilin  (Hofmann).  —  Krystallinisch.  —  (Ci,HijJ,Nj.HCl),.PtCl^. 

trodiphenylguanidin.  Bildung.  O-H.jN^O,  =  NH.C(NH.CeH5).NH(aH^.N0,). 
»handeln  von m-Nitrothiocarbanilid  NJ&(C6H5).CS.NH(CeH4.NO.)  mit alkonolischem 
iak  und  Bleioxyd  (BRt^CKNER,  B.  7,  1236).  —  Gelb,  krystallinisch.  Schmelzp.: 
r2^ 

Dinitrodiphenylguanidin    C^^B^Ji^fi^  =-  NH.C[NH.aH^(NO,)],.      Bildung. 
inleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ätherische  Lösimg  von  m-Nitranilin  (Hofmann,  A. 
).  —  Schuppen.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether. 
H,i(NOAN^.HCl  —  [C,,H    (NO,),N,.Ha],.PtCl^. 

rmuthlicn  ist  das  von  Brückner,  (B.  7,  1235),  beim  Behandeln  von  m-Dinitrothio- 
lid  CS.cNH.CgH.NO,),  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  PbO,  erhaltene  Dinitro- 
Iguanidin -mit  obigem  identisch.  Brückner  giebt  den  Schmelzpunkt  190^ 
thyldiphenylguanidin  C^jH.-N«  =  NH(C,H5).C(N.C6H5).NH(ÖflH5).  Bildung. 
rboätbylphenylimid  (N.aHg)C(NC,H4)  und  Anilin  bei  100<>  (Wetth,  B.  8,  1531). 
linisch.   Zerfallt  mit  Kali  in  Aethylamin,  Anilin  und  CO,.  —  (Ci5Hj^N3.HCl),.PtCl4. 

Iphanylguanidine  Cj^Hj^Ng^  CHj,(CeHJ3N,.  a.  « -Triphenylguanidin 
C.(NH.CeHA.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Thiocarbanilid  mit  Kupfer  auf 
ia*(MERZ,  Weith,  Z.  1868,  513).  3CS(NH.CeHA  —  2CIL(CeH.)3N3  +  CS,  +  H,S. 
1  antragen  von  Jod  in  eine  alkoholische  Lösung  von  TniocarDanilia  (Hofmann, 
>3)  oder  besser  in  eine  mit  Anilin  versetzte  alkmiolische  Lösung  (Hofmann,  B. 
CS(NH.CeH,),  +  CeH,.NH,  +  J,  =-  CH,(CeH5),N,  +  2HJ  +  S.   Dem  Jod  analog 
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wirkt  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Saure  gesättigt  istfCLArs,  B.  4,  144V  ~  Bern  1 
von  Thiocarbaniüd  mit  Anilin  (HOFMAJfN).  CSiNH.CJIsU  +  aH.  JJHL  —  0^»,+! 
oder  auch  schon  des  Thiocarbanilids  für  sich  (Merz,  Wetth,  ^.  1S69,S^).  fiBBraBi 
von  Thiocarbaniüd  mit  Chlorblei  entsteht  salzsaures  Triphenvlgiunidm  (Meu,  T 
ebenso  beim  Schmelzen  mit  Sublimat  (Buff,  B,  4,  498)  oder  beim  Km^  ii^ 
und  Hg.NHCeH(Cl  (Forster,  A,  175,  32).  Aus  Carbanilid,  Anilin  und 
Weith,  Z.  1800,  659).  In  allen  diesen  Reaktionen  kann  man  zunichst  die 
Carbodiphenylimid  ClNC^Hj,  voraussetzen,  das  dann  sich  mit  Anilin  la  Td 
guanidin  verbindet  (Weith,  JB.  7,  13).  —  Triphenvlguanidin  entsteht  finmer  baal 
von  Carbanilid  (Mf-rz.  Weith,  Z,  18ü9,  585),  oder  wenn  bei  170»  CCL  dndi 
Mischung  von  Anilin  und  PCI,  strömt  (Merz,  Weith,  ä2,  622).  9QHtJm.f9Q^ 
2PCL  «  3Cj9H„H,  +  6HC1  +  P(OH^.  —  Bei  der  Einwirkung  v«i  CWonchwea  rf 
(4emisch  von  Anihn  und  CS,  (Claus,  Krall,  A4,  99)  I.  4C,H,J^4- €8^  +  280 
CS(XH.CeHA  +  2CeH,.NH,.HCl  +  3S,  und  IL  2CS(NH.CeH.L  +  &a«aAJI 
HCl  +  C,H,.NCS  +  HCl  +  3S.  —  Bei  der  Einwirkung  von  CC1.8  auf  (6  Md)  li 
neben  Thioanilin  S(C-H..NIL)-  und  Thiocarbanilid  (Kathke,  1.  167,  213).  0C|, 
6C«H5.NH,  — C„H,,N,.HCl+3C«H5.NH,.HCl  +  8.  —  Darstellung.  GlaciM  1U 
Anilin  and  Thiocarbanilid  werden  in  Alkohol  gelöst  und  die  siedende  Loeong  mit  FbO  t« 
Die  von  PbS  befreite  Lösung  fallt  mau  mit  Waseer  (H0FMAK27,  ß.  2,  458). 

Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  lan^,  sechsseitige,  rhombische  Prismen.  Schmelip.: 
Spurenweise  löslich  in  siedendem  Wasser.  Löslich  in  22  Thln.  absoluten  Alkohols 
(M.,  W.).  Zerfallt  bei  der  DestUlation  in  Carbodiphenylimid  C(N.C.Hs).  und  i 
wahrend  bei  der  Destillation  im  CO, -Strome  noch  Carbanilid  aufbitt  (Sl^z,  Wet 
1870,  74).  Concentrirte  Kalilauge  bewirkt  totale  Zerlegung  in  CO,  und  Anilin.  C„ 
-^  2H,0  —  3CeH5.NH,  +  CO,.  Ebenso  wirkt  conc.  Salrsäure  bd  hohcT_Tcni| 
1  A»j 


(M.,  W.).  —  CS,  wirkt  bei  140"  ein  unter  Bildung  von  Phenylsenfol  und  Thiocax 
(HoBRECKER,  B.  2,  (589).  Cj^Hj.N.  +  CS,  =  C^H^NCS  +  C6(NH.C,H.),.  —  Sc 
Wasserstoff,  bei  170^  über  Tnphenvlguanidin  geleitet,  erzeugt  Anilin  und  Thiocai 
(Merz,  Weith,  Z.  1870,  72).  Ci«ä„N,  +  H,S«CeH5.NH,  +  CS(NH.C,H5),.  ~ 
Merz,  Weith,  Z.  18G8,  513  und  609.  —  C,j,Hj^N3.HCl  +  H,0.  Schuppen.  In  S 
weniger  löslich  als  iu  Wasser.  1  Tbl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in  51  Thln.  Waaer 
Schmelzp.:  241--242^  —  (CjgH„N8.HCl),.PtCl4.  Löslieh  in  1100  Thln.  Wasser  Ton 
CigHj^Nj.HNOg.  Blättchen,  lösUch  in  300  Thln.  Wasser  von  0^.  —  C,^Hj^N,.H,i 
Aceiat.  Cj^H„N,.C,H/J3.  Verliert  bei  130*  alle  Säure.  —  Dioxalat.  C,j>H„N,J 
Wenig  lösliche  Blättchen. 

Cyanid  C,^H,.^%.(C'N),  =  N(CeH5).C\yL'J^*j*^^^^^       Bildung.  BeimEinleit 

Cyangas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Triphenylguanidin  (Hofmann,  B.  3,  1 
Krystalle.  Zerfallt  mit  Salzsäure  in  Ammoniak  imd  Oxalvl-Triphenvlgus 
CH,(CeH6)pN3(C'N),  +  2H,0  =  C(C,0,){C«H,)3N3  +  2yH3.  Letzteres  spaltet  sid 
Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in  Anilin  und  Diphenylparabansäure.  Cj.Hi^] 
H,0  =  CqHj.NH,  4-  CißH^^^NjO«.  Setzt  man  zu  einer  kocnenden  alkoholisoien 
von  Triphenylguaniaincyaniu  eine  Lösung  von  salzsaurem  Anilin,  so  scheidet  i 
Zuf<at2  von  Wasser  das  salzsaure  Salz  des  ,^-Triphenylguanidincyanids  aus 
GREBE,  Ä  11,  973). 

Tri-p-Chlortriphenylguanidin  C^^Hj^CLN«  =  C«H,Cl.N.C(NH.CeH  Clu.  Bi 
Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  alkoholiffche  Lösung  von  Di-p-Chlorthioca 
CS.(NH.CoH^Cl),  (BEIL8TEIN,  KuRBATOW,-i.  176,  51).  —  Feine  Nadeln  oder  Spie 
CS,).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  CS,  bei  230*»  nach  der 
ung:  Ci.H..C%N8  +  ^^,  =  C„H,C1.N.CS  +  CS{NH.C.H,C1).  Die  Salze  sind  ausn 
schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cj.Hj^CljNg.Ha.  —  C.pHj^CljN^.HJ.  Blättchen  (aus  i 
SchmUzt  unter  Zersetzung  bei  255^  —  (CjQHj^ClgNa^^j.HjSO^. 

Tri-p- Jod  triphenylguanidin  CjgHj  4  J3N3.  Bildung.  Aus  Di-p-Jodthiocarbas 
Jod  (L08ANIT8CH,  B.  5,  158). 

Nitpotpiphenylguanidin  Cj„HioN,0„  «  CoH,N.C(NH.CeHj).NH(CeH^.NO,: 
düng.  Aus  m-Nitrodiphenyl thiocarbanilid  NH(CgH5).CS.NH(C6H4.NO,),  Anilin  u 
(Brückner,  ä  7,  1286).  —  Gelb,  krystallinisch.  —  [Ci9H,„(NO,)N3.HCl],.PtCl^. 

DiaoetyltPiphenylguanidin  C,gH„N,0,  «  C6H5N.C(N.CeH5.aH,01.  B 
AuB  Tnphenvlguanidin  und  Essi^äureanhydnd  (Creath,  B,  8, 383).  —  Krystalle.  Sei 
131^    Zerilut  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Triphenylguanidin  und  Essigsäure. 

OMJyltariphenylguanidin  C^Hj^NgO,  «  CeH,.N.C(N,.[CöHJ,.C,0,).  B 
Siehe  Cyanid  des  Triphenylguanidins. 
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symmetrisches  /S-Triphenylguanidin  NH.C(NH.CflH5).N(CeH5)«.  Bildung, 
inanilid  CcH^.NH.CN  und  saLuaurem  Diphenylamin  bei  100 — 125^  (Weith, 
•iR,  B,  8,  294).  —  Reguläre  Tafeln.  Schmelzp.:  13P.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
ler,  weniger  in  Benzol.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsaure  violett. 
mitCS.^  150 — 160^  in  Phenylsenfol,  Diphenylamin  und  Bhodanwasserstoffsäure. 
N'a  +  C^  =*  CeH,.NCS  +  (CeH,),NH  4-  C^eH„N..CNSH.  —  Concentrirte  Salz- 
wirkt  bei  260 — 270^  Spaltung  in  CO^,  Anilm  und  Diphenylamin.  Ebenso  wirkt 
»t  bei  260^  —  Cj^HjyNj.HCl  +  11,0.  Dicke  tafelfSrmige  bis  prifimatische  Krystalle. 
i.  Wasser  von  23®  losen  28,4  Thle.  wasserfreie  Substanjs.  —  (Cj9Hj^N8.Ha)j.PtCl4. 

aiid  C„H,,N3(CN), +  V2H,0.  Bildung.  Wurde  noch  nicht  aus  /J-Triphenyl- 
dargestellt,  sondern  entst^t  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Cyana- 
»eim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin,  wobei  das 
-Cyanid  im  Alkohol  gelöst  bleibt  (Hofmann,  ä.  66,  129;  Ä  3,  763).  Es  unter- 
zieh vom  Cyananilin  durch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol  und  seine  UnlöslidbJceit 
miter  Schwefelsäure.  Das  ^-Cyanid  entsteht  femer  beim  Kochen  einer  Lösung 
henylguanidincyanid  mit  salzsaurem  Anilin  (Landorebe,  B.  10,  1593)  und  beim 
einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Triphenylguanidincvanid  mit  salzsaurem  Anilin 
lEBE,  Ä  11,  973).  —  Dunkelbraune,  violett  schillemde  Nadeln.  Verliert  bei  120'» 
««er  und  schmilzt  dann  bei  172,5°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
rS,,  CgHg.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wässerigem  Alkohol,  im  Rohr,  in  Diphenyl- 
äure,  NHj  und  AnUin.  —  Verbindet  sich  mit  Säuren  (Unterschied  von  «-Tri- 
lanidincyanid).  —  CjjH^N^.HCl-l-SH^O.  Gelbbraune,  kleine  Nadeln.  Sehr  schwer 
Wasser,  leicht  in  heiTsem  Alkohol  und  Aether. 

triphenylguanidin  (aus  Phenylsenföl).    Bildung,    Aus  Isocyanphenylchlorid 
'CL  (durch  Chloriren  von  Phenylsenföl  erhalten)  und  Anilin  (Sell,  Zierold,  B, 
CeH^.N.CCl, +  2CflH5.NH,==C,^H„N8.HC14-HCl.    —    Das  salzsaure  Salz 
.HCl  hält  bei  100°  \,H,0,  das  bei  120^  entweicht.     Es  schmüzt  bei  207<*. 

^roxniBotriphenylguanidin  C.^Hj.BrgNg.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  p- 
'nylisocyanchlorid  CgH^Br.NCCt,  mit  p-Bromanilin  (Dennstedt,  B,  13,  232).  — 
Masse.   —   CjgHj^BrgNg.HCl.     Krystalle,   leicht   löslich  in  Alkohol  und  Aether.   — 
jNj.HCl.Pta^.     Hellgelbe  Blättchen, 

phenylthiodioyandiamin  aoH^gN.S  «  NH(C5H5).CS.N(q,H5).C(NH).NH(CeHg). 
g.  Bei  einigem  Stehen  von  Phenylsenföl  mit  Diphenylguanidin  und  etwas  B^i2ol, 
:älte  (Rathke,  B,  12,  774).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  150".  Schwer  löslich  in 
?m  Alkohol,  leicht  in  CHCl,.  Zersetzt  sich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  140° 
irbanilid,  und  die  thiocyansauren  Salze  zweier  Basen,  von  denen  die  eine  schwefel- 
andere schwefelhaltig  ist.  Giebt  an  Silberlösung  sehr  leidit  allen  Schwefel  als 
.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt,  giebt  aber  schon  an  Wasser  Säure  ab. 

raphenylguanidin  Cji^H^iNg  =  NH.C[N(CeH5)J,.  Bildung,  Man  leitet  Chlor- 
irch  Diphenylamin  bei  150—170°  OVeith,  B.  7,  843).  2(CeH5),NH  +  CNa=- 
g.HCl.  Das  Produkt  wird  in  Alkohol  gelöst,  mit  Salzsäure  versetzt  und  dann 
&r  gegossen,  wodurch  unverändertes  Diphenylamin  ausfallt.  Das  Filtrat  giebt 
sengen  Krystalle  von  salzsaurem  Tetraphenylguanidin,  die  man  durch  Natron  zer- 
Rhombiscne  Pyramiden  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  130 — 131°.  Unlöslich  in  Wasser, 
such  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Zeriallt  mit  festem  Kali  bei  200°  in  Ammoniak, 
i  Diphenylamin;  ebenso  mit  conc.  Salzsäure  bei  330 — 340°.  Einsäurige  Base. 
:e  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser.  Aus  den  Lösungen  der  Salze  wird  die 
ie  durch  Natron  als  ein  sehr  voluminöser,  amorpher  Niederschlag  erhalten,  der 
rzer  Zeit  auf  Vio  seines  Volumens  zusammenschrumpft.  —  CjjHjjNj.HCl  -j-  5H,0. 
fein.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  280 — 300°  in  salzsaures  Diphenylamin  und  polymeres 
cyanamid  CN.N(CgH5)2  (Schmelzp. :  292°).  —  (C,gHj,N8.Ha),.PtCl^.  HeUgelber  Nieder- 
-  Cj^H^jNg.HNOj.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

..^^.^       CH,.NH.C:NTI  ^...  ^      , 

kolylphenylguanidin  CjjHjiN^Oa  =*  Aq  g      NH(C  H  »•       Bildung.       Durch 

ssen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Phenylcyanamid  und  Glycerin  in  schwachem 

(Berger,  B.  13,  992).  —  Kleine,  rundliche,  nicht  krystallinische  Körner.   Bräunt 

240°  und  schmilzt   unter  lebhafter  Gasentwickelung   bei  260°.    Unlöslich  in  neu- 

ösunesmitteln.    Leicht   löslich    in  verdünnter  Salzsäure,   imd  daraus  durch  NHg 

Wira  beim  Eindampfen  mit  HCl,  unter  Abscheidung  von  Glycin,  zersetzt. 

fnyltetramine  und  -pentamine. 

bonitrotetraimidobenzol  C„HjoNgOj,=[C6H,{NO«).NH]^C.  1.  Carbo-m-Nitro- 
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tetraimidobenzol.  Bildung.  Aus  m  •  Nitranilin  und  Jodcjan  (Hübnbr,  B.  IO» 
1709).  4CeH.(N02).NH,  +  CNJ  =  [CeH,(NO,).N.HJ,C  +  NH,J.  —  Grüner  Niedö«dili|. 
Schmelzp.:  286^,  —  CjoHjgNgOg.Na,.     Braun,  unlöslich  in  Waaser. 

2.  Carbo-p-Nitrotetraimidobenzol.  Bildung.  Aus  p-Nitranilin  und  Jodcrn 
bei  110—120*»  (Hübner).  —  Sehr  kleine  rothe  KrystÄlle.  Schmilzt  über  300«.  Schwer  löiiidb 
in  Eisessig  und  Anilin,  leichter  in  alkoholischer  Natronlauge.  Geht  beim  Behandeln  niil 
Zinn  und  Salzsaure  in  die  Base  [C.H4(NH,).NH]^C  über.  Beim  Erhitzen  mit  Natronliagi 
auf  100*  entsteht  ein  gelbes,  unlösliches  Salz:  C,oH,gN^O(,.Na,. 

QuanylphenylthiohamBtoff  CgHjoN^S  «  NH(CeH5).CS.NH.c/jJ.5  odcrNH(C,HJ. 

C8.N  :  C(NH,),.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  2  Thln.  Guanidincarbonat  mit  3  lUn. 
Phenylsenföl  ^uf  lOO^*  (Bamberoer,  B.  13,  1581).  —  Monokline  Erystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  175— 176^  In  Alkohol  leicht  löslich  mit  alküscher  Beaktion.  ZerfiUlt  mtt 
Salzsäure  bei  185*  in  CO,,  H,S,  Anilin  und  Guanidin(?).  Wird  durch  Quecksilber-  und 
SilbersflJze  leicht  entschwefelt  und  in  Phenylguanidin  Cf^Hj^N^  übergeführt;  bei  G^^;enwart 
von  Anilin  entsteht  hierbei  Diphenylguanylguanidin. 

CgHjoN^S.HCl.  Lange  Nadeln;  in  Alkohol  löslicher  als  in  Waaaer.  —  Das  in  Blittchco 
krystallisirende  Sulfat  zersetzt  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser  unter  Abgibe 
von  H,S.  —  Pikrat  C^K^^lf! ^ß.C^n^(SO^\Q.     Gelbe  Nädelchen. 

Phenylguanylguanidin  CgH^jN^  =-  NH.C^Hj.ClNHjNH.C^S  .  Bildung.  Qtur 

nylphenylthiohamstoff  wird  durch  alkoholische  Silberlösungi  sowohl  bei  Gegenwart  wie 
bei  Abwesenheit  von  NH,,  quantitativ  entschwefelt.  Mit  Subemitrat  entsteht  das  Nitnt, 
mit  alkoholischer  Sublimatlösung  das  salzsaure  Salz  des  Phenylguanyl^anidins  (Bau« 
BEBOER,  B.  13,  1582).  —  Die  freie  Base  wird  aus  dem  salzsauren  Sak  durch  A^O  ab- 
geschieden. Sie  krystallisirt  in  Blattchen,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  NaOH  gefallt  Zieht  begierig  CO,  an.  — 
CgHuNj.HCl.  Prismen.  — CgHj^Ng.HNOg.  Krystalle.  Schmelzp.:  208—209^ —  (CjHjiNjVHjSO^. 
Erystalle. 

Diphenylguanylguanidin  Ci^Hj^Nj  =  NH.CeH5.C(NCeH5).NH.c/JJ§  .  Bildung. 

Das  Nitrat  entsteht  durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Guanyiphenyltiiio- 
hamstofi  mit  SilbemitratlÖsimg,  in  Gegenwart  von  Anilin  (Bamberoer  ,  B.  13, 15ö4).  —  Die 
freie  Base  wird  aus  dem  Nitrat  durch  NaOH  gefallt  Sie  ist  in  Alkohol  löslicher  als  in 
Wasser,  reagirt  alkalisch  und  ist  luftbeständig.  —  Cj^HjgNj.HNOj.  Kleine  Nadeln.  LeiAt 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Schmilzt  unter  Bräunung  bei  231^. 

Phenvlhexamine. 

Tetraphenylmelanain  C^^Hj-N.  =  (NH),.C3.(N.C«Hj)^.  Bildung.  Beim  Eridtzan 
von  Diphenylguanidin  auf  170—180^  (Hofmann,  B.  7,  1737).  Entsteht  daher  andi 
wenn  bei  170—180°  durch  Anilin  Chlorcyan  geleitet  wird  (Wetth,  Ebert,  B.  8,  912). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  217^  Unlöslich  in  Wasser,  scbwer  löslich  in  Aetho. 
Zerfallt  mit  conc.  Salzsaure  bei  280°  in  CO,,  NIL  imd  Anilin;  ebenso  beim  Destilliren 
mit  Ealihydrat.  Beim  Erhitzen  für  sich  entwickelt  Tetraphenylmelamin  NH,,  Anilin, 
Blausaure  imd  Diphenylamin.  Einsaurige  Base.  —  CjyH^N^.HCl.  limgliche,  rhombitdM 
Prismen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  —  (C27H,2Nß.HCl)2.PtCl4.  Hellgelber,  amorpher  Niedenchlag, 
der  sich  rasch  in  rhombische  Nadeln  umwandelt. 

Verbindungen  des  Anilins  mit  Aldehyden.  Das  Anilin  verbindet  sich  direk 
mit  Aldehyden,  indem  der  Sauerstoff  des  Aldehyds  mit  zwei  Wasserstoffatomen  des  Ani 
lins  Wasser  bildet.  Es  treten  dabei  stets  zwei  Moleküle  Anilin  in  Wechselwirkung 
.  2aH,.N^+CH3.CHO  =  H,0-f(CeH,.NH),:CH.CIL  und  2Cea.NBL+2CH,.CHO  = 
2H,0-f(dH5.N),.(CH.CH8),.  —  DietertiärenDiamideN,(CeH.)j.X  sdiemen  leichtem 
entstehen  als  die  sekundären  Nj(CeH5)j.R.H«.  Wie  das  Aniun  verhalten  sich  sein 
Alkylderivate:  2NCeH5.C,H5.H  4-  GyH^.O  =  N,(C6Hj),(C,H6),.CtHj,  +  H,0.  Die  enl 
stehenden  Diamine  haben  kaum  oasische  Eigenschaften. 

1.  Derivate  des  Acetaldehyds  (Schiff,  ä.  Spl.  3,  344). 

Additionsprodukt  CeH.NIL.C2H4O.SO2.  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  aUu 
rischen  AldehycQösimg  mit  schweflig^urem  Anilin  (Schiff,  ä.  140,  127).  —  Eleine  Säi 
len,  löslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Zerfal 
beim  Erwärmen  in  SO,,  H^O  und  Diäthylidendiphenamin. 

Aethylidendiphenanün  Ci^H^eNj  =  N,(CeH5),.C,H4.H2.     Bildung.    Aldehyd  un 
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LDitin  wirken  bei  gewöhnlicher  Temoeratur  heftig  auf  einander  ein.  Man  mischt  im 
[Ütegenuscfa  (Kochsalz  und  Eis)  Aldenyd  mit  überschüssigem  Anilin,  überlässt  das  Pro- 
nkt  einige  Wochen  sich  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  erhitzt  schliesslich 
inige  Standen  auf  100^  Dann  sind  Aethyliden-  und  Diäthylidendiphenamin 
Blrtandcn.  Dem  Rohprodukt  wird  durch  verdünnte  Essigsäure  das  freie  Anilin  entzogen, 
lun  wischt  man  mit  Wasser,  schmilzt  die  Masse  imd  entwässert  mit  CaCl, .  Man  löst 
nm  in  Aetheralkohol ,  verdampft  die  filtrirte  Lösung  in  einer  Retorte,  erhitzt  den  Rück- 
ttnd  längere  Zeit  bei  100— 110^  und  scheidet  die  beiden  Basen  durch  Auskochen  mit 
ÜkohoL  AeÜivlidendiphenamin  wird  davon  nur  sehr  w^enig  gelöst,  das  Diäthylidendiphen- 
min  aber  reicnlich.  —  Gelbe,  sphärische  Aggregate.  Verbindet  sich  nur  mit  stärWen 
Sinren.  —  2(C^^HjgN5.HCl).HgCls  (bei  lOO*»).  Gelber,  flockig-krystalünischer  Niederschlag.  Geht 
«  ISO«  über  in  2Ci4H,gN,.HgCl,.  —  (C,4HjgNj.HCl)j.PtCl^.  Gelbrother,  krystalünischer 
S'iederKühlag. 

Di&thyUdendiphenamin  C,^n,^^,  =  N,(CeHA(C,H,U  Bildung,  Biete  Aethy- 
idendiphenamin.  Entsteht  auch  aus  Aethvlidenchlond  CHg.CHCL  und  Anilin  bei 
i50-17O*  (SCHirF,  B,  3,  415).  —  Rothe  harzige  Masse.  Verbindet  sich  mit  Jodäthyl.  — 
]:„HjgN,.HgCl,.  —  (CjgHjgN,.HCl),.PtCl^.     Orange£Eurbener,  krystallinischer  Niederschlag. 

AethyUdendiäthyldiphenamin  CiA^N,  =-  N2(aHA(C,H,)2.C2H,.  Bildung. 
los  Aethylanilin  und  Aldehyd  (Schiff,  A.  140,  95).  —  Dicke,  bittere  Flüssigkeit.  — 
C,,H,^Ns.HCl),.Pta^. 

▲Idehydammoniak  und  Fhenylsenföl  (R.  Schiff,  B.  9,  567).  Erwärmt  man 
1  MoL)  PhenvlsenfÖl  mit  (2  Mol.)  Aldehvdammoniak  und  genügend  absolutem  Alkohol 
af  lOO*  im  Wasserbade ,  so  scheiden  sicii  beim  Erkalten  Krvstalle  aus  von  der  Formel 
LH,jy,0,S,  =-  2CeH5N.CS + 4C,H^O.NH3  —  2H,0  —  NH3.  —*SUbef  glänzende  Nadeln  (aus 
lU[(£o1).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  148**.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
1  CHCl,,  unlöslich  in  CS^  und  Benzol.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien 
nter  Entbindung  von  Aldehyd.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  Acetyl- 
benvlthiohamstofr  (N.CeH5.H)CS(NH.C3,HgO).  -—  Leitet  man  Salzsäuregas  in  eine  Chloro- 
>niilÖ8ang  der  Substanz,  so  fallt  das  salzsaure  Salz  gallertartig  aus. 

Chloral  und  Anilin.  TriohloräthyUdendiphenamin  Cj^H^gCLN,  =  N^CCJS^), 
ÜH.CCL,)H,.  Bildung.  Cliloral  wirkt  sehr  heftig  auf  Chloral  ein  (Wallach.  R  5, 
51). —  fernen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  10^—1  Ol**.  Unlöslich  in  Wasser,  zersetzt 
iidi  beim  Kochen  damit.  Wird  von  Säuren  sehr  leicht  zerlegt  unter  Abscheidung  von 
Min.  —  Nach  Amato  (Ä  9, 198)  lassen  sich  leicht  Verbindungen  mit  1  xmd  2  Mol.  Salz- 
änie  darstellen.  Das  Monohydrochlorid  ist  krystallinisch,  unzersetzt  flüchtig  und 
«hmilzt  bei  196**.  Es  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  die  freie  Base.  Die  Lösung  zer- 
setzt sich  schon  in  der  Kälte.  Im  trocknen  Zustande  kann  es  noch  1  Mol.  HCl.  auf- 
nehmen, welches  oberhalb  60**  sich  wieder  abtrennt  —  (Cj^H  gCl^N^ JHCl),.RCl4  (Amato).  — 

Versetzt  man  eine  Gemenge  von  Chloral  und  übersoiüssigem  Dimethylanilin  in 
der  Kälte  allmählich  mit  ZnC^,'  so  entsteht  das  Condensationsprodukt  C^^H^^Ng  (s.  Pen- 
taphenyläthan  C^H^g).  —  Erwärmt  man  Chloral  mit  (weniger)  Dimethvlanilin  undChlor- 
ank,  80  entsteht  Hexamethyltriamidotriphenylmethan  (s.  Triphenylmethan  Cj(,Hj«). 

2.  Verbindungen  des  Isovaleraldehyds. 
Amylidenanilin  CuHi^N  =  CgHg.N.CjHjo.    Bildung.    Aus  äquivalenten  Menden 
.4nilm  und  Isovaleraldehyd  m  der  Kälte  (Lippmann,  Stkecker  ä  12,  74).  —  Schief- 
pRsmatlBche  Krystalle  (aus  Aether).    Schmilzt  unter  Zersetzimg  bei  97^    Wird  beim  Er- 
sinnen mit  Wasser  oder  Säuren  gespalten.  —  CuHj^N.Ha.  Krystalle— (CiiH^5N.HCl),.Pta^. 

Biamylidendiphenamin  C^Hg^N,  =  Nj(CeH5),(C5Hio)3.  Bildung.  Aus  Isovaler- 
lUAyd  und  Anilin  bei  100°  (Schiff  ä.  SpL  3,  350).  —  Gelbes,  dickes  Gel.  Verbindet 
ich  nicht  mit  Säuren  und  Platinchlorid.    (Schiff,  B.  12,  298). 

^  Derivate  des  önanthols. 

Anilinönantholatilflt  (CeHß.NH,)2.SG,.2C,Hi^G.  Bildung.  Beim  Vermischen  von 
taanthol  mit  einer  ätherischen  Losung  von  Anilinsulfit  (Schiff,  A.  140,  129).  —  Nadeln. 

Dionajithylidendiphenaniin  C^gHggN«  =  NjCeH5)3(C7Hi4)«.  Bildung.  Ausönan- 
lol  und  Anüin  (Schiff,  A.  Spl.  3,  351).  Beim  Erhitzen  von  Carbanilid  mit  Önanthol 
»chiff  ,  A.  148, 336).  —  Gelbes  Gel,  ohne  basische  Eigenschaften.  —  Verbindet  sich  mit 
otmy^odür  bei  100*  zu  CjeHjgNj.CjHnJ;  terpentinartig,  in  H,G  unlöslich. 

Di&thylönanthyUdendiphenamin  C^Hj^N,  =  N2(CflH5)JC,H A.C^Hi,.  Bildung. 
u  Aethy lanilin  und  önanthol  (Schiff,  A.  Spl  3,  362).  —  Gelbes  Gel.  SicJiet  unter  ge- 
iger  Zersetzung  bei  215 — 220°.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  Chloriden. 

BiaUyldnanthylidendiphenamin  C„Hß^N,  =  N,(C6Hj)2(CgHj,)2C,H,<.    Bildung. 
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Aus  AUylanilin   und   Önanthol  (Schiff,  A.  SpL  3,  364).  —  Gelbes  Oel,  ohne  bansdie 
Eigenschaften. 

önanthylidenthioc5arbanüld   aoH,^N,S  =  N,.CS.(CaH5),.C,H...     Bildung.   Au 
önanthol  und  Thiocarbanilid   bei  niecmger  Temperatur;  bei  150— loO*  entsteht  nur  Di- 
önanthyUdendiphenamin.      3GS(NH.CeHA  +  6aHi^0  =  31^^(CM^\iC,U^X  +  2H,0 
+  2CX),  +  H,S  4- CS,  (Schiff,  A  148, 335).  —  Undeutlich  krystalliiusch ,  ohne  baaifldie  ^ 
Eigenschaften.    Löslich  in  Aether  (Unterschied  von  Thiocarbanilid).  ! 

4.  Akrolei'n  und  Anilin.  , 
Diallylidendiphenamin  C^s^js^s  ^  ^2(^6Sc)2(^8^4)«-    Bildung,   Aus  Anilin  uod  . 

Akiolem  bei  starker  Abkühlung  (Schiff,  ä.  Spl.  3,  358).  —  Gelb,  ftmissartig,  waof  j 
löslich  in  Alkohol.  —  Giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Chinolin  C,,H.N.  —  (Cj^H,,»,.  i 
Ha)2.PtCl,.  j 

5.  Derivate  des  Furfurols.. 

PupfaranUin  OjHigNjO,.  Bildung.  Man  löst  46  Thle.  Anilin  und  65  TWe.  aak-  ] 
saures  Anilin  in  400  Tliln.  warmen  Alkohols  und  giebt  die  Lösung  von  48  TUn.  Fuifiiiol  i 
in  400  Thle.  Weingeist  hinzu.  Beim  Erkalten  krystallisirt  salzsaures  Furfiiramlin  (Ste5-  ^ 
H0U8E,  Ä.  156,  199;  vergl.  Schiff,  A.  201, 355).  CoHj.NH,  +  C6H4.NBL.HCl  +  OsH^O,-  * 
C^HjgNjOa.HCl.  —  Das  freie  Furfuranilin  erhält  man  beim  Uebergielsen  des  salzsanrai  j 
Salzes  mit  Ammoniak.  Es  ist  hellbraun,  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich ii  • 
Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  oder  beim  Kochen  mit  Alkohol  - 
CjjHjgNjO^.HCl.  Kleine  purpurfarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlodich  in  WaiKr.  — 
CitHx8N,0,.HN03. 

Furfarol   und  m-Nitranilin   verbinden   sich  zu  C^iHioNjO^  =»  CgH^(NOANHp 
CgH^O,.  (Schiff,  A.  201,  357).  —  Chromgelbe  Krusten  (aus  Alkohol).   Schmilzt  bei  100-  j 
120"  imter  Abgabe  von  Wasser.  ] 

CjjH^oN^O^.HCl.   Kupferglänzende  Blattchen ;  löslich  in  Alkohol  mit  tlefkarmesinrotherFiik 

Furfürol  und  Dimethylanilin.  Verbindung  C^^H^^NjO.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln eines  Gremenges  von  Furfürol  und  Dimethylanilin  mit  ZnCl,  (O.  FifiCHEB,  X 
206,  141).  —  Darstellung  wie  bei  Tetraniethyldiamidotriphenylmethan  (s.  TriphenylmeäiiD). 

Nadeln  (aus  Liffroin).  Schmelzp.:  83^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  ligriau 
Starke  Base.  Giebt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Chloranil  einen  grünen,  nicht  lichtbotiD* 
digen  Farbstoff.  Absorbirt  Brom  unter  Bildung  eines  rothbraunen  Pulvers  C^Hj^NjOBi^l?)» 
das  durch  mehr  Brom  in  eine  bromhaltige,  dunkelgrüne  Base  übergeht. 

C,iH,^N20.2HCl.PtCl^.  Hellgelber  Niederschlag  (aus  alkoholischen  Lösungen).  —  Pikrit 
CS,^H,^N2O.2C0H3(NO3),O.  Grünlichgelbe,  mikroskopische  Nadeln;  faat  unlöslich  in  Alkohol 

Furfürol  verbindet  sich  mit  2  Mol.  Diphenylaznin  bei  150*^  zu  einer  öliceD  BMy 
deren  salzsaures  Salz  bronze&rben   ist,  aber  leicht  Säure  verliert  (Schiff,  ä.  201,  356). 

Phenylsenföl  und  Furfuramid  verbinden  sich  beim  Erhitzen  ihrer  alkoholiflchCB 
Lösungen  zu  C^H^aNgSO.  ^  Ci^Hj^N^O«  -|-  C^H^-NCS  +  H^O  (R.  Schiff,  B.  10,  1191).  - 
Kryst^e.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  m  kaltem  Akohol  und  Aether.  Das  Kiysttfr 
Wasser  (?)  entweicht  nicht  im  Vacuum  und  bei  100®. 

6.  Glyoxal,  Glyoxylsäure  und  Anilin. 

Verbindung  C^gH^^N^.  Bildung.  Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  vo» 
Glyoxal  und  Anilin  (ScHnT,  B.  11,  831).  4CÄ.NH,  +  2C.H,0,  =  C,yH,,N^  +  4H,0. 
—  Krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (A.  140,  124).  Geht  Dci 
längerem  Schmelzen  in  einen  isomeren,  dunkelrothen  Körper  über.  Beim  Behandeln  dtf 
Körpers  mit  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  entstehen  die  Nitroderivate  C^^ 
(NO,),N,  und  C,3H,e(N0,),N,.  -  (C,„H,,N,.HCl),.Pta,.. 

Anilglyoxylsäure  C^H^NO«  =  CH(N.C6HJ.C0^H.  Bildung.  Aus  Anilin  und 
(wässriger)  Glyoxylsäure,  die  sehr  lebhaft  aufeinander  einwirken  (Böttingeb,  A.  198,  222). 

Ba(CgHQN02)2'  Gelb,  äufserst  leicht  löftlich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  — 
Anilin  salz  C^li,}iO^.C^ll^('S'E^). 

Anhydrid  der  Anilglyoxylsäure  CigHj«NjOg.  Bildung.  Bei  längerem  Eocheii 
des  Anilinsalzes  mit  Wasser  (P.).  —  Bothes  Pulver.  Schwer  löslich  in  heiisem  Wassei 
imd  in  Salzsäure;  leicht  löslich  in  heiisem  Barytwasser,  dabei  allmählich  in  anilglyoxyl- 
saures  Salz  übergehend. 

Aceton  und  Anilin  C(,H||N.  Bildung.  Man  mengt  äquivalente  Mengen  Anilii] 
und  Aceton,  unter  Abkühlung,  mit  P^Og  und  erhitzt  hierauf  2  Tage  laug  auf  180®^(Ekglkr 
Heine,  B.  6 ,  642).     (CH3),C0  +  CeH^.NH,  =  (CH3)2.C :  NCeH;  +  E^O.    Entsteht  aud 
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neben  anderen,  höher  Biedenden,  Basen  durch  Erhitzen  von  Aceton  mit  salzsaurem  Anilin 
lof  180*  (Pauly,  A.  187,  222).  —  Flüssig.    Siedep.  200— 220^ 

Anilin  und  Zuckerarten. 

OlykoeaniUd  C„H,,N06  «•  (OH)..CeH,.N(CeH.).  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher 
Httle  Anilin  und  Glukose  (Schiff,  Ä,  154,  30).  C-Hi,Oe  +  CgH^NH,  =  Cj.H^.NOg + 
BLO.  —  Glasartig.  Wird  von  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Säuren  in  Anilin  und 
^ikoee  gespalten. 

MUohsuoker  und  Anilin.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Milchzucl^r  mit  2  Thln. 
Aailin  entstehen,  unter  noch  nicht  ermittelten  Umständen,  zwei  Körper  Cg^H^NO,.  und 
a,Hj,N\0,.  (8ACH88E,  B.  4,  834).  I.  2C,.H,,0„  +  CyH^.NH,  =-  C3oH,,NO,,  -f  H,0  und 
lC2C,,H^Oi,  +  2CeH5.NH.  =  CjjgH5^NAo  +  2H,0.  —  Beide  Körper  krystallisiren  in 
Nadeln,  sie  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol  und 
&it  unlöslich  in  reinem  Aether.    Sie  reduciren  alkalische  Kupferoxydlösung. 

Caramel  und  Anilin  CjoHjiNjOg.  Bildung.  Aus  Caramel  C«ELO.  und  Anilin 
bei  200*  (Schiff,  B.  4,  908).  2CVH8O4  +  3CeH..]Sftl,  =  CaoH.^NgOs  +  3H.0.  —  Braune 
nod^en.    Schmilzt  und  erstarrt  glasartig.    Leicnt  löslich  in  wannem  Alkoliol. 

(C,^H„N305.HCl),.PtCl^. 

S.  Baaen  G,H»N. 

1.  Toloidin  CHg.CgH^.NH^.  a.  o-Toluidin.  Bildung.  Durch  Reduktion  von 
«-Nitrotoluol;  bei  der  Destillation  von  p-Amidotoluylsäure  mit  Kalk  (Beilstein,  Kühl- 
BEEG,  Ä.  158,  77).  —  Darstellung.  Da  es  nur  schwer  gelingt  ein  von  p-Nitrotolaol  freies 
•-Kitiotolaol  darzustellen,  so  ist  das  aus  Letzterem  bereitete  o-Toluidin  meist  verunreinigt  durch 
P'Tdoidin  and  wohl  auch  durch  Anilin.  Eine  annähernde  Trennung  gelingt  durch  Ausfrieren 
lies  festen  p-Toluidins.  —  Die  Trennung  des  o-Toluidins  vom  p-Toluidin  geschieht  nach  RosEN- 
«riiHL  (Bl.  17,  7): 

1.  Durch  Darstellung  einer  übersattigten  Losung  der  salzsauren  Salze.    Man  giebt  einen  Krjs- 

taU  reinen  o-  oder  p-Toluidinsalzes  hinzu  und  bewirkt  dadurch  die  Ausscheidung  des  einen  oder 

andern   Salzes.   —   2.   Durch    Destillation    mit    einer    zur    Neutralisation    ungenügenden   Menge 

Sdiwefelnore  (3  Thle.  Toluidin,  1  Thl.  Schwefelsäure).     Das  p-Toluidin  ist  eine  stärkere    Base 

nsd  bleibt  daher  vorzugsweise  im  Rückstande.  —  3.  Durch  UmkrTstallisiren  der  Dioxalate  aus 

Waner.     Das  o-Tolnidinsalz  ist  bedeutend  löslicher.      Eine  genaue  Trennung  erfolgt  durch   Be- 

biodeln  der  Dioxalate  mit  Aether,   wodurch  nur  das  o-Salz  ausgezc^gen  wird.  —  Bei   grofseren 

lleagen  an  Baaen  löat  man  in  Aether  und    fällt  mit  einer   ätherischen   Oxalsänrelösung.     Erst 

fiilt  das  p-Salz  aus  (Ihlb,  J.  pr.  [2]  14,  449).  —  Ist  das  o-Toluidin   stark  p-toluidinhaltig,  so 

Kit  man  10  Thle.  desselben  in  einem  heilsen  Gemisch  von  25  Thln.  Wasser,  27,  Thln.  Oxalsäure 

nd  6  Thln.  csonc.  Salzsäure.    Man  lässt  auf  60®  erkalten  und  filtrirt  das  reine  p-Toluidinoxalat 

ab.  Znm  Filtrat  fügt  man  2  Thle.  Oxalsäure,  wodurch  ein  schon  o-toluidinhaltiges  Salz  ausfällt. 

OieU  die   kalte  Losung   mit  Oxalsäure  keinen  Niederschlag  mehr,   so   ist  nur   noch   sehr   wenig 

p-Tohndin  in  Lösung  (Bindschrdleb,  R  6,  448).  —  Schad  {B.  6,  1361)  löst  rohes  o-Toluidin 

in  heifeer  Salpeterüure  (spec.  Gew.  =»  1,2)  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Salz  zweimal  aus 

bxfaeodem  Wasser  um.     o-Toluidinnitrat   ist   in  Wasser    schwerer    löslich   als  p*Toluidin-  und 

Anilinnitrat.     Man   setzt  nun  die  Base  in  Freiheit,  bindet  sie  an  Salzsäure  und  kr3r8tallisirt  das 

■laaore  Salz  zweimal  aus  Wasser  um.     Dadurch   werden   höher  siedende  Basen  entzogen  und 

te  (>*TDluidin  ist  rein.  —  Kodit  man   rohes  o-Toluidin  1 6  Stunden   lang  mit  der  äquivalenten 

Koge  Saeasig,  so  entsteht  vornehmlich  p-Acettoluid.    Man  destillirt  die  freien  Basen  und  die 

BaJ^Bore  ab,    zerlegt   das   Destillat   durch   Kochen    mit  Natron    und   behandelt  das    erhaltene 

BMengemenge  wieder  mit  Essigsäure.     Es  entsteht  o-Acettoluid,  das  in  Wasser  viel  leichter  lös- 

lieb  irt  als  p*Aoettoluid  (Wroblevsky,   A.  168,    162).     o-AcettoIuid  lässt  sich  genau  wie  Acet- 

aiilid  vom  p*Aoettolnid  trennen,  durch  Lösen»  in  Essigsäure  und  Versetzen  mit  Wasser  (s.  S.  936). 

O-Toluidin  ist  eioe  bei  —  20**  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.    Siedep.:  197^    Spec. 

Oew.=  1,003  bei  20,2*»  und 0,998 bei 25,5° (Beilstein, Kuhlberg) ;  Siedep.;  198,4—198,5^ 

bei  735,4  mm  (Brt^hl,  A.  200,  189). 

Reaktionen  des  o-Toluidins.  o-Toluidin  in  Schwefelsäure  (HjSO^.ILO)  gelöst, 
pebt  mit  einer  Losung  von  CrO«  in  H,SO^.ILO  eine  blaue  Färbung,  die  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  in  ein  beständiges  Kothviglett  übergeht  (RosENßTiEin.,  Bl.  10,  200).  Giebt 
Bill  zur  Lösune  von  o-Toluidin  in  H^SO^.HgO  etwas  Salpetersäure,  so  entsteht  eine 
Orangefärbung  (Lorenz,  -4. 172, 180).  —  Zur  ätherischen  Lösung  der  Base  wird  ein  gleiches 
Volnmen  Wasser  und  dann  tropfenweise  Chlorkalklösun^  gegeben.  Die  wässrige  Schicht 
^Irbt  rieh  gelb  bis  braun.  Bei  Gegenwart  von  Anilin  würde  sie  blau  gefärbt 
«ein-  (Nachweis  von  Anilin  neben  o-Toluidin.  Vrgl.  Rosenstiehl,  J.  1876,  7CH0).  Der 
Aether  wiid   abgehoben  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt     Er  färbt  sicli 
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dadurch  rothviolett  (Rosenstiehl).  —  Fügt  man  zur  Losung  emes  p-Toluylendianmttabei 
rC,He(NH2)2;  Schmelzp.:  64^  eine  Spur  o-Toluidinsalz  und  dann  FeC\^(K^CTfy  oder 
MnO«),  so  tritt  eine  grüne  Färhung  auf  (Unterschied  von  p-  und  m-Toluidin)  (I^IEIZI], 
B.  10,  1157). 

Quantitative  Trennung  des  o-Toluidins  vom  p-Tolutdin.  Man  löst  in 
Aether  und  fällt  das  p-Toluidin  mit  Oxalsäure  (s.  p-Toluidin). 

Salze:  Beil8TEIN,  Kühlberg,  ä.  156,  75. 

CyHyN.HCl  +  H^O.  Schuppen.  100  Thle.  Wasser  von  15,5*  lösen  37,4  Thle.  (Bow 
STIEHL).  Löslich  m  1  Thl.  Alkohol.  —  C^H^N-HNO,.  Blättchen.  100  Thle.  Waner  von  19,J« 
lösen  10,01  Thl;  100  Thle.  Alkohol  (89%)  lösen  bei  16,5<»  23,5  Thle.  —  (C,H^),.H^^ 
Kleine  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  von  22°  lösen  7,8  Thle;  100  Thle.  Alkohol  (89%)  Vom 
bei  21,5°  1,6  Thle.  —  Das  Oxalat  bildet  kleine  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  von  21*  Ifisa 
2,38  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (84%)  lösen  bei  21°  2,68  Thle;  100  Thle.  käuflidien  Aetbm 
lösen  bei  21°  0,65  Thle.  —  {C^Jl^lfi)^ARCy,FeCy^  (Eisenberg,  ä.  205,  271). 

Additionsprodukte.  2(C7HgN.Ha).ZnCl,.  Tafeln.  In  Wasser  sehr  löslich  (Bibakow, 
J.  1874,  747).  —  2C^HgN.HgCl,  (?).  Krystallinisch.  Schmilzt  unter  geringer  Zenetnmg  bei 
113—115°.  ünlösUch  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  2CyH^N.HgBi^ 
Blättrige  Krystalle.  Schmelzp.:  103—104°  (Klein,  B.  13,  835).  —  2C,H,N.HgJ,.  ZexieM 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  40 — 50°  (Klein). 

p-Chlortoluidin  C^HgClN  (CH3 :  NH, :  Cl  =  1:2:4)  (?).  Bildung.  EaUbii^ 
neben  o-Toluidin,  beim  Behandeln  von  o-Nitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beilsteik, 
Kuhlberg,  ä.  156,  81).— Blättchen.  Schmelzp.:  29,5°.  Siedep.:  241°.  —  C,HgCaN.Ha 
Kleine  Tafeln.  —  G^HyClN.HNOg.     Blättchen.     100  Thle.  Wasser  von  19°  lösen  3,71  Thle.  Sali. 

Wahrscheinlich  ist  obiges  Chlortoluidin  identisch  mit  jenem,  das  durch  Reduktion  «oi 
p-Chlor-«-Nitrotoluol  entsteht  (Engelbrecht,  B.  7,  797).  Dasselbe  schmilzt  bei  28— 29* 
und  sein  Acetylderivat  aH7ClN(C,H30)  bei  139—140°.  (Vrgl.  Wroblevsky,  i.  168, 
201).  — Der  Formel  (CH8:NHj:Cl  =  1:2: 4)  entspricht  auch  das  Uhlortoluidin,  welches  aaa 
gewöhnlichem  Dinitrotoluol  resultirt,  sobald  die  NH^-Gruppe  an  der  o-Stelle  durch 
JfHj  vertreten  ist  (Beilstein,  Kl^lberg,  ä.  158,  337). 

Diohlortoluidin  C,H,C1,N  (CH«:  Cl:  C1:NH,  =  1:  2:4:6) (?).  Bildung.  Aub 
Dichlomitrotoluol  (Wroblevsky,  ä.  168,  213).  —  Blätter.  Schmelzp. :  88^  Siedep.:  250'. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Bromtoluidine  aH^BrN  =  CHj.aHgBr.NH,. 

1.  (a-)m-Brom-o-Toluidin(CHg:l}H,:Br=»l  :2:5).  Bildung.  Beim  Bromiren  tob 
o-Toluidin  (Wroblevsky,  A.  168,  162);  aus  m-Brom-o-Nitrotoluol  (Grete,  ä.  177,249). 

—  Rhombo^der  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  57,5— 58^  Siedep.:  240<^.  Kann  in  p-Dibrom- 
toluol  übergeführt  werden.  —  C^H^BrN.Ha.  Nadeln.  —  C^HgBrN.HNOj.  Lange  Naddi. 
Schmelzp.:  183^.  100  Thle.  Wasser  von  17<*  lösen  4,92  Thle.  (W.).  —  (C,HgBrN),.H,SO^+ 
1V,H,0.  Blättchen.  Veriiert  das  Kry stall wasser  über  Schwefelsäure.  —  (CyH3BrN),.C,H,04. 
Nadeln  (G.). 

2.  (v-)m-Brom-o-Toluidin  (CH8:NH,:Br«l:2:3).  Bildung.  Durch  Reduktion 
von  (v-)m-Brom-o-Nitrotoluol  (Nevile,  W^inther,  B.  13,  1945).  —  Flüssig.  Giebt  mit 
Brom  Dibrom-o-Toluidin  (Schmelzp. :  4ß%  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160* 
dasselbe  Dibromtoluidin  und  daneben  Bromtoluidin  (Schmelzp.:  55°). 

3.  p-Brom-o-Toluidin  (CH, :  NH,  :Br«  1  :  2  :4).  Bildung.  Durch  Reduktion 
von  p-Brom-o-Nitrotoluol  (Körner,  Z.  1869,  636;  Ht^BNER,  Wallach,  ä.  154,  298; 
vrgl.  Wroblevsky  ,  Ä.  168,  177);  aus  Dinitrotoluol  durch  Ueberführung  in  o-Nitro-p- 
Toluidin  und  Austausch  der  NH^-Gruppe  gegen  Gl  und  der  NO, -Gruppe  gegen  NH, 
(Heynemann,  ä.  158,  340).  —  Blätter.  Schmelzp.:  32°  (Hübner,  R008,  B.  6,  799). 
Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  253—257°.  —  C^HgBrN.HCl.  Rhombische,  sechaseitige 
Tafehi  (H.,  R.)  —  C^HgBrN.HNOg.  Longe  rhombische  Tafeln.  1000  Thle.  Wasser  von  11,5' 
lösen  8,27  Thle.  (Wroblevsky)  und  bei  17°  9  Thle.  Salz  (Heynemann).  —  (C7HgBrN),.H,S0^. 
Schwer  lösliche  Blätter 

Dibromtoluidin  qH,Br„N  (CH3 :  NH,  :  Br  :  Br  =- 1 :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Beim 
Einleiten  von  Bromdampt  (4  Mol.)  in  salzsaures  o-Toluidin  (Wroblevsky,  ä.  168,  187}. 

—  Nadehi.    Schmelzp.:  50  (W.);  45—46^  (NE\aLE,  Winther,  B.  13,  966).   Verbindet  sich 
nur  mit  concentrirten  Mineralsäuren.    Giebt  mit  Aethylnitrit  (8-)m-Dibromtoluol. 

Tribpomtoluidin  C^HeBrgN.  Bildung.  Aus  o-Toluidin  und  Brom  (Gerver,  X  169, 
379).  —  Schmelzp. :  105—106°.  —  Durch  Zusatz  von  Brom  zu  o-Toluidinsulfonsäure  erhielt 
Gerver  ein  mit  obigem  übereinstimmendes  Tribromtoluidin,  das  aber  bei  112*^  schmolx. 

—  Nevile  und  Winther  erhielten  durch  Bromiren  von  o-Toluidin  niur  D i  b  ro  m  t olu i d  i  n. 


toluo 


p-  Jodtoluidin   C-H^JN  (CH3 :  NH^ :  J  =  1 :  2 : 4).     Bildung.    Aus  p-Jod-o-Nitro- 
)1  (Heynemann,  Ä.  158,  338).  —  Nadeln.   Schmelzp.:  48— 49^   Siedet  unter  starker 
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OKUimg  bei   273*.   --  C,HgJ.HNO,.     Blättchen.      1000   Thle.   Wasser  von    16<»    lösen    9,5 

mbromjodtoluidin  C,H,Br,JN  (CH, :  NH, :  Br :  J  :  Br  «  1  :  2  :  3 : 4 : 5).  Bildung. 
lM  Dibromjodnitrotoluol  CjH.BrjJlNO,)  (Schmelzp.:  69°)  (Wroblevsky,  ä,  192,  210). 
-Nadeln.    Schmelzp.:  64*.    Wira  von  Natriumamalgam  in  o-Toluidin  übergeführt 

Nitrotoluidine  QH^N^O,.  1.  o-Nitro-o-Toluidin  (CHg : NH, :  NO,  =  1 : 2 : 6)  (?). 
Hldung.  Durch  partielle  Kedoktion  des  flüssigen  Dinitrotoluols,  welches  beim 
fitiircn  von  o-Nitxotoluol  entsteht  (Cxjnerth,  A.  172,  223).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln, 
idunelzp.:  94 fi^,  Giebt  mit  Aethylnitrit  o-Nitrotoluol.  —  Das  Acetylderivat  schmilzt 
d  155,5*,  das  Benzoylderivat  bei  145 — 146*. 

2.  m-Nitrotoluidin  (CH^  :  NH, :  NO,  =  1:2:5).  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
-icettolnid  in  Salpetersäure  von  45*  B.  (Beilstein,  Xuhlbero,  A.  158,  345).  — 
ItroDengelbe,  kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  127 — 128*.  Leicht  löslich  in  AI- 
obol,  sdir  schwer  in  kochendem  Wasser.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Giebt  beim 
behandeln  mit  Aethylnitrit  m-Nitrotoluol  und  beim  Ersatz  von  NH,  durch  Br  o-Brom- 
i*)m-NitrDtolaol. 

Dinitrotoluidin  C^H^.O^  (CHg :  NH, :  NO, :  NO,  -=1:2:3:5).  Bildung.  Beim 
lehmdeln  von  Dinitro-o-Kiesoläthyläther  oder  Dinitro-o-Kresol-p-Nitrobenzyläther  mit 
Ikobolischem  Ammoniak  (StIdel,  B.  14,  9(X)).  —  Gelbe  Säulen  oder  breite,  lange 
'afön.  Schmelzp.:  208*.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol,  löslich  in  über  100  Thln. 
iedendem  Tolnol. 

Bromnitpotoluidine  C^H^BrN.O..  1.  (CHg :  NH, :  NO, :  Br  =-  1 :  2 :  3 : 5).  Bil- 
ung.  o-Acettoluid  wird  bromirt  und  dann  das  Brom-o-Acettoluid  in  rauchende  Sal- 
«lenäure  eingetragen.  Man  zerlegt  die  Acetylverbindung  durch  Kochen  mit  Kalkmilch 
Wroblevsky,  A.  192,  206).  —  Orangefarbene  Prismen.  Schmelzp.:  139*  (W.);  143* 
N'xviLE,  W^DTTHER,  B.  13,  969).  Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches  Bromnitrotoluol. 
2.  ^CH, :  NH,  :  Br :  NO,  =^1:2:3:5).  Bildung.  Durch-  Bromiren  von  m-Nitro-o-To- 
m^  (NE\^LE,  WiNTHER,  B.  13,  964).  —  Schmelzp.:  180,3-181,3*.  Giebt  mit  Aethyl- 
litm  8-Bromnitrotoluol. 

Alkylderivate  des  o-Toluidins. 

Hethyltoluidin  CgHuN^C^H^.NHcCHj).—  Darstellung.  Aus  Nitrosomethyltoluidin 
nitZum  imd  Salzsäure  (NöLTiNö,  u.  a.,  A  11,  2279).  —  Siedep.:  207—208*.  Spec.  Gew. 
-  0,973  bei  15*. 

Hitrosomethyltoluidixi.  Darstellung.  Aus  rohem  Methyltoluidin  vrie  Nitroeomethyl- 
uSük  (NÖLTING). 

Dimethyltoluidin  CjH^N  «  C7H,.N(CH,),.  Bildung.  Durch  Destillation  von 
Trimethyltoluidinhydrat  (Thomben,  B.  10,  1586;  Nöltino,ä  11,2279).  —  Flüssig.  Siedep.: 
W.  —  (C;H,8N.HCl},.PtCl4.  —  cC9Hj3N),.H8FeCyg  -(-  4^,H,0  (Wurstee,  Roöbr,  B,  12,  1826). 

Trimethyltoluidinjodüp  CioH,-NJ«C,H,.N(CH8)3J.  Bildung.  o-Toluidin  wird 
wiederholt  mit  Jodmethyl  behandelt  (Thom8EN,ä  10, 1586);  beim  Erhitzen  von  Trimethyl- 
Mulinjodür  CeH5.N(CH,),J  auf  220—230^  (Hofmann,  B.  10,  1585).  —  Nadeln. 

Phenyltoluidin  C1.H13N  =  0,117 .NHiCeHj).  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenyl- 
uoin  and  Ditolylamin,  beim  Erhitzen  von  o-Toluidin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  280* 
iGuuRD,  Willm,^.  25,  248).  —  Schmelzp.:  41*.  Siedep.:  297—299*.  Giebt  mit  Salpeter- 
More  eine  violettblaue  Färbung. 

Ditolylamin  C^^H^j^N  =  NH(C7H,),.  Bildung.  Siehe  Phenyltoluidin.  —  Flüssig. 
5äedep.:  304— :HfJ8*. 

Säurederivate  des  o-Toluidins. 

Formotoluid  CgH^NO^CjH^.NHiCHO).  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von 
O-Toluidin  mit  Ameisensäure  (Ladenburg,  B.  10, 11 29)..—  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
56^5—57^*.  Siedep.:  288*.  Sehr  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Sdbwefelaäure  in  Ameisensäure  und  o-Toluidin.  Längere  Zeit  für  sich  zum  Kochen  erhitzt, 
»titehen  o-Toluidin,  Methenylditolylamin,  CO  und  CO,. 

Polyformotoluid  (C^H^.NH.CHO)!.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Mengen 
^Toluidin  und  Oxalsäure,  so  lange  noch  Gase  entweichen  (Ladenburg,  B.  10,  1128).  — 
(ideln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  211*.  In  Aether  und  kaltem  Alkohol  so  gut  wie  un- 
taUcfa,  Idcbt  löslich  in  heilsem  Eisessig  oder  Toluol.  Wird  von  verdünnter  Schwefelsäure 
dbst  bei  150*  nicht  angegriffen. 

Ao«ttoluidC9HnNO  =  C,H,.NH(C,H30).  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  107*.  Siedep.: 
96*.  ICKX)  Thle.  Wasser  von  19*  lösen  8,6  Thle.  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  156,  77). 
i^iid  von  KMnO^  zu  Acetyl-o-Amidobenzoesäure  oxydirt. 
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Thiaoet-o-Toluid  C9H,,NS  =  C,H7.NH.CS.CHj,.  Schmelzp.:  07— 68<>  (Walug 
B.  13,  529). 

AoetclüortoluidC9HioClNO=-C7Hea.NH.(C,H30).  Blättchen.  Schmelzp. :  139-14( 
(Engelbrecht,  B.  7,  797). 

Aoet-m-Bromtoluid  CeHioBrNO=-C,HeBr.NH(C,HjO).  Bildung.  Beim  Bromin 
von  o-Acettoluid  (Wroblevsky,  ä.  168,  162).  —  La^ge  Nadeln,  ßchmelzp.:  156— 15i 
lieicht  löslich  in  Alkohol. 

Aoetdibpomjodtoluid  CyH^Br^JNO  =  C,H^Br,J.XH(C,H80).  Bildung.  Aiu  I 
bromjodtoluidin  und  Chloracetyl  (Wboblevsky,  ^.  192,  211). —  Kleine  Nadeln  (ausWd 
geist).    Schmelzp.:  121°. 

Acetnitrotoluide  CeH^oKO«  =  qH«(NO,).NH(C,HaO).  1.  Acet-o-Nitrotolui 
Bildung.  Aus  o-Nitro-o-Toluidin  (Schmelzp.:  94,5°)  und  Essigsäureanhydrid  bei  lü 
(CuNEBTH,  Ä.  172,  226).  —  Prismen.    Schmelzp.:  155,5°. 

2.  Acet-m-Nitrotoluid.    Bildung.    Beim  Eintragen  von  o-Aoettoluid  in  ßalpet 
säure  von  45°  B.  (Beilsteix,  Kuhlberg,  A.  158,  345).  —  Mikrofikopißche  Nadehi  (a 
Wasser).     Schmelzp.:  196—197°.    Sehr  schwer  löslich  in  kochendem   Waaser,  leichter 
Alkohol. 

Methylaoettoluid  C,oHj3NO=-C,H,.N(CH3)aHsO.  Schmelzp.:  55— 56°.  Siede 
260°  (NöLTiNG,  Ä  11,  2279). 

o-Tolylglyoin  CJH  NO,  =  C.H7.NH.CH3.GO,H.  Bildung.  Bei  15— 20Minut 
langem  Kochen  von  o-Toiuidin  mit  Chloressigsäure  imd  Wasser  (Staats,  B.  13,  137). 
Speerförmiee  Krj-stalle.  Schmelzp.:  149—150^  (S.).  Blättchen;  Schmelzp.:  143«(CoflAC 
13,  1091).  Beducirt  in  der  Wärme  Silberlösung  imter  Spiegelbildung.  —  Das  Kupfersi 
Cu(CgHjoN02)2  -f-  2HjO  bildet  lange,  blaugrüne  Nadeln  (CtoSACK). 

o-TolylBUOcinimid  CnHj.NO  =  C^H^.NC.H.O.  Bildung.  Durch  Erhitzen  v 
o-Toluidin  mit  Bemsteinsäure  (Michael,  B.  10,  579). —  Krystallbüschel.  Schmebp.:  7 
Siedet  unzersetzt  bei  338—340°  bei  733  mm.  (Bechi,  B.  12,  25,  321).  Wird  von  KMn' 
zu  Oxysuccinyl-p-Amidobenzoesäure  oxydirt.    In  Wasser  leicht  löslich. 

o-TolylBucoinaminaäure  a^H^gNOa  =  C-H^.NH.C^H.O^.OH.  Bildung.  Bei 
Kochen  von  Tolylsuccinimid  mit  Barytwasser  (BEcm,  B.  12,  322).  —  Nadeln.  Sdimelzj 
1»7°.  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  Wasser  und  o-Tolylsuccinimid.  —  Ba(CjjH„NO, 
►^H^O  (über  Schwefelsäure  getrocknet).     Körnige  Masse. 

Tolylsuccinaniid  CijH,,NjO,=NH,.C^H,0,.NH(C,H,).  Bildung.  BeimErhit» 
von  o- Tolylsuccinimid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  (Bechi).  —  Blättche 
Schmelzp.:  160°. 

o-Suocintoluid  C^^Hj^NjO^  =  aH^0,(NH.C\H7),.  Bildung.  Beim  Zusamme 
schmelzen  von  Bemsteinsäure  mit  2  Mol.  o-Toluidin  imd  Entfernen  des  gleichxcit 
entstandenen  Tolylsuccinimids  durch  Ausziehen  mit  Wasser  (Bechi).  —  Feine  Nadel 
Schmelzp.:  100°.  Zerfällt  beim  £rhitzen  in  o-Toluidin  und  Tolylsuccinimid.  In  Waas 
sehr  wenig  löslich,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

o  -  Toluolsulfonsäure  -  o  -  Toluid  Cj^H^^NSO,  =  CHj.CeH^.  SO,.NH(CeH,.CH 
Schmelzp.:  134°  (ÄIüller,  B.  12,  1348). 

Kohlensäurcderivate  des  o-Toluidins. 

o  -  Tolylharnstoflf  C«H^oN,0  =  Nltj.CO.NHCC^H,).  Blättchen  (aus  Alkohc 
Schmelzp.:  185°.  Leicht  lösbch  in  Alkohol  und  Aether,  mäfsig  leicht  in  heüaemWas» 
gar  nicht  in  kaltem  (Cosack,  B.  13,  1089). 

Ditolylharnstoff  Ci^HjeN^O  ^COjNH.C^H,)^.  Bildung.  Aus  o-Toluidin  u 
CO.Cl^  oder  durch  Erhitzen  von  o-Toluidin  mit  Harnstoff  (Girard,  B.  6,  444).  1 
der  Emwirkimg  von  Wasser  oder  alkoholischem  Kali  auf  o-Toluylsäure-Isonitrilchlo 
CH..C6H4.NCCI,  (Lactimann,  B.  12,  1349).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  0-' 
luidm  mitCyanamid  auf  100°  (Bergek,  B.  12, 1859).  Aus  o-Tolylisocvanat  CO.NaH-  t 
Wasser  (Nevile,  Winther,  B.  12,  2325).  —  Feme  Nadeln,  Schmelzp.:  243°  (N.,  \^ 
250*  (L.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol,  leich 
in  Nitrobenzol. 

o-TolylcapbaminBäure  C.  H„N02=N  H(Cy  H,  ).CO,H.  Aethylestop  (o-T  o  1  v  1  u  r  e  t  h  1 


1090);  45—46°  (Nevile,  Winther,  ä  12,  2324).   >fit  WaBserdämpfen  flüchtig.    Löslich 
kaltem  Alkohol,  Benzol,  Ligroin. 

iBobutylestep   C^jH^NO,  =  NH(C,H,).C0,.C4H^.     Bildung.     Aus   ChloiumcM 
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linrefoobutylester  und  o-Toluidin  (Mylius,  B.  5,  974).  —  Oel.  Wird  bei  —  10®  nicht  fest, 
fiiedet  bei  275—280*  dabei  zum  Theil  in  Tolylisocyanat  und  Isobutylalkohol  zerfallend. 

.  o-Tolylisooyanat  CjH^.N.CO.  Bildung.  Aus  Tolylcarbaminsäureathylester  imd 
m  (GiRARD,  B.  6,  445).  —  Flüssig.  Siedep.:  186^  Riecht  heftig.  Wiid  durch  wenig 
Tnbhylphosphin  in  eine  feste,  polymere  Modifikation  übergeführt  (Nevile,  Winther). 

o-Tolylthioharnstofr  CgH^oN^ß  -=  NH,.CS.NH(C7H,).  Bildung,  Aus  o-Tolyl- 
ivföl  Qnd  NH,  (Staats,  ä  13,  136).  —  Schmelzp.:  155®.  Leicht  lösUch  in  siedendem 
WaMT  und  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

A«thyl-o-TolylthioharnBtoff  CioH^.N.S  =  NH(C3H,).C8.NH((1BL).  Bildung, 
im  o-Tolylflenföl  und  Aethylamin  (Staats).  —  Grofee  Prismen  (aus  Alkonol).  Unlöslich 
k  Watter,  leidit  löelich  in  Aether. 

Pli«nyl^Tolylthioharn8toffCi,Hi^N,S«NH(CeHj).CS.NH(C,H,).  Bildung.  Aus 
Hmylfleiifdl  und  Toluidin  (Gibard);  aus  o-Tolylsenföl  und  Anilin  (Staats,  B.  13,  137). 
-  Lange NadehL  Schmelzp.:  139®  (S.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt 
rnh  Salzsaure  in  Anilin  und  o-Tolylsenf  öl. 

Di-o  -Tolylthiohamatoflf  CigHißN^S  =  CSCNH.C^H^)-.  Bildung.  Aus  o-Toluidin, 
CS,  und  Alkohol  (Gikakd,  B.  4,  985).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  165®  (G.);  158®  (Berger, 
Ä  12,  1854);  156®;  Siedep.:  216—218®  (Ador,  Rilliet,  B.  12,  2301).  Leicht  lösüch  in 
Maem  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  unlöslich  in  Aether  (B.). 

o-p-Tolylthioharnfltoff  CijHj.N.S  =-  CS(NH.C^H,),.  Bildung.  Aus  o-Tolyl- 
«nfol  und  p-Toluidin  (Girard).  —  Nadeln.  Zerfällt  durch  heilse  Salzsäure  in  p-Toluiain 
nad  o-Tolylsenföl. 

o-TolylBeiif51  C,H,.N.CS.  Bildung.  Beim  Kochen  von  DitolylthiohamstofF  mit 
nnchender  Salzsäure  (Girard,  B.  6,  445).  —  Flüssig.    Siedep. :  239®. 

oTolylthloupethan  Ci^H.gNSO  =  C,H,.N.C(SH).0C2Hj.  Darstellung.  Durch 
Eriiitien  Ton  (3  Thln.)  o-Tolylsenföl  mit  (4  Thln.)  absolutem  Alkohol  auf  130®  (Liebeemann, 
KATA5S0K,  JU  207,  161).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  —  Ag.Cj^^H^jNSO. 
Wdiser  Niederschlag,  unlöslich  in  NH,. 

DerMethylätherC,H,N.C(SCH3)(OC,H5)  und  Aethylather  C,H-N.C(SC,H5(OC,H5) 
werden  aus  dem  Silbersalz  mit  CHjJ,  resp.  U,HßJ  bereitet.  Es  sind  Oele,  die  nidit  ganz 
ohne  2iersetzung  oberhalb  250®  sieden. 

o-Tolylsenfölglykolid  C.oHgNSO,  ==  C-H,.N.C\q*^q  .  Bildung.  Durch  Er- 
hitzen von  O-Tolylsenföl  mit  Chloressigsäure  und  etwas  Alkohol  auf  150®  (Völtzkow,  B. 
13,1579).  —  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser).  Schmelzp.:  120®.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Aiohd,  Aether,  CHOL,  CS,,  Benzol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  CO,, 
o-Tolnidin  und  Thioglykolsäure. 

oTolyldiamidine.  Methenyldi  -  o  -  Tolyldiamin  C,.H.eN,  =  CH.(NC,H,). 
KHiCjHL).  Bildung,  Bei  längerem  Kochen  von  o-Formotoluid  für  sich;  aus  Formo- 
toliridjO-Toluidin  imd  PCI,  (Ladenbueg,  B.  10, 1260).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
150-153®.    Lost  sich  in  verdünnter  Salzsäure  erst  beim  Kochen.  —  (Ci5HiQN,.HCl),.PtCl^. 

Bromid  C|gHjgN,.Br2.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Losung  von 
UetheDylditolyldiamin  in  CS,  (Ladenbubg).  —  (jelbe  Prismen  (aus  Eisessig). 

Aethenyldl-o- Tolyldiamin  ^«^18^2  -- CH3.CH(NC7H,).]SH(C7Ht).  Bildung. 
Aiu  o-Toluidin ,  Eisessig  imd  PCI,  (Ladenburg,  B.  10,  1262).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
I-Wp*.    Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

Di-D-Tolylguanidin  CjaH^^Na  ^NH.CfJra.C^H,),.  Bildung.  Beim  Entschwefehi 
^  Ditolylthiocarbamld  mit  Bleizucker  imd  Kali,  in  (ie^enwart  von  NH3  (Bekger,  B,  12, 
1855).  —  Kj^stalle.    Schmelzp.:  179®.    Leicht  löslich  in  Aether.  —  (C,5Hi,N3.HCl),.PtCl4. 


^-Pbenyldi-o-Tolylguajiidinoyeuiid  C-gHj.Nj.  Bildung,  Beim  Kochen  von 
IK-o-Tolylgaanidincyanid  mit  Anilin  (Berger,  S.  13,  994). 

CjjHjjNj.HCl -f- H,0.  Braunrothe,  feine  Nadeln  mit  violettem  Flachenschimmer  (aus  Al- 
kokol).     AeuXserst  schwer  löslich  in  heiJG»em  absolutem  Alkohol.     Zersetzt  sich  oberhalb  100®. 

Oxalylditolylfiruanidin   Cj^Hj^NjO,  =  NH.c/^'^^^P^.    Beim  Uebergieisen  von 

\N.C7  XI7  .CO 

Ditolvlguanidincvanid  mit  verdünnter  Salzsäure  (Berg er,  B,  12,  1856).  —  Lange  Nadeln. 

ßchmekp.:  206-^207,5®. 

59* 
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/N.aH-.CO 
Ditolylparabansäure  Cj^Hj^NjO,  =  C0<  ^^  p  2,  CO*     Bildung.     Beim  E 

einer  alkoholischen  Losung  von  Oxalylditolylguanioin  mit  conc.  Salzsäure  (Bebg; 
12,  1856).  —  Kleine  Nadeln.    Schmebqp.:  202,5— 203,5^ 

Tri-o-Tolylguanidin  C, AÄ  =  N(C, B.,),Q.(^Q^Y{, .H),.  Bildung.  Aus  o-D 
hamstoff,  o-Toluidin  und  PCla ;  durch  Erhitzen  von  o-Ditolylthiohamstoff  mit  o-Tc 
oder  mit  o-Toluidin,  Alkohol  und  PbO  (Gikard,  B.  6,  445).  —  Blfittchen.  Sdm 
130—131*  (Berger,  B.  12,  1857).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  Z 
mitCSj  bei  180®  in  Di-o-Tolylthiohamstoff  und  o-Tolylsenföl.— (C„BL,N5.HCl),.Pta4  (Bk 

Cyanid  Cj^H^N^  =  C„H,jN,(CN)5.  Bildung.  Beim  Euileiten  von  Cyan  ii 
ätherische  Lösune  von  Tritolylguanidin  und  Verdunsten  der  Lösimg  im  Vacuum  (Bi 
B.  12,  1857).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  141<».  Löst  sich  leicht  m  kaltem  Alkohc 
wird  daraus  durch  Wasser  harzig  gefällt 

Oxalyltritolylguanidin  Cj.H^.N.O,  =  C,H,N.C<^/^'?^P^.      Bildung. 

vN  .Cy  H-  .CO 

Versetzen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösune  von  Tritolylguanidincyanid  mii 

centrirter  Salzsäure  (Beroer,  B.  12,  1858).  —  Gelbe,  rhombische  Blättchen.    Sehn 

179°.    Leidit  löslich  in  CS,,  schwer  in  Aether.    Liefert  beim  Kochen   mit  Alkoho 

Salzsäure  Ditolylparabansäure. 

b.  m-Toluidin.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  m-Nitrotoluol  (Beilstein,  J 
BERQ,  A.  156,  83).  —  Darstellung^  Man  löst  m-Nitrobenzylidenchlorid  CgH^(N05).CH 
Alkohol,  setzt  ziemlich  viel  Salzsaure  hinzu  und  tragt  allmählich  Zinkstaub  ein,  doch  » 
die  Temperatur  nicht  über  12^  steigt.  Wird  die  alkoholische  Losung  durch  Wasser  nicht 
getrübt,  so  erwärmt  man  und  unterhalt  2  Stunden  lang  eine  kräftige  Wasserstofientwickeloi 
alle  gechlorte  Base  zu  reduciren  (Widmann,  ä  13,  677).  —  Nach  8TEINER  und  V 
(BL  35,  429)  entsteht  bei  dieser  Darstellungsweise  immer  nur  (auch  bei  Anwe 
von  Natriumamalgam,  Zinn  und  Salzsäure  oder  elektrolytischem  Wasserstoff,  a 
Stelle  von  Zinkstaub  und  HCl)  ein  gelber,  in  Alkohol  löslicher  Körper  C-^HuNjCl 

Nachweis  und  Trennung  vom  o-Toluidin.  Man  bindet  die  Basen  an 
scheidet  das  meiste  o-Salz  durch  Krystallisation  ab  und  führt  die  Basen  derMutte 
in  Dimethylderivate  über.  Letztere  werden  fraktionnirt,  oder  durch  Behandeln  der  salzi 
Salze  mit  Natriumnitrit  wird  das  schwer  lösliche  salzsaure  Nitrosodimethyl-m-Toluidin 
stellt  (Wurster,  Riedel,  B.  12,  1802). 

Flüssig.  Siedep.:  197^  Spec.  Gew.  =  0,998  bei  25^  Wird  bei  —  13<>  nich 
Die  Lösung  der  Base  in  H^SO^.H^O  färbt  sich  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  C 
HjSO^.HjO  blos  gelbbraun.  Setzt  man  zu  der  Lösung  von  m-Toluidin  in  H^SC 
etwas  Salpetersäure,  so  entsteht  sehr  bald  eine  dunkelrothe  Färbung.  Eine  äth« 
Lösung  der  Base  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Chlorkalklösung  versetzt,  giebt  eine  trübe  bräunlichgelbe  Wasserschicht  und  eine 
lieh  schimmernde  Aethersoiicht.  Die  abgehobene  ätherische  Schicht  mit  dem  gl 
Volumen  Wasser  und  einem  Tropfen  verdünnter  HjSO.  versetzt,  liefert  eine  sc 
violette  Färbxmg  der  untern  Schient  (Lorenz,  A.  172,  180).  —  Ein  Gemenge  von  i 
Blutlaugensalz  und  AetzkaU  ^ebt  mit  m-Toluidin  eine  bei  219^  schmelzende  und  ii 
gelben  Nadeln  sublimirende  Verbindung  (Barsilowsky,  ä  11,  2155). 

Salze:  Lorenz,  A.  172,  181.  —  C,HgN.HCl.  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  v< 
lösen  96,30  Thle;  100  Thle.  Weingeist  (von  94 V^)  lösen  bei  9®  61,91  Thle.  Salz.  —  (( 
HC1),.RC1^.  Gelbe,  feine  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Widmann).  —  CLH^N. 
Gro&e  rhombische  Tafeln.  100  Thle.  Wasser  von  15,5**  lösen  16,42  Thle;  100  Thle.  A 
(947o)  lösen  bei  15«  46,09  Thle.  Salz.  —  (C7HgN)j.H,S0^.  Nadeln.  100  Tille.  Wa« 
14*»  lösen  6,25  Thle;  100  Thle.  Weingeist  (94%)  lösen  bei   15"  0,41   Thle. 

Neutrales  Oxalat  (C,HqN)2.CjHjO^.  Blättchen,  sehr  unbeständig.  Verliert  beim  "W 
mit  Aether  Toluidin  und  geht  beim  Abdampfen  mit  Alkohol  in  das  zweidrittelsaur« 
(C,H3N)8(C,H,0J,  über.  Dieses  bildet  rhombische  Blättchen;  100  Thle.  Wasser  von  15 
1,45  Thle;  100  Thle.  Alkohol  (94*';)  lösen  bei  14«  0,96  Thle.;  100  Thle.  Aether  be 
0,128  Thle.  Salz.  —  Das  Dioxalat  C^HgN.CHjO^  bildet  Nadehi.  100  Thle.  Wasser  lö 
13«  2,65  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (94«/,,) "  lösen  bei  15«  1,77  Thle.:  100  Thle. 
lösen  bei  15«  0,130  Thle.  Salz.  —  (CjHgN)^.4HCy.FeCy2  (Eisenberg,  A.  205,  270). 

p-Chloptoluidin  C,H8ClN  =  (CH8:NH2:a  =  l:3:4)(?).    Bildung.   Aus  p- 
.    /S-Nitrotoluol  (Engelbrecht,  B.  7,  797).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  18«.  —  CjU^Cl 
Blätter.  —  (C,HgClN)j.Ii,SO^     Blätter. 

Das  Aoetderivat  C^Hg^^'lNiCjHaO)  schmUzt  bei  130—131«.  (Vrgl.  Wrobu 
A.  168,  205). 


XII.  AMIDODERIVATE  DER  KOHLENW^ASSERSTOFFE  C^H,^..^.  933 

Triohlortoluidin  aHßClsNCCm  :  Cl :  NH, :  Cl :  Cl  =  1 :  2 :  3 : 4 : 6)  (?).  Bildung. 
Aw  Trichlomitrotoluol  (Schmelzp. :  88,5^  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Schultz,  A,  187, 
273).  — Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  91  ^  Färbt  sich  bei  einigem  Stehen  rosa. 
Die  Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  von  viel  Alkohol. 

Das  Aoelylderivat  schmilzt  bei  190—191",  das  Benaoylderivat  bei  213°. 

Brcymtoluidine  O^H^BrN.  1.  (a-)o-Brom-m-Toluidin  (CÖ3  :NH, :  Br  =  1 :3:6). 
Bildung.  Beim  Bromiren  von  m-Acettoluid  (Wroblevsky,  ä.  168,  172);  durch  Reduk- 
tk»  von  (a-)o-Brom-m-Nitrotoluol  (Nevile,  Winther,  B.  13, 969).  —  Krystalle.  Schmelzp. : 
7^4~78^*  (Nevile,  Winther,  B.  13,  962).  Siedep.:  240^  Giebt  mit  Aethyhiitrit 
0*6nHntolaoL    Lässt  sich  in  p-Pibromtoluol  überführen.  —  C^HjBrN.HNOg.     Priamen. 

Vielleicht  ist  dieses  Bromtoluidin  identisch  mit  demjenigen,  wdches  Hübner  und 
S0O6  {B.  6,  801)  durch  Reduktion  von  nitrirtem  o-Bromtoluol  erhielten.  Dasselbe 
war  flüssig.  Das  salzsaure  Salz  bildete  rhombische  Tafelchen.  IThl.  löste  sich  in  31,84 
Thln.  Wasser  von  16,5®.  —  Vom  salpetersauren  Salze  (kleine  rhombische  Tafeln)  löste 
ich  1  Tbl.  in  79,36  Thln.  Wasser  von  19^  —  Das  Sulfat  war  sehr  wenig  löslich  in 
Wmer. 

2.  Symmetrisches  m-Bromtoluidin  (CH,  :Br:NHL  =«  1 :3:5).  Bildung.  Aus 
CTmmetTiachem  m-Brom-m-Nitrotoluol  (Wroblevsky,  ä.  192,  203).  —  Schmelzp.:  35—36° 
(NmLE,  Winther,  B.  13,  964).  Siedep.:  255— 260^  Spec.  Gew.  =  1,1442  bei  19^ 
Giebt  mit  Natriumamalgam  m-Toluidin.    Bleibt  lange  flüssig. 

CyHgBrS.Ha.  Tafehi.  —  C^HgBrN.NHOj.  Lange  Nadeln.  100  Thle.  Waaaer  von  13^ 
Bm  2,49  Thle.  Salz.  —  (qH.BrN)..H,80^.     Tafeln. 

3.  p-Bromtoluidin  (OK,  :  NH^  :  Br  =«  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  m-Nitro-p-To- 
IdoL  —  Prismen.  Schmelzp.:  67°  (Wroblevsky,  Ä.  168,  177);  75°  (Hübner,  Roos,  B.  6, 
^  "I;  30,6—32«  (Nevile,  Wixther,  B.  13,  972). 


Dibromtoluidine  C^H^Br^N.  1.  o-Dibromtoluidin  (CH^  :  NH, :  Br :  Br  =  1 :  3  :  5  : 
81.  Bildung.  Durch  Bromiren  von  (s-)m-Brom-m-Toluidin.  Durch  Reduktion  von  o-Dibrom- 
m-ritrotoluol  (Nevile,  Winther,  B.  13,  964).  —  Schmelzp.:  83—85;  86,4°.  Giebt  mit 
Aethykitrit  (v-)o-Dibromtoluol. 

2.  (8-)m-Dibromtoluidin  (CH,  :  NH^,  :  Br  :  Br  =  1  :  3  :  4  :  6).  Bildung.  Ent- 
itdbt,  neben  (,v-)m-Dibrom-m-Toluidin ,  beim  Bromiren  von  m-Acettoluid.  Man  trennt 
bdde  Dibromtoluidine  durch  Alkohol,  in  welchem  das  s-Derivat  viel  weniger  löslich  ist, 
ibda»  v-Derivat  Beim  Bromiren  von  p-Brom-m-Acettoluid  (Nevile,  Winther,  B.  13, 971). 
-Schmelzp.:  74,5 — 75,5°.   Giebt  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  (a-)m-Dibromtoluol. 

Das  Aoelylderivat  C,HeBr,N(C,H30)  schmilzt  bei  168—168,6°. 

3.  (yOm-Dibromtoluidin  (CH3  :  Br  :  NH.  :  Br  =  1 :  2:  3  :  6).  Bildung.  Siehe 
(B-ju-Dibromtoluidin.  —  Schmelzp.:  33 — 35°.    Giebt  mit  Aethylnitrit  (v-)m-Dibromtoluol. 

4.  p-Dibromtoluidin  (GH,  :  Br  :  NH^  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  5).  Bildung.  Durch  Re- 
duktioii  von  p-Dibrom-m-Nitrotoluol  (Schmelzp.:  70°)  (Nevile,  Winther,  B,  13,  974). 
-Sdmelzp.:  72,4—73,1°. 

DiB  Aoelylderivat  schmilzt  bei  144—145°. 

5.  p-m-Dibromtoluidin  (CH,  :  NH.  :  Br  :  Br  =.  1  :  3  :  4  :  5)-  Bildung.  Durch 
Bedüktion  von  p-m-Dibrom-m-Nitrotoluol  (Nevile,  Winther,  B.  13, 975).  —  Lange  Nadeln. 
Schmdzp.:  58—59°. 

Tpibpoxntoluidine  C,aBr,N.  1.  (CH,  :Br :  NH,  :Br:  Br  =  1 :  2:3  :4:6).  Bil- 
i^ng.  Beim  Einleiten  von  Bromdämpfen  in  eine  Lösimg  von  salzsaurem  m-Toluidin 
{V10BLEV8KY,  A.  168,  195).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97°  (W.);  100— 
101j6»  (Nevile,  Winther,  B.  13,  975).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Aethyl- 
nitrit Tribromtoluol. 

2.  (CHj :  Br :  NEL, :  Br :  Br  =  1 : 2 : 3  : 5  :  6).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  p-Dibrom- 
m-Toluidin  (Schmelzp.:  73°)  (Nevile,  Winther,  B.  13,  974).  —  Schmelzp.:  93—94°. 

3.  (CBL  :  NHj :  Br :  Br :  Br  =  1 :  3  : 4 :  5  :  6).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  p-m-Di- 
t»om-m-Tolmdin  (Nevile,  Winther).  —  Schmelzp.:  96—96,8°. 

Tetrabromtoluidin  C7H5Br^N(CH3 :  NH^ :  Br^  =- 1  :  3  :  2  : 4 :  5  : 6).  Bildung.  Durch 
Bromiren  von  m-Brom-m-Toluidin  (Schmelzp.:  35—37°)  (Nevile,  Winther,  B.  13,  975). 
—  Schmelzp.:  223 — 224°.    Nicht  sehr  löslich  in  Alkohol. 

p-JodtoliLidin  C7H3JN  (CH,  :  NH,  :  J  =  1 :  3  :4)  (?).  Bildung.  Aus  nitrirtem 
pJodtoluol  (Glassnbr,  ä  8,  561).  —  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  188—189°. 
Locht  löslich  in  Alkohol.  —  CjHgJN.HCl.  Nadeln.  —  C7H3JN.HNO3.  Blätter.  —  CyHgJN.HjSO^. 
Nadeln.     In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

o  -  Witpotoluidin  CLHgN,0,(CH3  :  NO,  :  NIL  =  1:2:3)  (?).  Bildung.  Beim 
Nitriren  von  m-Acettoluia  (Beilstein,  Kuhlbero,  A.  158, 348).   Man  zerlegt  das  Acetyl- 
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derivat  durch  Kochen  mit  Alkohol  und  der  äquivalenten  Menge  AetzkalL  —  LuipB» 
feine,  safrangelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  132— 134^  Leicht  löslich  in  Sauren,  dabei  wenii; 
befitändige  Sdze  bildend.    Giebt  nut  Aetliylnitrit  o-Nitrotoluol. 

Bromnitrotoluidine  CjH^BrNjO,.  1.  (v-)o-Brom-o-Nitrotoluidin  (GH-rNa: 
NH,:Br=l:2:3:6).    Bildung.   Siehe  das  (8-)p-Nitroderivat.  —  Schmckp.:  102-103». 

2.  m-Brom-o-Nitrotoluidin(CH,:NH,:Br:NO,=-l:3:5:6).  i)arfe«/iim^.  Dnrefc 
Nitriren  von  (8-)m-Brom-m-Toluidin  (Nevile,  Winthkr,  B.  13,  1945).  —  Scfamelxp.:  87— Ä*. 
Giebt  mit  Aethylnitrit  m-BrDm-(8-)o-Nitrotoluol. 

3.  (8-)o-Brom-p-Nitrotoluidin  (CHj:NH,  :NO,:Br  =-  1 :  3:4:6).  Bilduns. 
Entst^t,  neben  dem  o-Nitroderivat,  beim  Nitriren  von(a-)o-Brom-m-Acettolmd  (CH.  :NH|:Br 
=—  1 : 3 ;  6)  (Nevile,  Winther,  B,  13, 972).  —  Dunkelgdbe  bia  braune  Nadeln.  Schmöip.: 
179 — 181**.     Lässt  sich  in  p-Dibrom-(8-)Nitrotoluol  überfiihren. 

IMbPomnitrotoluidin  C,HcBr,N-0,(CH8 :  NH, :  Br :  NO, :  Br  =-  1 :  3 : 2 : 4 : «).  Bil- 
dung, Durch  Bromiren  von  (8-)o-Brom-p-Nitro-m-Toluidin  (Nevile,  Wintheb).  - 
Dunkelgelbe  bis  braune  Nadeln.    Schmelzp.:  124^ 

Methyltoluidin  aH,.N  =  C,H,.NH(CH3\  Bildung.  Aus  m-Toluidin  und 
CHjJ  (NöLTiNG,  Ä  11,  2279).  Man  befreit  das  Produkt  durch  Ausfallen  seiner  ätheriadwi 
Losimg  mit  verd.  H^SO.  vom  freien  Toluidin  und  behandelt  dann  den  Rückstand  mit 
Essigsaureanhydrid,  welcher  das  Dimethyltoluidin  unangegriffen  lässt. —  Flüssig.  Siedcp.: 
206— 207^  —  (C8H,jN.HCa),.Pta^. 


Dimethyltoluidin  C^H^^^  =  CJLN(CH8)8.    Bildung,    Aus  m-Toluidin  und  Jod- 

tillation  von  Tnmethyltoluidmhydrat  qHT.N(CHAOH  (NöLTOf 
u.  a.).  —  Siedep.:  206— 208<»  (N.);  215"  (Wur8ter,  Riedel,  Ä  12,  1797). 


methyl  oder  durch  Destillat 


(C,H,3N.HCl),.Pt<n,.    -    (C3H,3N),.H,FeCy«  +  2H,0;  -  (C,H„N),.H,FeCy«  +  1%H,0 

(WüKSTER,  ROSEB,  Ä 12, 1826). 

Bromdimethyltoluidin  C„H„BrN  =  CH8.CeH3Br.N(CH3),.  Bildung.  Aus  «ah- 
saurem  Dimethyl-m-Toluidin  und  Brom  (Wursteb,  Riedel,  R  12,  1800).  —  Blattchen. 
Schmelzp.:  98**;  Siedep.:  276^  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol,  ligroln  u.  8.  w. 
Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Natriumnitrit  ein  Nitrosoderivat.  —  (C3Hj,Br>i),.H^FeCy,+ 
4H,0;  —  (C9Hj,BrN),.H3FeCye  +  4V,H,0  (WüBSTBR,  RosER,  Ä  12,  1825). 

NitPOBOdimethyltoluidin  CgH,,N,0  =  CHg.C6H3(NO).N(CH3)j.  DartuUung,  Je  lOr 
Dimethyl-m-Toluidin  werden  in  20  g  Salzsaure  und  30  g  Wasser  gelost  und  die  LSeang  mit  drr 
theoretischen  Menge  Aethylnitrit  versetzt.  Das  ausgeschiedene  salzsaure  Salz  zerKtit«  miB  mH 
Soda  (Wurster,  Riedel,  B.  12,  1797).  —  Grüne  Blättchen.  Schmelzp.:  92*.  Die  LOsoofcn 
in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  sind  intensiv  grün.  Giebt  nicht  die  Liebermann'sdie 
Nitrosoreaktion.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  r^atronlauge  in  Nitrosokresol  und  Dime^l* 
amin.  Wird  von  KMnO.zu  Nitrodimethyltoluidin  oxydirt.  Giebt  mit  Anilin,  o-Toloiain 
u.  s.  w.  tief  stdilblaue  jDoppelverbindimgen.  —  C^HjjNgO.HCl.  Hellgelbe  4)i8  grAngellie 
Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem.  —  (CQHj,NjO)j.H^FeCyg -j- H,0; 
—  (CoHi3NjO),.H8FeCyp  +  2H,0  (AVurster,  Roser,  ä  12,  1825). 

Nitrodimethyltoluidin  CoH^N^O^  =  CH8.CpH3(N03).N(CH3),.  Bildung.  Beim 
Versetzen  einer  Lösimg  von  salzsaurem  Nitrosodimethyltoluidin  mit  ChamäleonlÖenng 
(Wurster,  Riedel).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  84". 

Dinitrodimethyltoluidin  CeH.iNjO^  =  CH3.CeH2(NOA.N(CH,),.  1)  Bildung, 
Beim  Versetzen  einer  essigsauren  Lösung  von  Dimethyl-m-Toluidin  mit  (1  Mol.)  Sal- 
petersäure (WuKßTER,  Riedel,  B.  12,  1800).  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  107 <>. 

2)  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dimethyl-m-Toluidin  mit  verd.  Salpetersäure  odei 
mit  Salpeterschwefelsäure.  Daneben  entsteht  etwas  der  isomeren,  bei  107  ^  schmelzenden 
Verbindung  (Wursteb,  Riedel).  —  Kleine  gelbe  Krystalldrusen.  Schmelzp.:  168*.  Ii 
Alkohol  >iel  schwerer  löslich  als  die  bei  107"  schmelzende  Verbindung. 

Trimethyltoluidinhydrat  aH,.N(CHj)g.OH.  —  (C\<,H,yNa),.PtCl^.     Gelbe   Würfe: 

(Nölting). 

m-Ditolylamin  Cj^H^^N  =  NH(C,H,),.  Hellgelbes  dickflüssiges  Oel.  Siedep. 
319 — 320®.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  W^asserdämpfen  flüchtig  (Cosack 
B.  13,  1091). 

Aöettoluid  C.IL.NO  =  C;H,.NH(C,H80).  Lange  Nadehi.  Schmebp.:  eb^V 
Siedep.:  303^  100  Thle.  Wasser  von  13<>  lösen  0,44  Thle.  (Beilstein,  Kühlbero,  A 
156,  83). 

Aoet-p-Chlortoluid  C,HoCl.N(C5H80).  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  130-^131 
(Engelbrecht,  B.  7,  798). 
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ettriohlortoluid  C,HkC13.N(CoH30).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190  — 
Schultz,  A.  187,  279). 

etbromtoloid  CjH^Br.NiCjHgO).  1.  Symmetrisches  (CH, : NEL :  Br  =»  1 : 3 : 5). 
1^.   Durch  Kochen  von  (8-)m-Bromtoluidin  mit  Eisessig  (Nevile,  Wottheb,  B,  13^ 

Schmelzp.:  167— 168  ^ 
p-Brom-m-Acettoluid  (CH,  :  NH, :  Br  =  1 :  3:4).     Schmekp.:    113,7  —  114,6* 

E,  WiNTHER). 

etdibromtoluid  C;HeBr,.N(C,H80).    1.  o-Dibromacettoluid  (CHjtNHLjrBr: 
3:5:0).  Bildung.  Durch  Bromiren  von  Acet-(8-)m-Bromtoluid  (Nevile,  WtNTHER). 
nelzp.  204—205®. 
)m-brbromacettoluid  (CH3:NH,:Br:Br=i=  1:3:4:6).    Schmelzp.:  168—168,6*» 

i-)p-Dibromacettoluid   (CH,:NH,:Br:Br=- 1:3:4:5).     Schmelzp.:   162—163® 

:,  WiXTHER,  B,  13,  975). 

Dibromacettoluid   (CH, :  Br:  NH,  :  Br=*  1 :  2  :  3  :5).     Schmelzp.:    144— 145^ 

=*    WUTTHER    B.  13    974). 

ettribromtoliüd   C;H5Br,.N(C,H,0).     1.  (CHj :  Br :  NH,  :  Br :  Br  «  1 : 2 : 3 : 5 : 6). 

lung.    Durch  Bromiren  von  p-Dibrom-m-Acettoluid  (Schmelzp.:  144®)  (Nevile,  Wdtthbr). 

nelzD.:  179—181®. 

EIj  :  ^H,  :  Br,  =  1:3:4:5:6).     Dar$tellung.     Durch    Bromiren   von    (m-)p-Dibrom- 

luid  (Nevile,  Winthbr).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  171—173®. 

etrO-Nitrotoluid  C^HioN^Og  =  C,H,(N0,).N((iH30).   Bildung.   Beim  Eintragen 

Vcettoluid  in  Salpetersäure  (45®  B.)  Beilstein,  Kühlbero,  A.  158,  348).—  Kleine 

che  Würfel  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  101—102®. 

thyUcottoluid    CoH^^NO  =»  C-H,.N(CH3)C,HjO.    Bildung.    Aus  Methyl-m- 

I  und  Essigsaureannydnd  (Nölting  u.  a.,  B,  11,  2279).  —  Schmelzp.:  66®.   Löslich 

!m  Wasrier,  Alkohol,  Aether. 

jt-m-Ditolylamin    C\„H,,NO  —  N(C,H7),(C,H30).      Tafeln.      Schmekp.:   43®. 

324®  (bei  300  mm?).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  scheidet  sich  aber 
en  Lösungsmitteln  flüssig  ab  (Coback,  B.  13,  1092). 

Poluolsulfonsäuretoluid  C,;Ü,^^^O^^QR^.Q^Yi^.^O^.^VL{Q^Ii^.Qll^),  Sc^^melap.: 
ÜLLER   B.  12    1349). 

PolylharnBtoff  CgHi^N^O  =  NH,.CO.NH(C,H,).  Bildung.  Aus  salBsaÄieni 
din  und  K.CNO  (Cosack,  B.  12,  1450;  14,  1090).  —  Blättchen  (aus  Wasser), 
p.:  142®. 

m.Tolylhapnetoflf  Q^J5.^^fi  =-  CO(NH.C;H.),.  Bildung.  Aus  m-Toluidin 
)rameisenet*ter  (Cosack,  B.  13,  1090).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  217®. 
h  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Tolylurethan  CjoH^gKO,  «  NH(C;H,).CO,.C\H..  Bleibt  bei  —47®  flüssig, 
iwlich  in  Alkohol  und  Aether  (Cosack,  B.  13,  1090). 

Polylthioharnstofr  CgH,oNoS«NH,.CS.NH(C,H,).  Bildung.  Aus  m-Tolyl- 
tnd  Ammoniak  (Weith,  LÄndolt,  B.  8,  719).  —  Prismen.  Schmelzp.:  103®. 
öslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

m.TolylthloharnBtoflf  C.6H.„N3S  =  CS(NH.C7H7).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
Poluidin  mit  Alkohol  und  Co^  (Weith,  Landolt,  B.  8, 718).  —  Nadeln.  Schmelzp. : 
iCicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CS,,  kaum  in  siedendem  Wasser, 
rolylaenföl  C^H^.N.CS.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Di-m-Tolylthiohamstofl" 
,  Salzsäure  (Weith,  Landolt).  —  Flüssig.  Siedep.:  244®  bei  732,2  mm.  Schwerer 
ser.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  200—230®  m -Toluylsäurenitril 
[,.CN. 

•olyltliiourethan  C^^Hj^NSO  =  NC7H,.C<SH).OC2H5.     Darstellung.     Wie  die 
ende  o- Verbindung  (Liebermann,  Natanson,  A.  207,  171).  —  Gleicht  der  isomeren 
idung.     Schmelzp.:  67—68®.  —  Ag.C.QH^jNSO.     Niederschlag. 
hylÄther  C,.,H,,NSO«-NC;H7.C(SC,H6).OCoHj.     Darstellung.    Aus  dem  SUber- 

C,Hj.J  (L.,  N.).  —  Oelig. 

'oluidin.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  p-Nitrotoluol.  Beim  Erhitzen 
zsaurem  Alethylanihn  auf  350®  (Hofmann,  B.  5,  720).  CeHe.NH(CH.)JICl 
!7«H4.NH2.HC1.  Aus  jodwasserstoffsaurem  Methylanilin  entsteht  bei  gleicher 
ing  flüssiges  Toluiain.  —  Darstellung.  Geht  man  von  reinem  p •  Nltrotolnol 
iftt  auch  das  erhaltene  Toluidin  rein.  Da  in  der  Technik  aber  stets  ein  mit 
ol  und  o  -  Nitrotoluol  mehr  oder  weniger  verunreinigtes  p  -  Nitrotoluol  angewendet 
haften  dem  p- Toluidin  noch  Anilin  und  o- Toluidin  an.  Man  reinigt  das  Roh- 
mnächfet  durch  Dciftillation,  fängt  das    bei  195 — 205®  siedende  für  sich  auf  und  bringt 
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es  im  Kaltegemisch  zum  Erstarren.  —  Um  p-Toluidin  von  Anilin  zu  trennen,  Idrt  man  1  TU. 
desBelben  in  V,  Tbl.  Oxalaäure  und  4  Thln.  siedendem  Wasser,  kühlt  die  klare  Losung  bk  wd  \ 
80®  ab  und  fiUrirt  das  ausgeschiedene  Toluidinoxalat  ab  (Bbimmsyb,  Z,  1865,  513).  Iifc  te  ' 
p-Toluidin  o-Toluidin  beigemengt,  so  bindet  man  die  Base  an  Oxalsiure  und  entfernt  dndi 
Waschen  mit  Aether  das  in  Letzterem  lösliche  o-Toluidinoxalat  (ROBKNBTIBBL).  —  Zur  SAcidi  \ 
des  Anilins  vom  p-Toluidin  kann  mau  auch  beide  Basen  in  Acetjlderivate  nberffihren,  1  TU.  < 
der  Letzteren  in  4  Thln.  Eisessig  lösen  und  80  Thle.  Wasser  zugeben.  Es  fallt  dann  nr  . 
p-Acettoluid  aus,  das  man  durch  Destillation  mit  Natronlauge  zerlegt  (Wbith,  Merz,  A2,433).  i 
—  Eine  Reinigung  des  festen  p-Toluidins  erfolgt  am  besten  durch  UmkrystalUairen ans lignii  ' 
(H.  MÜLLER,  J.  1864,  424). 

p-Toluidin  krystallisirt  aus  wässri^em  Alkohol  in  Blattchen.   Schmelzp.:  45®  (StIdelei,  j 
Akndt,  J.  1864,  425).    Siedep.:  198°  (Müspratt,  Hofmann,  A,  54,  16).    Spec  Gew.* 
1,046  (RÜDORFF,  B.  12,  252).    1  Thl.  löst  sich  in  285  Thln.  Wasser  von  Wfi*  (StI-  , 
DELEB,  Arndt).  —  Beim  Behandeln  eines  Toluidinsalzes  mit  einem  Gremenge  von  roÜifli  i 
Blutlaugensalz  und  Aetzkali  entstehen  p-Azotoluol   und  eine  isomere  Verbindnng  (U-  \ 
toluylentriamin  ?).     Beim  Versetzen  von  Toluidinsulfat    mit  E,Cr,OT  wird  ein  Gemeop  ' 
desselben  Tritoluylentriamins  und  Toluyltritoluyltriamin  gefällt,  wahrend  bei  der  Ox]^ditNi 
von  p-Toluidin  mit  CrO.  und  Essigsäure  nur  p-Azotoluol  gebildet  wird  (Pbbkin,  Sk.  ' 
37,  546).  —  Mit  Olüorkalk  entsteht  keine  violette  Färbung.    Die  Lösung  des_p-Tolnidiu 
in  Schwefelsäure  (H,SO^.H,0)  färbt  sich  auf  Zusatz  von  CrO,  (gelöst  in  M,SO..H,0) 
nur  Reiblich  (Eosenstiehl,  Bl.  10,  200).   Giebt  man  aber  zur  Lösung  des  p-Toluioiiu  i& 
HfSO^.HjO  einen  Tropfen  Salpetersäure,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung,  die  nach  1  3fr 
nute  in  violett,  roth  und  zuletzt  in  braun  übergeht.    Enthalt  das  p-Tolui<ün  Anilin  odv 
o-Toluidin,  so  entsteht  keine  blaue,  sondern  eine  blutrothe  Färbung  CR.). 

Um  Anilin  im  p-Toluidin  zu  erkennen,  löst  man  die  Base  in  Aether,  ^iebt  cIb 
gleiches  Volumen  Wasser  hinzu  und  dann  tropfenweise  Ohlorkalklösung.  Beim  Us- 
schütteln  färbt  sich  der  Aether  blau,  sobald  Anilin  vorhanden  ist  (Rosensteehl). 

Quantitative  Bestimm  ung  des  p-Toluidins.  Man  löst  0,2  g  der  Base  in  80  CCB 
Aether  und  fügt  eine  ätherische  Oxalsäurelösung  (1,062  g  wass^ireie  Oxalsäure  in  230 


Aether)  hinzu,  so  lan^e  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  1  ccm  der  Oxalsäurelösang  ert- 
spricht  5  mg  p-Toluidin  (Rosenstiehl  ,  Ä.  eh.  [4]  26,  249).  Bequemer  bt  es  über 
schüssige  Oxalsäurelösung  zuzusetzen,  zu  filtriren,  das  Filtrat  zu  verdunsten  and  da 
Rückstand,  nach  dem  Lösen  in  wenig  Wasser,  mit  V'^q  Normalnatronlauge  zu  thrinn 
(Lorenz,  A.  172,  190).  » 

Salze:  Muöpratt,  Hofmann;  Beilstein,  Kijhlberg,  A,  156,  73. 

C,H<,N.HCl.     Schupi)en.     100  Thle.  Wasser  von  U^  lösen   22,9  Thle.  Salx  (RoaKKSnna, 
BL  10,  199);    100   Thle.  Alkohol   (897o)   lösen   l)ei    17'»    25    Thle.    (B.,    K.).  —  C,H,NJJH<V 
Lange  Spiefse;  bei  raschem  £>kalten  entstehen  grofse  rhombütche  Tafeln.     100  Thle.  Wanerfon 
^3,5<»  lösen  17,7  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (89%)  lösen  bei  20M2  Thle.  Sali.— (CyH,K),Jl,90f 
Schuppen.     100  Thle.  Wasser  von  22*  lösen    5,06   Thle.;    100  Thle.   Alkohol   (84%)   Vöhka  bfl 
23<»    1,3    Thle.   (B.,  K.).  —  Dioxalat  C,HpN.CjII,0^.     i>-Toluidin    büdet    mit    OxaMnre  bb 
ein  saures  Salz.     Es   krvstallisirt   in    orthorhombischen   Prismen   (Nadeln).     100    Thle.  Wmiv 
von  14°  lösen  0,87  Thle.';    100  Thle.  Alkohol   (84%)   lösen   bei   22*  0,483   Thle.      1   Thl.  IW 
sich  in  6660  Thln.  alkoholfreien  Aethers  (Rosenstiehl,   Bl.   17,   4).  —  Schleimsaares  To- 
luidin  (C^H3N)2.C«H,oO^.     Gelbliche  Krystalle,   löslich   in   siedendem  Wasser,   unlöslich  in  Al- 
kohol und  Aether.    Zersetzt  sich  leiclit.    Zerfällt  beim  Erhitzen  in  H,0  und  Schleimsiaretoliiid 
Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  CO^,  H,0,  wenig  eines  Körpers  CjjHjjN  (s.  Basen  C^H^^^nS 
und  den   Körper   CjglljgN,    (s.  Basen  mit  2  Atomen  Stickstoflf)  (KÖTTNirz,  J.  pr,  [2]  6,  152] 
Dieselben  Produkt*  liefert  zuckersaures  Toluidin.  —  (CyH^N.HCy),.PtC)r,.    M<mokline  Ki]n 
talle  (Scholz,  M.  1,  905). 

Additionsprodukte  und  Doppelsalze.  [(C,H^N),.SOJ,.HJ.J^  (Jörobn8KK,  •/.  ji 
[2]  14,  386).  —  (CyH9N),.ZnCL,;  —  (C7H9N.HCl)^.ZnCl,  (Grafinghoff,  Z.  1865,  599).- 
(C,HoN),.Hg01,.  Schmelzp.:  123—125°  (Klein,  B,  11,  744).  —  2CyH3N.HgBr,.  Lange BlikU 
Schmelzp.:  120—121°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Klein,  B,  13,  835);  —  2C,H,N£gJ 
Schmelzp.:  81°  (Klein).  --  (C7H9N.HCy)3.CoCy3  +  2H^0;  —  (C,HgN.HC7),(C<,H7N.HC3r).CoCy,- 
IVjHjO  (Weselsky,  J.  1869,  314).  —  2C-H„N.CoCl^  (LiPpifANN,  Strecker,  ä  12,  81). 
2C,H3N.NiCl,.2C,H5.fOH)  (Lippmann,  Strecker).  —  (C^H^N.Ha^j.PtCl^  (Müspratt,  Hofmani 

—  (qH3N),.PtCl,  (Gordon,  ä  3,  177;  Cochin,  Bl.  31,  499).  —  P(NH.C,H.),.PtCl,.(C,H,NH,.HC 

—  P(NH.C,H7)3.PtCl(OH)    (QrE8NE>'iLLE,    J,    1876,    298).    —    2P(OCH,),.2C,H^N.PtCl,; 
2P(0C,H^)g.C,H,N.PtCl,  (Cochin,  J.  1878,  315);  —  P(OC,H5)3.C,H^>N.PtCl,  (bei  100*>  (Saillai 
m,  18,  111). 

Substitutionsprodukte  des  p-Toluidins. 

m-OhloPtoluidin   C-H^ClNfCHj :  Cl :  NH,  =  1:3:4).    Bildung.    Beim   Chlorii 
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la  Aoetflderivates  von  p-Toluidin  (Wroblevsky  ,  A,  168,  196).  —  Flüssig.  Siedep.: 
B?;  spec.  Gew.  =  1,151  bei  20^  Bei  der  Elimination  der  NH, -Gruppe  entsteht 
B*Chlortolnol.  —  Die  Diazoverbindun^  des  Chlortoluidins  giebt  beim  Kochen  mit 
Fa«er  m-Chlortoluol,  aber  kein  m-Chlorphenol  (Wroblevsky,  B.  7,  1062).  — 
;H,CIN.Ha.  —  CyHgClN.HNO,.  100  Thle.  Wasser  von  IQ'»  lösen  2,593  Thle.  Salz.  — 
;H,aN^80^.  —  Dioxalat  C,HgClN.C,H,0^.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Bramtoloidine  C;H,BrN.    Uebersicht:  Nevile,  Wütther,  B.  14,  419. 

1.  o-Bromtoluidin  (CH,  :Br:NH5=  l :  2:4).  Darstellung.  Durch  Reduktion  von 
hBiwn-p-NItrotoluol  (Nbvile,  Winther,  B.  14,  418).  -—  Schmeiß.:  25—26®.  Giebt  mit 
Brom  Tribromtoluidin. 

21  m-Bromtoluidin  (CH,  :  Br :  NH,  --1:3:4).  Bildung.  Beim  Bromiren  von 
►Accttolaid  (Wroblevsky,  ä,  168,  153).  —  Krystallisirt  bei  8^  Siedep.:  240°.  Spec. 
jew.  =»  1^10  bei  20«.  Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Bromtoluol.  —  C^HgBrN.Ha.  SchmiLrt 
Hier  geringer  Zewetxung  bei  210^  —  C^HgBrN.HNO,.  Blätter.  Schmelzp.:  182°.  100  Thle. 
Wma  nm  19«  lösen  2,533  Thle.  Salz.  —  C^H^jBrN.HjSO^  +  H,0.  —  C^HgBrN.CjHjO^. 

Die  gebromte  p-Amido-m-ToluolsulfonsäuiB  CeH,Br(CHp(NH,)S03H  giebt  beim  De- 
ftfOiien  mit  Kalihvdrat  ein  Bromtoluidin,  das  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  obigem 
Fkhmakk,  ä.  173,  210). 

Dibromtoluidine  C,H,Br,N.  1.  m-Dibromtoluidin.  (CH» :  Br  :  NH, :  Br  «= 
1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Bromdampf  durch  salzsaures  p-Toluidin 
Wboflevsky,  ä,  168,  188),  oder  durch  p-Amido-m-Toluolsulfonsäure  (Pechmann,  ä. 
IT3,  216).  —  Lange  Nadeln,  öchmelzp.:  73°.  Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches 
D-Dibromtolnol.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

2.  p-Dibromtoluidin  (CH, :  Br :  NH,  :  Br  =■  1 :  2 : 4  :  5).  Bildung.  Aus  p-Dibrom- 
oluof  durch  Nitriren  und  darauf  folgendes  Reduciren  (Wroblevsky,  ä.  168,  185; 
fEViLE, Wdtther,  Ä13,  962).  —  Prismen.  Schmelzp.:  83° (W.).  Blättchen.  Schmelzp.: 
4,5-85°  (N.,  W.).    Kann  in  Tribromtoluol  (Schmelzp.:  111°)  übergeführt  werden. 

3.  Di-o-Bromtoluidin  (CH,:NH,:Br.  =- 1 :4:2:6).  Bildung.  Durch  Reduktion 
t«  Di-o-Brom-p-Nitrotoluol  (gebildet  durcn  Behandeln  von  Dibrom-o-Nitro-m-Toluidin 
)H, :  NH, :  NO, :  Br,  =  1 : 3 : 4 : 2 : 6  mit  Aethylnitrit)  (Nevile,  Winther).  —  Schmelzp. : 
17— 86*.    Giebt  mit  Aethylnitrit  (v-)m-Dibromtoluol. 

Tribromtoluidine  C,HjBr,N.  1.  (CH, :  NH, :  Brg  =  1  :  4 :  2  :  3  :  5).  Bilduna.  Beim 
)nmiiren  von  o-Brom-p-Tolmdin  (Nevile,  Winther,  ä  14,  418).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
$2,5-83°. 

2.  (CH,  :  NH, :  Br,  =  1 : 4 : 2  :  3  : 6).  Bildung.  Durch  Reduktion  von  Tribrom-p-Nitro- 
-olnol  (Schmel«>.:  105,8—106,8°)  (Nevile,  Winther,  ä  14,  418).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
118-118,6°.    Mit  Wasserdämpfen   flüchtig. 

3.  Beim  Einleiten  von  Brom  auf  p-Amidom-Toluolsulfonsäure  (Pechmann  ,  Ä,  173, 
^7).  —  Lange  Nadeln.  Schmelze.:  113°.  Die  Bildung  dieses  Tribromtoluidins  ist  um 
10  inflallender,  als  beim  Behanaeln  von  freiem  p-Toluidin  mit  Brom  nur  Dibrom- 
tolttidin  entsteht  (Wroblevsky). 

TetrabromtoluidinC^HgBrNHj.  Bildung.  Durch  Bromiren  von  Dibrom-p-Toluidin 
(CH, :  NH- :  Br,  «  1 : 4 : 2 : 6)  (NE^^LE,  Winther,  B.  14, 418).  —  Feine  Nadehi.  Schmelzp. : 
22C227V 

Dyodtoluidin  C,H, J,N(CH, :  J  :  NH, :  J  =«  1 :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Bei  der  Einwir- 
Inmg  von  (1  Mol.)  Chlonod  auf  (1  Mol.)  salzsaures  p-Toluidin  (Michael,  Norton,  B.  11, 
115).  —  Lange  feine  Nadeln.    Schmelzp.:  124,5°. 

»itrotolTüdiiieC,H,N,0,=CH,.C«H.NO,.  I.o-Nitrotoluidin  (CH3:N03:NH,  = 
1:2:4).  Bildung.  Durch  partielle  Reduktion  von  m-Dinitrotoluol  (Beilstein,  Kuhlberg, 
-^155,  14).  —  Darstellung.  Wie  m-Nitranilin.  —  Gelbe,  breite  monokline  Nadeln  (aus 
Wm€«-)  (Panebl/u^co,  J.  1879,  432).  Schmelzp. :  77,5°.  Schwer  löslich  in  CS,.  Giebt  mit 
Aethyhiitrit  o-Nitrotoluol.  —  C^HgNjOj.HCl.  SchmUzt  unter  Zersetzung  bei  220°.  — 
^THgJfA.HNO,.     Schmilzt  unter  Bräunung  bei  186°.  —  (C7HgN,0,),.H,S0, -f  2HjO. 


Taeser.    Giebt   mit  Aethylnitrit  m-Nitrotoluol.    Verbindet   sich   kaum   mit  Säuren.  — 
;H,N,0,.Hn.  —  CjHgNjOj.HNO,  (Friederici,  B.  11,  1970). 

Dinltrotoluldine  C,H,N,0^  «  CH,.C„H,(NO,),.NH,.  1.  Benachbartes  (CH„ : 
'(X  :  NH,  :  NO,  =-1:3:4:5).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Tbl.)  p-Acettoluid  m 
I  Thln.)  Salpetersäure  (49°  B.)  und  zerlegen  des  Acetylderivates  mit  der  äquivalenten 
(enge  alkoholischen   Kalis  (Beilstein,  Kuhlberg,  äI  158,  341;  Kelbe,  B.  ö,  877).  — 
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Aus  Dinitro-p-KresoIäthyläther  und  alkoholigchem  Ammoniak  in  der  Kalte  (Staedel,  R 
14,  900).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  CS,).  Schmelzp.:  106^  Schwer  löslich  in  siedendem  Alko- 
hol. 100  Thle.  CS,  lösen  bei  IS*»  0,32  Thle.  —  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chro». 
sauregemisch  Chrysanissäure  (CO.H  :  NO, :  NH, :  NO,H  1:3:4:5). 

2.  Symmetrisches  (CK, :  NO, :  NHL,  :  NO,  =  1 :  2 : 4 : 6).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Tiinitrotoluol  mit  Schwefelammonium  (Tiemann,  B,  3,  218).  —  DavtelUng.  Ifu 
verreibt  1  Thl.  Triuitrotoluol  mit  2  Thln.  Weingeist  und  setzt  allmählich  die  theoretiiche  Hage 
H,S  (in  Form  einer  cone.  wässerigen  Lösung  von  (NH^)HS)  hinzu.  Nach  einiger  Zeit  fallt  an 
mit  Wasser,  zieht  den  Niederschlag  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  sam  1,05)  ans  und  fallt  die  nm 
Losung  mit  XH3.  Der  Niederschlag  wird  mit  CHCI3  extrahirt,  die  Chloroformlösung  verdunstet 
und  das  Dinitrotoluidin  \iiederholt  aus  Essigsäure  (von  bO^;^)  umkr}-8taUi8irt  (Beilstbin,  K  13, 
243).  —  Gelbe,  haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  100,5— 1Ü8".  Sehr  leicht  l&dich  in  AlkoH 
leicht  in  Essigsäure  (von  TjO^q),  CHClj,,  Benzol,  sehr  schwer  in  kochendem  Waaser  and 
C^.    Giebt  hei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  keine  ChrysanisMure  (B.). 

Bpomnitrotoluidin  C,H,BrN,Oo{CH,  :'Br :  NH,  :N0,  =»  1:3:4:5).  Bildung 
Beim  Nitriren  der  Acetylveroindung  des .  m-Brom-p-Toluidins  und  Deatillirea  des  NitoH 
Produktes  mit  Natronlauge  (Wroblkvsky,  A.  192,  202);  beim  Bromiren  von  m-Nitio* 
p-Toluidin  (Nf.vile,  Winther,  B,  13,  JM)8).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  schwacher  Eadg- 
säure).    Bchmebep.:  04,5^     Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches  m-Bromnitrotolaol. 

Alkylderivate  des  p-Toluidins. 

Methyltoliadin  C^Hj.N  =  CH3.CpH^.NH(CH.).  Bildung.  Entsteht,  neben  Di- 
mcthyltoluidin,  beim  Durchleiteu  von  Chlormethyl  durch  erhitztes  p-Toloidin  (Thombev, 
B.  10,  1582).  Man  zieht  das  Produkt  mit  Aether  aus,  fallt  durch  Schwefelsäure  das  firoe 
p-Toluidin,  verdunstet  den  Aether  und  behandelt  den  Kückstand  mit  Essi^nieanhvdnd, 
wobei  Dimethyltoluidin  frei  zurück  bleibt  und  durch  Destillation  vom  Methylacettoloid 
getrennt  werden  kann.  —  Dar»telluny.  Man  reducirt  Nitrosomethyltoluidin  mit  Zinn  ud 
Salzsäure  (Nöltixg  u.  n.,  K  11,  2279).  —  Flüssig.     Siedep.:  208^  —  (C^H, ^N.  HCl>,.Pta4. 

Nitposomethyltoluidin  C,H,oN.O  =  CH..CeH  N(CHa)(NO).  Bildung.  Man» 
setzt  eine  gut  abgekühlte  Lösung  von  salzsaurem  Mcthyltoluidin  mit  Kaliumnitrit  (Thomses). 

—  Grofse  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  54°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  n 
Alkohol  und  Aether. 

Dinitromethyltoluidin  C^H^NgO,  =  CH3.C^H,(Na),.NH(CH,).  Bildung.  Min 
versetzt  die  Lösung  von  1  Thl.  Mcthyltoluidin  in  15  Thln.  Eisessig  mit  rauchender  Salpete^ 
tmure.  (Thomsen).  —  Hellrothe  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).    Schmelzp.:  129'. 

Dimethyltoluidin  CyH,«N  =  C^H,(CH,).NiCH3)...  Bildung.  Entsteht,  neben  einer 
isomeren  Verbindung  (o-Dimethvltoluidin  ?)  und  Homologen,  beim  Erhitzen  von  Trimethyl- 
phenvliumjodid  CoH^-NtCHj,),,/  auf  220--230°  {Hofmann,  B.  5,  707).  Aus  p-Toluidin 
und  Jodmethyl  (oder  CH.,.Clj  (Thomsen,  B.  10,  1580).  —  Flüssig.  Siedep.:  208^  Spec. 
Gew.  ==  0,938  (Hofmann).  —  Wird  von  Amvlnitrit  in  salzsaurer,  alkoholischer  Lo«ingi 
nicht  angegriffen  (Nolting  .  .  .).    —    (r9lI,3N.HCl)..PtCl^.  —   (C9HigN)«.n^FeCya  +  H,0; 

—  (CyH,3N)2.H3FeCyg4-2»  JIjO  (Wurstkk,  Roser,  B.  12,  1826). 

Trimethyltoluidinjodid  C,JIi,.NJ  ^C^H^.NiCHgj^J.  Bildung.  Durch  wiedeiholt« 
Behandeln  von  p-Toluidin  mitJodmethvl  (Thom8F.n).  —  Die  freie  Base  C7H7N(CH,),.OH 
liefert  bei  der  Destillation  Dimethyltoluidin.  —  [C-H^Niaig)^.^!],.^!^,. 

Aethyltoluidin  C9H,aN  =  CH3.C«H..NH(C.Hf.).  Bildung.  Aus  Toluidin  und  Jod- 
äthyl (MORLEY,  Abel,  .1.  93,  313).  —  Flüssig.  "Siedep.:  217«.  Spec.  Gew.  =-  0,9391  bei 
15,5^  —  (Cgir.aN.Hcn^.PtCl^. 

Di&thyltoluidin   Cj,H,,N  «  ClL.C^H^.NCC^HJa.     Bildung.     Aus   Aethvltolui*i! 
md  Jodäthvl   (Mobley,  Abel).   —    Flüssig.    Sie<lep.:    220^    Spec.  Gew.  =  0,9242  be' 

5,5°.  —  (C,jHj,N.ncii,.inn^.  —  c\jH,.n.hj. 


und 
15, 

Triäthyltoluidinjodid  C,,H,..NJ  =  C;H,.N(C.H.),J.  Bildung.  Aus  Diäthyltoto 
din  und  Jodäthyl  (Morley,  Abel)'.  —  [C7ll,.N(C3H5)3.a],.PtCl^. 

Phenyltoluidin  C.M^^S  =  C-H^-NHiC^H,).  Bildung.  Bei  der  Destillation  voi 
essigsaurem  Rosanilin  (Hofmann,  Ä.  132,  291);  aus  Toluidin  und  salzsaurem  Anilin  be 
210—240°  (GiRARD,  Laire,  Chapoteavt,  .1.  140,  347).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  87° 
Siedep.:  334,.5°(corr.)(H.).  In  Alkohol  schwerer  lötslich  als  Diphenylamin.  —  C^jHjjN.Ha 
BlätU'hen. 

DinitropJieiliyltQluidtn  C,3H„N,0»  =  C,H,.NH.C„H3(N02)2.  Bildung.  Aus  Chlor 
m-Dinitrobenzol  (Cl :  NOj^'.NO«  =  1:2:4)  und  p-Toluiiiin  (Enoelhabdt,  Latschinow 
Z.  1870,  233;  WiLLG£RODT,.Ä  9,980).  —  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  137°.  Sehr  leich 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisesisig.     Verbindet  t?ich  nicht  mit  Säuren. 
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Chlomitrophenyltoluldln  C^H^^CIN^O,  =  C7H,.NH.C„H,C1(X0,).  Bildung.  Aus 
Chlor-o-Dinitrobenzol  (C1:N0,  :N0,  =>  1 :  3:4)  und  p'-Tuluidiu  (Laubenueimer,  B,  11, 
1157».  —  Kleine  rothe  Nadeln  (au»  Alkohol).  Schmelzp.:  124".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

DltolylaminC,^Hj5X  =  (C\H.).j.NH.  Bildung.  Auh p-Toluidin  und  salztuaureni  p- 
Tolnidin  bei  210—240"  (Gikaäd,  Laire,  Chapoteaut,  .4.  140,  340).  —  Lange  Nadeln. 
Sdimelip.:  79*  iGerber,  B,  0,  440).  Siedep.:  355—300".  Färbt  sich  mit  Sali)eten*äure 
gelb.    Die  Salze  werden  durch  viel  Wasser,  unter  Abscheidung  der  freien  Biise,  zerlegt 

Tetrabromditolylamin  C^^H^Br^N  =»  (CHgBrj^.NH.  Bildung.  Beim  Emtragen 
tkh  Brom  in  eine  sükoholische  Lösung  von  S^itro^itolylamin  (Lehxe,  B,  13,  1544). 
—  Kleine  Nadeln.    Schmelzp. :  102*.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Weingeist. 

Vitrosoditolylamin  Ci^H^^XO  =-  (aH.),N(NO).  Darsttllung.  Man  versetzt  eine 
Ltamg  von  20  g  Ditolylamin  in  Alkohol  mit  20  g  Salzsaure  (spec.  Gew.  =■  1,21),  und  sodann 
allmählich  mit  riner  c<mc.  vS»serigvn  Losung  von  18  g  Xatriumnitrit.  Die  I^ung  winl  mit 
VMer  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  Ligroin  umkrystallisirt  (Lehne,  /A  13,  1.^)44).  — 
Goldgelbe,  h<Ale  Krystalle  des  rhombischen  Systems.  Schmelzp.:  KX)  bis  lOP  {L.);  103° 
»CoeiCK,  Ä  13,  1092).   Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol. 

Hexanitroditolylamin  C^  .H^N.O.o  =-  [C.H.iNOJA.NH.  Bit  du  ng.  Beim  Eintragen 
roa  Ditolylamin  oder  Nitrosoflitolylamin  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  (Lehne).  —  Gell)e 
Krrstalle.*  Schmelzp.:  258**.  Sehr  whwer  löslich  in  I/wungsmitteln.  D)8t  sich,  frisch 
eiefillt,  in  Kalilauge. 

Xethylditolylamin C^^H^N  ==  ((;,H. ),.N(CH3).  Bildu ng.  Ans  Ditolvlamin,  Hidz- 
nit  und  Salzsänie  im  Autoklaven  bei  2501-280''  (Girard,  Bl.  24, 120).  --  Flüssig.  Siedep. : 
&— 240*  bei  20  mm.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Aethylditolylamin  C'  H,.Ni- (C-H,)2.N(C,Hj.  Varnttllung.  Wie  Methylditolyl- 
■ia  Gibard».  —  Flüssig.    Siedep.:  255— 200'^  l>ei  '20mm. 

I«»mylditolyIamin  C\aH,,N«rCVH,)2.NrQH,,).     Siedep.:   '290—300"  bei   15mm 

GOARD). 

Arthylenditolyldiamin  C.« H  N.  =- N,(CH,),.C.H,.H...  Bildung.  Entsteht,  neben 
rriathylentritolyltriamin.  aus  Tolui(fm  "und  Aethylenbromid  liei  150»  (Gretillat,  J.  1873, 
iÖSj.  'Man  trennt  die  Basen  durch  Alkohol ,  in*  welchem  das  Aethylenditolyldiamin  sehr 
«cht  löslich  ist.  —  Kr>-stalle.    Schmelzp.:  97,5". 


MA  in  Aikoliol.  —  C,,H»»N,.->HCl.Pta. 

Jndmethyl  wirkt  auf  aie  Base  Iwi  VKf^  ein  imd  liefert  ein  Jodfir  C^^HJoN3.CH3J, 
lUc  in  duukelrothen,  metallglänzenden  Krystallwarzen  anschiefst,  von  Kali  nicht  verändert 
^,  iber  mit  Silberoxyd  eine  kräftige  Base  erzeugt. 

Tri*thylentrit»lyitPiaminC'  H.,3N3  =  N,(C\H,)jCH,)3.  Bildung.  Siehe  Aethylen- 
ditolyldiamin. —  Nadeln.  Schmelzp.:  ISO**.  In  Alkohol'  sehr  schwer  löslich.  Das  sah- 
»•ure  jfalz  krystallisirt  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  ISO". 

Alkoholderivatc   des   p-Toluidins. 

Ox&thentoltddin  ( Aethoxyltoluidin)  CgH,3NO=-(CH3.CH,.0)NH(C;H,).  Bil- 
^unu.  Entsteht,  neben  Dioxäthentoluidin,  wenn  ein  Gemenge  gleicher  Moleküle  Aethylen- 
QKTdund  p-Toluidin  3  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  bleibt  (Demole,  -1.  173, 
129».  Blan  trennt  die  Basen  durcTi  Destillation,  wobei  zunächst  Oxäthentoluidin  übergeht. 
- KTyMallbuflchel.  Schmelzp.:  37",  Sieflep.:  '2S0— '2SS0.  Ziemlich  UWlich  in  Wasser,  leicht 
fauch  in  Alkohol,  Aether.  CHCl,,  Ik'nzol.  Starke  Base.  Verliert  bei  anhaltendem  Kochen 
^'iwr  und  bildet  Diäthvlenditolvldiamin.  —  i(.;H,3N0.nci)..PtCl,.  (Jraurothes  Pulver. 
WnaUft  uit«r  Zersetzung  bei  147— H8^  —  CIIi^NO.H.SO^.  PriMnen.  Schmelz]).:  110— lll'*. 
-.Ventrales  Oxalat  (C.,IIj3N0,.,.('.^H.,0^.  iWht  li^slich  in  Wasser.  St-hiiielzp. :  121—122". 
Zffßlll  bei   140**  in  CO,^^,  Oxäthentoliiidin  und  IHätliylenditolyldianiin. 

Methyloxäthentoluidin  C,„H,.NO  =  {CH50)N.CH,.CH,.  Bildung.  DasJotlür 
C.H,0i.N(C\H.)Cn3.HJ  entsteht  aus  Öxäthentofuidin  und'jo'dmcthyl  bei  50— 75*»  (Desiole). 
-  iSe  freie  Baae  (aus  dem  jodwusHcrstoffKaureu  Salze  und  Kali  bereitet)  ist  flüssig, 
»edep.:  290— 300^.  —  «:c,oHj3NO.HCl\,.Ptn,. 

Dimethyloxathentoluldinjodid  (\,Hj,NOJ  =  (C^H,0)N.<C.H. )(CH3),J.  Bildung. 
Im  Methyloxäthentoluidin  und  JcMlmethvl  bei  W)^  (Demole).  —  Das  Jodid  ist  flüssig, 
•i  liefert  mit  Silberoxyd  die  freie  Base.  —  iC:„Hj^NO.Cl.,.Pt(;i,.  —  .C„ni,NO.Cl...Aun3. 
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Dioxäthentoluidin  C^iH^^NO,  =  (CH3.CHLj.0),N.aH,.    Bildung,   Siehe  Oxathcn- 
toluidin.  —  Steifer  Svrup.    Siedep. :  338—340*'.  "  Verbinaet  sich  mit  S&tireiL 
(C.jHjyNO^.HCDj.PtCl^. 

Säurederivate  des  p-Toluidius. 

p-Aoettoluid  C^H^NO  =-  C.HjO.NHiC.H-).  Krystalliflirt  (aua  Alkohol),  \m 
langsamer  Verdunstung,  in  monoklinen  Krystallen,  bei  rascher  Ausscheidung  in  rintt^i 
bisdien  Nadeln  (Panebiango,  J.  1878,  678;  Eiche,  Berabd,  ä.  129,  77).  Schmdai: 
147*'  (HÜBNER,  Wallach,  A,  154,  302).  Siedep.:  307*'  (Biolstein,  Kuhlbeko,  ±  IM, 
74).  1000  Thle.  Wasser  von  6,5*'  lösen  0.56  Thle.  (StXdeler,  Ajlndt,  /.  18M, 
426)  und  bei  22^"  0,886  Thle.  (B.,  K.).  Leicht  lösUch  in  siedendem  AJkohoL  lieftrt 
bei  der  Oxydation  mit  lOInO^  Acetyl-p-Aniidobenzoesäure.  —  Bei  der  ELawirkmig  vm 
Pa^  auf  Acettoluid  entsteht  das  Imidchlorid  CH,.Ca :  N.(C«H^H,).  Erfaitit  ma 
das  Imidchlorid,  so  entsteht  das   salzsaure  Salz  einer  chlorhaltigen  nase.    2C^H,.C1N» 


C|gHjgCl^ 
und  schnü 


S..HC1.  Die  chlorhaltige  BaseCioH^^ClX,  kryatallisirt  aus  abeolutem  lUksM 
dlzt  bei  71—72«  (Fassbender,  B.  9,  1214). 


von 

959).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).    Schmilzt  bei  80«  unter  Zersetzung. 

Aetber,  Eisessig,  Alkohol,  CHOL,,  weniger  in  Ligrom.    Bei  derP^uktion  wird  Acettohtf 

regenerirt. 

Chlopesaigtoluid  CyH.^ClNO  =  CHgCl.CO.NHlCyH,).  Bildung,  Aus  C,H.a0.a 
und  p-Toluidtn  (Tommasi,  Bi  19,  400).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  162«.  Leicht  loäidi  m 
Aether  und  heifsem  Alkohol  (P.  Meyer,  B.  8,  1154).  Beim  Erhitzen  mit  alkofaoUschai 
Ammoniak  auf  100°  entstellt  Diglykolamidsäurctoluid. 

Dichlopessigtoluid  Cj,H«CL,NO  =  CHCL.CO.NH(QIL).  Bildung,  Aus  p-Tolukfa  I 
und  Chloralcvanidcvanat  oder  aus  Chioralhvarat,  KCv  una  salzsaurem  Toluidin  (Cbcb,A  .* 
10 ,  879).  CjHCl^Ö  +  KCN  +  C,  H^N  =  CXCINO  +  KCl  +  HCN.  —  Schuppen  (n  "i 
Aether).  Schmelzp.:  153«.  Sublimirt  unzersetzt.  Krystallisirt  unverändert  aus  boMi  ; 
Säuren. 

Trichloressigtoluid  C^RXl^NO  =-  CCl3.CO.NH(C,H7).  Bildung.  Aus  0,0,0X1 
und  Toluidin  (Judson,  B.  3,  784).  —  Sechsseitige  Prismen.     Schmekp.:  102**.  : 


Thiacettoluid  CoHj.NS  =  CH3.CS.NH(C,H-).    Bildung.    AusAethenvltolylMuAi  | 
CH3.C(NH).NH(C7H-)  und CS^  bei  100«,  oder  aus  Aethenylditolylamidin  und  H,S (BkbhW- 
SEN,  Trompetter,  ä  U,  1759).  —  Kleine,  sehr  bitter  schmeckende  Prismen.   SchmeL^i:  ; 
127,5—128«;  130—132«  (Wallach,  B.  13,  529). 

Aoetohlortoluid  C^H^^CINO  =  C,H30.N(C7H^C1)H.  Bildung.  Durch  Chlorir» 
von  p-Acettoluid  (Wroblevsky,  ^.168,  196).  —  Blätter.    Schmelzp.:  99«. 

Aeetbpomtoluid  C^H^oBrNO  =  C,H80.N(C.H„Br)H.  Bild  ung.  Beim  Bromiren  tob 
p-Acettoluid  (Wroble^'SKY,  A.  168,  153).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  117,5«. 

Aeetnitrotoluide  Cl^Hj^NjOa  =C,H30.N(C,He.N0.)H.  1.  o-Nitro-p-AcettoUü 
Nadeln.    Schmelzp.:  160«  (Cünerth,  A.  172,  229). 

2. m-Nitro-p-Acettoluid.  Bildu7ig.  Durch  Nitriren  von  p-Acettoluid  (BeilstsS, 
KraLBERG,  A.  155,  23).  —  Darstellung.  Die  LÖMung  von  10  Thln.  p-Acettoluid  in  45  Thh> 
Eisessig   wird   mit   37   Thhi.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,47)  versetzt  (COSACK,  Ä  13,  1088). 

—  Citronengelbe,  lange  Nadeln.     Schmelzp.:  92«. 

TriohloreBBig  - m - Nitpotoluid  C^H-ClgN.Oa  =  aCljO.NiCV H^.NO,)H.  Hellgelbe, 
sechsseitige  Blätter  oder  lange,  platte  Prismen.  Schnielzp.:  54—55«.  AVlrd  in  alb^ 
lischer  Lösung  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Toluylendiamin  C,H^(NH,),  redudrt  (FBI»' 
derici,  B.  11,  1972). 

Aoetdinitpotoluid  C^HgN^Os  =  C,H80.N[G,Hj(N0,),]H.  Bildung,  Beim  Er- 
tragen von  p-Acettoluid  in  Salpetersäure  (49« B.)  (Beilstein,  Kuhlbero,  ä,  158,  341). 

—  Lange,  blassgelbe  Krvstallnadeln.     Schmelzp.:  190,5«  (B.,  K);  195«  (FsLiEDESia). 

Triohlopoaaigdinitpotoluid  CpH^Cl^NgO, =C«Cl,O.N[(C7H5(NO,^,]H.  Lange  PriameB. 
Schmelzp.:  141—142«  (Friederki,  B.  11,  1975). 

Aoetbroninitrotoluid  CgH^BrNOg  =  Cj,H80.N(C.H5Br.NO,)H.  Bildung,  p-Ace^ 
toluid  wird  erst  bromirt  und  dann  nitnrt  (Wroblevsky,  A.  192,  202).  —  Kadebi 
Schmelzp.:  210,5«. 

Methylacettoluid  Ci,j,H,„NO«C2H30.N(aH7)CHs.  Bildung,  Aua  Methyltoluidii 
(Thomsex,  B.  10, 1583).  —  Grofse  Blätter  (aus  AetKeralkohol).  Schmekp.:  83«.   Siedep.:  283' 

Aeetditolylan[iinC\«Hi,NO=C2H80.N(CjIL)j.  Bildung.  Aus  Ditolylamin  und  Chlor 
acetyl  (Gerber,  B.  6,  446).  —  Schmelzp. :  85«. 

l8ovaleryl-m-Nitrotoluid  Cj^Hj^N^O,  =  CjH^O.N(C.H^.NO,)H.   Lange  feine  Naddi 
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idunelzp. :  88 — 89^  Geht  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  imd  Salzsäure  in  Pentenvltoluylen- 
laidiii  C^Hj^N,  über  (FEiEDEKia,  Ä  11,  1973). 

BaaiTOlBtilfotoltiid  Ci3BL,NSO,=CeH,.S02.NH(C,H,).  Bildung.  Aus  C^Hs-SO,« 
mi  p-Toluidm  (Wallach,  Huth,  R  0,  427).  —  Schmelzp.:  120^ 

p  -  Toluolsulfbtoluid    Cj^Hj^NSO,  =  C^H^.SOj.NHfC^H.).     Bildung.  Aus  dem 

3dorid  der  p-Toluolsulfonsaure   und   p-Toluidin  (Wolkow,  Z.  1870,  324).  —  Trikline 

ImtAlle  (TEsnsrE,  P,  Beibl  3,  327).  Schmelzp.:  117°.  Leicht  löslich  in  kochendem 
Ukohol. 

o-Nitapo-p-Toluol8Ulfotoluid  C\,H.,N,SO,  =  C,H.(>'0.).Sa,.NH(C,H,).  Bildung. 
\m  dem  Chlorid  der  o-Nitro-p-Toluolsulionsaure  und  p-Toluiain  (Wolkow).  —  Schmelzp. : 
i3D-131». 

Phenylglyoint»luid  q5H,.N50  =  NH(C6H,).CH,.CO.NH(C7H,).    Bildung.    Beim 

itsen  von  Chloressigtoluid  C,H,aO.NH(C,H,)  mit  überschüssigem  Anilin  (Meyer,  B. 
i^  1158).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  171 — 172^    lieicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

p-Tolylglyoin  C^H,,NO,  =  NH(C\H7).CH..C0„H.  Bildung.  Aus  p-Toluidin 
md  Chloressigraure  (Schwi^bel,  B.  10,  2047;  vrgl.  P.  Meyeb,  Ä  8, 1158).  —Darstellung. 
Üb  tragt  (2  Mol.)  Tolnidin  und  1  Mol.  Chloressigsaure  in  Wasser  ein  und  erhitzt  einige  2^it. 
tön  Erkalten  kiystallisirt  Tolylglycin;  aus  d^m  Filtrat  hiervon  scheidet  sich,  bei  längerem 
idieo,  das  Toluidinsalz  der  DiglykolvI-p-Toluylamidsaure  aus  (P.  Meyer,  B.  14,  1323).  — 
Kndigelbe,  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  166 — 168^  unter  Zersetzung.  Wenig 
Stüdi  in  Waseer. 

A0thyle8ter  C,Hj.CgH,,,NO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chloressigester  mit 
'  MoL  Toluidin  (3toyER).  —  Bättchen.  Schmelzp.:  48—40°.  Sehr  schwer  löslich  in 
cifrem  W^asser,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Salzsäure. 

Amid  CjH^NjO  =-  NH(aH.).CH,.CO.NIL.  Bildung.  Beim  Erwärmen  gleicher 
Ibldrüle  Chloracetamid  und  Toluidin  auf  100"  (>1£Y£R).  Man  löst  das  Produkt  in  heifser, 
erdünnter  Salzsäure  und  krystallisirt  das  Ausgeschiedene  aus  Wasser  um.  —  Blättchen 
dunilzt  unter  Zersetzung  bei  162 — 163^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht 
I  heükem  und  in  Alkohol. 

Hltrü  C'HioN,  «NH(C,H,).CH..CN.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben 
Kglykoltoluiddiamid,  beim  Erhitzen  des  Amids.  Wird  das  P^rodukt  in  Alkohol  gelöst, 
0  brystallLsirt  zunächst  das  Diglykolamid  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  126^  Leicht 
Mich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  AVasser. 

Anilid  C,.H,^NgO  =  NTi(C\H-).CH,.CO.NH(CeH5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Skloressiganilia  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  Anilin  (Meyer).  —  Feine  Nadeln  (ausheilsem 
KTaiser).  Schmelzp. ;  82— 83^  Fast  unlöslich  in  kaltem  W^asser,  schwer  in  heii'sem,  leicht 
(dich  in  Alkohol  und  Aether. 

Toliüd  G,eH^N,0  =  NH(C,H  ).CH,.CO.NH(C,H,).  Bildung.  Durch  Zusammen- 
idunelzen  von  Chloracetamid  und  2  Mol.  Toluidin;  aus  CjHjClO.Cl  und  2  Mol.  Toluidin 
HeyeR).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Chloressigsaure  mit  3  Mol.  Toluidin,  entfernt  durch 
imkoehen  mit  Wasser  salzsaures  Toluidin  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  — 
Blittcben.  Schmelzp.:  136*.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  W^asser,  leicht  in  heifsem 
Mkohd  und  in  Aether.  Beim  Erhitzen  auf  160—170*'  zerfällt  es  in  Toluidin  und  Digly- 
fcoholuidsäureditoluid. 

DlglykolamidBäupeditoluid  C,,H„N0,=NH[CH,.C'0.NH(C7H,)],.  Bildung.  Aus 
Cblore«igtoluid  CjHjClO.NHfC-Hy)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  (Meyer,  B. 
^  1155).  —  Lange  Nadeln  (aus  stark  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  149,5^  Wenig 
iBiIich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Ittglykol-p-ToluylamidBäure  C\,H,3N0,  x=N(C,H.)(CHj.CO,H),.  Bildung.  Siehe 
^Tolvlglycin  (s. oben)  (P.  Meyer,  B.  14,  1324). —  Die  Salze  geben  mit  einer  verdünnten 
KopfervitriollÖBung  eine  smaragdghine  Färbung.  —  Toluidinsalz  CjHjjN.CjjHj^NO^. 
Kkue  gUnzende  Nadeln  und  Blattchen.  Bohmelzp.;  118 — 11 9^  Leicht  löslich  in  heifsem 
ViBtr,  Alkohol  und  Sauren.  —  Cu(C„H,,N0^)2  -f"  ^,0.  Grüne  Nädelchen.  Kaum  löslich  in 
köfenn  Wasser,  sehr  venig  in  heifsem  Alkohol.  —  Ag.CjjHjgNO^.AgNOg.  Niederschlag,  leicht 
Bifidi  in  NH,. 

DiglykoltoluldBäuredianüd  C  H,,NC\  =- N(C7H-).(CH,.CO.NHj)2.  Bildung.  Ist 
d«  Hauptzersetzungsprodukt  des  Tolvlglvcinamids  in  der  Hitze  (Meyer).  2NH(C.H7). 
CH,.CO.NH,  ==  C.H..NH,  +  N(C,IL).(CH,.CO.NH,)^.  —  Blättchen  oder  Prismen  (aus 
w^oll.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250^    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Diglykoltoluidsäupeditoluid  CHj^NgO,^^  NiaH,  )(CH,.CO.NH.CjH,),.  Bildung, 
Born  Erhitzen  von  Tolvlglycintoluid  "auf  160— 170<*  (Meyer).'  2NH.(C,H7).CH,.CO.NH. 
(1H,)=«C,H,.N]^4-N(C-H,mCH5.CO.NH.C,H7),.  —  Sehr  lange  Nadeln  (aus  Alkohol), 
^elzp.:  25 1^    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
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Toluide  der  Oxalsäure. 
l.p-TolyloxaminBäure  C^H^NOj,  =- KH(aH.).C,0,.OH.  Bildung.  Erhitrt 
Oxalester  mit  (1  Mol.)  p-Toluidin  am  Kückflusakülüer,  so  entetdiit  TolyjEoxaminaiareeBter, 
neben  wenig  Oxatolnid.  Letzteres  ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  und  kann  dadnnh 
vom  Oxaminester  getrennt  werden  (Klikgeb,  ä.  184,  285).  —  Um  die  fteie  T0I7I- 
oxaminaäure  zu  erhalten,  zerlegt  man  den  Aethylester  mit  alkoholischem  Kau  ni 
fällt  das  Kalisalz  mit  Salzsäure.  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Sdmielzp.:  168 — 170^.  Woif 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.  —  Ba(C^H^NO,),.  Sdnv'i 
lösliche  Schuppen. 

(aus  stark  viaariMi' 
FClj  erzeugt  aw  &■ 

V  I     ,,        ^       X    ,    »,  Nadeln   kry^tallisirt  od 

bei  59—60^  schmilzt.    !Mit  Wasser  oder  Alkohol  erzeugt  es  wieder  p-TolytoxaminHiMfr 
ester,  mit  Anüin  liefert  es  ein  bei  159 — UjO°  schmelzendes  Amidin. 

2.0xatoluid  C.«HioK,0,  =  C,0,(NH.C.H,)..  —  Schmelzp.:  269^  Siedep.:  300»  W 
60  mm  (GiRARD,  Willm,  B.  8,  1196). 

Dinitrooxatoluid  Cj.Hj.N.Oe  ^-CjOgtNH.C-He.NO,),.  Bildung.  Beim  ]Qntn^ 
von  Oxatoluid  in  rauchende  Salpetersäure  (Hübxer,  Rudolph,  B.  8.  474).  —  Giebt 
beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  Base  (C-H6.N,H),.C,  (Schmelzp.:  WS^.) 

Toluide  der  Bernsteinsäure. 

Beim  Zusammensclimelzen  gleicher  Gonchtstheile  Bemsteinsäure  und  p-Toluidin  (flt*  \ 
stehen  Tolvlsuccinimid  und  Succintoluid.  In  siedendem  Wasser  löst  sieh  nur  das  Indi ' 
(Sell,  ä.  126,  163).  5 

1.  TolylBUceinünid  C^jH^NOg  =  C^H^O^.NcC^H,).  Darstellung.  Man  erhitit  gidefce 
Gewichtstheile  Bemsteinsäure  und  p-Toluidin,  bis  die  Masse  ruhig  kocht,  und  destillirt  raieh  ik 
Das  Destillat  wird  aus  Wasser  uuikr}'stallisirt  (Michael,  B.  10,  577).  —  Lange  Nadeh  (HS 
Wasser).  Schmelzp.:  150°  (Taylor,  B.  8,  1225).  Unlöslich  m  kaltem  Wasser,  löslich ia 
heifsem  Alkohol,  Aether.    Siedep.:  344—345*»  bei  733  mm  (Bechi,  ä  12,  322). 

NitrotolylBUooinimid  C^HioN^O^  =  C^H^O^.N.qHelNO,).  Bildung.  Bom  Be 
handeln  von  Tolylsuccinimid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Taylor).  —  Feine,  gdb* 
Nadeln.    Schmelzp.:  140^    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

2.  Tolylsueclnaniinsäupe  CiiH^NO«  =  NH(G,H,).CÄO,.OH.  Bildung.  Ben 
Kochen  von  p-Tolvlsuccinimid  mit  JBarvtwasser  (Bechi,  B.  12,  322).  —  Schmdzp.:  157*. 
—  BaiCjjHj^NOg)^  +  H,0.     Schuppen. 


3.TolylBueoinamid  C„H,,N20,  =  NH,.C^H^a..NH(C,H,).   Bildung.   Beimfihiö» 
von  p-Tolylsuccinimid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100"  (Bechi).  —  Schmelzp.:  148^' 

4.  Succintoluid  C,«H,oN.O,=C^H^O.(NH.C\H-),.   Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmd^: 
250^  (Bechi,  B.  12,  323/. 

Schleimsäuretoluid  C2oHj,N,Oe  =  CyH.O,MNH.C.H,)5.  Bildung.  Beim  EriuUtt 
von  schleimsaurem  Toluidin  oder  besser  durch  Erhitzen  von  Schleimsaureathylester  BÄ 
Toluidin  (Köttxitz,  J.  pr.  [2]  6,  153).  —  Düime  Blättchen,  unlöslich  in  den  gewöhö- 
liehen  Lösungsmitteln. 

Toluide  der  Kohlensäure. 
l.p-TolylharnBtoff  C,H,„N,0  =  NH,.CO.NH(C;H,).  Bildung.  Aus  Toluidiosulftt 
und  Kaliumcvaimt  (Sell,  .1. 12(5,  157).  Entsteht,  neben  Ditolvlguanidin,  aus  KnallquetJ^' 
8ill)er  und  p-Toluidin  (Steiner,  B.  8,  519).  —  Schmelzp.:  180"  (St.);  172«  (C08ACK,  B- 
12,  1450).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Hanistoff  und  Ditolylhanistoff.  Leidit  löslich 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

Isomerer  Toi vlharn Stoff  8.  S.  943  (Tolvlhvdantoinsäure). 

AethyltolylharnBtoff  CioH^^N^O  =  NH(aH5).C0.NH(aH,).  Bildung.  An« 
p-Toluidin  und  Aethylisocyanat  (Sell,  -4.  12(5,  lü2).  —  Krystalle.  Unlöslich  in  Waaser; 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Diphenyltolylhamstoff  C.  HiyNjO  =  N(CfiHj,.CO.NH(aH^).  Bildung.  Man 
erhitzt  Diphenvlhamstoffchlorid  S(CeH6)v.C0.Cl  mit  2  Mol.  p-Toluidin  und  CUorofoni! 
V,  Stunde  lang  auf  130°  (Michler,  ä  9,  713).—  Nadeln.  Schmelzp.:  ISO*».  Geht  bei« 
Erhitzen  mit  p-Toluidin  in  Ditolylharnstoff  über. 

2.DitolylharnBtoflf  C\ßHjeN2Ö=€0(NH.C,H7)^  Bildung.  Beim  Behandeln  einei 
alkoholischen  Lösung  von  Ditolvlthiohamstol!'  mit  Quecksilberoxyd  oder  beim  Detstillirei 
von  Tolylhamstoff  (Sell,  ä.  126,  161).  Beim  Einleiten  von  COOL  in  eine  Chloroform 
lösmig  von  p-Toluiain  (Michij5R,  B.  9,  710).  Beim  Erliitzen  von  Diphenvltolvlhamslof 
N(C«H6),.CO.NH.aH7  (IVIiCHLER)  oder  Tolyllianistofl'  (Weith,  B.  9,  821)  nilt  p-Toluidii 
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if  150— 170*.  —  Nadeln.    Schmelzp.:  25(3VM.;W.);  263«  (Maly,  J.  1869,  638).   Unlöslich 
I  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

I>lnitrodit»lylliarnBtoffC,5Hi^N^06=«CO(NH.C,He.N02),.  Varttellung.  Man  ver- 
KÖh  Di-p-Tolrlgaanidin  in  Alkohol,  giebt  eben  so  viel  Salpetersaure  (spec  Gew.  =  1,4)  wie 
Jkobol  hinsu  und  erwärmt  Nach  Beendigung  der  heftigen  Reaktion  fallt  man  mit  Wasser  und 
sygUUisirt  den  Niedenchlag  erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  Benzol  um  (A.  Pbrkin,  Soc.  37, 
HS).  —  Feine  rothe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  233°.  Ziemlich  schwer 
fii^ych  in  heilsem  Alkohol,  leichter  in  heilsem  Benzol. 

3. p-TolylhydantoinBaure  C,oHi,N„0.  =  NH,.CO.N(C,H,).CH,.CO,H.  Bildung. 
ädimÜzt  man  aquiyalente  Meng^  {h-Tolylglydn  und  Harnstoff  zusammen,  so  entstehen 
i  Körper.  Beim  Auskochen  des  Produktes  mit  Alkohol  bleibt  Tolvlhydantom  und  ein 
bd  174'  schmelzender  Körper  ungelöst  zurück.  Im  Alkohol  gelöst  bleiben  Tolvlhamstoff 
und  Tolylhydantolnsaure ,  welche  durch  NH,  getrennt  werden  können.  Im  Ammoniak 
156t  sich  nur  Tolylhydantoinsaure  (Schwebel,  Ä  11,  1128). —  Toi vlhydantoinsaure  bildet 
m  in  kaltem  Wasser  und  AJkohol  unlösliche?  Pulver.  Sie  löst  sich  allmählich  in  sieden- 
doD  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Ammoniak.  Säuren  fällen  sie  aus  der  ammoniakalischen 
LSsiing.  Zersetzt  sich  über  200^  Eeducirt  ammoniakalische  Silberlösung  mit  Spi^el- 
bOdung. 

Tolylhydaiitoin  CjoH^pN-Oj  wird  von  dem  es  begleitenden  (bei  174°  schmelzenden) 
Körper,  durch  Ausziehen  mit  Kochendem  Wasser,  geschieden.  Das  Tolylhydantoiin  löst 
lieh  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  sehr  feinen  Nadeln.  —  Schmelzp.:  210**.  Un- 
liisUch  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heilsem  und  in  Alkohol.  Wird  von  Säuren  und 
Alkalien  nicht  angegriffen. 

Der  bdm  Schmelzen  von  Tolylglycin  mit  Harnstoff  entstehende  Tolylharnstoff 
[«.  Tdylhydantoinsäurej  zersetzt  sicli  bei  200^,  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Er  ist  verschieden 
FOD  dem  S.  942  beschriebenen. 

^Dltolylparabansaure  GijHi.N20a  =  C0(N.C,H,),.C,a».  Bildung.  Beim  Kochen 
ron  Ditolylguanidinc\'anid  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (IjANDGREBE,  B.  10,  1590). 
-i»H„N,(CN),  +  3H,b  =  Gj^Hi^N^Og  +  3NH3.  —  Darstellung.  Man  setzt  zu  der  kochen- 
Icn  alkoholischen  Lösung  von  Ditolylguanidincyanid  nach  und  nach  einen  grolsen  Ueberschuss  von 
SalfliDre.  So  wie  die  Losung  bernsteingelb  geworden  ist,  fallt  man  die  gebildete  IHtolylpara- 
buuiure  mit  Wasser  aus  (Landobebe,  All,  977).  —  Blätter.  Schmelzp.:  144^  Fast  un- 
Ij^tlich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  conc 
ßtnren,  oder  leichter  mit  Alkalien,  in  COj,  Toluidin  und  Oxalsäure.  Alkoholisches 
Ammoniak  erzeugt  Ditolylhamstoff. 

5.Bäure  Ci,H,„N,0,  =  C0[N(aH^.C0,H)],.C20„.  Bildung.  Beim  Digeriren  von 
IMtolylparabansäure  mit  Chamäleonlösung  bei  50— oO**  (Landgrebe,  ä  H,  978).  —  Die 
Me  Säure  scheint  sehr  imbeständig  zu  sein.  Ihr  Baryumsalz  bildet  in  Wasser  sehr 
«hwer  lösliche  Blättchen.  —  Kj.Cj.HgN^Oy.  Blättchen,  schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
A|^C„HjjNjOy.     Krystallinischer  Niederschlag. 

6.T61ylcapbaniinBäupeester  CgH^NOg=NH(C,H,).CCLH.  AethylestepCjH^gHgNO,. 
Bildung.  Aus  Chlorameisensäureester  ClCO-.CjH^  und  (2  Mol.)  Toluidin  (Hofmank, 
B.  3,  ()56).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  52°.    Unlöslich  in  Wasser. 

T.Tolylisocyanat  CO.N(C,H^).  Bildung.  Aus  Tolylcarbaminsäureäthylester  und  P,Oj 
iHoFMAXN).  —  Heftig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  185®.  Zerfällt  mit  Wasser  in 
CO,  und  Ditolylhamstoff. 

8.p-Tolyltlüobamfltoff  CgH^pN^S  ==  NH,.CS.NH(C,H,).  Var Stellung.  Man  schmikt 
in  Wasserbade  salzsaures  p- Toluidin  mit  Khodahammonium  und  etwas  Wasser  zusammen 
(CLKBM03CT,  Wehblin,  M.  2G,  12G).  —  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188^ 
lös*  (Staats,  B.  13,  136).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heilsem 
AlkohoL 

Aothyltolylthloharnstoflf  CioHj,N,S  =  NH(C„H5).CS.NH(C,H,).  Bildung.  Aus 
p-Tolylsenföl  und  Aethylamin  oder  aus  Toluidin  una  Aethylensenföl  (Weith,  B.  8,  1530). 
-  Schiefe,  rhombu»che  TafeLa.  Schmelzp.:  95—91)'*;  93"  (Staats).  Leicht  löslich  in 
ktdiendem  Wasser  und  in  Aether. 

AUyltolylthioharnstoff  C.,H,,N,S  =  NH(C3H6).CS.NH(C7H,).  Bildung.  Aus 
ADylisenfol  und  Toluidin  (in  alkonolischer  I^sung)  (Jaillard,  Z.  1865,  441).  —  Blättchen. 
Bchmelzp.:  l»?«*  (Maly,  J.  1869,  636);  OO**  (Weith,  B.  8,  1528).  Sehr  leicht  löslich  in 
raimem  Alkohol. 

AUyltolylthiohamBtoflfoyanld  C„H,  N.S  =  NH(C8Hj.CS.NH(C\H,),(CN)..  Bil- 
dung, Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  aie  alkoholische  Lösung  von  Allyltolylthionamstoff 
IUly).  —  Erwärmt  man  die  alkoholische  Losung  des  Cyanids  mit  verd.  Schwefelsäure, 
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80   wird  OxalylaUyltolylthioharnstoflf  CS<^-^S*Nc,0,  gefällt  —  Goldgelbe,  luge 

Nadeln  (aus  Alkohol)  Schmelzp. :  157°.  Leicht  löBÜch  in  heÜkem  Alkohol.  Scheidet  bemi  B^ 
handeln  mit  Bar^'t  Baryumoxalat  ab.  ' 

PhenyltolylthioharnBtoflf  Ci^Hj^N^S  =  NH(aH5).CS.NH(C,B[,).  Bildung,  A» 
p-Tolyl8enföl  und  Anilin  (Staats,  B.  13,  137).  —  Schmelzp.:  136— 137^  Leicht  lOaliek 
m  Aether,  weniger  in  Alkohol. 

9.  Ditolylthiohamstoff  C.jH^e^^^»  =*  CS(NH.G7H,),.  Bildung,  Beim  Kochen  vm 
p-Toluidin  mit  CS»  und  Alkohol  (Sell,  A.  12C,  160).  —  Entsteht,  neben  AllyltoWtiib' 
harnstoff,  aus  AUylsenföl  und  p-Toluidin,  in  alkoholiischer  Losung.  Beim  Behandeln  da 
Produktes  mit  warmem,  verdünntem  Alkohol  bleibt  Ditolylthiohunstoff  ungelöst  znifick 
(Maly,  J.  1869,  637).  —  Grofse,  zugespitzte  Säulen.  Schmelzp.:  176^  fM.}.  ünlödich  ii 
Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Geht  beim  Behandeln  mit  HgO,  in  alkoholiadtfr 
Lösung,  in  Ditolylhamstofl*  über.  —  Wird  eine  Mischung  gleicher  Moleköle  Ditolyl^ 
harnstoff,  Carbodiphenvlimid  CCN.CqH^),  und  Salzsäure  mit  Alkohol  gekocht,  so  entotdia 
Tolylsenföl  und  Diphenvltolylguanidin  (W^eith,  ä  9,  815).  ClN.aHj),  -f  CS.(NBLC^H,]L 
+  HCl  =  C,H,  .N.CS  +  'CH,(CeH5)3(C,  H,)N3.HC^. 

AoetyltolylthioharnBtofrCjoH,,N3SO  =  NH(CJH,0).CS.NH(CvH,).  Bildung.  Au 
Rhodanacetyl  und  p-Toluidin  (MiqitelJ  BL  28,  103).  —  Feme Nadeln.  Schmekp.:  175—176*. 
Leicht  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

10.  Tolylthiohydantom  C,oH,oN,OS  =  CS<'^'^/g"^-    Bildung.   Ent«teht,  neb« 

Thiohydantom,  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Chloressigtoluid  C.H,C10.  ^, 
NHiC^H.)  und  Thiohamstoff  (P.  Meyer,  B.  10,  1966).  —  Kleine  Nadehi  und  PriimeB.  A 
Schmelzp.:  183°. 

1 1 .  TolylcarbodüniidoBulfo  esBlgsäure  (p-Tolylthiohydantoinsäure)  O|^|,N|0,8 

^^^^»^^^C.S.CHj.COoH.     Bildung.     Beim    Kochen    äquivalenter    Mengen   Chta^ 

essigsaure,  Khodanammonium    und   p-Toluidin   mit   absolutem   Alkohol  (JlOER,  J.  ft* 

[2]  16,  21).     CjHXlO^  +  NH,.CNS  +  C,H,.NH,  =  C\oH  ,N,0,S  +  NH.Cl.  —  Khöm-  ; 

bische,   platte  Säulen.     Schmelzp.:  176 — 182^    ^Vu^d  von  E^igsäureanhydrid  und  Bio«  ; 

nicht  angegriffen.  ■ 

12.  p-TolylsenTöl  CgH^NS^  C^H^.N.CS.  Bildung.  Aus  Üitolylthiocarbamid  und  PA 
(Hofmann,  B.  1,  173).  —  Darstellung.    Man  erhitzt  1  Thl.  TolylthiohamBtoff  mit  4— 5  Thli.     ' 
verd.  Schwefelsaure  (2  Thle.  H^SO^  auf  5  Thle.  H^O)  auf  160**  (LlKBEBMAKN,   NatakbOV,  i. 
207,  160).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).     Schmelzp.:  26".    Siedep.:  237^ 

13.p-TolylthiourethaiiC,oH.3NSO  =  C,H,N.C(SH)OCgH5.  Bildung.  Durch  ikhitieB 
von  3Thln.  Tolylsenföl  mit  4  Thln.  absolutem  Alkohol  auf  130*^  (Liebermans?,  NatahboS, 

A.  207,  160).  —  Triklme  Kr> stalle.  Schmelzp.:  87°.  LösUch  in  kalten,  verdünnt» 
Alkalien  und  in  warmem  Barytwasser  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  —  Ag.Cj,,Hj,XSO. 
Wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  liösuug  von  Tolylthiourethan  mit  ammoniakalisdier  oilbc^ 
lösung  als  weifser  Niederschlag  erhalten. 

Methyläther  C^jH^5NSO  =  C7H,N.C(SCH,)(OCnHj.  Darstellung.  Aus  dem  Silb»- 
salz  und  CH3J.  —  Flüssig.     Siedet  oberhalb  250^  nicht  ganz  unzersetzt  (L.,  N.). 

Aethyläthep  C.2Hi,NS0=aH,N.C(SC„H.)(0C,H,).  Flüssig.  Siedet  unter  theUwda« 
Zersetzung  (Abscheidung  von  Mercaptan)  obernalb  250**.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak bei  ir)0**,  imter  Abscheidung  von  Mercaptan.  Wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  (von 
30~40^o)  bei  ISO*»  in  p-Toluidin  und  Thiokolüensäureester  OCjHs.CO.SQH^  gCBpalten. 

14.  p-Tolyleenfölglykolid  C^oH^NSO^  =  C^H-N  :  ^'^^^     Bildung.     Durch  Er- 

hitzeu  von  p-Tolylsenföl  mit  Chloressigsäurc  und  etwas  Alkohol  auf  150*  (Völtzkow, 

B.  13,  1570).  —  Kleine  Blättclien  oder  Nadeln  (aus  heiJjsem  Wasser).  Schmelzp.:  162*. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL,,  CS^,  Benzol.  Zerfällt  beim  Kodicn  mit 
Barytwasser  in  p-Toluidin,  COj  und  Thioglykols^ure. 

Cyantoluidin  Ci«H,^N\  ==  (CVH7.NH,)^.(Cy)2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyan- 
gas  in  eine  alkoholische  Disung  von  p-Tolui"dm  (Hofmanx,  A.  66,  144).  —  Verhalten  gegen 
Säuren:  Sell,  A.  126,  165. 

p-Tolylamidine.  1.  Aethenyltolylamidin  CyM^jN,  =  CH,.C(NH).(XILC,IL). 
Bildung.  Aus  Acetonitril  und  salzsaurem  p-Toluidin  (Bernthsen,  Trompbtter,  ä 
11,  1757).   —  Dünne  prismatiKche  Tafeln   (aus  Aether).     Schmekp.:    95,5—96®.     Leicht 
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!  Acther,  CgHe,  Alkohol,  wenig  in  Ligrom.  —  (C3H^,N,.Ha)j.Pta^.  •—  CgHjjjN^. 
Kleine,  in  Wasser  leicht  lösUehe  Prismen. 

iienylphonyltolylanüdiii  C,.H,eN,  =  CH3.C(N.aH,).(NH.aH,).  Bildung. 
i  Imidchlorid  CHa.CX}l:N(lH,  (aus  Acettoluid  und  PCl^  erhalten)  und  Anilin 
IDEK,  B.  8,  1214).  —   Nadeln.    Schmelzp.:    86—88°. 

honylditolylamidin  CjeH.gN.  =-  CH3.C<N.G,H,)(NH.C,H,).  Bildung.  Beim 
n  eines  Gemenges  von  p-Toluidin  und  Essigsäure  mit  PCI,  (Hofmann,  J.  1865, 
i  dem  Imidchlorid CH3.CC1:N(C,H-)  imd  p-Toluidin  (Fassbendee,  B.  8,  12^4); 
tonitril  und  salzsaurem  Toluidin  bei  230— 240*  (Bernthsen,  ä.  184,  364).  — 
adeln.    Schmelzp.:  121—121,5«  (B.).  —  (CjgH,gN,.HCl)2.PtCl^. 

olyltriamine.  Ditolylguanidin  C.^B.j^s  =  NH.QNH.C^H^),.  Bildung. 
[ileiten  von  Chlorcyan  in  geschmolzenes  p-Toluidin  (Wilson,  ä.  77,  218);  beim 
'fein  von  Ditolvlthiocarbamid ,  in  Gregenwart  von  Ammoniak  (Hofmann,  B.  7, 
3ei  der  Einwirkimg  von  p-Toluidin  auf  Knallquecksilber,  neoen  Tolylhamstoö 
:,  B.  8,  519).  —  Darstellung.  Man  verfahrt  nach  WILSON  and  wascht  das  Produkt 
in  (A.  Pkbkin,  8oe.  37,  696).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  168°  (H.).  Liefert 
j,  (spec.  Gew.  =  1,5)  ein  Dinitroderivat  und  mit  Alkohol  und  HNO,  (spec. 
1,4)   IMnitroditolylharnstoff.  —  (C,5Hj.N3.HCl),.PtCl^. 

aid  C,sH„N,.(CN),  =  NH.C<^'^'j^'*^:^^.     Bildung.     Beim   Einleiten   von 

in  eine  ätherische  Lösung  von  Ditolylguanidin  (Landorebe,  B.  10,  1587).  — 
(aus  Aether).  Zersetzt  sich  bei  70 — 80**  und  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Sehr 
►glich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

troditolylguajiidin  C\5H,5N50^  =  CH3(C7He.N02),N,.  Darstellung.  Man  trägt 
nidiu  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  ein,  gielst  die  Lösung  in  Wasser,  filtrirt 
se  ab  und  fällt  das  Filtrat  mit  NlJg.  Der  Niederschlag  vrird  in  salzsäurehaltigem 
•löst  und  durch  verdünnte  Salpetersäure  das  Nitrat  gefällt  (A.  Perkin,  am:.  37,  697). 
e,  orangerothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197°. 
f»slich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Säuren.  —  Cj^Hj^N^O^. 
Ias£8trobge1be,  flache  Nadeln.    Wenig  löslich  in  Alkohol  und  in  verdünnter  Salpetersäure. 

lylditolylguanidin  Cj^H^^N^O,  =NH.C<^'^,^^?'^;^^.  Bildung.  BeimUeber- 

on  Ditolylguanidincyanid  mit  verdünnter  Salzsäure  (Landgrebe).  —  Kleine 
ans  Alkohol).  Schmelzp.:  188,5°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,*  schwer  löslich  in 
eicht  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in 
x>Iylparabansäure  und  /^-Tritolylguanidincyanid. 

lenylditolylguanidincyanid  Cj-H^^Ng  -l"  \^9^fi'  Bildung.  Beim  Kochen  der 
^en  Lösungen  von  Ditolylguanioincyanid  und  salzsaurem  Anilin.  Auf  Zusatz 
ser  scheiden  sich  rothe  Nadeln  des  Salzes  C„HjjN..HCl  aus  (Landorebe,  B. 
—  Die  freie  Base  kiystallisirt  in  gelben  Naaeln.  Schmilzt  unter  Verlust  von 
rasser  bei  110—115°.  Ueht  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in 
rabansäure  über 

lenyltolylguanidin  a^Hi^N,  =  N(C,H7).C(NH.CeHJ^.  Bildung.  Beun  Be- 
^on  Thiocarbanilid  CS(NH.OeIL),  mit  Alkohol  und  Bleioxyd,  in  Gegenwart  von 
n  (Hofmann,  B.  2,  459).  —  Nadeln. 

olylguanidln  a,H,.N3  =  N(C\H7).C(NH.C,H,),.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
•lylthiohamstoff  CS(NH.C7H7)a  mit  Kupfer  (Merz,  Weith,  Z.  1868,  610)  oder 
mat  (BuFF,  B.  2, 499)  oder  beim  Behandeln  desselben,  in  alkoholischer  Lösung,  in 
rt  von  p-Toluidin  mit  PbO  (Hofmann,  B.  2, 459).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin) 
ine  Prismen.  Schmelzp.:  123°  (M.,  W.).  Löslich  in  13,5  Thln.  Alkohol  von  0°. 
lieh  in  siedendem  Wasser.  —  C^jHjgNg.HCl  -}-  H^O.  Prismen  (aus  Alkohol).  Loslich 
dn.  Wasser  von  0°;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C„H,8N8.HCl),Pta^.  LösHch 
rhln.  Wasser  von  0°.  —  Cj^H^gNg.HNOg.  Löslich  in  1400  Thln.  Wasser  von  0°.  — 
i,.H,SO^.    Blattchen. 

aid  C--H.gNg.(CN)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ditolylguanidincyanid 
äure  scQeidet  sich,  neben  Ditolylparabansäure,  salzsaures  Tritolylguanidincyanid 
ab.  Mit  Alkohol  in  Berührung,  wird  das  Harz  krystallinisch  (Landgrebe,  B. 
—  Das  freie  Cyanid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln.  Schmelzp.: 
irch  anhaltendes  Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  geht  es  in  Ditolylparaban- 
?r.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  aus  Alkohol  m  feinen,  braunen  Nadeln. 

»luidin  und  Aldehyde. 

liyUdenditolyldiamin  Ci8H„N,=(CHg.CH),.(N.C7H,),.    Bildung.    Beim  Er- 

an,  Handbuch.  qq 
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wärmen   von   Aldehyd   mit   p-Toluidin   (Schiff,   A.    140,  94).   —    Warzige  KmtaUe. 
Schmelzp. :  gegen  60°.    Bildet  mit  starken  Sauren  rothe  Salze,  welchen  durch  viel  Wj 
alle  Säure  entzogen  wird.  —  (CjgH„N,.HCl),.PtCl^. 

Chloral'und  p-Toluidin.    1.  Trichlorätnylidenditolyldiamin  C|gH^,C],N, 
CCl^.CHfN.C^HL.H).^.    Bildung.    Beim  Vermischen   der  ätherischen   Lösongen  im 
p-Toluidin  und  Öhloral  (Wallach,  A.  173, 278).  —  Grofse  Säulen  (aus  Aether).  SchmelipL:  " 
114—115". 

2.  Trichloräthvlidenäthoxyltoluidin  C,iH,^Ca3NO=«CMX.CH(OC,H5)JirH(C,H,> 
Bildung.  Entsteht  wenn  eine  alkoholische  Lösung  gleicher  Moleküle  p-Toluidm  um 
Chloral  einige  Zeit  in  gelinder  Wärme  stehen  bleibt,  meist  neben  Trichloräthylidenditdyl-  ^ 
diamin  (Wallach).  Letzteres  geht  beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  zumTäl  <i 
in  das  Aethoxylderivat  über.  —  Sehr  grofse  Krystalle.  Schmelzp. :  76—77®.  Aeulserst  leidik  i 
loslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Beständiger  als  die  erstere  Verbindimg.  Zer-  ' 
setzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.    Säuren  scheiden  p-Toluidin  ab.  i 

Diallylidenditolyldiamin  C,oH„N,  =  (CH2:CH.CH),.(N.C,IL),.     Bildung,    km 
Akrolein  undToluidin  (Schiff,^.  140,96).  —  Terpentinähnliche,  leicnt  schmelzbare  Maas  ; 
von  schwach  basischen  Eigenschaften.  —  (CjoH,5N«.UCl)j.PtCL.  i 

Dionanthylidenditolylamin  Cj^H^jK,  =  (C7Hj^),.(N.(;,Ht),  (?).    Oelig;  ohne  alle   ] 
basischen  Eigenschaften  (Schiff). 

PurfüPtoluidin  CiflH^gNjOj.     Daratellung.     12  Thle.  sahaaur«  Toluidin  und  9  TWt 
Toluidin  werden  in  150  Thln.  heifsem  Weingeist  gelöst  und  die  Losung  von   8   Thln.  Fnifud    ! 
in    150   Thln.   Weingeist   zugesetzt.     Beim   Erkalten   krystallifiirt  salzsaures    Furfurtoluidin,  du  \ 
man  mit  NH,  zerlegt  (ÖTENnoüSF^  A.  15t5,  203).  —  Braun,  amorph.    Löslich  in  Aether.  —    ; 
Cj^HjjNjO^.HCI.      Kleine,    purpurfarbene    Nadeln.   —   CjgH^NjO^.HNO,.     Tief   purpuArt« 
Naideln. 

Toluidinderivate  von  unbekannter  Constitution. 

Chlortoluldin  C-H„C1N.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  nitrirtem  (rohem)  Chkf» 
toluol  (Wroblevsky,  A.  1ü8,  206).  —  Tafchi.     Schmelzp.:  83 ^    Siedep.:  241  • 

aHgaN.HCl.  Blättchen.  —  CVHyClN.HNOg.  Tafeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  W 
165°.  '  100  Thle.  Wasser  von  17°  lösen  5,014  Thle.  Salz. 

DibromtolTiidin  C-H^Br^N  =  (CHj  :  NIL  :  Br :  Br  =  1 :  2  : 4 :  5)(?).  Aus  (a-)o-pi- 
brom toluol  (CHg :  Br  :'Br==  1  :3  :  4)  durch  Nitriren  und  darauf  folgendes  Bedudreo 
(Wroblevsky,  A.  168,  184).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  85°  (\\,)\  96,8—98°  (NevuJ^ 
WiNTHER,  B.  13,  070).    Leicht  löslich  in  Alkohol.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Tribromtoluidin  C^H^BryN.  1.  Aus  o- Brom -m -Toluolsulfonsäure.  D« 
Säure  wird  nitrirt,  die  Bromnitrotoluolsulfonsäure  reducirt  und  die  Bromamidotolool- 
sulfonsäure  mit  Brom  versetzt  (Schäfer,  A.  174,  362). —  Gelbe  Nadeln  (aus  ADcdwl). 
Schmelzp.:   82°.    Äiit  Wnsserdämjjfen  flüchtig.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.Aus  p-Brom-o-Toluolsulfonsäure  durch  Nitriren,  darauf  Reduciren  und  Bfr 
handeln  der  p-Bromamidotoluolsulfonsäure  mit  Brom  (Schäfer).  —  Gelbe  SchüppdMB 
(aus  Weingeist).     Schmelzp.:  72°. 

2.  Benzylamin  C\.H..CIL.N11.,.  Bildung,  Beim  Behandeln  einer  alkoholiacbai 
Lösung  von  Benzonitril  CgHß.CK  (Mendits,  A.  121,  144),  oder  von  Thiobenzamod 
C„Hß.CS.NH.^  (Hofmann,  B.  1,  102)  mit  Zink  und  Salzsäure.  Aus  Benzylchlorid  und 
alkonolischem  Ammoniak,  neben  Di-  imd  Tribenzylamiu  (Cannizzaro,  A,  1S4,  1293);  bebn 
Zerlegen  von  Benzylcyanat  mit  Kali  (Cannizzaro).  —  Darstellung.  1)  Aus  Benzylchlorid« 
Bei  der  EinM-irkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Benzylchlorid  entsteht  nur  wenig  Benzylimiiif 
sondern  hauptsachlich  Bi-  und  Tribenzylamin  in  wechselnden  Mengen,  aber  keine  Ammoniam- 
hase.  DaA  Tetrabenzyliumhydrat  N(C7lL)7^0II)  und  seine  Salze  sind  bisher  noch  nidit 
rein  (vrgl.  S.  950)  dargestellt.  —  1  Vol.  Benzylchlorid  und  2  Vol.  alkoholischen  Ammoniikl 
(absol.  Alkohol  mit  Ainmoniakgas  gesättigt)  werden  24  Stunden  lang  im  Bohr  auf  100*  er- 
hitzt. Vom  Köhreninhalt  destUlirt  man  den  Alkohol  ab,  vennischt  den  Rückstand  mit  WaMcr, 
filtrit,  löst  das  Ausgeschiedene  in  heifsem  Alkohol  und  versetzt  mit  Salzsaure.  Erst-  kiy»- 
tallisirt  salzsaures  Tribenzylamin,  dann  salzsaures  Di  benzylamin  und  zuletzt  salzsaures  BoixtL 
amin.  Das  wässrige  Filtrat  von  der  Fällung  der  Basen  hält  etwas  Benzylamin.  Saht* 
saures  Tribenzylamin  trennt  man  vom  Dibenz^-laminsalz  durch  Umkiystallisiren  aus  heüsem 
Wasser,  worin  das  Tribenzylaminsalz  kaum  löslich  ist,  das  Dibenzylaminsalz  aber  zienaiich  leidil 
(LiMPRiCHT,  A.  144,  305;  vrgl.  Cannizzaro,  A.  Spl.  4,  24).  Augenschemlich  durfte  es  zwe^- 
mälsiger  sein  die  Basen  durch  Behandeln  mit  Cliloracetyl  zu  trennen,  oder  durch  OxaUthei 
(s.  Basen  der  Fettreihe).  —  2)  Aus  Benzylcyanat.  Man  zerlegt  Benzylcyanat  mit  Kali 
und  befreit  das  Benzylamin  durch  Lösen  in  Wasser  vom  beigemengten  Di-  und  Tribenzylamin 
Oder  man  behandelt  das  rohe  Benzylamin  mit  warmer  Salzsaure,  ¥robei  salzsaures  Tribenzylamii 
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t.  Aus  der  LoBung  krystallisirt  zuerst  noch  salzsaures  Dibenzylamin  (Strakosoh, 
TTgl.  Letts,  B,  5f  90).  —  3)  Man  sserlegt  Benzylaoetamid  mit  alkoholischem  Kali 

Ä  12,  1297). 

lamin  ist  flüssig.  Siedep.:  183^  (cor.)  (Limpricht);  185^  (Rudolph).  Spec. 
,990  bd  14^  3(Ct  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhaltiiiss  mischbar, 
der  wassrigen  Lösung  durch  Natronlauge  abgeschieden.  Beagirt  stark  alkalisch. 
d  Berührung  mit  Salzsäure.  Zieht  rasch  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Ver- 
1  direkt  mit  Cyan  (s.  S.  951).  —  Die  Salze  (Limpricht)  sind  Idcht  löelidi 

und  Alkohol.  —  CjHj^N.HQ.  Quadratische  Tafeln.  Schmilzt  bei  240**  (Spica, 
).  —  (C,Hj>N.HCl)j.Pta^.  Hellgelbe  Tafeln  (aus  Wasser).  Schwer  loslich  m  Wasser 
chwerer  in  Alkohol  (Mendius).  —  C^HgN.HBr. 

titutionsprodukte  des  Benzylamins. 

rbenzylamin  C^HgCLN  =  C^HXJl.CBL.NH,.     Bildung.     Beim  Erhitzen   von 

dorbenzylchlorid   (aus   rohem  Ohlortoluol    oercitet)  mit  2  VoL  alkoholischem 

s(  auf  100**  entsteht  wesentlich  gechlortes  Dibenzylamin  (in  4  isomeren  Formen) 

)en  gechlortes  Benzylamin  und  gechlortes  Tribenzylamin.    Man  destillirt  den 

alt    aus    dem    Wasserbade    und    versetzt    den   Bückstand   mit   Wasser.      Es 

iich  die  gechlorten  Basen  ab,  welche  man  in  Alkohol  lost  und  mit  Salzsäure 

Erst  krystallisirt  salzsaüres  C^or-o-Dibenzy lamin,  dann  Tribenzylaminsalz  und 

»nobenzylaminsalz  (Berlin,  ä.  151,  137).  —  Flüssig.   Leicht  lösHch  in  Alkohol 

T  nicht  in  Wasser.    Zieht  an  der  Luft  CO,  an. 

ÜN.HCl.     Kleine  Nadeln.     Leicht   löslich  in  Wasser   und  Alkohol;   wenig  in  Eisessig 

197**  (B.);  239—241°  (Jackson,  Field,  Am.  2,  95).  —  (C,HgClN.HCl),.PtCl^. 
icht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C^H^ClN.HBr.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 

In  Wasser  etwas  weniger  löslich  als  das  salzsaure  Salz  (J.,  F.).  —  Das  Carbon at 
;  in  Tafeln;  Schmelzp.:  114—115"  (J.,  F.). 

mbenzylajnin  QHgBrN  =  CgH^Br.CH^.NH,.  Oel  (Jackson,  White,  Am, 
nlölich  in  Wasser,  löslich  in  Aether;  zieht  CO,  aus  der  Luft  an.  —  CjHgBrN.HCl. 
208**.  —  (C7HgBrN.HCl),.PtCl^.     Orangegelbe  Nadeln,  schwer  loslich  in  Wasser  und 

-  Das  Carbonat  schmilzt  bei  95^     Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

benzylamin   QHgJN  =  CqH^J.CH,.NHj.     Darstellung.     Durch  Erhitzen   von 

enzylbromid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120°  (Jackson,  Mabeby,  Am.  2,  257). 

Absorbirt  CO,  aus  der  Luft  und  bildet  ein  bei  113°  schmelzendes,  krystallinisches 

—  Das  salz  saure  Balz  bildet  weifse  Nadeln,  die  bei  240°  schmelzen  und  sich  < 
Vasser  und  Alkohol  lösen.  —  (C7H^JN.HCl),.PtCl^. 

Iderivate  des  Benzylamins. 

lylbenaylamin  C,,H„N  =«  CgHß.CH,.N(CjH5),.  Bildung.  Entsteht,  neben 
zylaminjodür,  beim  Ernitzen  von  Benzylamin  mit  Jodäthyl  auf  130°  (Laden- 
lUVE,  B.  10,  47)  oder  aus  Benzylchlorid  und  Diäthylamin  bei  100°  (V.  Meyer, 
)).  —  Flüssig.    Siedep.:  211—212°  (cor.). 

ihylbenzylamin  C\H,.N(aH,)3.(0H).  Bildung.  Das  Jodid  C,H,.N(C,H5),J 
OS  Diathylbenzylamin  und  Jodäthyl  bei  100°  (Ladenbukg,  Struve,  B.  10,  45; 
t,  B.  10,'  310).'  Es  bildet  grofee  Krystalle,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  kein  Benzyliodid.  Bei  der  trocknen 
n  zerfällt  es  in  Bcnzyljodid  und  Triäthylamin.  Mit  a]!koholischer  Jodlösung  ver- 
idet  es  schwarzblaue,  metallisch-glänzende,  monokline  (Bodewig,  /.  1879,  435) 
»  SuperJodids  C,  H,  .N(C2H5)3  J,  aus,  die  bei  87°  schmelzen  (L).  —  [C,H,.N(C,H5)3.C1],. 
Ismen,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

ylchlorid  verbindet  sich  direkt  mit  Triäthvlamin  zu  CyB[,.N(C,H,),Cl.  Das 
ZJhlorid  dargestellte  Jodid  N(aH.)3.C7H,.J  hält  Ladenburg  (ä  10,^561,  1152, 
versdiieden  von  dem  aus  Diäthylamin  bereiteten  Jodid,  weil  es  beim  Destilliren 
asserstoffsäure  in  Benzyljodid  und  jodwasserstoifsaures  Triäthylamin  zerfällt. 
',  das  Jodid  (aus  C7H7.CI  und  N(C|H5)8  sehr  leicht  (schon  bei  kurzem  Stehen  in 
in  das  obige  Jodür  (aus  Benzylamm  und  C-H5.J)  über.  Die  aus  beiden  Jodiden 
Supperjomde  sind  identisch,  und  auch  die  Fikrate  sind  sehr  analog.  V.  Meyer 
)9,  9(54)  erklärt  deshalb  die  von  L.  beobachteten  Unterschiede  im  Verhalten 
lide  durch  die  Gegenwart  fremder  Beimengungen. 

Kalinbenzylchlorld   Cj7H.,N,Cl  =  C3H»(C;Hy)N,.C,HyCl.     Bildung.     Beim 

)n  Glyoxalin  CgH.N,  mit  Benzylchlorid  (Wyss,  B.  10,  13G8).  —  (C,,Hj^N,Cl),. 

inzende,  gelbe  Blattchen  (aus  heifkem  Wasser).     Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  in 

iSser. 

ylanain  C\3H,3N  =  C.H7.NH(C6H5).    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
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Chlorid  mit  Anilin  auf  160^  (Fleischee,  A.  138,  225);  aus  Thiobenzanilid  C«Hj.CS.NH(C,H|) 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Bernthsen,  Trompetter,  B.  11,  17€K)).  —  Vierediig» 
Prismen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  32°.  Siedep.:  200—220®  bei  50  mm.  Die  Sal» 
verlieren  beim  Behandeln  mit  Wasser  einen  Theil  der  Säure.  —  C^gHjjN.HCl.  BlattchgL 
Schmehip.:  197®  (B.,  T.).  —  CjjHjjN.CdCL.  —  (Ci8H,3N.Ha),.Pta^.  Qelbrothe  BlittdMi, 
in  Wasser  ziemlich  löslich.     Schmelzp.:  155°.  —  (Oj3H^3N),.C2H,0^.     Blattchen. 

Phenylnitrobenzylamin  CjsH.jNjO,  ==  C;iL(N0,).NH(CeH5).  Bilduna,  iut 
Nitrobenzylchlorid  und  Anilin  (Strakosch,  B.  6,  10o2).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmeli?».: 
68®.  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Benzol.  —  q,H„K,0,.Ha.  BlättclieB. 
Wird  von  Wasser  in  HCl  und  die  freie  Base  zeriegt. 

Dimethylphenylbenzylamin  C7H,.N(CHA(C6H6).OH.  Bildung,  Das  Chlorid 
C\H,.N(CHg)3(C6H.).Cl  +  HjO  erhält  man  aus  jDimethylanilin  und  Benzyldilorid,  in  der 
Kälte  (MiCHLER,  ÖRADMAJO^r,  B.  10,  2079).  —  Das  Chlorid  bildet  Tafeln.  Schmelip.: 
1 10®.  Leicht  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol.  Es  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in 
Benzylchlorid  und  Dimethylanilin.  Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen.  Wird  es  im  "Biki 
auf  220 — 230®  erhitzt,  so  erfolgt  eine  molekulare  Umwandlung.  Es  entstehen  die  Salie 
mehrerer  (tertiärer)  Basen,  von  denen  das  Hauptprodukt  bei  335®  siedet  —  Silbezozyd 
wirkt  auf  das  Chloria  nicht  ein.  Aber  mit  Silbersulfat  erfolgt  Umsetzung  und  Bildong 
des  Sulfates  der  Base.  Die  freie  Base  C7H,.N(CH3),(C<jH5).OH  erhält  man  aus  dem 
Sulfat  mit  Baryt.  Sie  ist  syru^förmig,  stark  alkalisch  und  zerfällt  bei  der  Destillation  in 
Benzylalkohol  und  Dimethylanilin. 

Diphenylbenzylamin  C^eHiyN  =  C^HT.NCCeHj)^.  Bildung.  Aus  Thiobeniodi- 
phenylamid  C6H5.CS.N(C-H6),  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Bernthsen,  Trompettke,& 
11,  1761).  —  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  80,5—87®  (95®  WiLLM,  GiRARD,  Ä  8,  1190). 
Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Anension 
bronzefarbige ,  mikroskopische  Krystallc  des  salzsauren  Salzes  einer  Base  (Meldola  ,  K 
14,  1385),    Dieses  Salz  wird  als  grüner  Farbstoff  (Viridin)  verwendet. 

DibenzylaminC^HiftN=NH(CQH^.CH^)j.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und  Ammoniak 
(s.  Benzylamin).  Bei  der  Oxydation  von  Tnoenzylamin  mit  Brom  oder  Jod  und  Wttier 
(LiMPRiCHT,  A.  144,  313).  —  Flüssig.  Spec.  Oew.  =  1,033  bei  14®.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zieht  an  der  Luft  keine  CO,  an.  Zerfallt  bei 
langsamer  Destillation  in  NH3,  Stilben  Cj^Hig,  Dibenzyl  Cj^H^^,  Lophin  C,.H„y,  nnd 
nicht  flüchtige  Basen  CggR^N,  C21H21N8  (Brunner,  A.  151,  133).  —  Chlor  in  aie  wäsari« 


Lösung  von  Dibenzylamin  geleitet,  erzeugt  Bittermandelöl  CgHg.CHO.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  imd  Jod  auf  140®  entstehen  Bittermandelöl  und  Benzylamin.  —  C,^H,,N.HCi 
Dünne  Blätter.  Schmelzp.:  256®.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol.  In  trodomi 
Salzsäurestrome  auf  260®  erhitzt,  zerfällt  es  in  Benzylchlorid  und  salzsaures  Benzylamin.  — 
(C^4H,5N.Ha),.PtCl^.  —  Ci^HjgN.HBr.  Schmelzp.:  276®.  —  Cj^H^gN.HJ.  Schmelzp.:  224».- 
Cj^HjjN.HNOg  Nadeln  oder  Prismen.    Schwerer  löslich  als  die  anderen  Salze.    Schmelzp.:  186*. 

NitroBodibenzylamin  Ci^H,^N^O  =  (C-H7)2.N(NO).  Bildung.  Beim  Kochen  einer 
conc.  alkoholischen  Lösung  von  Tnbenzylamin  mit  V',  Vol.  roher  Salpetersäure  (RoHDEji. 
151,  366).  (C,H,)3N-f  HN03==(C.IL),N(N0)  +  ari„0  (Bittermandelöl)  +  H,0.  —  Quad- 
ratische Tafeln.  Schmelzj).:  52®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Wird  von  Natriumamalgam  oder  Zinn  und 
Salzsäure  in  Dibenzylamin  übergeführt;  ebenso  durch  Salzsäure.  Brom  erzeugt  Brom- 
dibenzylamin. 

Dichlopdibenzylamin  Ci,H,.,CljN  =  (C7HcCl)..NH.  Bildung.  Entsteht  m  4  Modi- 
fikationen beim  Erhitzen  von  rohem  Chlorbenzylchlorid  C^H^CLCHjCl  mit  alkoholischen 
Ammoniak  auf  100®  (Berlin,  A.  151,  141).  —  Die  freien  Basen  sind  nicht  fluchtige,  h 
Wasser  unlösliche  Oele,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Nach  JacksoU  und  rVELL 
{Am.  2,  94)  entsteht  bei  Anwendung  von  reinem  p-Chlorbenzylchlorid  nur  ein  Dichlor 
dibenzylamin,  nämlich  Berlin's  «-Mo(iüikation.  Die  ß-  und  j'-Modifikation  verdanken  ihra 
Ursprung  offenbar  einem  Gehalt  des  p-Chlorbenzylchlorids  an  o-Chlorbenz}'lchlorid  u.  s.  1» 

1.  «-Base.  Krystalle.  Schmelzp.:  29®.  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol,  leich 
in  Aether,  Benzol,  CSg.  —  C^JIjgCl^N.HCl.  Blättchen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  288—289* 
In  Wasser  und  Weingeist  sehr  schwer  löslich.  —  (C,^Hj8Cl,N.HCl)3.PtCl^.  Hellgelbe  Schuppen 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  C\^H,3CljN.HBr.  Nadeln.  Schmelzp. :  283 — 290' 
In  Wasser  schwer  löslich. 

2.  ^-Base.  Cj^HjjCljN.HCl.  Kleine  Nadehi.  Schmelzp.:  225—228®.  —  C,^H,,Cl^N.HBi 
Schmelzp.:  224®,  wird  bei  230®  wieder  fest.  Viel  leichter  löslich  als  das  «-Salz.  —  Cj^H^jCl^N.HJ 
Schmelzp.:  215®.  —  CjJIjgCl^N.HNOj,.     Schmelzp.:  204®. 

3.  y-Base.     C^^HjgCl^N.HCl.     Schmelzp.:  218— 220^  —  Cj^H^CljN.HBr.     Kleine  Nadek 


Xn.  AMIDODERIVATE  DER  KOHLENWASSERSTOFFE  C^Hj^^g.  949 

khmelxp.:  210— 212^    In  Wasser  leichter  löelich  als  das  ^-Sali.  —  Cj^HjgCl^N.HJ.    Schmelzp.: 
187*.  —  Cj^HjgCljN.HNOg.     Schmekp.:  193°. 

4  <r-Ba8e.  C^^H  gCl^KHa.  Schmelzp.:  221—222«.  —  C^^HjgCl^N.HBr.  Kleine  Nadehi. 
Sdnekp.:  198 — 199  .  Ist  das  am  leichtesten  lösliche  Bromid.  —  C^^H^gCljN.HJ.  Schmelzp.: 
216— 218^  —  Cj^H„Cl,N.HNOg.     Schmelzp.:  177— 179^ 

IHbromdibensylaniine  Ci^H,8Br,N=»(C7H»Br)3NH.  1.  Di-o-Brombenzylamin 
BhDmbiMhe  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp. :  36°  (Jacksoä', 
White,  Am.  2,  318).  —  Cj^HjgBrjN.HCl.  Schmelzp.:  166°.  Nadehi,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wa§Kr,  leichter  m  Alkohol.  —  (Cj^Hj3Br2N.HCl)j.PtCl^.  Gelber,  kaum  kr>^tallini8cher  Nieder- 
aeUif ,  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  I)i-p-(?)Brombenz7lamin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  anfNitroso- 
dibenzTlamin  (Bohde,  ä.  151,  370).  —  Die  Base  wurde  nicht  frei  von  Benzylbrombenzyl- 
amin  (CyH,XG,H«Br)NH  erhalten. 

Di-p-Joddibenzylamin  Cj^HjgJjN  ==  (C,HßJ)2.NH.  Bildung.  Aus  p-Jodbenzyl- 
bnnnid  und  alkoholischem  Ammonisuc,  neben  Tri-p-Jodtribenzylamin  (Mabery,  Jackson, 
Ä  U,  58).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  76°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
fTrennong  von  Tri-p-Jodtribenzylamin).  Leicht  löslich  in  Aether  und  CS^.  —  Das  salzsaure 
Stil  ist  fagt  unlöslich  in  Wasser.  —  (Cj^H,gJ2N.HCl)j.Pta^.  Hellgelbe,  mikroskopische  KrystaUe, 
hü  imlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

IM-p.NitrodibenaylaminC,,H^3N30^  =  [C7H.(Na)]j.NH.  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
benzylchiorid  und  wässerigem  Ammoniak  bei  100°,  neben  Trinitrotribenzylamin  (Strakosch, 
Ä  6,  1056).  Beim  Behandeln  des  Einwirkungsproduktes  mit  verdünnter  Salzsaure,  in  der 
Hitie,  bleibt  das  Nitrotribenzylamin  ungelöst.  —  Grofse,  gelbliche  Blätter  (aus  Alkohol). 
Bdunelzp.:  93°.    Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  heilsem  Alkohol. 

C„H,,N,O^.Ha.  Gelbliche  Säulen.  Schmelzp.:  212°.  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser 
and  Alkohol.  —  (Cj4Hj3N30^.Ha)j.PtCl^. 

iBomeres  Dinitrodibensylamin.  Aus  der  Muttcriauge  von  der  Darstellung  des 
«IzsanrenDi-p-Nitrodibenzylamins  krystallisirt  eine  kleine  Menge  eines  isomeren  Salzes 
C,jH„Nj04.HC1  in  Warzen.  Es  schmilzt  bei  etwa  173°  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
bafelin  Wasser  und  AlkohoL    Die  freie  Base  schmilzt  über  100**. 

Aethyldibensylajnin  C^gHioN  =  (C7H.)2.N(CjH5).  Bildung.  Aus  Dibenzvlamin, 
G^jJ  und  Alkohol  bei  100®  (Limpricht,  Ä.  144,  315).  —  Oel.  —  CjgH.^N.HCl. ' 

Biäthyldibenzylamin.  Das  Jodür  (C7H7)2N(C,H5)jJ  entsteht  sehr  leicht  aus- Di- 
ithylbenzylamin  imd  Benzyliodid  (V.  Meyer,  B.  10,  314).  Es  krystallisirt  aus  heifsem 
Wawer  in  g^nzenden  Spielsen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Entwickelt  beim 
Dtttilliren  mit  conc.  HJ  Benzyljodid. 

l>iben«yltoluidiiiC„H,iN«(CeH5.CH2),N(CeH,.CH3).  Bildung.  Aus  Benzylchlorid 
w»d  Toluidin  (Cannizzaro,  ä,  Spl.  4,  80).  —  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp. :  54,5—55**. 
J^twts  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz,  sowie  das  Platindoppelsalz,  werden 
▼OB  Wasser  unter  Abscheidung  der  freien  Base  zerlegt. 

Tribenzylamin  C,iH,.N  =  N(CQH4.CHg)3.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und  Am- 
moniak, (8.  Benzylamin).  —  Grofse  Blatter  (aus  Alkohol) ;  monokline  Krvstalle  (Panebianco, 
/.  1878, 476).  Schmelzp. :  91,3°.  (Cankizzaro,  J.  1856,  582).  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem  und  in  Aether.  Zerfallt  beim  langsamen  Destilliren 
grt&tentheila  und  zwar  unter  Abscheidung  von  Toluol.  Beim  Destilliren  mit  Bromwasser 
tttiteheii  Bittermandelöl  uiid  bromwasserstoffsaures  Dibenzylamin.  Ebenso  wirkt  ein  Ge- 
fiage  von  Jod  und  Wasser  bei  120°  (Limpricht).  —  Beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome 
nf  180«  werden  Benzylchlorid  und  Sabniak  gebildet  (Lauth,  B.  6,  678). 

Salze:  PanebiancX).  —  CjjH^jN.HCl.  Hexagonale  Krystalle  (P.).  Wenig  löslich  in 
kilbai  WoMer.  Wird  von  Wasser  nicht  zersetzt.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome  auf 
W  in  Benzylchlorid  und  salzsaures  Dibenzylamin.  Beim  Erhitzen  für  sich  entweicht  hauptsächlich 
Tfllool  (BOHDB,  A,  151,  366).  —  (Cj,n,iN.HCl)3.PtCl4.  Monokline  Krystalle  (F.).  —  CjjHjjN.HBr. 
Sdunelzp.:  208^  (ROHDE).  —  CjjH^jN.IIBr.Brj.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Hie  icheriadie  Losung  von  Tribenzylamin  (Limpricht,  A.  144,  309).  —  Gelb,  amorph.  Unlöslich 
■  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Bittermandelöl,  HBr  und  Dibenzylamin.  — 
(;,^N.HJ.  Schmelzp.:  128<».  —  C^jHjjN.HNOg.  Rhombische  Kr>T»talle;  schmilzt  bei  120® 
nier  Zeraetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  (P.).  Zerfallt  bei  220 — 240® 
ii  WasKT,  Toluol,  Nitrotoluol,  Bittermandelöl  und  Dibenzylamin.  Beim  Destilliren  von  Tri- 
tatflamin  mit  Weingeist  und  Salpetersäure,  entsteht  Nitrosodi benzylamin  (ROHOE).  —  Das 
Svlfat  bildet  monokline  Krystalle.  Schmelzp.:  106 — 107®.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
UkolMd  (P.).  —  (C,iH,jN).Al(SOJj  +  12H,0.  Reguläre  Krystalle.  Schmelzp.:  HO».  Löa- 
Kh  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 
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Tri-p-ChlortribenBylamin  OjErigClgN  —  (C^Hea)8N.  Bildung,  Bciin  Eriii 
von   p-Chlorbenzylchlorid  CgH^CLCHjCl  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100®  (Beb; 

A,  151,  139).  —  Rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  88—89'»  (B.);  7 
(Jackson,  Field,  Am.  2,  92).  Unlöslich  in  Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  A 
hol,  leicht  in  Aether,  Benzol,  CS»,  weniger  in  Eisessig.  Zerfallt  bei  der  Destillatioin 
Brom  Wasser  in  Dibenzylamin  una  Chlorbittermandelöl  C^HjQO. 

C,iHjgCl,N.HCl  +  2H,0.  Gro&e  Rhomboeder  (aus  Alkohol).  Unlodich  in  Wuser,  z 
Uch  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp. :  170—175''  (B.) ;  196**  (J.,  F.).  —  (C^jH^gagN^aj^J 
(J.,  F,). 

TribromtribenBylainine  C^iHjgBr.N  =  (C:,HeBr),N.  1.  Tri-o-Bromtribeni 
amin.  Schmelzp.:  121,5-122**  (Jackson,  White,  Am.  2, 319).  Fast  unlöslich  in  Wasser 
Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Ligrom,  leicht  in  heilsem  und  in  Aether  und  Ben 

—  [(C^HQBr)gN.HGl],.PtCl^.     Gelber  Niederschlag,    unlöslich   in  Wasser,  sehr  wenig  löslid] 
Alkohol. 

2.  Tri-p-Bromtribenzylamin.  Bildung.  Aus  p-Brombenzylbromid  und  al 
holischem  Ammoniak  (Jackson,  Loweky,  R  10,  1211).  —  Nadeln  oder  Frisn 
Schmelzp.:  78— 79^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  (C,HgBr),Ni 
Schuppen.  Schmelzp.:  270^  Unlöslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kochendem  Alkohol,  le 
in  AeÜier. 

Tri-p-Jodtribenzylamin  CjjH.gJaN  =  (C,H^J).N.  Bildung.  Aus  iKTodben: 
bromid  und  alkoholischem  Ammoniak,  neben  dem  m  Alkohol  löslicheren  p-Dijoddiben 
amin  (Mabeby,  Jackson,  ä  11,57). —  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  114,5**.  ün 
lieh  in  HjO  und  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  heüsem  Alkohol,  leicht  in  Aeti 
CS,,  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure.  —  (CjjHjgJgN.HCl),.?!«^.  Gelbe  Nsd 
fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Tri-p-Nitrotribenzylanün  C^,B,^^fi^  =  [QHg(N0,)]3N.  Bildung,  Aus 
Nitrobenzylchlorid  und  wässerigem  Ammoniak  bei  100®  (Stbakosch,  B,  6,  1056).  ^ 
von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Nitrotribenzylamin  durch  Auskochen  mit  veraünj 
Salzsäure  befreit.  —  Nadeln  (aus Essigsäure).  Schmelzp.:  163^  Sehr  wenig  löelich  in  l 
sem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Methyltribenzylaminmethylsulfat  C^gH^^NSa  =  N(CH,)(C,H^)j.CBLS04  entff 
beim  Erhitzen  von  Methylsulfat  mit  Benzol  und  Tribenzylamin  aiu  lOCr  (CuLESfi 
LuNDVALL,Ä  13, 1703).  Es  krystallisirt  in  Prismen  oder  Schuppen.  —  [N(C„H,J.Cl],Pi 
liclftgelbe,  höchst  schwerlösliche  Fällung. 

AethyltribenBylaminjiodid  (C7H^)sNJ  entsteht  aus  Tribenzylamin  und  Jodiil 
bei  100<*  (Vasca,  B.  7,  82).  —  Krystalle,  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  b^m  Bduui< 
mit  Silberoxyd  in  Tribenzylamin  und  CjH5.J. 

TetrabenBylamin  (?).  Bei  der  Destillation  von  Di-  oder  Tribenzylamin  hinterbl 
ein  nicht  flüchtiges  Gemenge  zweier  Basen.  Wird  dasselbe  in  Alkohol  gelöst  und 
Salzsäure  versetzt,  so  krystallisirt  zunächst  ein  SalzC^gH^gNClinconcentrisch  gruppii 
quadratischen  Säulen,  das  bei  230®  schmilzt.  Vielleicht  ist  es  (C7H,)-.NC1.  —  Aus 
Mutterlauge  werden  kleine  Warzen  Cj^HjiNg.HCl  erhalten,  die  bei  162 — 163*  schme 
(Brunner,  A.  151,  136). 

Säurederivate  des  Benzylamins. 

BenaylaoetamidCgHjiNO^C^H^.NHlC^HgO).  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kc 
von  Benzylamin  mit  Eisessig  (Strakosch,  B.  5,  697).  —  Ddrstellung.  Aus  Benzylch 
und  2  Mol.  Acetamid  (Rudolph,  B.  12,  1297).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
siedet  über  250°  (St.).  Schmelzp.:  57»;  Siedep.:  300°  (R.).  ünlösUch  in  Wass^, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  Ligrom  (B.).  Seh] 
ständig;  wird  von  wässrigen  Alkalien  und  Säuren  nicht  angegriffen.  Zerfällt  mit  aU 
lischer  Kalilauge  in  Benzylamin  (Darstellung  desselben)  und  Essi^ure.  Beim  l 
in  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  Nitroderivat,  aus  dem  die  Acetylgruppe 
nicht  entfernen  liets. 

Dibenzyloxanüd  CieHjeNA  =  C,Oj(NH.aH^),.  Bildung.  Beim  Kochen 
Oxalester  mit  Benzylamin ;  beim  ICochen  von  Benzy lamincyanid  mit  Salzsäure  (Stbakc 

B,  5,  694).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  216°.     Schwer  löslich   in  hei 
Alkohol. 

Benzyliirethan  (Carbaminsäurebenzylester)  C8Hj,N0j==NH,.C0,.C,H,. 
düng.  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  salpetersauremHamston  auf  130— 140^(Cam 
Amato,  J.  1871,  732);  aus  Benzylalkohol  und  Cj'anurchlorid  (Cannizzaro,  B.  3, 

—  Grofse  Blätter  (aus  heifsem  Wasser).  Schmebcp.:  86°  (Cannizzaro).  Sehr  leicht 
lieh  in  Alkohol,  mäisig  in  Aether,  wenig  in  heüsem  Wasser. 
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BensylhaniBtoff  C,Hj^N,0  =  NIL.CO.NH(C,H,).  Bildung,  Entsteht,  neben  Di- 
(ujUuuTDStoff'y  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  alkoholisches  Eaiiumcyanat  (Cax- 
nzzABO,  B.  4,  412);  aus  Benzylisocyanat  und  alkoholischem  Ammoniak  (Letts,  B.  5, 
AjL  AuB  salzsaurem  Benzylamin  und  Kaliumcyanat  (Paternö,  Spica,  B,  9,  81).  — 
iinge  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147—147,5'*  (C).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
i^tieer,  etwas  löslicher  in  heüsem,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zeifällt  bei  200°  in 
SH|  und  s-Dibenzylhamstoff. 

PhenylbenaylharnBtoflf  Ci.H^^NjO  =  NHCCeHJ.CO.NHcC^H,).  Bildung.  Aus 
Bauylcranat  und  Anilin  (Letts,  B.  5,  93).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  168^  Leicht  löslich 
'n  Alkohol. 

MbeiiBylharnBtoflf  C^jH^gN^O.  1.  Symmetrischer  s-COCNH.C^H^),.  Bildung. 
Ans  Benzylchlorid  und  Kaliumcyanat  oder  Benzylchlorid  und  Harnstoff  (Cannizzaro)  ;  aus 
Bmzylcyanat  und  Wasser  im  Rohr  bei  lOO**  (Letts);  beim  Erhitzen  von  Benzylhamstoff 
(CiNinzzARO).  Aus  Benzylalkohol  und  salpetersaurem  Harnstoff  bei  100°  (Campisi, 
Amato,  ä  4,  412).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  167°  (L.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
b  Alkohol.    Giebt  ein  Platindoppelsalz ,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  HCl  oder  HNO-. 

2.  L'nsymmetrischer  a-NH^.CO.N(C7H7)2-  Bildung.  Aus  salzsaurem  Dibenzyl- 
afflin  und  Kaliumcyanat  (Patekno,  Spica,  ß.  9,  81).  —  Dicke  Prismen.  Schmelzp.: 
124—125°.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  helTsem  und  in  Alkohol. 

BensyliBOoyanat  C^H^.N.CO.  Bildung.  Aus  Silbercyanat  imd  Benzylchlorid,  neben 
BenzvU^anurat  (Letts,  ä  5,  91;  Strakosch,  B.  5,  692).  —  Darstellung.  Aus 
Beixjlbromid  und  Silbercyanat  (Ladenbubg,  Stritvk,  B.  10,  46).  —  Durchdringend  riechende 
FÜnigkeit.  Wandelt  sich  rasch  in  Benzylcyanurat  um.  Verhält  sich  gegen  Wasser 
und  iJkalien  wie  die  Isoc}'anate  der  Fettalkohole. 

Benzylcyanurat  (CjH-N.C0)8.  Bildung.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung 
nm  Benzylchlorid  auf  Sill)ercyanat  (Letts).  Entsteht  auch  aus  Benzylalkohol  und 
feetem  Qilorcyan,  neben  carbaminsauremBenzvlester  und  Dibenzylhamstoff  (Cannizzaro, 
R3,518).  — Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  ^157«  (L.).  Siedet  über  320^  Unlöslich  in 
Wiaser,  wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
CO,  und  Benzylamin. 

BenzylthiohamBtofif  C8HioN,S==NH2.CS.NH(C7H7).  Bildung.  Aus  salzsaurem 
Benzylamin  und  Bhodankalium  (Paternö,  Spica,  B.  9,  81).  —  Schmelzp.:  101  ^  In 
Wasser  sehr  löslich. 

DibensiylthioharnBtoffC^sH.QNjS.  1.  Symmetrischer  8-CS(NH.C7H7)j.  Bildung. 
Aus  Benzylamin,  GS,  und  Alkohol  (Strakosch,  B.  5,  696).  —  Grofee,  vierseitige  Tafeln 
^  Alkohol).  Schmelzp.:  114°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
GAt  beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  HgO  in  s-Dibenzylharnstoff  über. 

2.  Unsymmetrischer  a-NHj.CS.NiC^H,),.  Bildung.  Aus  salzsaurem  Dibenzyl- 
iBÜn  und  Bhodankalium  (Patern6,  Spica,  A  9,  82).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
156— l.')«'*.    W^enig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Bensylsenfol  C7H7N.CS.  Bildung.  Man  löst  Benzylamin  in  CS,,  und  behandelt 
die  entitehende  Verbindung  NH(C;H7).CS2.NH3(C7H,)  (?)  mit  Alkohol  und  HcCL  (HOF- 
MA5X,  B.  1,  201).  —  Flüssig.  Siedep.:  243^  Kiecht  nach  Brunnenkresse.  Schwerer  als 
Wasser  und  darin  unlöslich. 

Ben«yl8elenharn8toffCgHn,N2Se=NH„.GSe.NH(C7H7).  Bildung.  Aus  salzsaurem 
Benzylamin  imd  alkoholischem  Selencyankiuium  (Spica,  J.  1877,  351).  —  KrystaUe. 
Sdumlzt  bei  70*^  unter  Zersetzung.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen 
xnetzen  sich  leicht  unter  Abscheidung  von  Selen.  Mit  conc.  Salzsäure  tritt  glatte 
^tong  in  Selen,  Benzylamin  und  Blausäure  ein. 

a-DibenBylselenhamstoff  Ci5HiQNjSe  =  NH,.CSe.N(C7H7),.  Bildung.  Aus  salz- 
Morem  Dibenzylamin  und  Selencyankalium  (Spica,  J.  1877, 351).  —  Dünne  Prismen  oder 
Kideln.  Schmelzp.:  150^.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Zerfällt 
Bit  conc.  HCl  in  Se,  CNH  und  NH(C7H7),. 

Cyanderivate  des  Benzylamins. 

Ben^lamincyanld  CieHj^N^  =-  C7H,NH.C:NH     BUdung.     Beim  Einleiten  von 

Cfaneas  in  kalte  Benzylaminlosung  (Strakosch,  B.  5, 693).  —  KrystaUe.  Schmelzp. :  140°. 
DnUMich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Versetzt  man  die  alkoholische 
lÜMmg  mit  Salzsaure,  so  scheidet  sich  das  Salz  CjeILgN4.2HCl  in  Nadeln  ab,  die  sich  in 
ilkohol  und  Wasser  lösen.  Beim  Erwärmen  des  Cyanids  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
itBtehen  Benzyl-  und  Dibenzyloxamid. 
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Bensyloyanamid  CgHgN,  »  CfH^^H.CN.  Bildung.  Beim  Einlekeii  tod  CSilor- 
cyan  in  eine  ätherische  I^sung  von  Benzylamin  (Strakosch  ,  B.  5 ,  694).  —  Platten  (an 
Aether).  Schmelzp. :  33^.  Unl^ch  in  Wasser,  sehr  leicht  löalich  in  Alkohol  und  Aether. 
Geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Benzvlhamstofr  über.  Wandelt  sich  beim  Aufbe» 
wahren  in  Tribenzylmelamin  (C7H..NH.CN)8  um,  das  aus  Alkohol  in  Blatten 
krystallisirt  und  viel  höher  als Benzylcyanamid  schmilzt.  —  Salzsaures  Tribenzylmel- 
amin C24H,4Ng.2HCl  krystallisirt  in  Nadeln  und  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leiditerin 
Salzsäure  und  Alkohol. 

Dibenaylcyananüd  Ci^Hj^N,  =  (C,H7),N.CN.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor- 
cyan  in  eine  alkoholische  Ijösung  von  Dibenzylamin  (Limpricht,  ä.  144,  317).  —  Gräfte 
Blätter.    Schmelzp. :  b3—W.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibenaylgnianidin  CijH^Nj  =  NH.C(NH.C,H^),.  Bildung,  Beim  Kochen  m 
salzsaurem  Benzylamin  mit  einer  alkoholischen  IJösung  von  Benzylcyanamid  oder  beun 
Einleiten  von  trocknem  Chlorcyan  in  trocknes  Benzylamin  (Stbakosch,  B.  5,  G95). — 
Blätter  oder  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  100^  Löslich  m  Wasser,  Alkohol,  Aedw. 
—  CjjH^Ng.HCl.     Blätter.     Sohmelzp.:  176°.     Schwer   löalich   in  Wasser,    leichter  in  AlkduL 

3.  Basen  CgH^jN. 

1.  Xylidine  (CHj)2.C6Ha.NH,.  a.o-Xylidin.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  nitrirtem 
O-Xylol  (WkOBLEVSKY,  -4.207,97).  —  Darstellung.  Man  nitrirt,  durch  Digeriren  mit  TenL 
Salpetersaure  von  p-Xylol  befreites,  Theerölxvlol,  reducirt  und  kocht  das  erhaltene  Xylidin  mit  EBiif> 
säure.  Das  Produkt  wird  destillirt  und  das  unter  310^  Siedende  gesondert  aufgefangen.  (Ueber320* 
geht  das  Acetylderivat  von  m-Xy lidin  über).  Man  zerlegt  es  durch  Kochen  mit  Natron.  — 
Flüssig.  Siedep.:  215°.  Bleibt  bei  —  20''  flüssig.  Spec.  Gew.  =  0,9942  bei  20«.  Die 
Salze  krystallisiren  sehr  schön.  —  CgH„N.HCl  +  '/«H^O.  Gro&e  Tafehi.  —  CgH^K.HNO, 
Grofse  Tafeln.  100  Thle.  kaltes  Wasser  lösen  2,70  Thle.  Salz.  —  CgH^jN.HjSO^ -f  2»/,H,0. 
Grofee   Tafeln.  —  Dioxalat  CgHjjN.CgHgO^.     Lange,   dicke,   prismatische  Nadeln. 

Acetxylid  aH,o(C»HgOJN.  Tafehi  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  1 31-132*. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure;  nicht  schwer  löslich  in  Wasser. 

b.  Unsymmetrisches  m-Xylidin  (CHg  :  CH.  iNH,  =  1 :  3  :  4).  Bildung.  Bob 
Reduciren  von  a-Nitro-m-Xylol  mit  Eisenfeile  una  Essigsäure  (Deumelandt,  A.  144, 
273);  aus  Dinitro-m-Xylol  durch  Ueberfuhning  in  a-Nitroxylol  und  Beduktion  des  Let^ 
teren  (Tawildarow,  Z.  1870,  418).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Toluidin  mit  HoI^ 
geist  auf  300*  (Hofmann,  B.  9,  1295).  Beim  Glühen  von  o-Amidomesitylensiure 
(CHgiCHaiNHjiCO^H  ==1:3:4:5)  mit  Kalk  (Schmitz,  A.  193,  177).  —  Flüssig. 
Siedep.:  212^  Spec.  Gew.  =  0,9184  bei  25®  (H.).  —  CgH^jN.HCl.  Monokline  Prismen,  li 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  (Schmitz).  —  (C8H„N.HCl),.PtCl^.  —  CgH^sN.HNO,.  Rhom- 
bische Tafeln.  —  Vom  Oxalsäuren  Salze  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  18**  3,319  Thle. 

Derivate:  Hofmann. 

Chlorxylidin  CgH^oClN  (?).  Bildung.  Aus  a-Nitro-m-Xylol  mit  Zinn  und  Sali- 
säure,  neben  Xvlidin  (Tawidabow,  Z.  1870,  419).  —  Kr>'stalle.*    Schmelzp,:  89^ 

Bromxylidin  (lHjoBrN(CH3 :  CH« :  NH, :  Br  =  1 :  3  :  4  :  5).  Bildung.  Beim  Bro 
miren  von  Acetxylid  (Genz,  B.  3, 225).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  SchmebnK 
96 — 97*'.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetriMse 
Bromxylol  (Wroblevsky,  A.  192,  215). 

Dibromxy lidin  C^H^BraN.    Bildung.    6eim  Bromiren  von  Acetxylid  (Gekz). 

Nitroxylidin  C\H,o(N02)N(CH3 :  CH, :  NH, :  NO,  =-1:3:4:5).  Bildung.  Bdi 
Nitriren  von  Acetxylid  (Hofmann).  Man  zerlegt  die  Acetyl Verbindung  durch  Koche 
mit  conc.  HCl.  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  (59**  (H.);  76*^  (AVboblevsky,  - 
207,  94).  Giebt  mit  Aethylnitrit  symmetrisches  Nitroxylol  (Wboblevsky).  Die  Sah 
werden  durch  \iel  Wasser  zerlegt. 

Acetxylid  C^oH  «NO  =  C8H9.NH(C,H30).  Breite,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol 
Schmelzp.:  127°.   Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Dibromacetxylid  CjoHi^Br^NO  =  C«H7Br2.NH(CjH30).  Bildung.  Aus  Acc 
xylid  und  2  Mol.  Brom  (Genz,  B.  3,  226).  —  Krvstalle.    Unlöslich  in  Wasser. 

NitroacetxyUd  CiyHjjN^Oa  =  C^H^lNOj.NHiCgHaO).  Darstellung.  Man  tragt  A« 
xvlid  in  eine  Mischung  von  1  Thl.  gewöhnlicher  und  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  e 
(HoFMANN).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  172—173°  (H.);  180°  (Wro 
LEVSKY,  A.  207,  93). 

Oxalylxylid  CigH^oNgO,  =  C202(NII.CgH9)g.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  oxi 
saurem  Xylidin  auf  2(X)— 220°  (Genz,  B.  3,  227).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmdm 
204°.    Unlöshch  in  Alkohol. 

Xylylharnstoflf  C9Hj,N,0  =  NH2.CO.NH(C«Hg).    Bildung.   Aus  Xylidinsulfat  lu 
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udinmcyanat  (Genz),  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  186^    Unlöslich  in  Wasser. 

BixylylhAmstoflfC^ELoNsO^COlNH.CgHg),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
Iimstoff  mit  3  Thhi.  Xylidm  (Genz).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  nicht  bei  250°. 
kiiwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Benzol,  CHCLu.  s.  w. 

Dixylylthioharnatoflf  C„H,oN,S  =  CS(NH.C8HJ,.  Bildung.  Aus  XyUdin  und 
]S,  (Hofmann).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  152— 153^  Selu*  wenig  löslich  in  kochendem 
Ukohol. 

Xylylaenföl  CS.N.CgHg.  Bildung.  Aus  Dixylylthioharnstoif  und  P^Og  (Hopmann). 
-  Kryst&Ue. 

Dixylylguanidin  C^H-.Ng  ^NH.QNH.CgH«),.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
K-DixvlvlthiohamstofT  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  PbO  ^ofmann).  —  Nadeln 
[aus  Alkohol).    Schmelzp.:  156—158'^.    Unlöslich  in  Wasser. 


-  CgH^jN.HNOg.    Lange  Nadehi.-   100  Thle.  Wasser  von  13*>  lösen  4,66  Thle.  Salz.  —  (aH,.N),. 
H^,  +  H,0. 

AcetxyUd   C^oH^gNO  =  C«H,.NH(C2H30).    Grofee,  flache  Nadeln  (aus  Weingeist). 
Schmelzp.:  144,5^ 

d.  Benachbartes  m-Xy lidin  (CH, :  CH.  :NH,  =  1  :  3  :  2).  Bildung,  Bei  der  De- 
itOlition  von  p-Amidomesitylensäure  (CH.  :  NH^ :  CH, :  CO^H  =  1:2:3:5)  mit  Kalk 
(Schmitz,  A.  193,179).  —  Siedep.:  216*^  (i.JD.).  —  C^H^iN.Ha.  Grolse,  tafelförmige,  dünne, 
Buookline  Blättchen.     laicht  löslich  in  Wasser. 

c  p-X y li d in  (CHg : CH3 : NH,  =^1:4:3).  Bildu ng.  Beim  Reduciren  von  Nitro-p-Xylol 
mit  fii^nfeile  und  Essigsäure  (Schaumann,  ä  11,  1537).  —  Flüssig.  Siedep.:  220— 221«>. 

-  C;H„N.HC1  +  H3O.      Blätter.   —    CgH^N.HNOg.     Flache    Nadeln.   —   (CaHi^N),.H^S04. 
Bliitchen.  —  (C^H^Njj.CjH^O.. 


2H,0.  Zollange  Nadeln.  —  Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  m  grofsen  rhomboedrischen 
FiÜn.  —  (C^HjqCINJj.H^SO^  -\-  2H5O.  Kleine  Nadeln.  Viel  schwerer  löslich  als  das  salzsaure 
Wi.  —  (CgHjj,ClN)5.C,H20..     Rhombische  Tafeln.     Schwerer  löslich  als  das  Sulfat. 

Nitrozylidin  CgH,^(NOj)N.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-Dinitro-p-Xylol 
(Sdimelzp.:  123,5°)  mit  NHg  und  ILS  (Fittig,  Ahäens,  Mattheldes,  A.  147,  23).  — 
I^n«,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkonol).  Schmelzp.:  96*^.  Leicht  löslich  in  siedendem 
AlkÄol.  —  CpH^o(NO,)N.HCl.     Lange  Nadeln,  leicht  lösUch  in  Wasser. 

Aus  /^-Dinitro-p-Xylol  konnte  kein  Nitroxy lidin  erhalten  werden. 

Acetxylid  C^oH^gNO  ==  C;H„.NH(aH30).  Prismatische  Krystalle.  Schmebcp.: 
138—139®.  Trägt  man  es  in  eine  talte  JVlischung  von  1  Thl.  gewöhnlicher  und  5  Thln. 
nod^der   Salpetersäure   ein,   so   entsteht 

HltroacetxyUd  Cj^H^NjO,  ^  C,H«(N02).NH(CjH30).  Gelbliche,  moosartige  Vege- 
tation (aus  Wasser).     Schmelzp.':  192"  (Schaumann,  A.  11,  1538). 

Oxalylxylid  C^gH^pNjO,  ==  G„0,(NH.Cj,Ho),.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  oxal- 
ttDrem  p-Xylidin  auf  125—130°  (Schaumann).  *—  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Sub- 
ifflirt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  125°.     Sehr  leiclit  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Xylidinderivate   unbekannter    Constitution.    —    2C8H^jN.CoCl2    (Lippmann, 

STIECKEB.  H    12    8^) 

HitPOxylidin**C.H^„(N02)N(CH3 :  CH„ :  NO^ :  NH,  =  1 :  3  :  -4  :  2  oder  6).  Bildung. 
iHirch  partielle  Reduktion  von  Dinitro-m-Xylol  (Schmelzp. :  93°)  (Fittig,  Ahrens,  Mat- 
rasDES,  A,  147,  18).  —  Oran^erothe  Nadeln.  Schmelzp.:  123°.  Giebt  mit  Aethylnitrit 
o-NitPo-m-Xylol.  Leicht  löslicn  in  siedendem  Alkohol.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in 
Wöser  und  Alkohol.   —  aH^^N  O^.HCl.   —   (CgHjoN»0^),.H.SO^.   —  (CgH^oN^p^.C^HjO^. 

Dinitroxylidin  C^Hy(N02)jN.  1.  Bildung.  Bemi  Behandeln  von  Tnnitroxylol 
(Schmelzp.:  177°)  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Büssentus,  Eisenstuck,  A, 
113,  165;  vrcl.  A.  133,  45;  144,  277;  147,  24).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  191—192°, 
heilig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.  Das  salzsaure  Salz  verliert  schon  an  der 
Loft  alle  Säure. 

2.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Methylxylidin  mit  Salpetersäure  (Krell,  B.  5, 
^^Ö).  -—  Gelbliche,  rhombische  Blättchen.     Schmelzp.:  105°. 

Trinitroxylidin  CgH8(NO,)3N.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Dimethyl- 
KyÜdin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Krell).  —  Gelbe  ^huppen.    Schmelzp.:  115°. 
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MethylxyUdin  C9H13N  =»  C.Hq.NHCCHj,).  Bildung.  Beim  Erhitecn  von  jodwisB«- 
stoffsaurem  Dimethylanilin  auf  220—230°,  neben  Dimethyltoluidin  und  wenig  Dimethyi- 
xylidin  (Hofmann,  B.  5,  712). 

Dimethylxylidine  C,.HjjN  =  Cj^H^.NCCHj),.  I.Bildung.  AusMethylxylidin  mid 
Jodmethyl  (Hofmann,  B.  0,  712).  —  Flüssig.    Siedep.:  196^    Spec  Gew.  =  0,9293. 

2.  Bildung.  Aus  rohem  Xylidin  und  Jodmethyl  (Hofmann,  B.  5,  714).  —  Flusm. 
Siedep.:  203^  Verbindet  sich '  leichter  mit  Jodmethyl  als  das  erste  Dimethylxylim 
(Siedep.:   196°). 

3.  Nebenprodukt  von  der  Darstellung  des  Methylanilins  (Sesemann,  ä 
6,  446).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  87°.  Giebt  mit  Bromathyl  eia 
durch  Alkalien  nicht  zersetzbares  Bromid  CaHg.N(CH,)j.C,H5.Br. 

TrimethylxyUdin.  Das  Jodür  CgH9.N(CH,)gJ  entsteht  aus  Dimethylxylidin  ond 
Jodmethyl  (Hofmann). 

PhenylxyUdin  Q^M^^^  -=  GgH^.NHCCßHJ.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  sali- 
saurem  Anilin  mit  Xyüdin  auf  280—300°  (Girard,  Vogt,  Bl.  lÖ,  69).  —  Schmelzp.:  52» 
Siedep.:  278—282°  bei  485  mm. 

TolylxyUdin  Ci,Hi,N  =  CgHg.NH(C7H7).  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  70°.  Siedep.: 
298—302°  bei  487  mm  (Girard,  Vogt). 

Dixylylamin  C.eHjgN  =  NH(C8H J^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Xylidin  mit 
salzsaurem  Xylidin  auf  280 — 3(X)°  wurden  zwei  Dixylylamine  erhalten,  die  den  gW- 
chen  Siedepunkt  (305  —  315°)  zeigten,  und  von  denen  das  eine  flüssig  war,  das  andere 
krystallisirte  und  bei  162°  schmolz  (Vogt,  Girard). 

Xylylcarbaminsäureester  Cj^HisNOg  =  NH(C8H8).COj.C,H5.  Bildung.  Au» 
Chlorameisensaureester  und  Xylidin  (^Hofmann,  B.  3,  657).  —  Nadeln.  Schmebp.:  58*. 
Giebt  beim  Destilliren  mit  PjOgi 

XylyliBocyanat  CO.N.CsH^.    Flüssig.    Siedep.:  200°. 

Xylidin  und  Chloral  verbinden  sich  zu  CigHj.ClaN.  =  CC1,.CH(NH.(1H,V 
(Wallach,  ^.173,283).  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  95—99°.  Schwer  löslich  in  AlkoM, 
leicht  in  Aether. 

2.  AmidoäthylbenBole  C3H{..CeH4.NH2.  a.o-Amidoäthylbenzol.  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  o-Nitroäthylbenzol  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  156,  108).  —  FlüMg. 
Siedep.:  210— 21 1^     Spec.  Gew.  =  0,983  bei  22 ^  —  C^Hj.N.HNOg. 

Aoetylamidoäthylbenzol  C  oH^gNO  =  QHa.NHtCjHaO).  Siedep.:  304— 305*.  In 
Wasser  leichter  löslich  als  die  p- Verbindung. 

b.  p-AmidoäthylbenzoI.  Bildung.  Bei  der  Beduktion  von  p>Nitroathylbenfol 
(Beilstein,  Kühlberg);  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Aethvlanilin  auf  300— 330®  (Ho^ 
MANN,  B.  7,  527).  —  Flüssig.  Siedep.:  213— 214^  Spec!  Gew.  =0,975  bei  22".- 
CgHjjN.HCl.  —  (CfjHjjN.HClu.PtCl^.  —  C^H^^N-NHOg.  —  Das  charakteristische  Sulfat  irf 
schwer  loslieh. 

Trimethylamidoäthylbenzoljodid  C\,H  NJ  =  CgH^.N(CH3)3J  entsteht  bei  anhal 
tendem  Behandeln  von  Amidoäthylbenzol  mit  Jodmethyl  (Hofmann). 

Aoetylanndoäthylbenzol  CjoH^gNO  =  C8He.NH(G,H30).  Kleine,  sehr  feine  Naddr 
Schmelzp.:  94°.     Siedep.:  315—317°. 

3.TolylmethylaininCHa.C6H^.CH,.NH,.  a.  m.Tolylmethylamin(?).  Bildung.  Ent 
steht,  neben  Di-  und  Tritolylmethylamin,  beim  Erhitzen  von  Tolylchlorid  CHj.C^H^.GH^C 
(S.  819)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  116°  (Pieper,  A.  151,129).  Der  Röhreninha 
wird  abfiltrirt  (ins  Filtrat  geht  nur  ein  Theil  des  Tritolylmethylamins  über)  und  df 
Ungelöste  mit  Wasser  Übergossen,  wobei  Tritolylmethylamin  zurückbleibt,  während  Mon< 
und  Ditolvmethylamin ,  an  HCl  gebimden,  in  Lösung  gehen.  Beim,  Verdampfen  d< 
wässri^en  Lösung  krystallisirt  zuerst  salzsaures  Ditolylmethylämin.  —  Stark  nach  Marine 
lake  riechendes  Gel.  Siedep.:  196°.  Leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Ziä 
begierig  CO,  an.  —  Cj,HjjN.HCl.     Nadeln.     Schmelzp.:  185°.  —  (CgHj^N.HCl),.IHCl^. 

Ditolylmethylämin  C,eHj„N  =  (CH3.C-H^.CH,)g.NH.  Nach  Häringslake  riechend 
Oel.    Leichter  als  Wasser  und  aarin  unlöslidi.    Zersetzt  sich  über  210°. 

(C8H^),NH.HC1.  Nadeln.  Schmelzp.:  198°.  Schwer  löflUch  in  kaltem  Wasser.  —  (CßH, 
NH.HBr.     Schmelzp.:   195—196°. 

Tritolylmethylamin  C. JI„,N  =  (CH3.C.H..CH2)sN.  Oel.  Unlöslich  in  Wasee 
schwer  löslich  in  Weingeist.  Nicnt  flüchtig.  Wira  von  Bromwasser  in  Toluylsaurealdehy 
und  Ditolylmethylämin  zerlegt.  —  (C8Hg)3N.Ha.  Nadeln.  Schmelzp.:  212«;  203—20' 
(Janabch,  A,  142,  303).     Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohc 
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EfiADt  beim  Erhitzen  im  trocknen   Salzsaurestrom'e  in  tolylchlorid  und  Ditolylmethylamin.  — 
C^HjjjN.HNOj.     SchmelsEp.:  122<»  (Janasch). 

b.  p-Tolylmethylamin.  Bildung,  Beim  Behandeln  p-Toluylthiamid  CH,.CgH4. 
C&NH,,  in  alkoholischer  Losung,  mit  Zink  und  Salzsäure  (Paternö,  Spica,  B.  Ö,  441). 

4  Phenyl&thylamin  CeHg.CHj.CH^.NlL.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoho- 
fixben  Losung  von  Benzvlcyanid  CoHj.CH^.CN  mit  Zink  und  Salzsäure  (Bernthsen, 
A  184,  304;  Spica,  J.  1879, 440).  Aus  Amygdaliu,  Hydrocyanbenzaldehvd  2C;H.0.HCN 
iFlLEn,  Picciia,  B.  12,  1700)  oder  rohem  Kirschlorbeeröl  mit  Zink  und  Salzsäure 
iFnxTi,  B.  12,  297).  —  Flüssig  (Fileti,  Piccini,  ä  12,  1308).  Siedep.:  193  <»  (Spica). 
Ziemlidi  löslich  in  Wasser,  ämserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zieht  CO^  an.  — 
Di8  salzsaure  Salz  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Styrol  CgHg ,  Salmiak  und 
nlzMures  Diphenyläthylamin  (CeH5.CH,.CH,),.NH.HCl  (F.,  P.). 

C^H,jN.Ha.  Blätter  oder  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  217°(F).  100  Thle. 
Wiwer  von  14*  lösen  79,5  Thle.  Salz  (F.,  P.,  B.,  12,  1700).  —  (C^HiiN.Ha)2.Pta^.  Wenig  löslich 
in  siedendem  Wasser,  leichter  in  heiüsem  Alkohol.  —  Das  Carbon at  schmilzt  bei  87 — 88® 
(SnCAi;  101—104*'  (F.,  P.,  B.  12,  1700). 

Aethylphenyl&thylamin  C.oHißN  =  Cj,H9.NH(C^H5).  Bildung.  Das  bromwas- 
«eratoffsaure  Salz  (C„Hj,.NH.C5fH5).HBr  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Bromäthyl  zu 
emer  Lösung  von  Phenylätiiylamin  in  CHCl,  aus  (Bernthsen).  Es  krystallisirt  in 
mfeen  Tafem,  die  sich  leicht  in  Wasser  imd  Alkohol  lösen.  —  Das  freie  Aethylphenyl- 
Ithylamin  krystallisirt  in  Blättchen,  —  (C3H3.NH.C,H5.HCl),.PtCl^. 

'phenyläthylharnBtoflfC^Hi2N„0  =  NH2.CO.NH(C8HJ.  Prismen.  Schmelzp.:  112^ 
Lddit  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol  (Spica,  J.  1879,  441). 

Diphenyläthylamin  CjgH.gN  =  NH(C8H9)3,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Mono- 
und  Triphenyläthylamin,  beim  Behandeln  von  Benzylcyanid  mit  Zink  imd  Salzsäure 
(Spica,  /.  1879,  440).  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  von 
salzsaurem  Phenyläthylamin.  2C«Hß.NH,.HCl  =  (C«H9)„NH.HC1  +  NH^Cl  (Fileti, 
PICCI5I,  B.  12,  1308).  —  Flüssig.  Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  oberhalb  360°. 
Sedep.:  335— 337<>  bei  603mm  (S.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Das  salzsaure 
Silf  bildet  perhnutterglänzende  Schüppchen.  Schmelzp.:  260*»  (S.);  265®  (F.,  P.).  Loslich  in 
100  Thhi.  Wasser  von  14*>  (F.,  P.,  B.  12,  1700).  —  (Ci6H^9N.HCl)j.PtCl^.     Orangegelb. 

Diphenylathylharnstoflf  C^H^qN^O  ==  NHj.CO.NCCsHj,)^.  Prismen.  Schmelzp.: 
108-109  •»  (SpiOA). 

Triphenyläthylamin  C^H^^N  =  N(C«H9)3.  Bildung.  Entsteht,  neben  Mono-  und 
TripheDyläthylamin,  beim  Benanaeln  von  Benzylcyanid  mit  Zink  und  Salzsäure  (Spica, 
/1879,  440).  Zur  Trennung  fällt  man  die  alkoholische  Lösung  der  salzsauren  Salze 
ißer  3  Basen  fraktionnirt  mit  Aether.  Erst  fällt  das  Salz  der  sekundären  und  zuletzt 
di8  der  tertiären  Base  aus.  —  Oel.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  —  Cg^H^^N.HCl. 
Brdte  Nadeln;  Schmelzp.:  137—138«. 

i  Baien  C^HjaN. 

1.  Meaidin  {CR^^C^H^.l^^ASm^ :  CH, :  CHg  :  NHj  =1:3:5:6).  Bildung.  Bei 
der  Reduktion  von  Äitromesityien  (Fittig,  Storer,  ä.  147,  3).  Beim  Erhitzen  von 
Trimethylanilinjodür  im  Rohr  auf  335«  (Hopmanx.  B.  5,  715;  8,  61).  C«H5N(CH5)3. 
J-C,H,(CH,),.NH,.HJ.  —  Flussig.  Siedep.:  229— 230« (Ladenburg ,  ^.179,172);  227« 
(Biedermann,  Ledoux,  ä8,  58).  Spec.  Gew.  =  0,9633  (Hofmann).  —  Salze:  Fittig, 
CTOKER.  —  C^HjgN.HCl.  Säulen.  —  (CgHjgN.HCDg.SnClj.  Schwer  lösliche  Nadehi.  —  (O^H^gN. 
Ha),.Pta^.  Kaum  lösücii  in  heifsem  Wasser.  —  {C^K^^V^.C^li^O^.  Blättchen,  schwer  löslich 
n  kaltem  Wasser.     Lässt  sich  nicht   unzersetzt  aus  Wasser  umkrystallisiren. 

Nitromeaidin  C^HjolNOg).^!!^.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Dinitromesitylen 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Maule,  ä.  71,  137);  beim  Nitriren  von  Acetyl- 
Bwodin  und  Zerlegen  des  gebildeten  Acetylnitromesidins  mit  rauchender  Salzsäure  im 
IWir  bei  150—160«  (Ladenburg,  ^.179,165;  Biedermann,  Ledoux, -B.  8, 58).  —  Gold- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  73  —  74«.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  unverändert.  Giebt  mit  Aethylnitrit 
Xitromesitvlen.  —  Salze:  Maule.  —  CyHjjNjOj.HCl.  Farblose  Nadeln.  Verliert  beim 
Bthttideln  *  mit  Wasser  Säure.  —  (Cj,Hj,N202.HCl\,.Pta^.  —  (CgH,8N503)8PO^.  Orangegelbe 
Butter. 

DinitromeaidinCjjH^CNOjlj.NH,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von Trinitromesitylen 
mit  alkoholiMdiem  Schwefelammonium  (Fittig,  ä.  141, 138);  beim  Behandeln  von  Acetyl- 
ntromesidin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Ladenburg,  ä.  179,  167).  —  Glänzende,  gelbe 
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Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  193— 195^  So  gut  wie  unKyslich  in  siedendem  Wttser, 
ziemlich  löBÜch  in  heilsem  Alkohol.  Giebt  mit  Aethylnitrit  Dinitromesitylen.  VerlxDdet 
sich  mit  starken  Bäuren  (löst  sich  in  conc.  Salzsäure),  die  Salze  werden  aber  dorch  Wanor 
sofort  zersetzt. 

Dimethylmeaidin   C^.Hj7N=^H,i.N(CH3)«.     Bildung.     Aus  Meaidin  und  Jod-  i 
methyl  (Hofmann, Ä  5, 718;  vergl.  Hofmann,  Martius,  A4,  747).  —  Flüssig.   Siedep.: 
213— 214^    Spec.  Gew.  =  0,9076.    Verbindet  sich  selbst  bei  löO**  nicht  mit  JodmethyL 

—  (C,jH,^N.HCl).^.Pta,. 

Acetylmesidin  C„H.5N0  =  C9H„.NH((1H,0).    Breite  Prismen  (aus  Alkohol).-  I 
Schmelzp.:  216 — 21 7 ^    Sublimirt unzersetzt.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  lek^ii 
heiisem  (Ladenbukg;  Biedermann,  Ledoux).  * 

Aoetylnitromesidin  CiiHi^N^Og  =  aH,o(NOj).NH(C.H,0).  Bildung.  BeimV«^ 
setzen  einer  Lösung  von  Acetylmesidin  in  Eisessig  mit  raucnender  Salpetersäure  ^lEDEft- 
MANN,  Ledoux)  oder  beim  Behandeln  von  Acetvlmesidin  mit  reiner  rauchender  Salpetw- 
saure,  welche  mit  etwas  gewöhnlicher  Säure  verdünnt  ist  (Ladenburo).  —  Seideglinzende  ■ 
Nadeln.  Schmelzp.:  191^  (L.);  186— 188^  (B.,  L.).  Ziemlich  leicht  lösUch  in  »edendoi  ^ 
Alkohol.  Löst  sich  in  raucliender  Salzsäure  und  wird  daraus  nicht  durch  Wasser,  sonden 
nur  auf  Zusatz  von  NHg  ausgeschieden.     Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  imverasdat 

Aoetyldinitromesidin  Ci^HjaNaOg  =  CBHy(N0,)3.NH(C,H,0).  Darstellung.  Ha 
lost  Acetylnitromesidin  in  einem  Gemisch  von  1  Vol.  rauchender  Salpetersaure  und  1'/^  YoL 
conc.  Schwefelsaure  (Ladenbubg).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  275*.  Löslich  in  20  Thln.  sieden- 
den Alkohols.  Wird  von  rauchender  Salzsäure,  bei  160°  im  Bohr,  in  Dinitromesidin  und 
Essigsäure  gespalten. 

2.P8eudocumidin(Amido-a-Trimethylbenzol)(CH,)3.(lHj.NIL(CH8:CH8:CH,: 
NHj  =  1:3:4:6).    Bildung.    Aus    Nitropseudocumol  CeH2(CH,)g.N0,    mit  Zinn  osd 
Salzsäure  (Schaper,  Z.  1867,  13).  -—  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  62*. 
CgHjgN.HCl.  —  (C9H^3N.HCl)2.SnCl,.     Blättchen. 

Nitrocumidin  QH. ^N-Oj  =  C9Hi,(N0j)N.  Bildung.  Beun  Behandeln  von Trinitio- 
Pseudocumol  mit  alkohoiiscnem  Schwefelammonium  (Fittig,  Laxjbingeb,  A.  151,  26ä9. 

—  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  137^  Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem 'Wasser,  leklit 
in  Alkohol.  —  CgHjjNjO^.HCl.  Quadratische  Tafeln ;  ziemlich  schwer  löslich  in  WiMer.  — 
(CgHj2N202)2.HjSO^  -j-  H^O.     Blättchen.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

3.  Cumidin   (Amidoisopropylbenzol)   CgH^.CßH^.NH,.     Bildung.     Bei  der  Re- 
duktion von  Nitrocumol  CgH^.CgH^lNOg)  (aus  Cuminsäurecumol)  (Nicholson,  A  65,  58). 

—  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  viereckigen  Tafeln.  Siedep.:  225°.  Spec  Gew.— 
0,9520.  —  CgHjjN.HCl.  —  Cj,H,gN.IIN03.  —  (C^HjgNjj.H^SO,.  Wenig  löslich  m  Wasser,  tW 
leichter  in  Alkohol.  —  CC„H,3N.HCl)j.PtC\.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Löst  sich  in  wenig  Al- 
kohol, die  Lösung  scheidet  nacli  einigem  Stehen  rothe  Oeltropfen  ab. 

Cyanid  CjoHo^N^  =  (C9Hi3N),.(CN)2.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cjangu  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Cumidin  (Hofmann,  A.  66,  145).  —  Lange  Nadeln.  —  D» 
salzsaure  Salz  des  Cvanids  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Nitrocumidin  GjHjoN^CX  ==  CoH,2(N02)N.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitto* 
cumol  mit  alkoholLschem'  Schwefelammonium  (Cahouks,  J.  1847/48,  665).  —  Gelblidie 
Schuppen.     Schmilzt  unter  100°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


Ein  isomeres  (?)  Cumidin  C,H..C^Ö^.isHo 


*^»,  ««^x*.wv.^  (?)  Cumidin  CgH-.Ö^Ö^.isH^  entsteht,  neben  anderen  Basen,  bdm  Er- 
hitzen von  salzsaurem  Aniliji  mit  llolzgeist  auf  300°  (Hofmann,  Martius,  B.  4,  747) 
oder  von  (käuflichem)  salzsaurem  Xvlidin  mit  Holzgeist  auf  2.50 — 300°  (Hofmann,  ä  13» 
1730).  —  Flüssig.  Siedep.:  225—226°.  Wird  zur  Darstellung  eines  Ponceau-Farbstoffc» 
benutzt.  —  [CyH,j.N(CH3)3Cl]3.PtCl^.  —  Cj,IIjjN(CH3)3J  (Hofmann,  Martiits.) 

5.  Basen  C^oH^^N. 

1.  Cymidin  (Amido-p-Methylpropylbenzol)  CH3.CoH,(CjH,).NH,.  Bildung. 
Bei  der  Reduktion  von  Nitrocymol  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (Barlow,  A.  98,  248). 
Da  kein  homogenes  Nitrocymol  verwendet  wurde,  so  beziehen  sich  Barlow's  Angaben 
offenbar  auf  ein  Gemenge  zweier  isomeren  Basen.  —  Flüssig.     Siedep.:  250°. 

CioHjgN.HCl.  —  (CjoIljgX.HCD^.PtCI,. 

2.  Cumylamin  CjH^.CyH^.CH^.NH,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Di-  und  Tricumyl- 
amin,  beim  Erhitzen  von  Cumylchlorid  CgH^.CgH^.CH^Cl  mit  alkoholischem  Ammoniiikauf 
100°  (KosäT,  A.  SpL  1,  141).  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thiocumin- 
amidCgH^.CgH^.CS.NH,  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Czumpelix,  B. 
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185).  —  FlüBfii^.   Siedet  bei  280**  unter  theilweiser  ZerHetzung.    Fast  unlöslich  in  Wasser, 
dich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.    Zieht  CO,  an. 

Dm  Salzsäure  Salz  bildet  perlmutterglänzende,  rhombische  Blättchen.  —  (CjqHjjN.HCIL. 
tGf.     unlöslich  in  Wasser  (Cz.);  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser  (R.) ;  löslich  in  Alkohol. 

Bimethyloomylamin  C^-Hj^N  =  CjoHj^.NiCHa),  (?).  Bildung.  Aus  Cumylamin(?) 
od  Jodmethyl  (Hofmaxx,  Martiub,  B.  4,  747). 

Bieumylamiii  C,oH,,N  =  NH(C,oH^3),.  Bildung.  Au»  Cumylchlorid  und  alkoho- 
sdißm  Ammoniak  (Rossi)  (S.  Cumylamin).  Das  Produkt  der  Einwirkung  wird  verdunstet 
üid  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt.  Hierbei  bleibt  freies  Tricumylamin  ungelöst, 
los  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  zimächst  salzsaures  Dicuniylamin,  dann  das  lösuchere 
tlzuure  Cumylamin.  —  Dicumylamin  ist  flüssig.  Siedet  über  300**  unter  2iersetzung.  Un- 
Stüch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in 
Tadeln.    Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

TricumylAmin  CsoHjgN  « (CjoH^jgX.  Bildung.  Aus  Cumylchlorid  und  NH,.  (S. 
Oinrnylamin).  —  Rhombische  Blätter.  Schmelzp. :  81 — 82**.  Unlöslich  in  Wasser,  etwas 
oilidi  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  und  in  Aether.  Reagirt  nicht  alkalisch.  — 
[)ii  s aissaure  Salz  bildet  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Wasser  lösen,  aber  leicht  in 
Ukohol.    Das  Platindoppelsalz  ist  eine  zähe,  schwer  krystallisirende  Substanz. 

CumylharnBtoffCi,HjeN20  =  NH-.CO.NH(C,oHi.O.  Bildung.  Aus  Cumylisocyanat 
]i^„.N.CO  und  Ammoniak  (Raab,  B.  8,  1151).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  *133*. 
L/Ofht  löslich  in  Alkohol,  Aether  imd  kochendem  W^asser. 

Phenyloumylharnstoff  C^^H.oN^O  =  NH(CeH5).CO.NHfC,„H,3).  Bildung.  Aus 
!>imyli8ocyanat  imd  Anilin  (Raab).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp«:  14(5".  Unlöslich  in 
Krasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

DioumylhamBtoff  C-iH^^NjO  =  CO(NH.C,oH,-)j.  Bildung.  Aus  CHimylisocvanat 
md  Cumylamin  (Raab,  B.  10,  52).  —  Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  122«. 

ComyliBooyanat  C^H^.N.CO.  Bildung.  Aus  Chlorcumyl  C,„H.«.C1  (durch  Behandeln 
ron  Cominalkohol  mit  HCl  bereitet)  und  Silbercyanat  (Raab).  —  Wurde  nicht  frei  ron 
^ylcyanurat  erhalten. 

DloumylthiohapnBtoff  C„H„N2S  =  CS(NH.C,oHiJ,.  Bildung.  Aus  Cumylsenföl 
nad  Cumylamin  oder  aus  Cumylamin,  CS,  imd  Alkohol  (Raab,  B.  10,  53).  —  Nadeln. 
Sdimelzp.':  128^ 

Cumylßenlöl  C^H.gNS  =  CjoHjg.N.CS.  Bildung.  Man  mengt  1  Mol.  CS,  mit 
2MoL  (Simvlamin  und  behandelt  das  Proilukt  mit  Sublimat  (Raab).  —  Schwach,  aber 
Gedieh  nacL  Senf  riechende  Flüssigkeit,     Siedet  nicht  unzersetzt  bei  245 — 270°. 

tlmn  C„H,,N. 

1.  AsiidoamylbenBOl  C.Hu.CgH^.NII^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
^vkulin  auf  300— 340«  (HoraANN,  B.  7,  529).  CeH5.NH(C,,H„).HCl -=  C.H^.CÄ- 
Ml,.Ha.  —  Flüssig.     Siedep.:  260— 265^  —  (C.,nj,N.nCl),.PtCl^. 

TrimethylamidoamylbenBoljodid  C^^Ha^NJ  ==  C6H.i.CoH..N(CH8),J  entsteht  bei 
wiiAlteodem  Behandeln  von  Amidoamylbenzol  mit  Jodmethyl  (Hofmanx). 

2.  AmidopentamethylbeiiBol  (?)  Cß(CH3)5.NHj  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Trimethylanilinjodid  CgH5N(CH3)3J  auf  33(j^  neben  andern  Basen  (Hofmann,  B.  5,  721). 


XTTT.  Sulfonsäuren  des  AnilJTia  und  seiner  Homologen. 

Die  Sulfonsäuren  der  aromatischen  Basen  entstehen  beim  Erhitzen  der  Basen  mit 
nchender  Schwefelsaure  oder  bei  der  Reduktion  der  nitrirteii  Kohlenwasserstoflsulfon- 
inwi  mit  Schwefelammonium.  Im  ersteren  Falle  erfolgt  der  Eintritt  des  Schwefelsäure- 
itef  unter  denselben  Bedingungen  wie  der  Eintritt  von  Chlor.  Gleichwie  beim  Chloriren 
«Anilin  zunaclist  p-Chloranilin  entsteht,  so  \\ird  auch  beim  Erhitzen  von  Anilin 
i  rauchender  Schwefelsäure  p-Anilinsulfonsäure  gebildet. 
Statt  die  freien  Busen  mit  Schwefelsäure  zu  erhitzen  empfiehlt  es  sich,  nach  Limpricht 
7,  1349),  eine  Lösimg  von  ätliylschwefelsaurem  Kalk  (CjHg.SOjX'a  mit  der  oxalsauren 
«e  zu  fällen,  die  Lösung  der  ätherschwefelsauren  Base  zu  verdunsten  umd  den  Rtick- 
ad  allmählich  bis  auf  iS)0*'  zu  erhitzen.  Das  Zurückbleibende  wird  aus  Wasser  um- 
stallisirt.  Es  bilden  sich  nur  wenig  Nebenprodukte.  —  Will  man  Nitrosulfbnsäuren 
octren,  so  übersättigt  man  dieselben  mit  NH3  und  leitet  so  lange  H,8  ein,  als  noch 


958  AROMATISCHE  KEIHE. 

Temperaturerhöhung  eintritt.  Man  verdunstet  zur  Entfernung  des  Schwefelammoninmik 
filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ah  und  säuert  stark  mit  Salzsaure  an  (Ljkpbicbi, 
A*177,  79). 

Die  Amidosulfonsäuren  krystallisiren  meist  gut.  Sie  röthen  sich  leicht  an  der  Luft, 
lösen  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  gar  nicht  in  Weingeist  und  Aether.  Bei  starkem 
Erhitzen  zersetzen  sie  sich,  meist  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Sie  verbinden  sich  mit  Bimb 
aber  nicht  mit  Säuren.  Gegen  sal})etrige  Säure  verhalten  sie  sich  dem  Anilin  analog, 
der  Einw^irkung  von  Chlor  oder  Brom  erfolgt  leicht  Substitution,  wobei  zuweflen 
Theil  des  Chlors  oder  Broms  an  die  Stelle  des  Schwefelsäurerestes  {SO,H)  tritt 

1.  Snlfonsäuren  des  Anilins. 

1.  AnUinsulfonsäuren  C.H7NSO3  =  NHj.CqH^.SO,!!.  a.  o-Anilinsulfonsiur« 
NHj.CoH^.SOjH-t-^jHoO.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitrobenzolsulfonafon 
(LiMPRiciiT,  Berndsen/^.  177, 98);  aus  nitrirter  m-Brombenzolsulfonsäure  durch  Rednktioa 
und  Elimination  des  Broms  (Thomas,  A.  186,  128).  —  Rhomboedrische  Krystalle  (wa«e^ 
frei)  oder  vierseitige  Säulen  (mit  ^^  ^fi)-  ^^  ccm  der  wässrigen  Losung  halten  bei  7* 
1,060  g  wasserfreie  Säure;  bei  21 « 1,660  Thle.  (Thomas);  bei  IV  1,310  Thle.  (Bahlmahk, 
A.  186,  309).  Die  Lösung  des  Baryiunsalzes  giebt  mit  Bromwasser  einen  NiedencUif 
von  dibromanilinsulfonsaurem  Baryum  und  Tribromanihn.  —  K.CgH^NSO,  -|-  V{|H,0  (Bahl- 
MANN).  —  Ba.Äj.  Schiefe,  vierseitige  Säulen  (L.,  B.);  hält  nach  Thomas  2H,0.  —  Pb.Ä,  -(-  V»H|Ö. 
Sechsseitige  Blättchen.     1 00  ccni  wässriger  Lösung  halten  bei  6^  3,508  g  wasserfreies  Sali  (L.,  B.). 

—  Ag.A.     Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Baiilmann). 

b.  m-Anilinsulfonsäure  NHj.CeH^.SO.H  +  lVjHjO.  Bildung,  Bei  der  ReduWoi 
von  m-Nitrobenzolsulfonsäure  (Laurent,  /  1850,  418;  ScHMrrr,  A,  120,  164).  — Ver- 
halten: Berndsen,  ^4. 177,82. —  Krystallisirt  wasserfrei  in  langen,  feinen  Nadeln.  Boa 
langsamen  Verdunsten  entstehen  monokline  Prismen ,  die  1  \ ,  H,0  halten.  100  cca 
wässriger  Lösung  halten  bei  7°  1,276  g  wasserfreier  Säure  (B.).  1  Thl.  Säure  löst  äch 
in  68  Thbi.  Wasser  von  IS**  (Schmitt).  Giebt  mit  Chromsäuregemisch  (Meter,  StCmb, 
A,  165,  168)  oder  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  kein  Chinon.  Bromwasser  eneogt 
Di-  und  Tribromanilinsulfonsäure,  aber  kein  Tribromanilin  (Unterschied  von  Ss 
p-Säure).  Ueberschüssiges  Brom  oder  Chlor  geben  Brom-  oder  Chloranil  (Beckusn,  A. 
181,  209).     Beim  Austausch  von  NH,  gegen  Br  entsteht  m-Brombenzolsulfonsäufe. 

Ba(0«neNSO3)2  +  Gll^O.  Kleine  Säulen,  leicht  löslich  in  Wtuwer.  —  Pb.Ä,.  SeduMit^ 
Prismen.     100  vxnu  wässriger  Lösung  halten  l)ei  6^  2,600  Thle.  Salz. 

Amid  NILj.CeH^.SO^.NH,.  Bildung.  Aus  demAmid  der  m-Nitrobenzolsulfonsioie 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Limpricht,  A,  177,  72).  —  Blättrige  KrrstaDa 
Schmelzp.:  135^ 

c.  p-Anilinsulfonsäure  (Sulfanilsäure).  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Siuw- 
aniliden  (Oxanilid,  Formanilid)  mit  conc.  Schwefelsäure  (Gerhardt,  A,  60,  310);  bdm 
Erhitzen  von  Anilin  mit  2  Tliln.  rauchender  Schwefelsäure  (Buckton,  HoFSfANK,  i. 
100,  163).  Aus  Anilin  und  Aethylschwefelsäurechlorid  (C,H-0).S0,C1  (WenghöFFB, 
J.  pr.  [2j  16,  454).  p-Phenolsulfonsaures  Anilin  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Phenol 
und  p-Auilinsulfonsäure  (Pratesi,  B.  4,  970 ;  Kopp,  B.  4,  978).  Bei  der  Reduktion  f» 
p-Nitrobenzolsulfonsäure  (Limpricht);  beim  Kochen  von  Nitrobeuzol  mit  schwefiigiaaiea 
Ammoniak  und  absolutem  Alkohol  (Smit,  B.  8,  1442;  \Tgl.  Hilkenkamp,  A,  05,86). 

—  Darsteliumj.  Durch  Erhitzen  von  ätherschwefelsaurem  Anilin  (s.  S.  957)  (LIMPRICHT,  A 
177,  80).  —  Rhombische  Tafeln,  die  sehr  rasch  verwittern.  Krvstallisirt  aü»  eäfi' 
procentigen  Lösungen  mit  2HnO  in  monoklinen  Krystallen  (La AR,  J.  pr,  [2]  20,  246). 
100  ccm  wässriger  Losung  halten  bei  6"  0,592  g  wasserfreie  Säure  (Limpricht,  A,  177, 
76) ;  1  Thl.  Säure  löst  sich  Tu  182  Thln.  Wasser  von  0*»  (Schmitt,  A.  120, 134).  Sehr  beständig 
Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert ;  entwickelt  erst  beim  Schmelzen  mit  K*ü 
Anilin.  Bromwasser,  zur  Lösung  des  Baryumsalzes  jjefügt,  giebt  einen  Niederschlag  von 
dibromanilinsulfonsaurem  Bar>'um  und  Tribromanilin.  Starke  Säure:  die  A1k«liMto 
reaeiren  neutral.  Beim  Austausch  der  NH^-Gruppe  gegen  Chlor  entsteht  p-Chlorbenzol- 
sunonsäure  (Goi^LiCH,  A,  180,  106),  ebenso  erhält  man  p-Brombenzolsulibnsäare  bcän 
Austausch  von  NH^  gegen  Brom  (Meyer,  ^l.  156,  291;  159,  3;  GosucH,  A,  180,  95) 
Vom  Chromsäuregemisch  wird  p-Anilinsulfonsäure  zu  Chinon  C^H^Og  oxydirt  (Mek;^ 
Ador,  A.  159,  7).  Vollständiger  gelingt  diese  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefel 
säure  oder  mit  freier  Chromsäure  (öchrader,  B.  8,  759).  Mit  KMnO^  entslÄht  A« 
benzoldisulfonsäure  (Laar,  J,  pr.  [2]  20,  264).  —  Mit  Aethylnitrit  entsteht  Benzolsnlfon 
säure;  salpetrige  Säure  und  Wasser  geben  Phenolsulfonsäure. 

Salze:  Gerhardt;  Laar.  —  NH^.CgHgNSOg -[- 1  %H,0  (L.).   Rhombische  Prismen.  - 
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ilfousäure  und  Aetherphosphorsauren  (Laar). 

looapbftnÜBUlfonsäureanhydrid  C-H^NSjO«  =  C^}I^<(^^'^^.  Bildung,  Am 

•enra  und  SO,  (Magatti,  All,  2267).  C«H.N.CS  +  80.  =-0,0*6X8.08.  —  Kirstalle 

nzol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  180 — 183^    ünlöslicli  in  Wasser,  Alkohol, 

Eisessig.    Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol,  CHCI3,  Nitrolwnzol.    Unlöslich  in 

und  Alkalien.     Wird   durch  Alkalien  leicht  entschwefelt.    Zerfällt  mit  Wasser, 

T  bei  100°,  in  H,S,  CO,  und  p-Anilinsulfonsaure. 

lilindisulfonBäuren  aH,NS,0.  =  NH,.C6Hy(S0«H)„.  a.  Anilin-o-Disulfon- 
?)CeH,NS,0,+4H,0qS'H,:S0,H:80aH  =  l:3:4)(?).  Bildung.  Bei  vierstündigem 
n  von  m-Anilinsulfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsaure  auf  180°  (Drebeb,  B.  9, 
un>ERy  Ä.  198,  21).  —  Kbombenoktaeder.  In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
Geht  durch  Aethylnitrit  in  Phenetoldisulfonsaurc  CjH5.0CeHj(S0gH),  über. 
Ize:  Zander.  —  (NH^),.C^HjNS,Og  +  H,0.  —  K,.Ä  +  H,0;  —  KIIA.  —  BaÄ  + 
;  hält  1H,0  (D.);  —  Ba(H.Ä),  +  \,TI,0  (?).  100  g  waseriger  Loining  von  8°  halten 
g  trocknes  Salz.  —  Pb.Ä+n,0;  —  Pb(HÄ),. 

Anilln-m-Disulfonsäure  CgH-NSjOg -j^SHaO.  Bildutig.  Bei  der  Reduktion 
*^itro-m-Benzoldisulfonsaure  mit  Scnwefelammonium  (Heinzrlmann,  ä,  188.  167). 
r-  und  sechsseitige  Säulen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in 
Giebt  mit  Bromwasser  einen  Niederschlag  von  Bromanil  C^Br^O,.  Die  neutralen 
ind  löslicher  als  die  sauren.  —  (NHj,.CeIIjNS,Og  +  H,0;  —  NH^.H.CgHjNS^O,  + 
-  K,.Ä.  Ejrystallisirt  mit  SH^O  in  rhomblM'hcn  Oktaedern  oder  mit  4H,0  in  langen, 
Fäulen;  —  KH.Ä -j- H,0.  —  Ba.Ä -j- SYjHjO.     Lange,  dünne  Säulen,   leicht  löslich   in 

—  Ba(H.CyHjNS,0,),  -\-  5H,0.    Ziemlieh  schwer  löelich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä  + 
Sechsseitige  Säulen ;  —  Pb.(II.Ä)j  -j-  6H,0.  —  Ag^.Ä.     Rhombische  Tafeln. 

^nilin-m-Disulfonsäure  (Disulfanilsäure)  CßH,NSjOe+2H,0(NH,:S08H: 
=  1  :2:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Anilinsulfonsäure  (Hofmann,  Buck- 
.  IOC),  104)  oder  o-Anilinsulfonsäure  (Zander,  A.  198,  17)  mit  rauchender  Schwefel- 
ttf  170—180°;  bei  der  Reduktion  von  /^-Nitro-m-Benzoldisulfonsäure  (Heinzelmann, 
170).  —  Darstellung.    Zur  Reinigimg  stellt  man  das  saure  Bleisalz  dar  (Zandeb,  A, 

—  Warzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt 
n  120°.  Giebt  mit  Bromwasser  Bromanilindisulfonsäure,  Dibromanilinsulfonsäure 
ibromanilin.  Beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  entsteht  m-Benzoldisulfonsäure 
s,  B.  9,  552;  Zander).  Die  sauren  Salze  sind  in  Wasser  schwerer  löslich  als  die 
jn.  —  (NH^),.CeH5N8,0„  4- H,0  (Z.);  —  (NH,)H.Ä-f-2H,0  (Z.).  —  K,.CyH5NS,08  + 
DNZKLMANN,  ^^190,  226);  —  KH.Ä-f-IIjO  (Z.).  —  Ca.A-j-2H,0  (Z.);  —  Ca(HÄ), 
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Ä.  191,  170).  Beim  Erhitzen  von  m-Dibromanilin-m-Snlfonsaure  mit  Wasser  auf  250* 
(LiMPRiCHT,  B.  10,  1542).  —  Krystalliflirt  wasserfrei  in  feinen  Nadeln  oder  aus  verd&iih 
teren  Lösungen  in  kurzen,  vierseitigen  Prismen.  100  g  wässriger  Lösung  halten  bd  V 
1,277  g  (L.);  bei  IV  1,4(58  g  (Sp.);  bei  17°  2,61  Thle.;  bd  22^  2,54  TUe.  (Ajtdbctb) 
wassenreie  Säure.  Geht  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  auf  120^  in  m-AnilinwJ* 
fonsaure  über;  benso  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120^  Beim  Austausch  von  KH, 
gegen  Br  entsteht  o-DibrombenzoI-a-Sulfonsäure. 

Salze:  Langfurth;  Spiegelberg.  —  K.Ä  +  1  V,H,0  (L.).  Krystallisirt  mit  1H,0  ii 
schiefen,  rhombischen  Tafeln  (SP.).  —  Ca.A,  -\-  2H,0.  Grofse,  quadratische  Tafeln,  leicht  löelick 
in  Wasser  (Sp.).  —  Bo.Ä,  -f  H,0.  Säulen.  Krystallisirt  auch  mit  3H,0  (L.)  in  Warzen  oder 
Nadeln  (Andrejs).  100  Thle.  der  wäasrigen  Losung  halten  bei  17*^  5,86  Thle.  trocknes  8«li 
(Andrei^-8).  —  Pb.Ä,.     Rhombische  Säulen  (Sp.).  —  Ag.A4-lV,H,0  (SP.). 

b.  Sulfonsäure  des  m-Bromanilius.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Acet-m-Brom- 
anilid  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Borns,  B.  8,  1072).  —  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -\-  2H,0. 

c. p-Bromanilin-o-SulfonsäureiNHj  :SO-H:  Br  =  1 :2:4).  Bildung.  Beim  Ein* 
tragen  von  Brom  in  eine  I>>8unK  von  o-anüinsulfonsaurem  Baryum  (Limpricht,  ä.  181, 
196);  beim  Erhitzen  von  äthylschwefelsaurem  p-Bromanilin  (NÖlting,  B,  8,  1095)  oder 
von  Acet-p-Bromanilid  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  170 — 180**  (Borns,  A.  187, 
368);  aus  nitrirter  m-Brombeuzolsulfonsäure  durch  Ileduktion  (Thomas,  A,  186,  126).  — 
Krystallisirt  mit  IK^O  in  haarförmigen  Nadeln  oder  mit  2H,0  in  derben  Prismen. 
100  g  wässrieer  Lösung  enthalten  bei  15®  0,463  g  wasserfreie  Säure  (Bahlmann,  ä.  186, 
311)  und  bei  22*»  0,595  g  (Thomas).  Unlöslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  überschüssigem 
Brom  Tribromanilin.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  auf  110^ 
in  o-Anilinsulfonsäure  über.  Beim  Austausch  von  NH,  gegen  Br  entsteht  p-DibrombenioI» 
sulfonsäure;  mit  Aethylnitrit  wird  m-Brombenzolsulfonsäure  erhalten.  —  NH^.C^HjBrXSOg 
(B.).  —  K.Ä  (Tu.,  BX  —  Ca,Ä,  -f  H^O  (B.).  —  Ba.Äj  -f  H,0.  Blättchen  oder  Prismen.  Lekht 
löslich  in  WassiT.  —  Pb.A,  +  2H,0  (Tn.). 

d.  p-Bromanilin-m-Sulfonsäure  C«H«BrNSOj,  4- 2H,0(NHj:  SO,H  :  Br  =  l:3:4). 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  nitrirter  o-Brombenzolsulfousäure  mit  Zinn-  und  S«li- 
säure  (Bahlmann,  A.  180,  318).  —  Kr^'stallisirt  aus  concentrirten  Lösungen  wasseifiei 
in  feinen  Nadeln,  aus  verdünnteren  Lösungen  in  rhomboedrischen  Krj'stallen  mit  2H.0. 
100  g  wäiisriger  Disung  halten  bei  18°  1,131  g  wasserfreier  Säure.  Beim  Erhitzoi  der 
Säure  mit  HJ  und  Phosphor  auf  130°  entsteht  m-Anilinsulfonsäure.  Beim  Austanidi 
von  NH,  gegen  Br  resultirt  p-Dibrombenzolsulfonsäure.  —  Ba.Äj  +  2H,0.  Sehr  lekfct 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Pb.Ä,.  —  Ag.A. 

e.  Bromanilinsulfonsäure  unbekannter  Constitution.  Bildung.  Durch  In- 
duktion von/J-Nitro-o-Brombenzolsulfonsäure  (Bahlmann,  A.  186,  322).  —Säulen.  100g 
wässriger  Lösung  halten  bei  8*^  0,737  g  Säure.  —  Bu.Ä,  -\-  xH^O.  Kleine  Warzen,  locht 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist. 

5.  Bromanilindisulfonsäuren  C^HeBrNS^O«.  a.  Säure  NH,.CeH,Br(S0,H),-h2»  .ILO. 
Bildung.  Bei  ZiLsatz  von  1  Mol.  Brom  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  «-Änilin-m-Di- 
sulfonsäure  (Heinzelmann,  A.  188,  179).  Beim  Eindampfen  der  Lösung  kiystalliBirl 
erst  unveränderte  Anilindisulfonsäure  aus.  Die  Mutterlauge  wird  mit  Ammoniak  neuti» 
lisirt,  wobei  zuerst  das  Ammoniaksalz  der  DibromaniUndisulfonsäure  und  dann  jene 
der  Bromanilindisulfonsäure  auskrystallisirt.  —  In  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen. - 
(NHJj.CgH^BrKS^Og.    Gwlbe  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A  +  8H,0.  —  Pb.Ä  4-3H,C 

b.  o-Bromanilin-m-Disulfonsäure  CeH^BrNSjOy +  :i^O(NBL:Br:SOj,H:SO,H« 
1  :  2  :  4 :  6).  Bildung.  Durch  Eingielsen  von  Brom  in  eme  wässrige  Lösung  von  /?-Ajdlii 
m-Disulfonsäure  (Zander,  A.  198,  12).  —  Warzen  oder  feine  Nadeln.  Leicht  löslich  i 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Die  sauren  Salze  sind  schwerer  löslich  als  die  neutralen. - 
(Nnj,.C„H^BrNS.,0,-f- 211^0.  —  K,.A+2U.,0.  —  Ba.A+  3H,0.  Warzen;  —  Ba.(HÄ),  +  5H,< 
—  Pb.(IIÄ.u  +  üil/). 

G.  Dibromanilinsulfonsäuren  aH^Br,NS03=NH,.C«H,Br,(S08H).  a.Sulfonsäui 
des  o-Dibromanilins  (NH,:Br:Br:SO..H  =  l  :3:4:()).    Bildung.   Beim  Behande 
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von  nitrirter  (a-)o-Dibrünibenzol8ulfonsäure  mit  .salzsaurer  Zinnchlorüllösung  (Spiec^elbeb 
A.  197,   279).  —  Rhombische  Tafchi.     100  g  wässriger  Lösung  halten  bei  10<»  0,1089 
bei  24<>  0,1525  g  Säure.     Fast  unlöslich  in  Alkohol.    AVird   von  W^asser  bei   Hö*»  kau 
verändert.    Beim  Austausch  von  NH,  gegen  Brom  entsteht  (s-la-Tribrombenzolsulfonsäui 

—  NH^.A  +  H,0.  Rhombische  Tafeln.  —  K.Ä  -f-  2HjO.  —  Ca.Ä,  -{-  3H,0.  Nadeln;  od 
+  4H,0,  rhombische  Säulen.  —  Ba.Ä,  -f-  H/).  100  g  wässriger  Lösung  halten  bei  11®  0,669« 
wasserfreies  Sal«.  —  Pb.Ä^-j-H^O.     100  g  Lösung  von   11**  halten  0,1095  g   wasserfreies   Sa 

—  Ag.A.     Blättchen.     100  g  Lösung  von  11^  halten  0,0531  g  Salz. 
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b.  m-DibromaDilin-o-Sulfonsäure  (NH,:  Br:  Br :  SOgH«  1  :  2  :4:  C).  Bildung. 
9  der  Reduktion  von  nitrirter  (8-)m-Dibromben2ol8iilfontjäure  (Lenz,  A.  181,  36);  beim 
rcHiiireD  von  o-AnilinsulfonBäure  (Limpricht,  A.  181,  198).  —  KrystÄllisirt  wasserfrei  in 
lauen,  rhombischen  Tafeln  oder  in  vierseitigen  Prismen  mit  IH^O.  100  g  wässriger 
öenng  halten  bei  10,5®  3,04  g  wasserfreier  Saure  (Limpr.).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
föngdst  Giebt  mit  überschüssigem  Brom  Tribromanilin.  Mit  Aethylnitrit  entsteht 
»-jm-Dibrombenzolsulfonsäure.  Durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br  wird  a-Tribrom- 
cnxol-o-Sulfonsaure  gebildet.  —  Na.Ä-j-ILO.  Prismen.  100  g  wässriger  Losung  halten  bei 
2^  3,55  g  wasserfreies  Salz  (LiiiPR.;.  —  K.A  +  H,0.  —  Ca.A^.  —  Ba.Ä^  +  1  V,Hj,0.  100  g 
liariger  Lösung  halten  bei  11°  0,199  g  wasserfreies  Salz  (LiMPR.).  —  Pb.A^  +  ^,0  (LiMPB.). 

c  m-Dibromanilin-m-Sulfonsäure  (NHj :  Br :  Br :  SOgH  =  1:2:4:5).  Bildung. 
Bdm  Eintragen  von  2  Mol.  Brom  in  eine  wässrige  Lösung  von  m-Anilinsulfonsäure 
iBernd^en,  A.  177,84):  beim  Bromiren  von  o-Bromaiiilinsulfonsäure  (NH^ :  Br :  SO3H  =« 
1:2:5)  (Spiegelberö,  A.  107,  266);  bei  der  Reduktion  von  Tribromnitrobenzolsulfon- 
fiiore  (SO,H :  Bt^  :  NO,  =  1:2:4:6:3)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Reinke,  A,  186,  286; 
FifL  Kxuth,  A.  186,  301)  oder  beim  Erhitzen  der  entsprechenden  Tribromanilinsulfon- 
iiDre  mit  Walser  im  Rohr  auf  145"  (BIssma^x,  A.  191,  227).  Bei  der  Reduktion  der 
nitrirten  (a)-m-Dibrombenzol8ulfonsäure  (Bassmann,  ^.191,238).  —  Feine  Nadeln.  100  g 
wismger  Losung  halten  bei  4*^  0,192  g;  bei  7°  0,248  g  (Laxofurth,  A.  191,  181);  bei 
11*0A'>  g  (Beckurts);  bei  2P  0,264  g  (Reinke);  bei  22"  0,287  g  (Knuth),  0,304— 0,321  g 
l&.)  Saure,  f  nlöslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250°  in 
o-Bromanilinsulfonsäure  und  dann  in  m-Anilinsulfonsäure  über  (Sp.).  Giebt  mit  Aethyl- 
nitnt  m-Dibrombenzol-a-Sulfonsäure.  Beim  Austausch  von  NIL,  gegen  Br  entsteht  a-Tii- 
bromboizolsulfonsäure.  Wird  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  und  rothem  Phosphor 
■nf  150**  zu  o-Bromanilin-m-Sulfonsäure  reducirt  (La^gfurth).  —  NH^.Ä  (Kkinkb).  — 
ti-f"^^^- •  Blättchen.  100  g  wässriger  Losung  halten  bei  10°  3,9  Thle.  wasserfreies  Salz 
iBecicbts;.  —  Ca.A,  -j-  2Hj0  (Knuth).  Uält  511^0  (Reixke).  —  Ba.Ä,  -[-  6H,0.  100  g 
•iariger  Losung  halten  bei  4°  2,709  g  (Langfurthj;  bei  6°  2,885  g  (BXssmann);  bei  10° 
3,10  g  (Beckurts);  bei  23°  3,5874  g  (Bässmann)  wasserfreies  Salz.  —  Pb.Ä^.  100  g  wäss- 
riger Lüeung  halten  bei  22,5**  2,83  g  Salz  (Reinke). 

d  Sulfonsäure  des  v-m-Dibromanilins  CßH^Br^NSOa  +  IV^H^G  (oder  2U^0) 
iXH, :  Br :  Br :  SO3H  =  1:2:6: 4).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  4Atom.  Brom  in  eine 
^rinnge  Losung  von  p-i\jiilinsulfonsäure  (Schmitt,  A.  120,  138)  oder  von  (/J-)Anilin- 
Ä-Diralfonsäure  (Zander,  A.  198,  1(3).  —  Grofse  Nadeln.  Hält  2HyO  (Z.).  Leicht 
teiBch  in  kaltem  Wasser  und  in  heiCsem  Alkohol.  Fängt  bei  180°  an  sich  zu  zersetzen. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Rohr  auf  150°,  werden  Schwefelsäure,  Tribromanilin  und 
xwei  iäjomere  Dibn>maniline  gebildet  (Limpricht,  B.  10, 1541).  Beim  Austausch  von  NH- 
gegen  Brom  entsteht  v-Tribrombenzolsulfonsäure;  beim  Austausch  von  NH,  gegen  H 
(S-Im-Dibnmibenzolsulfonsäure.  —  K.A.  Kleine  Nadeln  (Z.).  —  Ba.A,  -\-  2H2O.  Nadeln. 
Hut  3*  jH^O  (Z.).  100  g  wässrige  Lösung  von  11°  halten  0,1577  g  wasserfreies  Salz  (Z.).  — 
Fb.Ä,  +  -2H,0.     Nadehi.  —  Ag.Ä. 

Dibromphosphanüidsulfonsäure  SÜLH.CoHjBr^.NH.POlOHi^.  Bildung.  Behandelt 
Bum  djB  Kaliumsalz  der  Dibromanilinsulfonsäure  mit  PCL,  so  entsteht  das  Chlorid 
S0,ClCeH,Br..NH(POCL)  (Laar,  ./.  pr.  [2]  20,  257).  Wird  dasselbe  in  Alkohol  ge- 
pöcn,  80  erhält  man  das  Esterchlorid:  S02Cl.Q.H,Br,.NH.P0(0C,HA.  Dasselbe 
nyrtalliairt  in  kleinen  Nadeln,  schmilzt  bei  etwa  170°  und  löst  sich  leicht  in  Aceton, 
CHO,,  Benzol. 

e.Sulfonsäure  des  p-Dibromanilins  C^HsBr^NSO-H- V2H,0(NI[2:Br:Br:S03H  = 
1:2:5:3[?]).  Bildung.  Aus  nitrirter  p-Dibrorabenzolsulfonsäure  durch  Behandeln  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Borns,  A.  187,  3(j2).  —  Nadeln  oder  Säulen.  Zersetzt  sich  über 
W,  ohne  zu  schmelzen.  lOO  wässriger  Lösimg  halten  bei  10,5°  0,(J20  g  wasserfreie  Säure. 
-  KLi.  Monokline  Tafeln.  —  Ba.Ä,  -(-  H^O.  Prismen^  leicht  löslieh  in  Alkohol.  —  Pb.A^  -\- 
öH,0  (?;. 

7.I)ibroinanilindiBulfons&urenCeH5Br2NS20«  =  NH2.C«HBr,(S08H)2.  a.  p-Dibrom- 
»Düindisulfonsäure. ,  Bildung.  Aus  nitrirter  p-I)ibrombenzoldisulfonsäure  durch 
Belumdeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Borns,  A.  187,  867).  —  Kleine  Krystalle,  leicht 
Wich  in  Wasser.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  in  Gegenwart  von  HBr, 
öititeht  Dibrombenzoldisulfonsäure.  —  K,.CeH3Br3NS30g.  —  Ba.Ä  -\-  GH^O.  Leicht  lösliche, 
Üeine  Sialcn. 

b. Dibromanilin-m-Disulfon säure NH2.CuHBr2.(SO„H),-j-4H20.  Bildung.  Durch 
ZöÄtz  von  2  Mol.  Brom  zur  wässrigen  Losung  von  «-Anilin-m-Disulfonsäure  (Heinzel- 
lU53r,  J.   ISS,  182).  —  Prismen,   leicht  löshch  in   Wasser.    Beim  Ersetzen  von  NH, 
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durch  Br  entsteht  Tribrombenzoldisulfonsäure.  —  (NH.),.Ä.  Prismen  oder  quadradael 
Tafehi.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  • —  K^.A.  —  Ba.A-|-8H,0.  Lange,  feil 
Prismen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Pb.Ä-f-3H,0. 

8.  TrlbromanilinBiifonB&ureii  aH^BrgNSO.^NHj.CeHBr-.SaH.  a.  Sulfoosäar 
des  symmetrischen  Tribromanilins  CeH^BfjNSOg +  H,Ö(NH,:Br:Br:Br:80,H= 
1:2:4:6:3).  Bildung.  Aus  m-Anilinsulfonsäure  und  3  Mol.  Broin  (Berndsen,  A,  \Ti 
8(5;  vrgl.  Beckurts,  A,  181,  214);  beim  Bromiren  von  o-Bromaiiilinsulfonsäare  (NH, 
Br :  SOgH  =  1:2:5)  (Hpieoelbeko,  A.  197, 275^;  aus  (6-)Tribromben2solsalfbn8äuie  dura 
Kitriren  und  darauf  folgende  Reduktion  mit  Zmn  und  Salzsäure  (Enuth,  A,  186,  296 
Langfurth,  A,  191,  198;  Bässmann,  A.  191,  220).  —  Feine  Nadeln.  Geht  beim  Er 
hitzen  mit  Wasser  oder  Weingeist  zum  Theil  in  m-Dibromanilin-m-Sulfonsäure  über; 
ebenso  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsaure.  Vollständig  erfolgt  diese  UmwandioBi 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  145^  Auf  Zusatz  von  Brom  zur  siedenden 
Lösung  scheidet  sich  Bromanil  ab.  100  g  wässrige  Losung  halten  bd  9*^  14,17  g  WB8•e^ 
freie  Säure  (Bässmann),  2,39  g  (Becjkurts);  bei  15®  10,86  g  (Lanqfubth);  bei  22J? 
3,05  g  (Reinke,  il.  186,  282);  bei  22®  13,3®  g  (Berndsen);  bei  13®  11,048  g  (SpiegHt 
BERG).  —  NH^.A  -[-  HjO.  100  g  Lösung  von  14®  halten  6,01  g  wasserfreies  Salz  (Sp.).  - 
K.Ä  4-  H,0.  Blättchen.  100  g  wässriger  Lösung  halten  bei  10®  3,9  g  wasserfreies  Salz  (BbcküMB); 
bei  8®  0,845  g  (Bässmann);  bei  14®  0,8825  g  (Sp.).  —  Ba.Ä,-f  9H,0.  Rhombische  TiÜda. 
100  g  wässriger  Lösung  halten  bei  3®  0,331  g  wasserfreies  Salz  (Bässhann);  bei  7®  0,387  g 
(Langfurth);  bei  12®  0,480  g  (Beckfrts);  bei  24®  0,7242  g  (Sp.).  —  Pb.Ä,  +  9H,0. 
Blattehen.     100  g  wässriger  liösung  halten  bei  14®  0,7283  g  wasserfreies  Salz  (Sp.). 

b.  Sulfonsäure  des  unsymmetrischen  Tribromanilins  CßH^Br^SOj-f-KO 
und  + 1  V2H,0(NH, :  Br :  Br :  Br :  SO.H  ==1:2:3:6:5).  Bildung,  Beim  Erwärmen  der 
entsprechenden  Tribromnitrobenzolsulfonsäure  mit  salzsaurer  Zinndilorürlosung  (SPlEOfir 
BERG,  A,  197,  288).  —  Krvstallisirt  in  langen  Prismen  mit  IVjH-O;  bei  längerem  Stefan 
der  conc.  Lösung  über  H!^S04  bilden  sich  feine  Nadeln  mit  1H,0.  Lei(£t  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  195®  entatriit 
nur  wenig  freie  Schwefelsäure.  Geht  beim  Austausch  vonNH,  gegen  Br  in  v-Tetrabroi»- 
benzolsulfonsäure  über.  —  NH^.A.  —  K.A  -[-  BjO.  Lange,  schmale,  rhombische  Säulen.  100  f 
wässriger  Lösung  von  1®  halten  2,0481  g  wasserfreies  Salz.  —  (XA, -}"  3%H,0.  Prismen  od« 
Blatter.  —  Ba.Ä,.  Blätter.  100  g  Lösung  von  1®  halten  0,0963  g  Sak.  —  Pb.A^  +  2H^0.  Nadeln. 
100  g  Lösung  von  3,5®  halten  0,3963  g  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä  +  V»H,0.  100  g  lÄOBg 
von  10®  halten  0,4587  g  wasserfreies  Salz. 

c.  Sulfonsäure  des  benachbarten  Tribromanilins  C-H^BrjNSO,  +  BLO(Nflj 
Br:Br:Br:SOaH  =  l:2:3:4:6).    Bildung.    Bei  der  Reduktion  von  nitiirter v-Tribiom 
benzolsulfonsäure    (NO, :  Br« :  SO,H  =  1:2:3:4:6)    mit    Zinn    und    Salzsäure   (LEB« 
A.  181,  43).  —  Feine  IN  adeln.   Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Ba.Ä,-}"  ^*.Ä^ 
Mikroskopische  Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

9.  Tetrabromanilinsulfonsäuren  CeHgBr^NSO,  =  NH,.aBr..SOjH.  a.  Säure  d< 
unsymmetrischen  Tetrabrombenzols  CßHgBr^NSOg -f  2H,0(NH, :  Br :  Br :  Br : Bi 
SOjH  =  1:2:3:4:6:5).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Tetrabromnitrobenzolsulfo' 
säure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beckurts,  A,  181,  223;  Langfurth,  A.  191,  204).  • 
Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  100  g  wässriger  Lösung  halten  t: 
11®  2,2  g  wasserfreie  Säure  (B.).  —  K.Ä  +  1\/,H,0.  100  g  wässriger  Lösung  halten  bei  1 
1,69^  g  wasserfreies  Salz  (B.).  —  Ca.Äj  -f"  7H.,0.  Blättchen,  schwer  löshch  in  kaltem  Wasser.  - 
Ba.A,-|-H20.     100  g  wässriger  Lösung  halten  bei   10®  0,4  g  wasserfreies  Salz  (B.). 

b.Säure  des  benachbarten  Tetrabrombenzols  CeHgBr^NSOj4-2H,0  (NH,:R 
Br :  Br :  Br :  SOgH  =  1:2:3:4:5:6).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Tetrabromnitr 
benzolsulfonsäure  (mit  benachbarten  Bromatomen)  mit  salzsaurer  Zinnchlorfirlosoi 
(Spiegelbebg,  A.  197,  302).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aeth< 
100  g  wässriger  Losung  von  11®  halten  0,0298  g  wasserfreie  Säure.  Fängt  bei  130®  i 
sich  zu_  zersetzen.     Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  schon  bei  135®  zersetzt. 

K.Ä-j-HjO.  Blättehen.  109  g  wässriger  Lösung  von  11®  halten  0,1056  g  wasserfrei 
Salz.  —  Ca.Ä, -|- 2H,0.  100  g  Lösung  von  11,5®  halten  0,1071g  wasserfreies  Salz.  —  Ba.. 
-|-H,0.     Krj'stallpulver.     100  g  Lösung  von  11,5®  halten  0,0155  g  wasserfreies  Salz. 

10.  Nitranilinsulfonsäuren  CeH6N,S0^=NHj.C«Hj.(N0,).S0.H. 

a.  Sulfonsäure  des  o-Nitranilin's  (MI, :  NO, :  SOjH  =  1 :5:4).  Bildung,  Bei 
Erhitzen  von  p-Brom-m-Nitrobenzolsulfonsäure  (Br :  NO, :  SO5H  =»  1 :  2 : 4)  mit  alkoh 
lischem  Ammoniak  auf  180®  (Goslich,  A.  180,  102).  Die  freie  Säure  krystaUis: 
nicht.  Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Nitrobenzolsulfonsäure.  —  NH^.Ä.  100  g  wässriger  Lösu 
halten  bei  6®  13,44  g  Sals.  —  K.Ä-fH^O.    100  ccm  Lösung  halten  bei  6®  5,29  g  wasserfre 
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Silt.  —  Ba^4-2VsH,0.    Gelbe ^lattchen.  100  ccm  Lösung  von  9^  halten  0,5168  g  wasserfreies 
Sab.  ->  PbJL,4-2H,0.     100  ocm  Losung  halten  bei  6®  2,087  g  wasserft^ies  Salz. 

Chlorid  NHj.CeH,(N0,).80,CL   Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).   Schmelzp.:  59— 60^ 

Amid  NH,.C«H8(N0,).S02NH;.    Hellgelbe,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.: 

I>iirch  Eriiitzen  von  o-Nitra nilin  mit  (10  Thln.)  rauchender  Schwefelsäure  haben 
F68T  und  EUjldtuno  (ä.  205,  96)  eine  Nitranllinsulfonsaure  dargestellt,  die  augenschein- 
fidi  identttch  mit  der  obigen  ist.  —  K.Ä-|-H,0.  Kleine  dunkelgelbe  Nadeln.  —  Ca.Ä, -j- 
2%H,0.  HeUgelbe  Nadeln,  löslich  in  4—6  Thhi.  siedenden  Wassers.  —  Ba.Ä,  +  2V,H,0. 
Bsakelgelbe,  lange  Nadeln. 

KBulfonsäure  des  m-Nitranilins.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Nitranilin  mit  krys- 
tdlimrter  rauchender  Schwefelsäure  auf  160°  (Post,  Hardtung,  A.  205,  102).  —  Gro&e 
fldbbnume  Prismen.  —  Ca.Ä,  -\-  4H,0.  Kleine  dunkelgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heill^m 
Waaer.  —   Ba.Ä,  -|-  2Hg0.      Dunkelbraune,  lange  Spiefse.      Löslich   in   6 — 8   Thln.  siedenden 


c  Sulfonsäure  des  p-Nitranilins  (NH, :  SO3H  :  NO,  =  1 :  3  : 4).  Bildung, 
Entstdit  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  m-Bromnitrobenzolsulfonsäure  (Br :  SO.H : 
y0,=  l:3:4)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160®  (Thomas,  ä.  186,  132).  —  Leicht 
iSdiche  Nadeln.  —  Ba.Ä, -[- 1 7,H,0.  Rothe,  flache  Nadeln  oder  Blätter.  100  g  wässriger 
Lonrng  halten  bei  15®  0,1498  g  trocknes  Salz. 

11.  m-NitpanilindlBulfons&ure  aH^N^SjO«  =■  NIL.CeHj(NO,)(SOpH),.  Bildung, 
Beim  Behandeln  von  m-Dinitrobenzoldisulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Limpricht, 
Ä  8,  289).  —  Sehr  leicht  zerfliefeliche  Masse.  Die  Salze  krvstallisiren  schwer  und  sind 
lerffielshdi.  Geht  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  in  Nitrobenzoldisulfonsäure  über.  — 
BlÄ,-|-2H,0.     Wird  aus  der  wassrigen  Lösung  durch  Alkohol  kr^'stallinisch  gefällt. 

12.  lIethylanilinBUlfon8äitreqH3NSOo=NH(CIL).CeH4.S03H.  I.Bildung,  Beim 
RMtien  von  Methylacetanilid  CeH5.N(CH5)(C,H30)  mit  Schwefelsäure  auf  140— 150^  neben 
Diwlfometholsäure  CH,(SO,H).  (Smyth,  B.  7,  1240).  —  Die  freie  Säure  ist  wasserfrei. 
Zenetzt  sich  bei  182®,  ohne  vorner  zu  schmelzen.  Die  Salze  sind  äulserst  leicht  löslich.  — 
Bii,  +  H,0. 

2.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  äthvlschwefelsaurem  Methylanilin  auf  210®  (Munde- 
IIC8,  B.  7,  1350).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  2HjO  in  Blättchen.  Unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Ca.Ä^  -f  4H^0.  Blättchen.  —  Ba.Ä^  -\-  3V2H,0.  Kleine  Säulen.  — 
fti,  +  8H,0. 

la.  DimothylanilinsnlfonBäure  Cj,Hi,NSO,  +  H^O  =  N(CH3),.CeH^.S0.H  +  H,0. 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  der  äquivalenten  Menge  Scnwefelsäure 
«f  180—190°  (Smyth,  B,  6,  344;  7,  1237;  Armstrong,  B.  6,  663)  oder  aus  Dimethyl- 
ttOin  und  aSO-.CjHj  (Wenghöffer,  J,  pr.  [2]  16,  448).  —  Blätter.  Schmilzt  unter 
Zenetomg  bei  149—150^  (S.);  schmilzt  erst  bei  230^  (Laar,  J,  pr.  [2]  20,  260).  —  Ba.A, 
"f  äH^O  (S).  Krystallplatten.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Krystallisirt  auch 
I     Bat  UHjO  (Laab). 

'  Aeihylester  (CH3lLN.CeH..S08.C,H5.    Bildung.    Aus  dem  Chlorid  und  Natrium- 

*Ikoholat  (Laar).  —  Kleine  Schuppen.    Schmelzp.:  85''.    Ziemlich  leicht  löslich  in  CS,, 
^f^her,  sehr  leidit  in  CHCl,  und  Aceton. 

Chlorid  (CH,),N.CeH^.SO,Cl.    Bildung,    Aus  dem  Kaliumsalz  und  PCI«  (Laar). 

J4.  Trimethyl-p-Anilinsulfonsäure  CgH.aNSO^  =  CeH^<(^^g^8^» ^0.     Bildung, 

Man  lässt  ein  Gemisch  von  p-Anilinsulfonsäure,  conc.  Kalilauge,  Holzgeist  und  Jodmeth^l 
eiiuge  Zeit  kalt  stehen  (Griess,  B.  12,  2116).  —  Vierseitige  Blättchen.  Leicht  löslich  m 
iaitem  Wasser,  sehr  leicht  in  heilscm,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  völlig  unlöslich  in  Aether. 
Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Wird 
durch  eine  Losung  von  Jod  in  HJ  vollständig  ausgefällt  als  SuperJodid. 

(C,Hj,NS0,.Ha)3.Pta^  4- 8H3O.     Gelbrothe  Tafeln,    sehr  leicht  lösUch  in  kaltem  Wasser. 

15.  AethylanilinBUlfonBäure  CgH^.NSO,  =  NH(C,H5).CeH..S03H.    Bildung.    Aus 
Aethylanilin  und  Schwefelsäure  bei  190—200^  (Smyth,  B,  7,  1241).  —  Ba.Ä,  +  2H,0. 

16.  I>i&tliylanilin8iilfonBäure  C^oH.jNSO.  =  N(C,H5),.C,,H,.S03H.    Bildung.    Aus 
Düthylanilin  und  Schwefelsäure  bei  200—210'*  (Smyth,  B,  7,  1243).  —  Ba.Ä,  +  2H,0. 

17.  I>iplioiiylaminBtilfonB&ure  Ci.H,  NS0,=-NH(CeH5).C«H,.S0sH.   Bildung.   Ent- 
steht, neben  Diphenylamindisulfonsäure,  oeim  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  concentrirter 
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Schwefelsäure  auf  150—170^  (Merz,  Wetth,  B.  6,  1512),  Man  neutraliairt  das  Prod 
mit  Baryt  und  erhält  beim  Eindampfen  zuerst  Warzen  des  Monosulfonaaureaalzes  i 
zuletzt  aas  Baryumsalz  der  Disulfonsäure.  —  Blattri^-krystallinisclL  Zerfallt  mit  salaäc 
haltigem  Wasser  erst  oberhalb  200**  in  Diphenylamin  und  Schwefelsäure.  —  K.Cj,H,^S 
Blatter.  —  Ba.Ä,.  Blättchen.  Wenig  lösüch  in  Wasser.  —  Pb.Ä,.  Nadeln.  Wenig  löslich 
kaltem  Wasser. 

18.  Diphenylamindisulfons&ure  CjjH^iNSjOg  =-  NHCCeH.SOjH),.  Bildung.  S< 
Diphenylaminsulfonsäure.  —  Ba.CjjHyNSjOg -["  2H,0.  Blumenkohlardge  Masse  (B^  5,  28 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  Sulfonsäuren  der  Tolnidine  und  des  Benzylamina. 

1.  BulfonBäuren  des  o-Toluidins.  a.  o-Toluidin-m-Sulfonsäure.  Bildm 
p-Toluidin-m-Sulfonsäure,  in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen,  erzeugt  o-Nitrodk 
m-ToluolsulfonsäureCeHjiCHgjNOj.SOg.N-,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol,  unter  Dnu 
in  o-Nitro-m-Toluolsulionsäure  übergeht.  Letztere  Säure  wird  dann  mit  Schwefelammonii 
reducirt  (Pechmann,  A,  173,  215). 

Mikroskopische  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiJ&em.  I 
wässrige  Lösung  giebt  beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothgelbe  Färbung.  £i 
wickelt  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  o-Toluidin.  —  Das  Blei  salz  bildet  mikroskopische  Prism« 

b.  Eine  (a-)o-Toluidin-m-Sulfonsäure  (CH. :  NH, :  SOgH  =  1:2:5)  entsteht fen 
beim  Erhitzen jvon  o-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100 — 180^  (Gerver,  A.  K 
374)  oder  besser  von  äthylschwefelsaurem  o-Toluidin  auf  200®  (Pagel,  A.  176,  292).  —  Du 
Stellung.  Man  erhitzt  gleiche  Moleküle  o-Toluidin  und  Vitriolöl  auf  200— 300*  (Nevui 
WiNTHER,  li.  13,   1941). 

Kjrystallisirt  mit  1H«0  in  gelblichen,  schief  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen.  V( 
liert  über  Schwefelsäure  das  Krystallwasser.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17,5*  6,408  TU 
100  Thle.  Weingeist  (707«)  löst  bei  17,5«  2,105  Thle.  (G.).  1  Tbl.  Säure  löst  sich 
31,5  Thbi.  Wasser  von  19^  (P.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—200®  eli 
in  H,S04  ^^^  O-Toluidin.  Bei  der  Elimination  der  NB^ -Gruppe  entsteht  m-Tolnoui 
foDsäure  (P.)  —  Bromwasser  erzeugt  zunächst  Bromtoluidmsulfonsäure  und  dannDibroi 
O-Toluidin  (N.,  W.). 

Sal ze:  Gerver.  — Na.Ä-|-H,0.  Hält  4H3O  (N.,  W.).  —  K.Ä-|- %H,0.  Hält  1H,0(N.,W 

—  Ba.Ä  -f-  3H5O.  Grofse  rhombische  Blätter.  1  Thl.  trocknes  Salz  lost  sich  in  7,9  TU 
Wasser  von  22*»  (F.).  Hält  7KjO  (N.,  W).  —  Pb.X, -f  1  %H,0  (?).  —  Ag.A. 

c.  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  C7HoNS08  +  H,0(CH3:NIL:S03H  =  1 :3:4).  Bi 
düng.  Bei  der  RMuktion  von  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  mit  Schwefelammonium  (Be 
Z.  1809,  211;  Beilstetn,  Kuhlberg,  A.  155,  21).  —  Darstellung:  Weckwabth,  . 
172,193.  —   Verhalten:    Hayduck,  A.  172,  204;  174,  343. 

Lange  Nadeln  oder  vierseitige  Prismen,  Unlöslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Was» 
von  IV  lösen  0,974  Thle.  Verliert  das  Krvstallwasser  über  Schwefelsäure.  Giebt  bd 
Schmelzen  mit  Aetzkali  Anthranilsäure.  IVfit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entseht  Ti 
chlortoluchinon  C^HaClgO^.  Brom  erzeugt  nur  Dibromtoluidinsulfonsäure.  Mit  salpetrig 
Säure  und  Alkohol  wird  Aethvlkresolsulfonsäure  CoHy(CH3)(OC5H5).S08H  gebildet. 

Na.Ä  -\-  4H,0  (Bek).  —  KÄ  -f  H^O  (B.).  —  Ba.A,  -f  2%H,0.  Tafehi.  Leidit  Kdi 
m  Wasser.  —  Pb.Ä,  (H.). 

2.  Sulfonsäuren  des  m-Toluidins.  a.  m-Toluidin-o-Sulfonsäure(CB[3:SO,H:N] 
=  1:2:3).  Beim  Erhitzen  von  m-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  160—17 
neben  m-Toluidindisulfonsäure  (Lorenz,  A.  172,  185).  Beim  Umkrystallisiren  1 
Wasser  bleibt  die  Disulfonsäure  in  Lösung.  —  Bhombische  Tafeln  oder  Blattchen.  V 
kohlt  über  275**,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Greht  durch  AeÖi 
nitrit  in  o-Toluolsulfonsäure  über.  Giebt  mit  Bromwasser  Tribromtoluidin.  —  Ba^  -}-  9H 
Dünne  Tafeln   oder   lange  Prismen.  —  Pb.A^ -f-S^/jH^O.     Warzen. 

b.  m-Toluidin-p-Sulfonsäure  C-HgN.SOgH-j-HoO.  Bildung.  o-Brom-p-Toluob 
fonsäure  wird  nitrirt,  die  entstandene  t^itrosäure  reducirt  und  aus  der  Bromtoluidiiu 
fonsäure  durch  Natriumamalgam  das  Brom  entfernt  (Haydugk,  A,  174,  350).  —  Mib 
kopische  Nadeln.    1  Thl.  der  wasserfreien  Säure   löst  sich  in  715  Thln.  Wasser  von  \ 

—  Das  Baryumsalz  ist  amorph.  —  Das  Bleisalz  bildet  voluminöse  Flocken. 

c.  m-Toluidindisulfonsäure  C^HoNSgOe  =  NH.. CeH,(CH3)(S0,H),.  Bildu 
Beim  Erhitzen  von  m-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Lorexz,  s.  m-Toluic 
o-Sulfonsäure).  —  Die  freie  Säure  zerfällt  sehr  leicht  in  Schwefelsaure  und  Toluidini 
fonsäure.  —  Ba(C7n„NS,Oe)2  +  12V2H3O  (?).  Nadeln.  —  Pb.C,H,NS,0,  +  2H,0.  Km« 
Schwer  löslich  in  Wasser. 
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3.  aolücmB&iireii   des  p-Toluidins.    a.  jp-Toluidin-o-Sulfonsäure  C7H«NB03  + 

K)(CH,:NIL:80,H=1:4:2).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  und 
^    olmdindiBuffonBäure,  beim  Erhitzen  von  p-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Sell,  A. 
126,  155;  Malyschew,  Z.  1869,  212);  bei  der  Reduktion  von  p-Nitrotoluol-o-Sulfonsäure 
«BEILBTEINy  KUHLBEBG,  Ä.  172,  230).  —  Darstellung  (aus  p-Nitrotoluol)  und    Verhalten: 
Jessben,  j.  172,  233.  —  Rhomboeder.    Verliert  nicht  das  Krystallwasser  über  Schwefel- 
säure.   Zersetzt  sich  in  sehr  hoher  Temperatur,  ohne  vorher  zu  schmelzen.     100  g  wäss- 
riger  Lösung  halten  bei  20^  0,45  g  wasserhaltige  Säure.    Unlöslich  in  Alkohol.   I^ucirt 
amxnoniakauBche  Silberlösune,  beim  Erwärmen,  unter  Spiegelbildung.   Bei  der  Elimination 
der  NHj-Gruppe  entsteht  o-Toluolsulfonsäure  (Ascher,  A.  161,  8;  Jenssex).    Giebt  mit 
Brom  Bromtoluolsulfonsäure. 

Salze:  ^Ialyschew.  —  K.Ä.  Blättchen  oder  Prismen.  —  Ba.Ä,  +  HjO.  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb.Ä,.  Krystallpulvcr,  leicht  löslich  in 
WiMer,  unlöslich  in  Alkohol. 

b-p-Toluidin-m-Sulfonsäure  C^HeNSOg-f  VaH^O  (CH-:  NK. :  SO^H  =  1 : 4  :  3). 
Bildung,  Entsteht,  neben  der  o-Säure,  beim  Erhitzen  von  p-Toluicfin  mit  rauchender 
Schwefelsäure.  Erhitzt  man  20 — 30  g  p-Toluidin  mit  dem  doppelten  Gewicht  rauchender 
Schwefelsäure  in  einer  Schale  auf  180  ,  bis  der  Geruch  nach  80«  bemerkbar  wird,  so 
büdet  »ch  wesentlich  p-Toluidin-m-Sulfonsäure.  Lässt  man  die  Wirkung  laneere  Zeit 
udauem,  so  erhält  man  weniger  m-Sulfonsäure  und  dafür  mehr  p-Toluidin-o-Smfonsäure 
«Dd  p-Toluidindisulfonsäure  (Äghmakx,  A.  173,  195;  Ne\'^ile,  Winther,  B.  13,  1947). 

—  DarBtellung.  Um  aus  dem  Gemisch  der  Sulfonsauren  die  m-Sulfonsaure  abzuscheiden,  neutra- 
ÜBit  man  die  saure  Flüssigkeit  mit  Baryt,  fällt  aus  der.  Lösung  den  gelösten  Baryt,  genau  aus 
Bod  Terdampft.  Eret  krystallisirt  die  m-Sulfonsaure  in  Nadeln  und  dann  die  o-Sulfonsäure  in 
Bhomboedem.  Die  letzten,  zum  Symp  eingedampften  Mutterlaugen  erstarren  zu  einem  aus 
Wanen  bestehenden  Brei  der  Toluidindisulfonsäure  (Pechmann).  —  Zur  Trennung  der  m-Säure 
TW  der  O'Hare  kaim  auch  Alkohol  angewendet  werden,  der  nur  die  m-Säure  löst  (BUFF,  B, 
Zf  796).  Ferner  ist  das  Bleisalz  der  o-8äure  sehr  leicht  löslieh  in  Wasser,  jenes  der  m-Säure 
aonlicb  schwer.  —  Schwefelgelbe  Nadeln.  Löslich  in  10  Thln.  kaltem  Wasser.  Liefert 
bdm  Schmelzen  mit  Aetzkali  p-Oxybenzoesäure.  Aethylnitrit  erzeugt  m-Toluolsulfonsäure. 
Hit  Brom  entstehen  Bromtoluidinsulfonsäure,  Dibromtoluidin  und  Tnbromtoluidin.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  in  p-Toluidin  und  H^SO^.  —  K.Ä  +  »/^H^O  ßl,).  — 
BiÄ-|-3H,0.  Sechsseitige  Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  nicht  in  ^Ukohol  (F.).  Halt 
wA  Malyschew  1 7511,0  (?).  —  Pb.Ä  +  2HjO.  Lange  Nadeln  (P.).  —  Äg.A.  Biättchen, 
venig  löslich  in  heiliiera  Wasser. 

c.  p-Toluidindisulfonsäure  NH,.CeH,(CH,)(SO^H),  +  H^OrCHL  :  SO-H :  SO3H : 
^'1  =  1 :  2  :  3  : 4).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Toluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure 
wf  200*  (Pechmaxn,  8.  p-Toluidin-m-Sulfonsäure).  —  Warzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
^WcmgeiÄt  —  Ba.C;n^NS,Og  + 311^0.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
-Alkohül.  —  Das  Bleisalz  ist  noch  löslicher  als  das  Baryumsalz. 

4.Toluidiii2nono8ulfon8äuren  unbekannter  Constitution,  a.  Säure  aus  p-Tolui- 
din-ooSuIfonsäure.  Bildung.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  die  p-Toluidin-o-Sul- 
fcMÄnie  in  eine  Nitrodiazoverbindung  C,Hß(N0j)S03N„  die  beim  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  unter  Druck  in  Nitrotoluolsulfonsäure  übergeht.  Letztere  Säure  wird  dann  mit 
ßchwefelammonium  reducirt  (Pagel,  A.  176,  305).  —  Nadeln.  1  Thl.  Säure  löst  sich  in 
293 Hün.  Wasser  von  22^  —  heLX^-\-2^i^ll^O.    Mikroskopische,  sehr  leicht  lösliche  Frismen. 

-  Pb.Ä,  +  H,0.     Sehr  leicht  lösliche  Krusten. 

b.  Säure  aus  Toluol  NILj.C^Hg.SOjH  +  H,0.  Bildung.  Toluol  wird  durch 
nochende  Schwefelsäure  in  Sulfonsauren  übergefährt,  Letztere  nitrirt  und  die  rohe 
Nitrotoluolsulfonsäure  mit  (NH^)jS  reducirt.  Erst  krystallisirt  p-Toluidinsulfonsäure 
^öd  dann  die  neue  Säure  (Hayduck,  A,  177,  57).  —  Slikroskopisc^he  Krj'stalle.  Ver- 
^  nicht  das  Krvstallwasser  über  Schwefelsäure.  Ziemlich  reichlich  löslich  in  kaltem 
*^tt6er,  kaum  loslich  in  Alkohol.  —  Ba.A,.  Krystallisirt  nicht  aus  wässriger  Lösung,  wird 
t^  daraus  durch   absol.   Alkohol   in   Blättchen   gefällt.    —   Das   Bleisalz   zersetzt  sich   iK^im 

5.  BromtoluidinBUlfonsäuren  aHgBrNSOg  =  NH^QELBrlCHj.SOgH.  a.  Säure 
IU8  (a-)o-Toluidin-m-Sulfon8äu're  (CHjiNHpiBriSOall  =  1:2:3:5).  Darstellung. 
l^Bitb  Veivetzen  von  (a)-o-Toluidin-m-Sulfonsäure  mit  Broniwasser  (Neville,  Winther,  B. 
13j  1942).  —  Prismen.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Salze  krystallisiren  gut.  Liefert 
bdm  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  auf  160"  Bromtoluidin  (Schmelzp. :  56^),  Dibrom- 
toluidin (Schmelzp.:  46")  und  ein  flüssiges  Bromtoluidin. 

b.  Säure  aus  o-Toluidinsulfonsäure.    o-Toluidin  wird  durch  Erhitzen  mit  rauchen- 
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der  Schwefelsäure  in  o-Toluidinsulfonsaure  übergeführt,  daraus,  durch  Austausch  von  NH 
gegen  Br,  o-Bromtoluolsulfonsäure  bereitet,  diese  nitrirt  und  dann  redncirt  (Pagei 
Ä.  176,  300).  —  Dünne  mikroskopische  Prismen.  1  Thl.  Säure  löst  in  529  Thln.  Waasc 
bei   20^.  —  Ba.A,  -{-  H^O.     Dicke  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

c.  Säure  aus  p-Brom-o-Toluolsulfonsäure  durch  Nitrirune  und  darauf  folgeodi 
Reduktion  (SchAfer,  ä.  174,  360).  —  Kleine  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  in  31  min. 
kalten  Wassers.  Leichter  löslich  in  Weingeist  Giebt  mit  Brom  Tribromtoluidin  (Schm^zp.: 
72**).  —  Na.Ä  +  2H,0.  —  Ba.Ä,  +  2H,0.     Leicht  lösliche,  mikroBkopiache  Nadeln. 

d.  Säure  aus  o-Brom-m-Toluolsulfonsäure.  Bildung,  o-Brom-m-Toluolsttlfoo- 
säure  wird  nitrirt  und  dann  durch  Schwefelammonium  reducirt  (SchAfeb,  J..  174,  360).— 
Lange  rhombische  Blätter.  1  Thl.  Säure  lost  sich  in  188  Thln.  W^asser  von  2V  und  in 
32  Ähi.  Alkohol  (von  94*»  q  bei  22<0.    Giebt  mit  Brom  Tribromtoluidin  (Schmelzp.:  Sn 

Ba.Äj -(- HjO.      Sehr    leicht    löslich    in    Wasser,    schwer    in    Weingeist.  —   PbJL,-|-H,0. 
Leicht  lösliehe,  längliche  Tafeln. 

e.  Säure  aus  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure  durch  Nitrirung  und  darauf  folgeode 
Reduktion  (SchAfer).  —  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  'in  Wasser,  leichter  in  WeingeiBl 
—  Ba.ij -f- 4H,0.     Warzen. 

f.  Brom-p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine 
wässrige  Lösung  von  p-Toluidin-o-Sulfonsäure  (Jenbsex,  ä,  172,  234).  —  Feine  Naddn. 
Sehr  schwer  löslich,  selbst  in  siedendem  W^asser.  —  K.Ä-|-HjO.  —  Ba.Ä, -}"  7H,0.  Säulin. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Das  Bleisalz  bildet  leicht  löelicfae  BUttchcn. 

g.  o-Brom-p-Toluidin-m-Sulfonsäure  C^H^BrN.SOLH -j- VaH,0.  Bildung.  Bdm 
Einleiten  von  Bromdampf  in  eine  wässrige  Lösung  von  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  (Fbch- 
MANN,  A.  173,  210).  —  Gelbliche,  warzenförmig  gruppirte  Nadeln.  Scfe  leicht  lödicli 
in  Wasser  und  Weingeist.  Das  Krystallwaaser  entweicht  erst  bei  130^  Giebt  bei  der 
Destillation  mit  Kali  Bromtoluidin.  Beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  entsteht  o-fiäram- 
m-Toluolsulfonsäure.  —  K.A.  —  Ba.Ä,  -|"  2H30.  Kleine  rhombische  Tafeln.  Schwer  Kdidi 
in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä,.     Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä. 

6.  DibpomtoluidinBUlfonBäuren  C-H^Br^NSO,  =  NH,.aHBr,(CH,).SOJH.  a.  Saure 
aus  o-Toluidin  CyHQBr-NSOj  +  HjO.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  dne 
wässrige  Lösung  von  o-Toluidin-m-Siufonsäure  (aus  o-Toluidin  und  H,S,Oy),  neben  Tri- 
bromtoluidin (Gervek,  A.  169,  380).  —  Lange  Nadeln  (aus  Weingeist).  In  heÜMm 
W^asser  und  heilsem  Alkohol  leicht  löslich.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  UDTe^ 
ändert    Giebt  bei  der  Destillation  mit  Kali  Tribromtoluidin  (Schmelzp.:  Ii2*^. 

Ba.Ä,  +  4H3O,     Lange  Nadehi.  —  Pb.Ä^  +  SH^O.    Nadeln  oder  Prismen,  ziemlidi  ichwer 
löslich  in  Wasser. 

b.  Säure  aus  o-Toluidin-p-Sulfonsäure  durch  Behandeln  mit  Brom  ^aydüCI, 
A.  172,  211).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  haarfeinen  Nadeln  mit  1H,0.  Ver- 
liert das  Krystallwasser  nicht  über  Schwefelsäure.  Schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  —  Ba.Äo  -}-  9H,0.     Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

7.  BulfonB&uren  des  Benzylamina.  a.  BenzylaminaulfoxiBäure  C;H,N804  (?)• 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzylamin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Ldcfricbt, 
A.  144,  320).  —  Das  Calciumsalz  Ca(C,HyNS0j2  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  kleine  War». 

b.  Dibenzylaminsulfons&ure  Cj^H^^^NSjOe-  Bildung.  Aus  Dibenzylamin  und 
rauchender  Schwefelsäure  (Limpricht,  A.  144,  317).  —  Dickflüssige,  nidit  krystalUsirende 
Masse.  —  Das  Baryumsalz  (Cj^H,^NS20„),Ba  bildet  leicht  lösliche  Warzen. 

c.  TribenzylaminBulfon säure   C^jHjjNSOg.     Bildung.     Bei   der  Einwirkone  von 


8.  Xylidinsulfonsänre  NIL.CÄ(CH8)5.S08H.  Bildung.  Beim  Eriiitzen  von  (rohem) 
Xvlidin  mit  Schwefelsäure  (Deumelaxdt,  Z.  1866,  22).  —  Nadeln,  wenig  löslich  in 
Wasser.  —  Ba^CgHj^jNSOy),..     In  Wasser  leicht  lösliche  Waracn. 

4.  AmidomesitylensTilfonsäTire  CeH.gNSOg  +  H,0  =  (NH,).C6H(CH.),.S0,H  +  H,0 
Bildung.  Bei  der  Eeduktion  von  Nitromesitylensulfonsäuro  mit  Scnwefblammoniusi 
VH.  R06E,  A.  164,  70).  —  Feine  Nadeln  oder  Pnsmen.  Verliert  das  K^tallwaBser  übei 
Schwefelsäure.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem.  Ziemlich  15» 
lieh  in  hei&em  Alkohol.  —  MgrCgHjjNSOg),  +  3HjO.  —  Ba.Ä,.  Warzen;  in  Waaer  leieh 
löslich.  —  Zn.Ä,  +  5H.^0.     In  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  —  Pb.Ä,4-H,0.  —  Ag.l. 
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Das  Anilin  und  seine  Homologen  sind  nur  das  Endprodukt  der  Reduktion  der 
!5itroderivate  CnH,a_7.N0,.  Unterwirft  man  letztere  Körper  einer  eemäfsigten  Reduktion, 
10  wird  der  Sauerstoff  der  Nitrogruppe  nur  allmählich  entzogen,  und  auch  die  Anlagerung 
Ton  Wasserstoff  erfolgt  nur  sti^n weise.  Es  entstehen  die  Zwischenprodukte:  Azoxy-, 
Aid-  und  Hjdrazoderivate.  So  liefert  das  Nitrobenzol  durch  allmähbch  fortschreitende 
Beduktion: 

Azoxybenzol      C\,HioN,0  =  2CeHj(N0,)— O, 
Azobenzol  C\,HioN,    =  2CeH5(NO,)— O^ 

Hvdrazobenzol  Ci-H,,N,    =  2C6Hj(NO,)— O^  +  H, 
Anilin  Cjn.y        =   CeH^CNO,)— O,  +  H.. 

Somenklatur  der  Azoverbindungen:  Heümann,  B.  13,  2023. 


XIV.  Azoxyderivate  c,h,„_,,n,o  =  J:"JJ'"  '*?y^- 

Die  Azoxyderivate  entstehen  durch  Behandeln  der  Nitroderivate  CnH,-_,.NO,  mit 
Acholischer  Kalilosung  oder  mit  Natriumamal^m.  Durdi  Reduktionsmittel  werden  sie 
leUieiklich  in  die  Basen  C^H,a  ,.!NH,  übergeuihrt.  Sie  sind  gelb  oder  roth  gefärbt, 
bdiflerent,  nicht  flüchtig.  Von  Chlor  oder  Brom  werden  sie,  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
fliefat  sneegriffen,  nur  mit  conc.  Salpetersäure  entstehen  Nitroderivate.  Bei  der  Einwirkung 
nn  alkoholischer  Kalilauge  auf  Clilomitro-,  Bromnitrokohlenwasserstoffe  u.  s.  w.  entstehen 
gedilorte,  gebromte  u.  s.  w.  Azoxyderivate. 

LAlOXybeillol  C  'HjoNjO^CaHgLNjO.  Bildung.  Aus  Nitrobenzol  und  alkoholischem 
Kau  (ZnriN,  J.  pr.  36,  93);  aus  ifitroDenzol  und  Natriumamalgam  (Alexejew,  Bl.  1,  324). 
Am  Azobenzol  mit  Essigsäure  und  CrOj  bei  150—250"  (Fetriew,  B,  6,  557).  Beim 
Bebndeln  von  Anilin  mit  alkoholischer  Chamäleonlösung,  neben  Azobenzol  (Glaser,  Z. 
1866,  308).  —  Darttellung.  1  Thl.  Natron  wird  mit  5 — 6  Thln.  Alkohol  übergössen,  die 
Unig  lum  Kochen  erhitzt  und  allmählich  2  Thle.  Nitrobenzol  eingetragen.  Man  destillirt 
to  mcisCen  Alkohol  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  nicht  zu  wenig  Chlorwastter 
od  Mhnttelt  mit  Benzol  aus.  Das  Benzol  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  um- 
byitalUart  (Rasenack,  R  5,  364).  Ebenso  verfahren  Schmidt  u.  Schultz  {A,  207,  328) 
»«r  Terwenden  sie  1  Thl.  C^Hj.NO,,  1  Thl.  KOH  und  9  Thle.  Alkohol. 

Lange,  gelbe  rhombische  (Bodewig,  J.  1879,  465)  Nadeln.  Schmelzp.:  36^  Un- 
löflÜdi  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Anilin  und 
^nbenzol.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  in  alkoholischer  Lösung,  in 
Hjdnzobenzol  über  (Axexejew).  Mit  2^nnchlorür  entsteht,  in  alkoholischer  Lösung, 
wtoiir  Anilin  (Schmidt,  Schultz).  Schweflige  Säure  erzeugt,  in  einer  alkoholischen 
toong  von  Azoxybenzol,  einen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Benzidin  Ci,Hi,N,. 
480^  (ZiNiy).  —  PClft  bildet  Azobenzid  (Werigo,  A.  165,  202).  PBr,  wirkt  auf  eine 
•thaische  Losung  von  Azoxybenzol  unter  Bildung  gelber  Krystalle  Cj.HnBroN,,  welche 
in  Silberlösung  alles  Brom  abgeben   und  dabei  m  Azobenzol  Übergenen  (Werigo).  — 

OBBl   ErhitxAn     mit.    sfurlrAr    'RrnmwaaiiprafnfrAÄiim    mif   *2r>(  )^    Antjati^lit-.    DibromAnilin  *    .TnH- 


Eriiitzen  mit  starker  Bromwasserstoffsäure  auf  250^  entsteht  Dibromanilin ;  Jod- 
VMKrstoff  erzeug  Benzidin  (Werigo,  ä,  165,  202).  W^andelt  sicli  beim  Erwärmen  mit 
^Jtriolöl  in  das  isomere  Oxyazobenzol  CöH5Nj.CeH4(0H)  um. 

Diohloraroxybensol  Ci,BLC'L.N20 -=  (CeH^Cl),N,0.  1.  m-Dichlorazoxvbenzol. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  5  Thln.  m-Chlomitrobenzol  mit  4  Tliln.  KHO  und  25  Thln. 
ükohol  (85®  o)  (Laubenheimer,  B.  8,  1623).  —  Hell  ockerfarbene,  platte,  lange  Nadeln. 
(chmelzp.:  97^  1  Thl.  löst  sich  m  350  Thln.  Alkohol  (von  85  Gew.-Prc.)  bei  18^  Schwer 
»lieh  in  kaltem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

2.  p-Dichlorazoxybenzol.  Bilduna.  Aus  p-Chlomitrobeuzol  und  Natriumamalgam 
kLBX£JEW,  Z.  1866,  269)  oder  alkoholischer  Kalilauge  (Heumann,  B.  5,  911);  aus 
-CjH^CLNO,  (in  ätherischer  Lösung)  imd  Natrium  (Hofmann,  Geyger,  B.  5,  916).  — 
^arsteiiung,  5  Thle.  p-C^H^CLNO, ,  2  Thle.  Aetzkali  und  25  Thle.  Alkohol  (85%)  werden 
D  Kühler  gekocht.  Man  reinigt  das  Produkt  durch  Kochen  der  l^ung  in  Elisessig  mit  einigen 
R>|ilen  Salpeteniare  (LArBENHEiMER,  B.  8,  1626).  —  Blassgelbe  Krystallnadehi.    Schmelzp.: 
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155°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  -—  Giebt  beim  Erhitzen  m 
conc.  Schwefelsäure  p-Dichlorazobenzol. 

Tetraohlorazoxybenaol  CigH^Cl^NjO  ==- (CßH3Cl5)-N,0.  1.  Symmetrische«  (N 
Cl :  Cl  —  N  :  Cl :  Gl  =  1 :  3  :  5  —  1* :  3^ :  5').     Bildung.    Beim  Behandeln  von  m-Dichk» 

ä)m-Nitrobenzol  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  (Beilstein  ,  Kurbatow,  A.  19^ 
).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  171—172^ 

2.  (N:a:Cl  —  N:Cl:Cl=- 1:2:5  —  1^:2»  :5M.  Bildung.  Aus  p-DiddomitrobattO 
(Schmelzp.:  54,5°)  und  alkoholischem  Kali  (Laübenheimer ,  B,  7,  1600).  —  Sehr  Ueanc 
hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  141,5°  (Laubenheimer,  B,  8,  1627). 

Dibromazozybenzol  C,,HgBr,N,0.  1.  m-Derivat.  Darstellung.  Durch  Koeha 
von  13  Thln.  m-Bromnitrobenzol  mit  8  Thln.  Aetzkali  und  50  Thln.  Alkohol  (90°  <,)  (Gabbul 
B.  9,  1405).  —  Hellgelbe  breite  Prismen.  Schmelzp.:  111—111,5°.  Fast  unlöslich  ii 
kaltem  Alkohol. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Bromnitrobenzol  und  Natriumamalgam  (Webigo 
Ä,  165,  198)  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Hofmann,  Geyge»,  B.  5,  919).  —  €relb< 
Blättchen.  Schmelzp.:  172°  (H.,  G.);  175°  (W.).  Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol  und 
Benzol. 

Dijodazoxybenzol  Cj^H^iX^NjO.  1.  m-Derivat.  Darstellung.  Aus  10  Thln.  m Jod- 
nitrobenzol,  8  Thln.  Aetzkali"  und  50  Tliln.  Alkohol  (Gabriel,  B.  9,  1408).  —  Platte,  gdbc 
Nadeln.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2.  p-Derivat.  Darstellung.  Aus  10  Thln.  p- Jodnitrobenzol ,  16  Thln.  KHO  und  lOOThln. 
Alkohol  (Gabriel).  —  Hellgelbe  Platten  oder  Schuppen.  Schmelzp.:  190—199,5°.  Wenig 
löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig. 

Nitroazoxybenzol  C„Hy(N0g)N20.  Beim  Behandeln  von  Azoxybenzol  mit  conc. 
Salpetersäure  entstehen  zwei  Nitroazoxybenzole  (Zinin,  ä.  114,  218). 

1.  o-Nitroazoxybenzol  (Isonitroazoxybenzol).  Darstellung.  Siehe  p-Nitroaion- 
benzol.  —  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  49°.  In  Aether  und  Benzol  ot 
leicht  löslich,  weniger  in  Alkohol. 

2.  p-Nitroazoxybenzol.  Darstellung.  1  Tbl.  (höchstens  30  g  auf  einmal)  Axoxj-beniBl 
wird  in  5  Thln.  Sali)etersäure  (spec.  Gew.  =*  1,45)  gelöst.  Eine  etwa  eintretende  xu  stunniiAe 
Reaktion  ist  durch  Abkühlen  zu  mäfsigen.  Das  Ausgeschiedene  wird  abfiltrirt,  mit  Watter  g^ 
waschen  und  dann  3-  oder  4  mal  mit  je  4  Thln.  Alkohol  (auf  je  1  Thl.  Azoxybenzol)  all^^ 
kocht.  Das  meiste  p-Xitroazoxyl)enzol  bleibt  ungelöst,  das  meiste  o-Nitroazoxybenaol  ist  in 
Alkohol  gelöst  enthalten.  Auf  1  Thl.  der  o- Verbindung  erhalt  man  3  Thle.  der  p-Verbudug 
(ZiNiN).  —  Hellgelbe,  haarförmige  Krystalle.  Schmelzp.:  153°.  Wird  von  alkoholwchen 
Schwefelammonium  zu  Amidoazoxybenzol,  Amidoazobenzol  und  schlielslich  zu  Anilin  und 
p-Phenylendiamin  redudrt. 

Trinitroazoxybenzol  C^^JL{^0^).Nfi.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  20  g  Azoxy- 
benzol in  einem  Giemische  von  200  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =*  1,5)  und  100  g  conc 
Schwefelsäure  (Schmidt,  Z.  1869,  421  j;  bei  anhaltendem  Kochen  von  Azobenzol  mi' 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,54)  (Petriew,  B.  6, 557).  —  Gelbes,  undeutlich  krystalliniechß 
Pulver.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol.  Schmelzp.:  15- 
Verpufll  bei  stärkerem  Erhitzen  ziemlich  heftig. 

Erhitzt  man  Trinitroazoxvl>enzol  mit  conc.  Salpetersäure  und  CrO-  im  Bohr  *i 
180—200°,  so  entsteht  Trinitpodioxyaaobehzol  CiJi,{^0^);^^,Oi,  Dasselbe  bildt 
undeutliche  Kömer  oder  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  102°.  Erhitzt  man  es  weiter  m 
Salpetersäure  und  CrO«,  so  entsteht  Tpinitrotrioxyaaobenaol  Ci2H7(N02),Nj03,  d 
sich  aus  Aether  oder  CHCI3  (worin  es  leicht  löslich  ist)  ölig  ausscheidet  und  ailinShli< 
zu  gelben  Krj-stallen  erstarrt.     Schmelzp.:  52°  (Petriew,  JB.  6,  558). 

p-Dichlornitroazoxybenzol  Ci3H7Clj(NOJN50.  Bildung.  Beim  Auflösen  v« 
p-Dichlorazoxybenzol  in  erwärmter,  rauchender  Salpetersäure  (Heümakn,  B.  5,  912)  od 
von  p-Dichlorazobenzol  in  kalter  Salpetersäure  (Calm,  Heumann,  B.  13, 1185).  —  He 
gelbe,  filzähnliche  Flocken.  Schmelzp.:  134°.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkob 
Liefert  beim  Behandeln  mit  kaltem,  alkoholischem  Schwefelammonium  Dichlonuti 
azobenzol. 

p. Amidoazoxybenzol  C,3Hy(NH-)NjO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Amidoazobenz* 
wenn  eine  siedende  Lösung  von  1  Tbl.  p-Nitroazoxybenzol  in  10  Thln.  starkem  Alkol 
allmählich  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  versetzt  wird  (Schmidt,  Z.  1869,  41 
Die  vom  Schwefel  abgegossene  Flüssigkeit  wird  abdestillirt  und  der  Bückstand  n 
Wasser  versetzt.    Die  abgeschiedenen  B^en  werden  mit  schwachem  Weingeist  und  üb< 
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chö$8iger  Salzsaure  Übergossen  und  aufgekocht,  wobei  schwerlÖBlichcs,  sahsaures  Amido- 
izobenzol  zurück  bleibt,  das  salzsaure  Amidoazoxybenzol  aber  in  Lösung  geht.  Um 
etiteres  Salz  von  einem  kleinen  Rückstand  an  Amidoazobeuzol  zu  l)efreieu,  löst  man  es 
in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser,  säuert  mit  Salzsaure  au  und  schüttelt  die  Lösimg: 
Bit  Zinn.  —  Blassgelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  schwachem  Weingeist).  Schmelzp.:  138,5^ 
Entwickelt  beim  Destilliren  Anilin  und  Azobenzol.  Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in  Anilin 
mid  p-Phenvlendiamin  übereefQhrt.  —  100  Tille.  Wasser  lösen  bei  2P  4,27  Thle.  und  bei 
24*  5,97  TÜe.  Amidoazoxj^nzol  (Schmidt,  ä.  122,  174).  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  und  werden  durch 
Witser,  unter  Abscheidung  der  freien  Base,  zersetzt.  —  Cj^Hj^NjO-IICl.  Sill>erglänzende 
VStUhfn. 

Tetraxnethyldiamidoaaoxybenzol  Q.HjoN^O  =  [N(CH.).,.C6HJ,NjO.  Bildung. 
Bei  gelindem  Erwärmen  von  NitrosodimethylariUin  mit  alkoholischem  Kali  (Schraube, 
R  8,  619).  —  Braune ,  stark  glänzende  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser ,  leichter  in 
hafeem  Alkohol  und  Benzol.  Alkoholisches  Schwefelammonium  ist  ohne  Wirkung.  Wird 
TOD  Zinn-  und  Salzsäure  zu  Dimethylphenylendiamin  NHj.CßH^.NCCHa)^  reducirt.  Ver- 
bbdet  sich  mit  Säuren,  die  Salze  werden  aber  von  Wasser  völlig  in  Base  und  Säure 
ten.  —  C,eIl5yN\0.2na.PtCl, -f  H^O. 


Aaoazoxybenzol  Ci.HgNgO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitroazoxvbenzol 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Zinin,  A.  114,  222).  C„H^(?s03)NjO-f  2H,S  = 
C,H^',0-t-2HjO  +  S,.  —  GelbUche,  lange,  feine  Nadeln  oder  Blätter  (aus  Alkohol). 
Fttt  unlöslich  m  Wasser;  in  heifsem  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Leicht 
tedich  in  Aether.  Schmelzp.:  85**.  In  Säuren  leichter  löslich  als  in  Wasser.  In- 
different.    Seine   Constitution   wird   wahrscheinlich   durch   die   verdopi)elte   Formel   ver- 

snnlicht    0/^/^«^*-^'-^'-^«^^-^^\0  (Alexejew). 

m-AsoxybenzoldiBUlfonsäure  (SOaH.CgH^LNjO.  Dar  Stellung.  Mau  kocht  m-Nitro- 
bcBsoUalfonaaure  nüt  alkoholischer  Kalilauge  unter  Druck  (BsrNNEMANN,  A.  202,  340).  —  Gelbe 
inikroBkopische  Nadeln.  Schmelzp.:  125°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
Vud  von  trocknem  Brom,  wässriger  salpetriger  Säure  und  SO,  nicht  verändert.  Natrium- 
ioiAlgam  oder  (NH^),S  reduciren  zu  Azobenzoldisulfonsäure  und  Zinnchlorür  zu  Hydrazo- 
bewoldisulfonsäure.  —  (NH/).^.C\5}I^NjS407 -[-211,0.  Schiofrhoiubinche,  bräunliche  Prismen. 
-  K,Ä  -|-  4II,0.  Gelbe  otler  orangefarbene  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  iu 
Alkohol.  —  Ca.Ä-f  3\„II,0.  Gilbe  Nadelu.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  Ba.Ä-|-H^(>.  Gelbrothe,  rhombische  Prismen.  100  j<  der  wassrigen  I>)8ung  halten 
W  21"  0,842  g  wasserfreies  Salz.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ph.Ä  -f-  H^O.  Gell)e,  mikroskopische 
Kadtb.  100  g  der  wassrigen  Lösung  lialten  l)ei  20°  2,5188  g  wasserfreies  Salz.  Sehr  wenig 
latidi  in  Alkohol. 

Chlorid  CjjHgN^Oi'SOs.ClL.  Gelbrothe,  schiefrhombische  Säulen  (aus  Toluol).  Schmelzp.: 
IStJ*.  Leicht  löslich  in  Benzol  imd  Aether. 

AinidC^.H9N,0iS0,.NH,),.  Gelbe,  monokUne  Prismen.  Schmelzp. :  273^  Sehr  schwer 
lödich  in  heilsem  Wasser,  leicliter  in  Alkohol. 

l  Aioxytolnol  C,.H,,X,0  =  (CR,.C„H,),N,0.  1.  o-Azoxytoluol.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  Unterchlorigsäuregas  auf  eine  ätherische  Lösung  von  o-Hydrazotoluol 
(Pbtriew,  B.  0,  557). 

Diohlor-o-ABOzytoluol  C.^Hi^Cl^X^O.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
tof eine  ätherische  Lösung  von  Chlornitrotoluol  (Hofmann,  Geyger,  B.  5,  lilDj.  —  Kleine 
iVidebi.    Schmelzp.:  128^ 

2.  p-Azoxy toluol.  Darstellung.  Man  trägt  allmählich  22  Thle.  Xatriumamalgam  (mit 
\  Xa)  in  die  Losung  von  1  Thl.  p-Nltn>toluol  in  G  Thln.  Alkohol  ein  (Melms,  R  3,  .051). 
*  eototehen  Azoxytoluol  und  Azotoluol,  die  man  durch  Alkohol  trennt.  Azoxj'toluol  ist  in 
Jkohol  viel  leichter  löslich  als  Azotohic»!.  —  Gelbe  Nadeln.  Sclmielzp.:  70^  Nach  Petriew, 
?.  1870,  30)  bildet  das  p- Azoxytoluol  rothe  Blättchen  und  schmilzt  lx»i  59*^.  —  Leicht 
idith  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  oder  Schwcfelammonium  in 
fydrazotoluol  übergeführt.    Zerfallt  l>ei  der  Destillation  in  Azotoluol  und  Toluidin. 

Bromaaoxytoluol  Cj^Hj-BrN^O.  Bildung.  Aus  Azoxytoluol  und  Brom  (Melms). 
-  Kleine,  hellgelbe  Tafeln.    Schmelzp.:  74^    laicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Dlbromaaoxytoluol  Ci^H.jBrjNjO.  Bildung.  Aus  Azoxytoluol  und  Brom  (Pet- 
lEW,  B,  0,  557).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  138".     In  Alkohol  schwierig  löslich. 

Hitroasoxytoluol  C,4H,a(NOj)N20.  Bildung.   Entsteht,  neben  Dinitroaioxytolaoli 
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beim  Erwärmen  von  Azoxytoluol  mit  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Petbiew,  R 
557).  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  84^ 

Dinitroasoxytoluol  Ci4Hj,(N0.).N,0.  Bildung.  Siehe  Nitroazoxytoluol  (Pbtbiv 
—  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  145°.  ümÖsUch  in  Alkohol  (Unterschied  von  Nitroazozjtdhu 

Trinitroasoxytoluol  Ci4Hii{NO,)8N,0.  Bildung,    Aus  Azotoluol  (Petbiew, 

1869,  264)  oder  Azoxytoluol  (Ä  6,  557)  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.=«l,54).  — Gd 

Krystalle.    Schmelzp.:   201  ^    Fast   unlöslich  in  Alkohol;    löslich  in  Salpetersiore  n 
Benzol. 

Diamido-p-ABOxytoluol  (CH3.CqH,.NH,).N,0.  Bildung.  Beim  Versetzen  eii 
Losung  von  o-Nitro-p-Toluidin  in  absolutem  Alkohol  mit  Natriumamalgam  (Bcckki 
B.  11,  1452).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  148^  Sehr  schwer  löalich  in  kalb 
Wasser,  leichter  in  heüsem  und  in  Alkohol.  Zweisäurige  Base.  Geht  durch  mehr  Natrioi 
amalgam  in  Diamidoazotoluol  und  Diamidohydrazotoluol  über. 

C^^H,eN^0.2nCl.     Gelbbraun,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,^H,gN^0.2Ha.PtCl^. 


XV.  Azoderivate  ca,_,,n,  =  c"h  ""S" 

Die  Azoderivate  entstehen  bei  der  Reduktion  der  Nitroderivate  0^21,^—1 -^Ö«  ^ 
alkoholischer  Kalilauge  oder  mit  Natriumamalgam;  femer  bei  der  Oxydation  des  Aniü 
imd  seiner  Homologen  mit  Chlorkalk,  CrOg,  alkalischer  Chamäleonlösung,  mit  Bldor 
SCHIHUZKY,  B.  7, 1454)  oder  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (Leeds,  B,  14, 1383)  und  bei  der  Ox 
dation  der  Hydrazoderivate  (s.  d.).  Die  Azoderivate  sind  gelbe  oder  rothe,  krystallisiilMU 
indifferente  Körper,  unlöslich  in  Wasser  und  zum  Theil  ohne  Zersetzung  destilliib 
(unterschied  von  den  Azoxy Verbindungen).  Oxydationsmittel  (CrO„NHO-)  führen  sie 
Azoxyderivate  über,  Reduktionsmittel  (Schwefelammonium)  erzeugen  Hydrazoderivil 
Vermöge  ihrer  indifferenten  Natur  liefern  die  Azoderivate  mit  Chlor  und  Brom  Sd 
stitutionsprodukte  und  verbinden  sich  mit  Schwefelsäure  zu  Sulfonsäuren. 

Sehr  eigenthümlich  ist  die  Entstehungsweise  von  Monoamidoderivaten  durch  V( 
setzen  von  Diazoamidoderivaten  mit  Salzen  von  Basen.  So  entsteht  aus  p-Diazoamidotolo 
und  salzsaurem  Anilin  salzsaures  Amidobenzolazotoluol.  CH..CeH..N :  J^.NH(C-H..CHy• 
CeH5.NH,.HCl=CH8.CeH,.N:N.CeH^(NH,)+CH3.CeH..NBL.Ha.  Aus  Diazoamidobeni 
und  salzsaurem  Ajiilin  entsteht  natürhch  salzsaures  AmidoazoDenzol.  Daraus  erklärt  sie 
warum  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Aoü 
u.  s.  w.  direkt  Amidoazoderivate  gebildet  werden  können.  Die  salpetrige  Säure  ozen 
nämlich  zunächst  ein  Azoamidodenvat,  und  dieses  tritt,  im  Momente  des  Freiwerdens,  n 
noch  unverändertem  Anilin  in  Wechselwirkung.  Die  entstehenden  Amidoazokörper  schani 
ausschlieislich  der  p- Reihe  anzu^hörcn.  Daher  entstehen  beim  Einleiten  von  salpetrig 
Säure  in  Anilin  o-  und  m-Tolmdin  Amidoazokörper,  nicht  aber  bdm  Einleiten  v 
HNO,  in  p-Toluidin  (Hofmann,  Geyger,  B.  5,  475).  Die  p-Stelle  ist  im  p-Toluki 
schon  besetzt,  und  daher  setzt  sich  dieser  Körper  nicht  mit  Diazoamidokörpem  um.  An 
p-Diazoamidotoluol  bildet  mit  Anilin,  o-  und  m-Toluidin,  leicht  Amidoazoderivate,  nk 
aber  mit  p-Toluidin  (Nietzkt,  ä  10,  664). 

Diamidoderivate  der  Azokörper  entstehen  leicht  durch  Zusammenbringen  i 
Diazosalzen  mit  zweisäurigen  Basen.  (^.H^Nj.NO,  +  C6H,(NH,)-  =  CeH5N:N.C^H3(NH 
HNO,.  Die  Reaktion  erfolgt  aber  in  diesem  Falle  nur,  wenn  das  angewandte  Diamins 
eine  m-Yerbindung  ist.  Die  entstandenen  Salze  (Chrysoidine)  zeichnen  sich  dordi 
intensives  Färbevermö^n  aus.  Die  Chrysoidinbildung  kann  daher  ^s  eine  empfind!» 
Reaktion  auf  m-Diamidoderivate  dienen. 


1.  Azobenzol  Cj^Hj^N^  = 


Bildung,      Beim    Behandeln 


Nitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali  (Mitsckerlich,  A,  12,  311)  oder  mit  Natriumamalg 
( Werigo,  A,  135, 176;  Alexejew,  BL  1, 324).  Die  Angabe  Noble's,  {A,  98, 253),  daas  bei 
Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  Essigsäure  imd  überschüssigem  Eisen  Azobenzol  entstehen  s 
fand  Alexejew  nicht  bestätigt.  Bei  überschüssigem  Ei^n  zerfallt  vielmehr  das  gebild 
Anilin  ( resp.  Nitrobenzol)  in  Ammoniak  und  Benzol  (Sch.-Kestneb,  J.  1862,  414).  Dal 
gegen  wirkt  Zinkstaub  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzol,  bei  Gegenwart  ' 
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folg  £[ali  oder  Natron,  wie  Natriumamalgam  ein.  £s  entsteht  Azobenzol  und  dann 
[Tdnzobenxol  (At.rxk.tew,  Z,  18tj8,  497).  Auch  bei  der  Destillation  von  Nitrobenzol 
iit  Kalihydrat  entsteht  Azobenzol,  neben  NH,  und  Anilin  (Merz  ,  Cobay  ,  B.  4 ,  981). 
ksobenzol  entsteht  femer  bei  der  Oxydation  von  Anilinsalzen  mit  Chamäleonlosung 
SuJSEB,  J..  142,  364).  Verwendet  man  eine  alkalische  Chamäleonlösung,  so  treten 
ieichzeitig  NH,  und  Oxalsäure  auf  (Hoogewerff,  Dorf,  ä  10,  1936;  11,  1202).  Beim 
JdMerleiten  von  Anilindämpfen  über  Bleioxyd,  das  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt  ist,  ent- 
«At  Azobenzol  (Scuichüzky,  ifiT  0,  245).  Ebenso  bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit 
Sdorkalk  (Schmitt)  und  beim  Erwärmen  von  Nitrosobenzol  mit  Anilinacetat  (Baeyer, 
R7,  1638).  CaH5(U^0)  +  CßHj.NH,  =«  (CeH5)jN,  +  H,0.  —  Darstellung.  Zu  einer  alko- 
hofiidien  Löfiung  von  Nitrobenzol  giebt  man  etwas  Natronlauge  und  dann  Zinkstaub.  Da  hierbei 
ndi  H}rdrazobenxol  entsteht,  so  leitet  man  in  die  alkoholische  Losung  des  Gemisches  salpetrige 
Dimpie  (Alexejew,  Dissertation  KlJEW,  (1867),  30).  —  1  Vol.  Anilin  (100  ccin)  wird  in 
l  VoL  CHCl,  gelost  und  ziemlich  rasch  Chlorkalk  (entsprechend  2  At.  wirksamen  Chlors  aut 
1  MoL  Anilin),  der  mit  2  Vol.  Chloroform  angerührt  ist,  eingetragen.  Das  CHCl,  wird  ab- 
doöllirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  gekocht,  so  lange  noch  Azobenzol  überdestillirt  (Schmitt, 
J.ff.  (2)  18,  196).  —  Das  Azobenzol  krystallisirt  man  aus  Ligroin  um  (Alexejeii',  Z.  1867, 
33,-.  —  Man  destillirt  1  Thl.  Axoxybenzol  mit  3  Thln.  Eisenfeile  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  329). 
Orangerothe,  monokline  Blättchen  (Marigxac,  J,  1855,  642).  Spec.  Gew.  =  1,203 
(Schröder,  ä  12,  563).  Dampfdichtc  =  6,5  (Theorie  =  6,3)  (Hofmann,  A,  115, 
3föj.  Schmelzp.:  68°  (Griess,  B.  9,  134).  Siedep.:  293*»  (^[itscherlich).  100  ccm  einer 
L&nmg,  in  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,82)  halten  bei  20°  4,34  g.  In  Ligrom  dreimal  leichter 
l5dieh  (Alexejew).  Azobenzoldampf,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  zerfallt  in  Di- 
phcnyl,  Clirysen,  Anthracen,  Stickstofl*,  CNH  und  NH3  (Claus,  B,  8,  37).  —  In  essig- 
iinrer  Lösung,  mit  CrO^  auf  200°  erhitzt,  entsteht  Azoxybenzol  (Petriew).  Ck)ncentrirte 
Salpetersäure  erzeugt  Nitro-,  Dinitroazobenzol  und  schliefslich  Trinitroazoxybenzol.  Von 
Sdiwefdammonium  oder  Zinkstaub  wird  es  zu  Hvdrazobenzol  reducirt.*  Alkoholische 
Khwcfliee  Säure  erzeugt  Benzidin;  ebenso  wirkt  conc.  Salzsäure  bei  100—115°  (Zinin) 
Süd  noä  leichter  HBr  oder  HJ  (Werioo).  Bei  130°  entstehen  (mit  Salzsäure)  Benzidin, 
Anilin,  p-Chloranilin  u.  a.  Produkte  (Schmitt,  J,  pr.  [2]  19,  314).  Wird,  in  alkoholischer 
Loeang,  von  Zinnchlorür  zu  Benzidin  und  J-Diamidodiphenyl  rcdudrt  (Schmidt,  Schultz, 
R  12,  483).  —  Zinkäthyl  wirkt  lebhaft  ein,  wahrsclieinlich  imter  Bildimg  eines  Körpers 
XH(C,H,X^nC,Hj);  derselbe  wird  durch  Wasser  in  Anilin,  Aether  und  ZnO  zerlegt  (Frank- 
uro,  L0UI8  80c.  37,  560).  I.  (C«H.N)»  +  2Zn(aHA  =  2NH(GeH.)(ZnC,H,)  +  C.H.  -f 
Cfl,;  -  n.  NH(CeEL)(ZnC,H5)  -f  H,0  =  NH,(C«HJ  +  ZnO  -f  C^He-  —  Azobenzol  löst 
ach  m  rauchender  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure.  Erhitzt  man  Azo- 
benzol mit  krystallisirter  Pyroschwefelsäurc  auf  150°,  so  entsteht  eine  Disulfousäure ,  bei 
210^  tber  «ne  krystallisirte  Sulfin säure  (?)  (Janovsky,  3f.  2,  223). 

Additionsprodukte.  Benaolazobenaol  C-Hy.CjjHjoN,.  Bildung.  Bei  freiwilligem 
Verdmisten  einer  Lösung  von  Azobenzol  in  Benzol  (Schmidt,  B.  5,  1 106).  —  Rothe,  scmef- 
liuunbische  Prismen.  Verliert  an  der  Luft  das  Benzol.  Schmilzt,  im  zugeschmolzenen 
Böhichen,  bei  38°.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Chlorjod  auf  300°  entsteht  Perchlor- 
böixol,  und  ebenso  erhält  man  mit  Brom  schlielslich  Perbrombenzol  (Ruoff,  Gessner). 
~  Azobenzol  verbindet  sich  nicht  mit  Toluol. 

2C,.H^0N2.3HC1.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  eine  Losung 
wn  Axobieosol  in  C*S,  (Wkrigo,  A.  165,  207 j.  —  Gelb,  krystallinisch.  Verliert  rasch  die  Salz- 
WK.  —  2Cj,HjQN,.3HBr.  Darstellung.  Wie  die  salzsaure  Verbindung  (Werigo).  —  Cannin- 
"othe,  krystallinische  Masse.  Verliert  an  der  Luft  Brom  Wasserstoff.  Wird  durch  Wasser  und 
Ukoliol  zerlegt.  —  Cj,Hjj,N,.BrQ.  Darstellung.  Man  löst  je  1  g  Azobenzol  in  6 — 7  ccm  Chloro- 
mn  nnd  giebt  allmählich  1*/,  ccm  Brom  hinzu  (Werigo,  A.  165,  212).  —  Grofse,  dunkelrothe 
'risnen.  Zersetzen  sich  sehr  rasch  an  der  Lufl.  Alkohol  entzieht  den  Kr>'stallen  alles  Brom. 
-  CjjHj^Nj.IIBr.Brj.  Bildung,  Bei  der  Ein\\-irkung  von  PBr^  auf  eine  ätherische  Lo8ung 
m  Aioxybenzid  oder  von  Brom  auf  eine  Losung  von  2C,jH,QNj.3nBr  in  Chloroform  (Werigo, 
165,  203).  —  Gelbe,  blättrige  Krystalle.  Sehr  unbestuu(lig.  Beim  Behandeln  mit  Wasser, 
kohol,  Aether  oder  Silbersalzen  hinterbleibt  Azobenzol.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
le  Losong  von  Azobenzol  in  Benzol  bekam  Werigo  Kr>'stalle  von  derselben  Zusammensetzung 
jHj^Xj.HBr.Br, ,  die  er  aber  für  verschieden  von  den  obigen  hält(?). 

Substitutionsprodukte.  Dichlorazobenzol  (C^H^CD^N,.  1.  m-Dichlorazo- 
nzoL  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  m-Dichlorhvdrazobenzol  in  alkoholischer  Lösung 
t  Eisenchlorid  (Laübenheimer ,  B.  8,  1G25).  —  Lange,  orangerothe  Nadeln  (aus 
kohol).    Sclunelzp.:  101  ^    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2.  p-Dichlorazobenzol.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  p-Chlomitrobenzol 
t  alkoholiscbem  Kali  (Swertschewsky)  ;  beim  Eintragen  Yon  p-Dicfaloraiozybeiizol  in 
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rauchende  Schwefelsaure  (Heumanx^  B.  5,  913);  beim  Kochen  einer  alkc^lischen  Lösmy 
von  p-Dichlorhydrazobenzol  an  der  Luft  (Hofmaxx,  Geyoer,  ä  5,  918).  —  Seid»- 
glänzende,  gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  183 — 184^    Schwer  löslich  in  kaltem  AlkoboL 

Dibromazobenaol  Cj-H^Br^X,.  1.  m-Dibromazobenzol.  Bildung,  Beim  Be- 
handeln von  m - Dibromhyarazownzol  mit  Eisenchloridl5sung  (Gabriel,  B.  9,  1407).  — 
Haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  125,5*^.  Schwer  löslich  in  heÜBem  Alkohol,  Leicht  in  Aeuier, 
CS,,  Benzol. 

2.  p-Dibromazobenzol.  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von  Azobenzol  mit  Bnn 
(Wekigo,  ä.  135,  178)  oder  beim  Behandeln  von  p-Bromnitrobenzol  mit  alkohaliflohai 
Kali  (Werigo,  ä,  165,  199).  —  Gro&e,  gelbe  Naaeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  2Ö5*. 
DestiÜirt  unzersetzt.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Tetrabromazobenzol  C.^H^Br^N».  Bildung,  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  h 
eine  concentrirte ,  heifse,  alkonolische  Lösung  von  Azobenzol  (Wekigo,  A,  165,  200).  — 
Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  320 ^  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  leicht  in 
kochendem  Xylol.    Wird  von  alkoholischem  Schwefclammonium  nicht  angegriffen. 

Dijodazobenzol  CjoH^JoN.^.  1.  m-Dijodazobenzol.  Bildung,  Aus  m-DHod» 
hydrazobenzol  und  Eis'enchlorid  (Gabriel  .  B,  9 ,  1410).  —  Orangerothe  Nadeh. 
Schmelzp.:  150". 

2.  p-Dijodazobenzol  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  toa 
p-Dijodhyürazobenzol  mit  alkoholischem  Eiaenchlorid  oder  beim  Lösen  von  p-Diiodiuoxy- 
benzol  in  warmer,  conc.  Schwefelsäure  (Gabriel).  —  Röthliche  Schuppen.   Scnmelzp.:  237*. 

Nitroazobenzol  Cj,H0(NO3)N2.  Bildung.  Beim  UebergieXsen  von  Azobenzol  mit 
rauchender  Salpetersäure  (Laurent,  Gerhardt,  A,  75,  73).  —  Blaasorangegelbe  Nukln. 
In  Alkohol  weniger  löslich  als  Azobenzol,  aber  leichter  als  Dinitroazobenzol. 

Dinitroazobenzol  Cj^HJNGoioN;;.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Azobenzol  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  der  Wärme  (Laitient,  Gerhardt).  —  Kleine  ora^efiubcoe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der  &diiktni 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  in  der  Kälte,  in  Dinitrohydrazobenzol,  bei  SSede- 
hitze  in  Diamidohydrazobenzol  über. 

Trinitroazobenzol  CjsH^iNGJgN,  =  C6H..N„.CeH2(N02),.  Bildung,  Beim  Bn- 
tragen  von  ffelbem  HgO  in  eine  neüse  alkoholisdie  Lösung  von  Trinitrohydrazobeuol 
aH5.NH.NH.C«H2(NG3)3  (E.  Fischer,  A,  190,  133).  —  Dimkebt)the,  feine  Prismen  (tm 
-Alkohol).  Schmelzp.:  142®.  Leicht  löslich  in  CHCl,,  etwas  schwerer  in  heifsem  Alki^ 
Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  Anilin  gebildet. 

Ein  i8omeres(?)  Trinitroazobenzol  entsteht  bei  anhaltendem  Kochen  von  A»» 
benzol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54),  neben  Trinitroazoxybenzol  (Petriew,  21 
1870,  205).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  112 ^  Leichter  in  Alkohol  und  Salpetemure 
löslich  als  Trinitroazoxybenzol. 

Dichlornitroazobenzol  Ci2H.CL;(NG2)N2.  Bildung,  Durch  Behandeln  von  K- 
chlomitroazoxybenzol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  in  der  Kälte  (Calm,  Hsü- 
MAN^r,  B,  13/1184).  —  Blassgclbe  Krystalle.  Schmelzp.:  210".  Ziemlich  schwer  losliA 
in  Alkohol. 

Dibromtrinitroazobenzol  CioHßBr2(NG2)3N2.  Bildung.  Aus  Dibromazobenxol 
und  rauchender  Salpetersäure  (Werigo,  A.  lOo,  191 1.  —  Krystallinisch.  Schmebcp.:  1T4*. 
In  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

p  -  Amidoazobenzol  ( A  m  i  d o d i  p h e  n  y  1  i  m  i  d )  C-uHuN,  =  C^H^O^H,) . N, .  C,H|. 
Bildung.  Entsteht,  neben  Amidohydrazobenzol,  bei  der  Keduktion  von  Nitroazobenzd 
mit  Schwefclammonium  (Sc:hmidt,  B.  5,  480).  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säuie 
auf  eine  alkoholische  iVnilinlösun^  in  der  Hitze  (Griess,  Martius,  Z,  1866,  132;  vrgl. 
Mexe,  J.  1801,  496);  aus  Amiin  und  zimisaurem  Natron  (Schiff,  A,  127,  346). 
Beim  Einleiten  von  Bromdampf  in  Anilin,  neben  Bromanilin  (Kekule,  Z.  1869,  688). 
Aus  Diazoamidobenzol  CßHj.N  :  N.NH(CyH5)  und  Anilinsalzen  in  der  Kälte  (Kekule 
Z,  1866,  689).  C,H,N  :  N  +  NH(C,H,)  +  aH,(NH2).HCl  =  QH^N  :  N.CeH,(NH,)  -f 
NH..(CeH5).HCl.  [Bei  dieser  Reaktion  tritt  der  Auilinrest  CeH^(NH.)  vemiittelfit  d» 
Kohlenstoffs  an  die  Stelle  von  NH(OflH^)].  Da  wieder  Anilinsalz  entstellt,  so  genügt  cum 
kleine  Menge  Anilinsalz  um  Diazoamidobenzol  in  Amidoazobenzol  umzuwandeln.  — 
Darstellung.  Mau  lässt  reines  Diazoajiiidobenzol  mit  Alkohol  und  ^^^  —  */,  Thl.  salaauren 
Anilin  2  —  3  Tage  stehen,  setzt  Salztüiure  hinzu  und  koeht,  wodureh  violettblaae  Nadeln  toi 
salzsaurem  Amidobenzol  ausfallen  (Kekul^).  —  1  Thl.  Anilin  ^^-ird  in  3  Thln.  Alkohol  gelSc 
und  in  die  erwärmte  Lösung  ein  rascher  Strom  Bali>etriger  Säure  geleitet,  bis  die  Losung  tie 
roth   geworden   ist.     Daim   fällt  man  mit  stark  überschüssiger,    conc.  Salzsaure.  —  1  Thl.  Anilin 
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mt  und  3  Thln.  nnDsaures  Natron  werden  mit  100  Thln.  Wasser  auf  100*^  erwärmt  und  dann 
■ihlirh  Natronlauge  augegeben.  Sobald  Säuren  einer  Probe  eine  taefrothe  Farbe  ertheilen,  läast 
B  cxiudteii  und  fallt  mit  Salzsaure  (Gbiesb,  Martiub).  —  Zur  Reinigung  wird  das  salz- 
m  SaljE  aua  sehr  viel  siedender»  stark  verdünnter  Salzsaure  umknrstalliäirt  und  dann  mit 
«■wniaV  zerlegt.  Das  ft^ie  Amidoazobenzol  krystallisirt  man  aus  heifsem,  stark  verdünntem 
[kobol  um. 

Gelbe,  rhombische  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  123^  Siedet  unzersetzt  ober- 
ilb  360*.  Sehr  wenig  löslich  in  heilsem  Wasser,  reichlicher  in  Aether  und  heÜsem 
Jkohol.  Schwache,  einsäurige  Base:  die  Salze  verlieren  durch  viel  Wasser  die  Saure, 
lie  schwachsauren  Losungen  der  Base  färben  Wolle  und  Seide  intensiv  gelb  (Anilin- 
elb>.  —  Beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  entsteht  Chinon;  von 
änn  und  Salzsaure  wird  es  in  Anilin  und  p-Phenylendiamin  gespalten  (M.,  G.j. 

Salze:  MaäTIU8,  Griebs.  —  Ag(OH).(q2H„N3V  —  CiJI„Ng.HCl.  Blauviolette  Nadeln 
derSdmppen  (aus  sielender,  wässriger  Salzsaure).  —  (C,5H„N3.HC'l)j.Pta^.  —  Ci^HuNg-HNOg. 

-  iC^,H„Nj>,.H,SO^  und  (CjjHjjNj),.C5H50^  sind  in  Wasser  und  auch  in  rauchender  Salpeter- 
iue  schwer  löslich.  —  Das  oxalsaure  Salz  findet  als  ,,Anilingelb"  Verwendung  in  der 
fiibefeL 

Düütro-m-Amidoaaobenaol  a.HoN^O,  =»  CßH.lNOJN^.CeHaCNOJ.NH,.  Bildung. 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Nitranilin  mit  1  Mol.  Salpetersäure  und 
l  Mol.  Kaliumnitrit  (Hallma^jx,  B,  9,  389).  —  Hellgelbes  Pulver.  Schmilzt  unter  Zer- 
!cUoii£  bei  175—176».  In  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  unlöslich  m  Aether,  CHClg.  Bleibt 
kirn  Erhitzen  mit  Salzsäure,  im  Rohr  auf  130",  unverändert. 

BSmethylamldoaBobenzol  Cj.H.^N,  =  GoHßN:N.G,H^.N(CH3)3.  Bildung.  Aus 
übetenaurem  Diazobenzol  und  Dimethylanilin  (Gkiess,  Ä  10,  528).  —  Gelbe  Blättchen. 
Sc&melzp.:  115®.  Kleine  MeuKcn  lassen  sich  imzersetzt  verflüchtigen.  —  Das  salzsaure 
Bilz  bildet  purpurrothe,  haarfeine  Nadeln. 

AethylaznidoasobenBol.  Jodäthyl,  mit  einer  alkoholischen  Lösune  von  Amidoazo- 
bttiol  längere  Zeit  in  der  Kälte  in  Berührung,  erzeugt  das  Jodür  C,  JI,o<^iH.)Na.HJ. 
VTirken  dagegen  beide  Körper  bei   100**  ein,   so   wird  Aethylanilin   gei)ilaet  (Martius, 

(xKI£g8). 

Phenylamidoazobenaol  CjJHjßNj.  1.  Azodiphenylblau  C^Hio(G(,H6)N3.  Bil- 
dung, Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  von  Amidoazobenzol  und  satzsaurem  Anilin  mit 
d»_doppelten  Menge  Alkohol  auf  lüO**  (Hofmann,  Geyger,  B.  5,  472).    C.^HpNg-f- 

hitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit 
)echend,  Wichelhaus,  B.  8,  1613). 
X^SH,  4-  C,H  .NO,  =  C  H,,N3  4-  2H,0;  -  C\,H,,N,0  +  C^H  NIL  =  C.^H,,^, 
+  H,0.  —  Dunkelbraunes  Pulver,  unlöslich  in  "Wasser,  löslich  in  Alkohol  mid  Aether 
Bit  rothbrauner  Farbe.  Einsäurige  Base.  Die  Salze  sind  blau.  Das  salzsaure  Salz  zer- 
fiUt  bei  215*»  in  Sahniak  und  Triphenylendiamin  C.gH.^N,  (W.,  D.). 

Cj^Hj^Nj.HCl.  DuDkclblau,  schwach  krvstalHnisch ,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
Kilichin  heifsem  Alkohol,  nidöslich  in  Aether.  —  Cj^Hj^Nj-lIJ.  —  Pikrat  CiyHj.Ng.CgHaCNOJaO. 
BltB«  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

i  Violanilin  entsteht  bei  der  Oxydation  von  reinem  Anilin  (Laike,  Girard, 
CiUPOTEAUT).    Ist  möglicherweise  identisch  mit  Azodiphenylblau. 

3.  Phenylamidoazobenzol  CßHQ.XH.C^H^.N^.CgHj.  Bildung.  Aus  Diphenvlamin 
Bd  Diazobenzolchlorid.    {CA^^^'H  +  C^H^N^d'-^  C,^H,,Nj,  +  HCl  (Witt,  R  12,  259). 

-  Itarttellung.  17  g  Diphenvlamin  werden  in  100  ccm  Alkohol  gelöst  und  in  die  auf  0*^ 
^gekühlte  Lösong  14  g  Diajsobenzolclilorid ,  gelöst  in  50  ccm  Alkohol,  eingetragen.  Die  frei- 
Cfdende  Sttlzaäure  wird  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  alkoholischem  Trimethylamin  ge- 
taden.  [Ueberschüssiges  ^(Cllgjj  färbt  die  Lösung  gelb].  Man  fällt  dann  mit  Wasser, 
4  den  Niederschlag  in  Benzol  uud  leitet  Snlzsauregas  ein.  Das  gefällte  Salz  löst  man  in 
kofaol,    giebt   50  ccm   Amylnitrit   und   25  ccm   Eisessig  hinzu,   erwärmt  gelinde,   kühlt  dann 

and  filtrirt  das  Nitrososalz  ab.  Dasselbe  wird,  nach  dem  Wuschen  mit  Alkohol,  mit  einciu 
miflche  gleicher  Volume  Alkohol  und  Salzsäure  gekocht,  die  I>>sung  mit  Wasser  gefällt  und 
•  Kiedencblag  aus  Aetheralkohol  krystallisirt.  —  Goldjjelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  82". 
br  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Ligroi'n,  zerflielslich  in  Benzol.  Giebt  beim  Be- 
ddeln  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  Amidodiphenylamin.  Die  alkoholische  Lösimg 
•bt  sich  auf  Zusatz  von  Säuren  violett  und  i*cheidet  dann  die  Salze  in  grauen 
ystallen  ab. 

Hitrosophenylamidoazobenzol  C^H5.y(NO).CyH^.N5.C,jH5.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
idoazobenzol,  Amvlnitrit  und  Essigsäure  (s.  obenj.  —  Orangerothe,  flache  Nadeln. 
bmelzp.:  119,5®.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  und  Eisessig. 


CPfc.yä,.Ha  «  CjjH  ^Nj-HCl  +  NH^,.     Beim   Erhitzen    _..   .™«„ 

Strobenzol  auf  210"»  und  mit  Azoxybenzol  auf  230"  (Deckend,  Wichelhaus,  Ä  8,  1613). 
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Diamidoaaobenaol  (Chrysoidin)  C„H^,N^  ^  CÄN-.N.CeH,(NHJL.  Bild 
Beim  Versetzen  einer  Ldsung  von  Balpetersaurem  Diazobenzol  mit  m-rhenylendi 
fällt  sidpetersaures  Diamidoazobenzol  nieder  (Hofmann,  B.  10,  213).  CgHgN,.N 
CeH^CNH,),  =  C,jH.,N^.HN08.  Aus  salpetersaurem  Diazobenzol  und  p-Phenylendi 
entsteht  in  dieser  Weise  kein  Farbstoff.  —  Die  freie  Base,  aus  den  Salzen  mit  NH, 
NaOH  abgesdiieden,  krystallisirt  aus  Wasser  in  hellgelben  Fäden.  SchmeLzp.:  HO* 
117,5«  (Witt,  B,  10,  656).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Ai 
Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  im  Rohr  auf  150— 160<»  wird  Phenol  gebildet, 
es  entweicht  etwas  Stickstoff  (Witt).  Zerfällt  beim  Eriutzen  mit  Schwefelamma 
auf  150*  m  Triamidobenzol  und  Anilin  (Griess,  ä  10,  390).  Die  Sake  lösen  ndi 
gelber  Farbe  in  Wasser;  durch  stark  überschüssige  Säure  entstehen  carminioth  cel 
saure  Salze.  Die  Salze  krystalUsiren  in  anthracitschwarzen  Oktaedern  oder  in  uu 
blutrothen  Prismen.  Bei  raschem  Erkalten  ihrer  Lösungen  scheiden  sich  die  Kiy! 
als  hochrothe  Gallerte  aus.  —  Verhalten:  Witt. 

Ci,H„N^.HCl  (kaufUches  Chrysoidin).     Schwarzgraue  Krystalle,  die  beim  Zerrrfb« 
rothes   Palver   bilden.     Ziemlieh   reichlich  löslich   in    kaltem  Wasser,    leicht  in  Alkohol. 
Lösungen  sind  tief  orangeroth  gefärbt.  —  (Ci2Hi,N^.Ha),.PtCl^.  —  C^.H  jN^.HNOjpRotheNi 

Dimethylohrysoidin.  Bildung,  Aus  Chrysoidin  und  Joamethyl  (Witt).  — 
freie  Base  bildet  undeutliche  Xrystalle. 

DiacetylohryBoidin  C.eHjgN^O,  =  C,2H,«(C,H.0)JS\.  Bildung.  Aus  Chrjr« 
und  Essigsäureanhydrid  (Witt).  —  Orangegelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  £äe 
Schmelzp.:  250,5^ 

Chrysoidinsulfonsäure  Cj,HjiN4(S08H).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Chrysc 
mit  conc.  HjSO^  auf  100°  (Witt).  —  Eothe  Krystalle,  fast  unlöslich  in  Wasser,  löelk 
conc.  HCl  mit  carminrother  Farbe.  —  Ba(Cj,IInN^SO,)j.  Goldglanzende,  braune  Kiy 
schuppen. 

TriamidoaBobensol  (Phenylenbraun)  Ci-HigNg  =  C„Hy(NH,)gN,.  Bild 
Versetzt  man  eine  kalte,  veidünnte,  völlig  neutrale  Lösung  von  salzsaurem  m-Fhen; 
diamin  mit  einer  neutralen  Lösung  eines  Nitrites,  so  fällt  krystaUinisches,  dunkdn 
Phenylenbraun  nieder  (Card,  Griess,  Z.  1867, 278).  2C«H.(NH,)j  +  HNO,  ==  C„l 

ä-2H20.  Der  Niederschlag  \N-ird  mit  conc.  Salzsäure  behandelt,  wodurch  ein  theenu 
erinnsel  Yon  salzsauren  Salzen  ausfällt,  dass  man  durch  NH.  zerlegt  Es  falli 
Gemenge  von  3  Basen  aus,  dem  man  durch  Auskochen  mit  Wasser  das  Triamid* 
benzol  entzieht.  —  Gelbbraune  Blättchen.  Schmelzp. :  137®.  Schwer  löslich  in  hd 
Wasser,  fast  unlöslich  in  kfdtem,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zwdsi 
Base.  Färbt  thierische  Gewebe  gelb  oder  rotl^lb.  Durch  Eintauchen  in  Salzsäure 
die  Färbimg  in  rothbraun  über.  —  Cj,H,gN5.2HCi.  Rothbraune  Warzen.  —  C^,H^,N5.2HCL 

AaobenzolBUlfonBäure  CjjH^Nj.SOaH  +  3H,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
benzol  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  130°  (Griess,  ä.  154,  208;  vrgL  A 
89). .—  Grolse,  tief  orangerothe  Blätter.  Verliert  das  Krvstallwasser  zum  Theil  über  Seh' 
säure,  Schmelzp.:  127^(Janovsky,  M.  2,  221).  1  Tbl.  Säure  löst  sich  bei  10«  in  17 
Wasjjer  (Janovsky).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Sehn 
mit  Kali  in  Kaliumsuliit  und  Phenoldiazobenzol  (Oxyazobenzol)  C^,H^^N,0.  Seh 
ammonium  erzeugt  Benzidinsiüfonsäure  Ci2HiiN,(S08H).  —  Sehr  starke  einbasische  S 
treibt  HCl  und  HNO,  aus  den  Salzen  aus.  Die  azobenzolsiüfonsauren  Salze  sind 
schwer  löslich.  —  K.Ci,HgN%S08  +  2HjO.  Gro&e,  gelbrothe  Blatter.  —  Ba,Ä,.  Klein« 
gelbe  Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Chlorid  CjjH^NjSOj.Cl.  Darstellung.  Aus  dem  wasserf^ien  Kaliumsalz  und 
(Skandarow,  Z.  1870,  643).  —  Orangegelbe  Warzen  (aus  Aether).  Unlöslich  in  T 
und  wird  durchs  kochendes  Wasser  nur  sehr  schwer  zerlegt.  Wird  von  Weingeist  ze 
ohne  einen  Ester  zu  bilden. 

Amid  Ci2^N,S0,.NH,.  Orangegelbes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  1 
in  siedendem  Alkohol  (Skandabow). 

Azobenzoldisulfonsäuren  C^^^joNgSgO,,.  I.m-Azobenzoldisulfonsäure  I 
C^H^.Nj.CgH^SOsH  +  3HjO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Nitrobenzolsulfona 
Patron  mit  T^atriumamalgam  (Claus,  Moser,  B.  11,  7 ij2).  —  Darstellung.  1  1 
nitrobenzolsalfonsaures  Kalium  wird  in  6  Thln.  H^O  gelöst  und  etwas  mehr  als  das  halbe  Yc 
des  Kaliumsalzes  an  Zinkstaub  und  conc.  Kalilauge  hinzu  gefugt.  Man  erwärmt,  bis  h 
Wasserstoffentwicklung  eintritt,  filtrirt,  leitet  in  das  Filtrat  CO^  und  dampft  ein.  Das  äc 
scheidende  azobenzoldisulfonsaure  Kalium  reinigt  man  durch  Umkrystallisiren  aus  A 
(Mahrenholtz,  Gilbert,  A.  202,  332). 

Die  freie  Säure  knrstallisirt  in  blassgelblichen,  monoklinen  Prismen.  Zerflie 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether.    Die  Salze  sind  gelb  bis  dunkelroth.  —  g 
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UhbenHOLTZ,  Gilbert.  —  (NH^),.Ci,H8N,S,0g  +  2H,0.  Monokline  Tafeln.  —  Na^-Ä  + 
,,H,0.  —  K,A.  Bothffelbe  Nadeln;  krystallisirt  auch  mit  Krystallwasser.  —  Ca.Ä  -|-  4H,0. 
dbc  Tafeln,    leicht  löslich  in  Waaser.  —  Ba.Ä -|- 11,0  (?).     Kleine,   gelbe  Warzen. 

Aethylaster  CigH^N^ß  O- =«  (C,H.a),C„H8N,S,0e.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid 
■d  Alkohol  (M.,  G.).  —  Goldgelbe  Nadeln,    ßchinelzp.:  IW. 

Chlorid  C„HgN,.S,O^.Cl,.  Rubinrothe  Nadeln  (aiw  Aether).  Schmelzp.:  166^  (M., 
j.);  14.V  (Claus,  Moser). 

Amld  C^,H8N,S,04(NH,),.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  295*  (Mahren- 
BOLTX,  Gilbert).    Bchwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Behandelt  man  das  Amid  der  m-Nitrobcnzolsulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  Natronlau^, 
•0  ertuQt  man  ein  aus  Alkohol  in  kleinen  rothgelben  Nadeln  krystallisirendes  Amid 
C«H,gN,S,0.(NH,),.  Dasselbe  schmilzt  bei  254^  löst  sich  kaum  in  Wasser  und  sehr 
idQwer  in  Allcohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  (Mahrenuoltz,  Gilbert,  A.  202,  337). 

2.  p-Azobenzoldisulfonsäure  (SO.H)CeH^. Nj.CflH^CSOjH).  Bildung.  Bei  der 
Qirdation  von  p-Anilinsulfonsaure  mit  (4procentiger)  Kaliumpermanganatlösung,  in  der 
Ulte  (Laar,  J.  pr.  [2]  20,  264).  —  K,.C,,HyN,S,Og  +  2»;,H,0,  Rothe  Krystalle.  In  kaltem 
WMwr  ziemlich  schwer  ItMilich.  Wird  durch  Zinnchlorür  entfärbt  (infolge  der  Bildung  von 
Hjtinioealz?). 

Amid  C„HgN,S,04(NH,)2.  Darstellung.  Durch  Behandeln  des  Amids  der  p-Nitro- 
Wuolsalibnnare  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Mahkenholtz ,  Gilbert,  A,  202,  337).  — 
Gelbe  Tafeln.    Schmelzp.:  176^    Löslidi  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 

3.  a-Azobenzoldisulfonsäure  C.oH,oN,S,Oe -(- BLO.  Bildung.  Entsteht,  neben 
der/9-Säure,  beim  Eintragen  von  AzotK^nzol  in  (5—8  Inle.)  auf  130"  erhitzte  rauchende 
fidivefels&ure  (Ldipricht,  B,  14,  135ü;  vrgl.  Janowsky,  M.  2,  221).  Nach  beendetem 
Eutngen  erhitzt  man  das  Gemisch  noch  2  stunden  lang  auf  150— 170^  neutralisirt  dann 
■it  Kalk  und  zerlegt  das  Calciumsalz  durch  K^CO,.  Erst  kr}'stallisirt  das  Caldumsalz 
der  c-Siure  (L.).  —  Zerfliefsliche,  concentrisch  «uppirte,  rothe  Nadeln.  Hält,  nach  dem 
tnAxum  über  H,SO^,  IILO  (L.).  Hält  2H,0,  die  langsam  über  H,SO^  entweichen; 
^  wtnerfrde  Säure  schmilzt  bei  1G9"  (J.).  Giebt  mit  Zinnchlorür  Hydrazobenzoldisul- 
iboMiue. 

Salze:  Ldcpricht.  —  K,.Ci,HgN,S,Og  +  2V,H,0.  Ziemlich  gro&e,  rothe  Prismen, 
d&wer  lödiich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilem.  Hiilt  311,0  (J.).  —  Ca.A.  Krystallinischer, 
gdbrother  Niederschlag.  —  BaÄ.  Mikntskopische ,  orangcgel1>e  Warzen  (J.).  Fast  unlöslich  in 
bttem  Waner  (L.),  schwer  löslich  in  siedendem.  —  Pb.Ä-[-II,0.  Niederschlag;  krystallisirt 
n  lieUaem  Wasser  in  hochrothen,  warzenförmig  vereinigten,  kleinen  Prismen.  Kr}'stallisirt  auch 
VHwrfrei.  —  Co^Ä4~6H,0.  Braune  Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
kcüim.  —  Ag^.A.  Orangerother  Niederschlag  (J.);  krystallirt  aus  heüsem  Wasser  in  dunkel- 
Mhen  Wanchen. 

Chlorid  C.,H.N,(S0,.C1),.  Kurze,  breite,  braunrothe  Nadeln  (aus  Aether  oder  Benzol). 
Schmelzp.:  220— 222^  (L.). 

Amid  C^jH^N-CSOj.NH,)..  Feine,  gelbrothliche  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmilzt 
lidit  bei  300*.     Scnwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol. 

4.  /t-Azobenzoldisulfonsäurc.  Bilduna.  Siehe  die  «-Säure  (Limpricht).  — 
{jTup.  Giebt  mit  SnCl,  keine  Hydrazobonzoldisulfonsäure.  —  K,.Cj,HyN,S,Oß -j- 2*/,H,0. 
le^elbe  Nadeln;  fast  in  jedem  Ycrhältniss  in  Wasser  löslich.  —  Das  Barvumsalz  bildet 
elbe  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  heilscni  Wasser  und  etwas  weniger  in  kaltem  lösen.  Das 
ieisals  vA  ein  gelber  kr}'stallinischer  Niederschlag,  leicht  löblich  in  heüJsem  Wasser.  — 
;^.A -f- H,0  (?).  Gelber  Niederschlag;  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  daraus  in  Blattchen 
TstalUsirend. 

Chlorid  C„HgN,(SO-.Cl),.  Krj'stalhvarzen  (aus  Benzol);  feine  rothe  Nadeln  (aus 
cther  und  CS,).    ScJimclzp. :  123— 125^ 

Amid  C.,H^NYSO,.NHA.  Feine  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  258^ 
diwer  löslicn  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist. 

ABob«nBoltetra8iilfonBäurenCi,H,oN,S^O,j=[(S03H),.C„H3],N,.  1.  «-Säure.  Dar- 
eilung.  Durch  Kochen  des  Baryumsalzes  der  «-Nitrobenzoldisulfonsaure  mit  Zinkstaub  und 
De.  Barrtwamer  (Reiche,  J.  203,  64).  —  Erstarrt  im  Vacuum  über  H^SO^  krystallinisch. 
srflielalich.  Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  verändert.  Giebt  mit  Zinnchlorür  Hydrazo- 
moltetrasulfonsäure.  -^  K^.C\,HgN,S^O,,  -|-  3H,0.  Mikroskopische  Prismen,  leicht  löslich 
Waaer,  unlöalich  in  Alkohol.  —  Ba,.Ä -f  511,0.  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser, 
üöalicfa  in  Alkohol. 

Ein  Chlorid  konnte  nicht  dargestellt  werden. 

2.  ^-Saure  CsfHjoNjS^Oj,.    Darstellung.    Durch    Behandeln  von   /9«Nitiobaiaoldiaalfon- 
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saure  mit  Barytwasser  und  Zinkßtaub  (Reiche,  A.  203,  70).  —  K^.C„HgN,8^0,-  -j-  3HjO.  Rothliehe 
Krystallknisten.  Leicht  löslich  in  Wasser  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba,.A  -|-  4H^O  Gelbroibe^ 
flache  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb,.Ä  -f-  xH,0.  Kaum 
krvstallinische  Masse.     Ijcicht  löslich  in  Wasser,  unl(>slich  in  Alkohol. 

Chlorid  a,H„N2{S0o.Cl)^.    Breite  Nadeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  58^ 
Amid  CijH^NsCSOj.NH,)^.    Feine  Nadeln  (aus.  Wasser).     Schmelzp.:  222«.    Loelidi 
in  heifsem  "Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem ;  ziemlich  schwer  löslich  in  heüÄem  Weingeist 

p-Dichlorazobenzolaulfonsäure  CijH^CljNa.SOjH  +  xH,0. .  Darstellung.  Durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  p  •  Dichlorazobenzol  mit  schwach  rauchender  Schwefelmnre  anf 
140—150*^  (Calm,  Hetjmanx,  B.  13,  1183).  —  Feine,  roth^lbe  Nadeln.  Löslich  in  Waaser 
und  Alkohol.    Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Mmeralsauren  gefällt*    Alle  Sake 

—  sogar  die  AlkalLsalze  —  sind  schwer  löslich  in   kaltem  Wasser.  —  Na.Ci,H^Ca,N^, 
(bei  130^.     Goldglwuende  Blüttchen. 

Dibromazobenzolsulfonsäure  C.jH^BraN-.SOgH  +  3H,0.  Bildung,  Aus  Dibrom- 
hydrazobenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Werigo,  A,  165,  196).  Gelbe  Eiystallft 
Scheint  trimorph  zu  sein.  Sehr  leicht  löslich  in  W^asser,  Alkohol  und  Aether.  Dm 
Kaliumsalz  bildet  orangegelbe  Nadebi.  Es  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  die  Sson 
und  noch  weniger  in  Alkohol.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  gelbes,  amorphes,  sehr  achirer 
lösliches  Pulver. 

DimethylaniidoazobenzolBUlfonBäure  Ci^Hj^NgSOa  ==  (SO.H) .  G^H^ .  N,  .C^H^. 
NfCHg)^.  Bildung.  Aus  Diazoboiizolsulfonsäure  (aus  p-Aiiilinsulfonsäure  und  ealpeta- 
ger  Säure  bereitet)  und  Dimethylauilin  (Griess,  B,  10,  528).  —  Violettglanzende,  kldne 
Blättchen. 

DiphenylamidoazobenzolBxilfonsäure  CiyHjgNgSOj  ==  (SO3H)  .CgH^.Nj.CJiH,. 
NH(C6H5).  Bildung.  Aus  Diazobenzolsulfonsäure  und  Diphenvlamin  (WlTTf  R  1% 
262).  —  Stahlgraue,  haarfeijie  Nadeln.  In  Wasser  wenig  löslidi,  etwajs  mehr  in  Alkohol 
und  Eisessig.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich,  nur  das  Trimethylaminsah  kt 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Das  AniliD- 
salz  geht  beim  Erhitzen  mit  überschüs.sieem  Anilin  über  in  Indulin  C.^HjjN,.  —  Die 
freie   Säure   giebt   beim    Behandeln   mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  AmidodiphenylamiD. 

—  K.Cj^Hj^NgSO.,.     Goldgelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hdlflem. 
(Im  Handel  als  „Tropaeolin  00"). 

2.  Azotoluol  C\,Hj,N,  =  (CH3.CcH,),N,. 

1.  o-Azotoluol.  Bildung.  Aus  o-Nitrotoluol  und  Natriumamalgam  oder  Zinkstanb 
(Petriew,  Dissertation  (russisch),  Odessa  (1872),  56).  Aus  o-Toluidin  und  ChamäleOD- 
lösung,  neben  NH3  imd  Oxalsäure  (Hooge werfe,  Dorf,  ä  11,  1203).  —  Rothe  Frifln« 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  55*^  (H.,  D.);  137'^  (Kiskl,  3C.  12,  360).  Mit  Wasserdämpfen  Ifldit 
flüchtiff.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  Verändert  sich  nicht  beim  ErhiUen 
mit  HBr  oder  HJ  im  Rohr.     Petriew  hat  folgende  Derivate  dargestellt: 

C\,IIij,BrN,.  —  C\^IIi^Br..N^.  —  C,^H^3(NO,)N3  Schmelzp.:  03— 67^  —  C^4H„(N0,)A 
Schmelzp.:  142^.  — C\^njj(N0.,)3N.,.  Zersetzt  sich,  ehe  es  schmilzt.  Ueberschussige  SalpeterÄW 
(spec.  Gew.  =  1,54)  erzeugt  Tnnitröazoxytoluol  (Schmelzp.:  2Q\%  —  Cj4H,3N,(SOjH) -[- 3H,0. 
Leicht  lösliche,  rothe  Nadeln. 

2.  m-Azotoluol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Nitrotoluol  mit  alkoholischem 
Kali  und  Zinkstaub  (Barsilowsky,  A.  207,  114j,  mit  Natriumamal^m ,  oder  mit 
alkoholischem  Kali  (GoLDSCH^nDT ,  Ä  11,  1625).  —  Orangerothe,  rhombische  KrystaUe. 
Schmelzp.:  .01"  (G.),  54—55°  (B.).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  p-Azotoluol.  Bildung.  Aus  p-Nitrotoluol  und  Natriumamal^am  (Jaworsky,  J. 
18ö4,  527;  W^ERiGO,  daselbst;  Alexejew,  Z.  1800,  209).  Aus  i)-Toluidin  und  Chamäleon- 
lösung,  neben  einer  isomeren  Verbindung  (Barsilo WSKY,  A.  207,  103)  und  neben  NH, 
und  Oxalsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  /?.  11,  1204);  beim  Behandeln  von  p-Toluidin  mit 
CrOg  und  Essigsäure  (Perkix,  Soc.  37, 553).  —  Daiatellung.  Man  behandelt  1  Thl.  p-Toliudin 
mit  4  Thln.  Chloroform  und  Chlorkalk  (SCHMITT,  /.  pr.  [2]  18,  198;  vrgl.  Azobentol).  — 
Man  löst  1  Thl.  Nitrotolaol  in  10  Thlu.  Alkohol  und  setzt  nach  und  nach  22  Thle.  Natrium- 
amalgam (mit  4^'^  Na)  hinzu.  Das  freie  Natron  wird  mit  Essigsaure  abgestumpft  (Melms, 
B.  3,  550). 

Orangegelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  144^  (Petrtew,  B.  6, 556).  Reichlich 
löslich  in  Aether  mid  Ligroin,  weniger  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium nur  langsam  in  Hydrazotoluol  venvandelt. 

Bromazotoluol  C.^HioBrN.  Bildung.  Aas  p-Azotoluol  und  Brom  (Petriew,  ä 
0,  557j.  —  Nadeln.     Schmelzp.:  13(5".    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
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leuol  und  CHCL.    Die  Angaben  von  Wbrigo  (Z.  1865,  631;   1866,  196)  beziehen  ach 
nf  Tohce,  toluidinnaltiges  Azotoluol. 

Hitroaiotoluol  Ci.Hi8(N^)Nj.  Bildung,  Entsteht,  neben  Dinitroazotoluol,  beim 
Gnrärmen  von  Azotoluol  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4).  Lost  man  das  Produkt 
in  Alkohol,  so  krystallisirt  zunächst  das  Dinitroderivat  und  dann  das  Mononitroderivat 
(Pktriew,  B,  6,  557).  Durch  stärkere  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,54)  geht  Azotoluol 
in  Trinitroazoxytoluol  (Schmelzp.:  201^  über.  —  Kleine  Nadehi.(  Schmelzp.:  76^ 

Dinitroasotoluol    C.^Hi,(NO,),.N,.     Bildung.     Siehe   Nitroazotoluol   (Petmew). 

-  Oelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  110^ 

Amidobenaol-p-Asotoluol  C,8H„Nj«qH,.NJ^.CeH^(NH,).  Bildung,  p-Diazo- 
amidotoluol  (bereitet  durch  Verdunsten  in  mäisiger  Wanne  eines  Gemenges  von  2  Thln. 
^Tolmdin,  1  Thl.  Isoamylnitrit  und  8— 10  Thln.  Aether)  wirä  in  8— 10  Thln.  Alkohol 

rjgt  and  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge  salzsauren  Anilins  hinzugefügt  (Nietzki, 
10,  666).  Nach  4 — 5  stündigem  Stehen  giebt  man  viel  verd.  HCl  hinzu  und  kocht, 
«odnrch  das  salzsaure  Salz  ausfallt.  —  Lange,  dunkelgelbe,  blauschimmemde  Nadeln. 
Sdmdzp.:  147*.  —  Cj,H„N,.HCl.    Roscnrothe,  rhombiBche  Täfelchen.  —  (Ci8HigN,.Ha),.PtCl^. 

-  (Cj,H,,N,),wAg.OH.     Darstellung.     Die  alkoholische  Lösung  der  Base  wird    mit    wässrigem 
SUbemitrat  Tersetzt.  —  Goldgelbe  Schuppen. 

Amidoasotoluole  C,^H^5N3=(CtH,)N:NC,Ho(NH,).  1.  o-AmidoazotoluoirCHjiN 
-yiCHjiNH,  =  1 : 2  --  5^ :  P :  2*).  Bildung.  Man  leitet  salpetrige  Säure  in  o-Toluidin, 
livt  dniffe  Stimden  stehen  und  kocht  dann  mit  verd.  Salzsäure  aus  (Nietzki,  B.  10,  662). 
-Goldgluizende  Blättchen  oder  Tafehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100^  —  C^^H^jNg.HCl. 
BIm  orangegelbe  Tafelchen.  —  (C^.H.4Ng.Ha),.RCl^. 

2.  m-Amidoazotoluol  (CI^  :  N  —  N  :  CH, :  NH,  =  1 :  3  —  5' :  1' :  /).  Bildung. 
fiom  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Toluidin  mit  salpetriger  Säure 
(IiiEnaa,  Ä  10,  1155).  —  Goldgelbe,  breite  Nadehi.  Schmelzp.:  80**.  Giebt  mit  Zinn 
md  8alz82ure  p-Toluylendiamin  (Schmelzp.:  64*^.  —  Cj^HjgNg.HCl.  Dunkelstahlblaue 
Kadeln.     Sehr  schwer  löslich  in^  Wasser.  —  (Ci^H^N3.Ha)2.PtCl^. 

3.  o-Amido-p- Azotoluol  (CH3 :  N  —  N  :  CH,  :  NH,  =  1 : 4  —  5' :  1' :  2*).  Bildung. 
Au  p-Diazoamiobtoluol  und  salzsaurem  o-Toluidin  (Nietzki).  —  Gelbe  Tafeln.  Schmelzp. : 
127— 128^  Zerfällt  mit  Z^xm  und  Salpetersäure  in  o-Toluidin  und  p-Toluylendiamin 
C,H,(XH,),  (Schmelzp.:  64^  (Nietzki,  B.  10,  832).  —  C^^HjjNg.HCl.  Zinnoberrothe  Nadeln. 
^  (C,^H,4N,:HCl),.PtCl^. 

4.  m-Amido-p- Azotoluol  (CH,  :  N  — N  :  CH3  :NH,  =  1 :4  — 6' :  1' :  3').  Bildung. 
Ans  p-Diazoamidotoluol  und  salzsaurem  m-Toluidin,  in  alkoholischer  Lösung  (Nietzki, 
Ä  10,  1156).  —  Grofse,  gelbe  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127^  Giebt  mit  Zinn 
BDd  Salzsäure  p-Toluvlendiamin  (Schmelzp.:  64°).  —  C\^Hj5N3.HCl.  Kleine,  stahlblaue 
Butter.  —  (Cj^H,aN3.HCl)^.Pta,. 

DUmidoaaotoluol  (Azotoluidin  Cj^H.gNJ.  1.  Symmetrisches  (CH3.aH3. 
NH,),N,.  Bildung,  Entsteht,  neben  Diamiaohydrazobenzol ,  bei  längerem  Behandeln 
«Ott  Lösung  von  o-Nitro-p-Toluidin  (Schmelzp. :  77,5**)  in  absolutem  Alkohol  mit  Na- 
tnomamalgam  (Bvckney,  B.  \l,  1453).  Es  ist  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  das 
Diamidohydrazotoluol.  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  159°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wiffier,  leicht  in  Alkohol. 

^tersaure  Salz 

[OFMANN,   B. 

^  und  Aether. 

ßitepricht  dem  Chrysoidin  (S.  973).  —  Cj^HjgN^.HCl.    Rothe  Nadehi.  —  (Ci^HjgN\.HCl),.PtC\. 

B-AxotoluolBUlfonsäure  Ci^H.-Nj(S03H).  Bildung.  Beim  Lösen  von  p-Azo- 
toluol  in  rauchender  Schwefelsäure  (Melms,  B.  3,  550).  —  Kleine,  gelbe  Blättehen,  löslich 
0  Waseer,  leichter  löslich  in  Alkohol. 

AsotoluoldiBulfonsäuren.  1.  o- Azotoluoldisulfonsäure  C^^Hj.NjSaOg  -f 
J',H,0.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  mit  Kalilauge  und 
okrtaub,  bis  Wasserstoffentwickelimg  eintritt  (Neale,  A.  208,  74).  --  Lange  Prismen. 
'erkohlt  bei  ISO*',  ohne  zu  schmelzen!  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Geht 
m  Kochen  mit  Zinnchlorür  in  Hydrazotoluoldisulfonsäure  über. 

Kj.C^Hj^NjSjO^ -|"  ^V»^^'  Rothe  Prismen.  100  Thle.  der  wässrigeu  Lösung  halten  bei 
i,2*  2,7808  Thle.  wasserfreies  Salz.  — -  Ca.Ä+5HjO.  Ziemlich  leicht  lösliche,  rothe  Kiystalle. 
•  B«.Ä-f  4H,0.  Rothe_  Prismen.  100  Thle.  der  wässrigen  Jiösung  halten  hei  26,2*^  118  Thle. 
MMrfreics  Salz.  —  Pb.Ä  -J-  4fl,0.     Feine,  rothe  Prismen ;  schwer  löslieh  in  Wasser. 

CUorid  C\^Hi,N,(SOj.Cljj.  Schmelzp.:  220^  Sehr  schwer  löslich  in  Aether.  Krys- 
Qisirt  auB  Benzol  mit  2  Mol.  0^11^  in  langen,  feinen,  rothen  Prismen. 

Handbuch.  Q(> 
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Amid  Ci^HijNjCSOa.NH,),.  Kothes  Pulver.  Schmelzp.:  300®.  Unlöelich  in  W« 
und  Alkohol. 

2.  p-Azotoluoldisulfonsäure  Ci^Hi^NjSjOq^+TVjHjO.  Bildung,  Beim  Eod 
von  p-Nitro-o-Toluolsulfonsäure  mit  Italilauge  und  ZinKgtaub,  bis  WasserstofTentwicMi 
eintntt  (Neale,  ä.  203, 80).  —  Braune,  undeutliche  Rhomboeder.  Verkohlt  bd  190*,  ol 
zu  schmelzen.  Sehr  leicht  lÖ8lich  in  Wasser  und  Alkohol.  G^t  bei  längerem  Eod 
mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  in  p-Amido-o-Toluolsulfonsaure  über. 

K,.C,^Hj,Ng8,0ß  +  3H,0.  —  Ca.Ä  +  3H,0.  Gelbe,  leicht  löaUche  Krystalle.  —  BaJ 
HjO.  Hell  orangegelbe,  mikroskopische  Nadeln.  100  Thle.  der  ^(^mrigen  LSsong  halten  1 
18^  0,075  Thle.  wofiserfreies  Salz.  —  Pb.Ä  +  2HyO.     Leicht  lösliche,  dunkelbnnne  Kryittllt 

Chlorid  Ci.Hj,Nj(S0,.a)2.    Tiefrothe  Krystalle  (aus  B«azol).    Schmelzp.:  194«. 

Amid  C,^H,,N,(S0,.INH,)2.  Krystallinisch ,  gelb.  Schmelzp.:  270«.  Leicht  losU 
in  Weingeist. 

iBomeres  Azotoluol  (Tri-p-Toluylentriamin)  CjjHyN,  =  (CjHJlN,K  ( 
Bildung.  Entsteht,  neben  p-Azotoluol,  beim  Oxydiren  von  p-Toluidin  mit  Önamileo 
lösung  oder  besser  mit  Kali  und  rothem  Blutlaugensalz  (Babsilowskt,  A.  2( 
102).  Entsteht,  neben  Tolyltri-p-Toluylentriamin,  beim  Versetzen  einer  L&song  t» 
Tohddinsulfat  mit  KjCr'O,  (Perkin ,  Soc.  37,  546).  —  Darstellung.  Der  (nadi  Pb 
kin)  erhaltene  Niederschlag  wird  mit  Benzol  ausgezogen,  die  Benzollösung  verdunstet  m 
der  Rüpkstand  wiederholt  aus  Aether  umkrystallisirt.  Hierbei  scheidet  sich  zUhidut  d 
weniger  lösliche  Tritoluylentriamin  ab.  —  In  eine  verdünnte  Losung  von  Toluidinsnl&t  wi 
eine  verdünnte  I^sung  von  1  Thl.  KHO  und  3  Thln.  rothem  Blutlaugensalz  allmihliefa  ei 
getragen,  bis  der  rothe  Niederschlag  dunkel  zu  werden  beginnt.  Dann  filtrlrt  man  und  bdiaid« 
den  gewaschenen  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen,  mit  kaltem  Alkohol.  Das  Ungelöste  beito 
aus  Azotoluol  und  doppelt  so  viel  der  isomeren  Verbindung,  die  in  Aether  und  ligroin  sehvet 
löslich  ist  als  p-Azotoluo1  (Bahsilowsky). 

Rothe,  hexagonale  Krystalle.  Schmelzp.:  244—245«  (B.);  schmilzt  bei  216-22 
unter  Zersetzung  (F.).  Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin  und  Alkohol,  leichter  in  Aeth 
und  C&.  Leicnt  löslich  in  CHCl^  und  in  kochendem  Benzol.  Löst  sidi  in  ooi 
Schwefelsäure  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Geht  durch  alkoholisches  Schwefelammonin 
in  ein  Hydrazotoluol  über.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =*  1,4 — 1,48)  erzeugt  an  T\ 
nitroazoxytoluol,  das  über  350°  schmilzt.    Wird  von  Säuren  sehr  leicht  verändert 

(C^jHaiNa.Hajj.PtCl^.     Chokol adenbrau ncr  Niederschlag  (F.). 

Tolyltri-p-Toluylentriamin  C^gH^^Nj^  (QH^UCjH^jNgH,  (?).     Bildung  m 
Darstellung  siehe  Tri-p-Toluylentnamm  (Ferkin). — Kleine,  braunrothe  Prismen  (t 
Aether).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei   175**.     Mälsig  löslich  in  Aether,  wemser 
Ligroin,  leicht   in  Benzol.    Verbindet   sich   mit  Säuren  zu  sehr  unb^tändigen  Silic 
Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkelvioletter  Farbe  die  bald  in  gelbgrün  übergeht. 

(C,gll27N3.HCl)j^.Pta^.     Braunes  Pulver. 

8.  Azozylol  CieH^gN^  =  [(CHa^j.CeHgL.Nj.  Bildung.  Aus  Nitroxylol  und  Natmn 
amal^am  (\Verigo,  Z.  1865,  312).  —  Ziegelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  120**.  UnzenH 
flüchtig.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Amidoazo-p-Xylol  CjeH^gN«  =  (CH,),.CeH3.N».CeH,(CHL),(NH,).  Dunkelorang 
gelbe,  blauschillemde  Blättchen.  Schmelzp.:  115^  Wenig  lösfich  in  Wasser,  leicht 
Alkohol  und  Aether.  Geht  durch  Beduktion  in  p-Xyloloiamin  über  (Nietzxi,  ä  1 
471).  —  CigHjgNg.HCl.  Rothe  Nadeln.  Wird  durch  reine«  Wasser  zerl^.  Sehr  wenig  ISdi 
in  salzsäurehaltigem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (Cj6HjgNj.HCl)j.PtCl^.  Braunschillen 
Nadeln. 

4.  Azocymol  CaoHjgNa  =(CH3.C„Hg.C3H7)2.Nj.  Bildung.  Aus  Nitrocymol  (aus  Kümmel 
cymol)  und  Natriumamalgam  (Werigo,  J.  1864,  532).  —  Grofse,  kirscbrothe  Tafe 
Schmelzp.:  86". 

Gemiichte  Azoyerbindiineen.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Diazosalzes  mit  < 
Kaliiunverbindung  eines  NitroaUcyls,  so  entsteht  ein  gemischter  Azokörper: 

CeH5.N:N.N03      +      CH3.CH(N02)K  =  KNO3    +    CeH^N :  N.CHrNO,).CH, 
Salpetersaures  Diazobenzol   Nitroäthankalium  Azonitroäthylphenyl. 

Diese  gemischten  Azokörper  sind  gelb  oder  roth,  krystallisiren,  lösen  sich  nicht 
Wasser,  aber  in  Alkohol,  CS,  u.  s.  w.  Ist,  neben  der  Nitrognippe,  noch  ein  Wasserst 
atom  vorhanden,  so  verhalten  sich  die  Körper  wie  Säuren  und  lösen  sich  dann  leicht 
Alkalien.  —  Die  Darstellung  dieser  Körper,  vom  Anilin  und  seinen  Homologen  t 
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ibend,  erfolg^  leicht  in  folgender  Weise.  Man  löet  das  Anilin  u.  s.  w.  in  2  Molekülen 
ndönnter  Salpetersäure,  giebt  1  Molekül  Elaliuninitrit  in  verdünnter  L5sang  hinzu  und 
am  die  frisch  bereitete  LÖsune  des  Nitroalkyls  (3  g  in  500 — 1000  ccm)  in  (I  Molekül) 
LrtzkalL  Zu  der  Mischung  gieot  man  sogleich  KalUauge  hinzu,  filtrirt  die  Losung  des 
läifldeten  Azokdrpers  und  faUt  mit  Schwefelsaure.  Hat  man  die  Nitroverbindung  eines 
leeandaren  Alkyls  angewendet  [z.  B.  (OH3),.C(N02)H],  so  löst  sich  der  AzokÖrper  nicht 
B  Alkali  (V.  Meter,  B,  9,  385). 

A«mitromethylphenyl  C^H^NgO,  =«  CeHg.NrN.CH^CNOj).  Darstellung.  15  g 
Kftnimmitioniethan  werden  in  ^/,  Liter  Wasser  gelöst  und  dazu  (1  Mol.)  Diazobenzolnitrat,  gleich- 
liDs  in  V,  Liter  Wasser  gelöst,  hhizugefügt  (Fribsb,  B.  8,  1078).  —  Kirschrothe,  feine  Nadeln 
(ans  Alkohol).  Schmilzt  bei  153*^  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether, 
GS^...  Löst  uch  in  oonoentrirter  Schwefels&ure  mit  höchst  intensiver,  blauvioletter 
Firbnng. 

Aao&thylphenyl  C^EL^N.  =>  CeH^N^.O.Hg.  Bildung.  Bei  der  Oz3rdation  von 
nsuDetrischem  Aethylphei^lhyarazin  CjH..NH.NH(C2H5)  mit  HgO,  in  ätherischer  Lösung 
(racHER,  Rhrhard,  A.  199,  32S).  —  HeUffelbes,  stechend  riechendes  Oel.  Erstarrt  nicht 
im  Kältegemisch.  Mit  Wasserdämpfen  flüdiüg.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  bei 
175— 185\  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Wenig 
liödidi  in  sehr  verdünnten  Säuren,  leicht  in  concentrirten.  Greht  durch  Beduktionsmittel 
(Nitriamamalgam . .)  in  Hydrazophenyläthyl  CQHg.NjH^CC^Hg)  über  (S.  997). 

Aaonitpo&thylphenyl  CgHgN.Oo  =  CaH,N:N.CH(NO,).CHL.  Bildung.  Aus  Na- 
tnimmitroäthan  und  Diazobenzolnitrat  (V.  Meyer,  Ambühl,  B.  8,  751).  —  Orangefiarbene, 
nehtwinkelige  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  136— 137^  Leicht 
tiiBcfa  in  Aeiher  und  in  heifsem  Alkohol.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Kali- 
liage  unverändert.  Verhält  sich  wie  eine  zweibasische  Säure,  obgleich  nur  das  eine 
Wanerstoffatom  in  der  Gruppe  CH(N02)  durch  Metalle  vertretbar  ist.  Die  Salze 
BDt  2  Aequivalenten  Metall  smd  daher  als  basische  Salze  zu  betrachten  (V.  Meyer, 
Ambühl,  B.  8,  1073). 

Ntj.CgH^NjO,  +  7H,0  =  Na.CgHgNgO^.NaOH  -f-  6H,0.  Darstellung.  Ans  Asonitro- 
ithjlphenyl  und  alkoholischem  Natron.  —  Orangefarbene  Blättchen.  —  Kj.CgH-NgO, -|- 4H,0. 
leicht  lödich  in  Wasser,  schwer  in  Kalilauge.  —  Zn.CgH,NjO, -[- 3H,0.  Chromgelber  Nieder- 
«hlig.  -^  Pb.CgH,NgOj  +  PbO  +  2\/,H,0.     Ziegelrüther  Niederschlag. 

AronitPoäthyl-p-Bromphenyl  aHgBrNaO,  =-  aH^BrN:N.CH(NO,).CHg.  Bil- 
düng.  Aus  Ealiumnitroäths^  und  safpetersaurem  p-Bromdiazobenzol  (aus  p-Brom- 
lailin  und  HNO,)  (Wald,  B.  9,  393).  —  Ziegelrothe  Kryställchen  (aus  schwachem 
Weingeist).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  135 — 138°  unter  Zersetzung.  —  K.C^H^BrNgOj. 
Bothe  Nadeln. 

Aaonitroäthyl-m-NitPophenyl  CgHgN^O.  —  aH,(NO,)N,.C,H^(NO„).  Bildung. 
Ana  Kalium ni troäthan  und  salpetersaurem  m-Nitroaiazobenzol  (aus  m-Nitranilin  imd 
HNO,}  (Hatj.mank,  B.  9,  391).  —  Gelbes  Pulver.  In  Alkohol  leicht  löslich.  Das  orange- 
^urbene  Natriumsalz  ist  unlöslich  in  Natronlauge.  Behandelt  man  das  Azonitroäthyl- 
m-lTifarophenyl  mit  Zinn  und  Sfdzsäure,  so  erhält  man  Krystalle  C8H^4N^.2HCl.SnCl4. 
Die  freie  Base  CgHi^N^ « CoH^(NH,)N,H,.C2H^(NH,)  ist  unbeständig;  ebenso  ihr  salz- 
noRs  Salz. 

ATObenrolacötesaigsaupe  CioH.oNjOg -=  CeH5.N,.CH(C2H.O).CO.H.  Bilduna.  Aus 
Acetessigester,  Kalilauge  xmd  Diazobenzolnitrat  (V.  Meyer,  B.  10,  2076).  —  Oofdgelbe 
Blittchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154 — 155^  Einbasische  Säure.  —  Salze:  Züblin, 
Ä  11, 1417.  —  K.CjoHpN303.    Hellgelbe  Blättchen.  —  Ag.Ä.    Hellgelber,  pulvriger  Niederschlag. 

Aethyleater  C\,Hi^N,Og  ==  C-Hj.CioH^NjÖa.  Entsteht  direkt  aus  Acetessigt^ter 
oimI  Diazobenzolnitrat.  —  Honiggelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  59,5°.  Wird 
«bon  beim  Schütteln  mit  verdünnter,  wässriger  Kalilauge  verseift. 

Amonitropropylphenyl  C^H^NgO,  =-  CeH.N : N . CH(Nq,) .  CH, .  GH..  Bildung. 
Ans  £aliumnitropropan  nnd  Diazobenzolnitrat  ( V .  Meyer,  B.  9  386).  —  Dunkel  orange- 
toene,  breite  Naoeln,  Schmelzp.:  98— 99^  Löslich  in  Alkalien.  Löslich  in  conc. 
ScliirefeLaäure  mit  violettrother  Farbe,  die  sehr  bald  schmutzig  wird. 

AaonitroiBopropylphenyl  CgHgN:N.C(N02XCH8)5.  Bildung.  Aus  Isonitropropan, 
iililaiu;e  und  Diazobenzolnitrat  (V.  Meyer,  Ambühl,  B.  8,  1076).  —  Goldgelbes  Oel. 
Geht  flOchtig.     Unlöslich  in  Alkalien. 

ABonitroisobnlylphonyl  C,^H,^^fi^  =  CeH5N:N.CH(NOj).CH(CH3),.  Bildung, 
m  Isonürobutankalium  und  Diazobenzolnitrat  ^Züblin,  B.  10,  2088).  —  Gelbes  Oel. 
dfiUch  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe. 
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Bildung.  Aus  C.H4(N0,)K  und  o^DiazotoIylnitrat  (Bakbtkrt,  R  9,  387).  —  Oruige- 
farbene,  breite  Nadeln.  Schmelzp.:  87— 88^  —  Na.C9H^oN30,.  Goldglaniende  FUttern,  aehr 
gchwer  lÖAlich  in  Wasser. 

2.  p- Derivat.  Bildung.  Aus  Nitroäthankalium  und  Diazotolybiitrat  (aus  p-Toluidin 
und  HNO.)  (BABBiEiti).  —  Stahlglanzende,  orangerothe  Priamen.  Schmilzt  bd  133^  unter 
GasentwicKelung.  LöBlich  in  Alkalien  mit  intensivrother  Farbe,  in  conc  Schw^eLsiiire 
mit  fuchsinrother  Farbe. 

p-ABotoluolaoeteasigB&upe  Ci^Hi^NjO,  =  CH,.aH^.N,.CH(C;H,0).00,H.  Bil^ 
düng.  Aus  p-Diazotoluolnitrat,  Acetessigester  imd  Kalilauge  (Zübun,  ^.11,  1419).  — 
Orangegelbe  Nadeln.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  188 — 190^ 

A^hylester  CfH^-Cj^H^jN^Os.  Gelbes  Krystallpulver  oder  honiggelbe  PrüunoL 
Schmelzp.:  74^ 

ABophenylmethylasonsäure  C.HgN^O,  =^  CeHgNiN.CjHgNjO,.  Bildung.  Man 
löst  5  g  methazonsaures  Natrium  in  500  ccm  Wasser  und  giebt  eine  frischbereitete  Loaug 
von  Diazobenzolnitrat  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  in  verdünnter  Ejililauge  Eel5e^ 
die  Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  und  dann  mit  verd.  H^SO.  gefällt  (KoacH,  R  10^ 
141).    Na.C,H,N,0,  +  aH,N,  Js  O«  =  C^H^N  ,0,  +  NaNO,. 

Orangerothe,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Aether).  Schmilzt  unter  ZersetEinu;  bd 
164^  Verpufit  bei  stärkerem  Erhitzen.  Unlöslich  in 'Wasser,  sehr  leicht  IöbIms  ib 
Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  charakteristisch  gelber 
Farbe.  Bei  der  Einwirkung  von  Natiiumamalgam  ensteht  zunächst  Hydroxylamln  and 
dann  Ammoniak.    Verhält  sich  wie  eine  zwei  basische  Säure. 

Na^.CjjHgN^Oj  -{•  2H3O.     Darstellung.     Man  zereibt  Azophenylmethazonsäore  mit  aDooliiK 
lischem  N^ron    und  wäscht  die  rothen  Krystalle  mit  Alkohol  und  Aether.  —  Ba.C^H,N40|  •{-    ' 
H5O.     Purpurrothes  Pulver. 

ABO-p-TolylmethaBonBäure  C^HjoN^Og  =  CH..CeH^:N,.C,H^,0,.  Bildung.  Ans  : 
methazonsaurem  Natrium  und  p-Diazotolylnitrat  (KmiCH).  —  Orangefarbene  Naddn.  j 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  154^    Wenig  löslich   in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkobol    | 

und  Aether.  j 

i 

SulfonBauren  der  gemischten  Azoderivate  CQH,^N0,).N2.CnH,n^(S0,H).  Die  j 
Salze  dieser  Säuren  werden  durch  Vermischen  der  Diazoderivate  von  SrnfonttoreB  , 
CaH,a_g(S0j)N2    mit   alkalischen  Lösungen  von   Nitrocarbüren  CnH,a^j(NO,)  erhalten    I 

(Kappeler,  B.  12, 2285).  CeH^g^  Nn  +C,H,(N0,)  +  KOH=-KSO,.CeH^^,.C,H,(N0,)    i 

-f- H-0.  Die  Derivate  primärer  Nitroverbindungen  (CnHy,^^J.CH,(N02)  sind  gelb, in  , 
Alkalien  mit  intensiv  rother  Farbe  löslich;  die  Derivate  sekunaärer  NitroverbindoBgeD  ; 
sind  blassgelb  und  in  Alkalien  unlöslich. 

Die  &ien  Sulfonsäuren  sind  nicht  bekannt;  sie  scheinen  äulserst  unbeständig  m 
sein.  Von  Schwefelammonium  werden  die  Sulfonsäuren  in  normaler  Weise  rediwirt. 
Die  Reduktionsprodukte  KS08.CnH,n_gN2.CnH,n(NH,)  sind  völlig  indifferent. 

Derivate  der  p-Diazobenzolsulfonsäure.  AsonitromethanbeiiuiolsalfoD- 
aaupea  KaUum.  KS08.CeH^N,.CH^(NO,)  +  3H,0.  Darstellung.  Man  vermischt  Uni- 
valente Menge  p-Anilinsulfonsaure,  Kaliumnitrit  und  Nitromethankalium  und  säuert  vonid^ 
mit  verd.  Salpetersaure  an.  —  Orangefarbene  Nadeln.     Färbt  Seide  orangegelb. 

AsonitroäthanbenBolBUlfonaaureB  Kalium  KS0,.CeH4N,.CH(N0,).CH,.  Dar- 
stellung. Man  vertheilt  p-Anilinsulfonsaure  in  Wasser,  leitet  salpetrige  Saure  ein  und  ^1^ 
dann  in  Kali  gelöstes  Nitroäthan  hinzu.  —  Goldgelbe  Blättchen ;  ziemlich  schwer  löshd  in 
kaltem  Wasser  mit  gelber  Farbe,  sehr  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  blutrotho'  Farbe. 
Färbt  Seide  goldgelb.    Bläht  sich  beim  Erhitzen  stark  auf 

AzoaniidoäthanbenBolBulfonBaureB  Kalium  KSOo.CqH.N^.CjH^CNH,).  Bildung. 
Beim  Uebergiefsen  des  Kaliumsalzes  der  Nitrosäure  mit  Schweielammonium  (Kappelek). 
—  Man  veraunstet  zur  Trockne  und  kiystallisirt  den  Bückstand  aus  Wasser  um.  — 
Silberglänzende  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Unlöslich  in  Soda;  löst  sich  Iddit 
in  Natronlauge  mit  Fuchsinfarbe.  Reagirt  neutral.  Indifferent.  Verkohlt  bei  starkem 
Frhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Wird  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  nicht  vefändert 
Geht  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  die  Verbindung  HSOs.CeH,.N,Hf. 
CjH.(NHj)  (?)  über.  Dieselbe  bildet  perlmutterglänzende  Krsrstalle,  hat  saure  Eägen- 
schaften  und  löst  sich  in  freien  und  konlenäauren  Alkalien  zu  farblosen  Lösungen. 

ABOlBonitropropanbenBolBUlfonBaureB  Kalium  KS0,.0^H4J^,.0(N0,)(CH3),.  Sdir 
hellgelbe  Blättchen.    Färbt  nicht  Seide.    Wird  von  Alkalien  mcht  verändert 
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mitrobutanbensolsalfonaaurea  KaUum  KS0,.CeH4N,.CH(N0,).CH(CH,),  + 
>rangegelbe  Nadeln.    In  Alkalien  mit  blutrother  Farbe  löslich. 


XVL  Hydrazoderivate  c„h,„_„n,  -  c''a°"'.'SH- 

rch  Reduktionsmittel  (Schwefelammonium,  Zinkstaub)  sehen  die  Azoderivate  in 
)derivate  über.  Diese  sind  farblos  (Unterschied  von  Azo-  und  Azoxyderivaten), 
h  in  Wasser,  nicht  flüchtig,  indifferent  Beim  Behandeln  mit  starken  Säuren 
i  sie  sich  in  isomere  zweisaurige  Basen  um. 

(QH,),.N,H,  «  NH,.CeH,.C,H,.NH, 
Hydrazobenzol  Benzidm 

ser  molekularen  Umwandlung  entstehen  meist  p-Derivate,  und  daneben  zuweilen 
ite.  Das  aus  Hydrazobenzol  resultirende  Benzidin  ist  ein  Gemen^  von  p-  und 
lt.  Ist  das  Hydrazoderivat  selbst  schon  eine  p- Verbindung,  so  unterliegt  es  keiner 
aren  Umlagerung.  Daher  wird  z.  B.  m-Hydrazotoluol  durch  Säuren  leicht  in 
lere  Tolidin  umgewandelt,  nicht  aber  p-Hydrazotoluol.  Oxydationsmittel  (Elis^i- 
fuhren  die  Hydrazoderivate  in  Azoderivate  über. 

G  H  NH 
raiobenzol  Cj,Hj,N,  =»  p^-rx'^  v^rr-   Bildung.  Aus  Azobenzol  und  alkoholischem 

lammonium  (Hofmank,  J.  1863,  424);  aus  Nitrobenzol  und  Natriumamalgam 
new,  Z.  1867,  33)  oder  Zinkstaub  (Alexeje%  Z.  1868,  497).  Die  Angabe  von 
(^.  142,  364),  dass  bei  der  Einwirkung  von  EMnO«  auf  Anilin,  aulser  Azobenzol, 
nzol  und  Hydrazobenzol  entstehen,  femd  Alexejew  nicht  bestätigt.  A.  erhielt 
^  Reaktion  nur  Azobenzol.  —  Darstellung.  Man  kocht  eine  alkoholische  Losung 
icxkxol  mit  Zinkstaub,  filtrirt  die  fiirblose  Losung  nnd  fällt  mit  Wasser  (Alexbjrw).  — 
^  Tafeln.  Schmelp.:  131^  Riecht  campherartig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Azo- 
rnd  Anilin.  Die  alkoholische  Lösung  des  Hydrazobenzols  geht  an  der  Luft  in 
ol  über.  Sehr  rasch  erfolg  diese  Oxydation  durch  salpetrige 'Säure,  NGL,  Chlor, 
od.  Organische  Säuren  smd  ohne  Wirkung;  Salz-  oder  Schwefelsäure  bewirken 
.Wandlung  in  das  isomere  Benzidin. 

cetyll^ydraBObensGl  CjeHj^NjO,  =  (CeH5),N,(C,H1.0),.  Bildung.  Aus  Hydra- 
und  Essiesäureanhvdrid  (Schmidt,  Schultz,  ä.  207,  327).  —  Grolse,  gelbliche 
:he  Kryst^e  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105^  Sdiwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
hol,  Aether  und  Eisessig..  Wird  von  verd.  Salzsäure  nicht  angegriffen;  bei 
I  Kochen  mit  oonc.  Salzsäure  entsteht  Benzidin. 

hlorhydraBobenaol  CijH.,^Cl,N,  =  (C8H.C1),N,H,.    1.  m-Derivat.    Bildung. 
[Mchlorazoxybenzol  und  alkoholischem  Scnwefelammonium  (Laubenheiiceb,  B. 
.  —  Gypsähnliche  Krystalle.    Schmelzp.:  94^     Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 
Aether. 

)erivat  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Dichlorazoxvbenzol  mit  alkoholischem 
ammonium,  im  Rohr  auf  100**  (Hofmann,  Geyger,  ä  5,  918).  —  Darstellung. 
•rirt  p-Chlomitrobenzol  mit  Zinkstaub  und  wassriger  Natronlauge  (Calm,  Hetjmann,  B. 
[).  —  &ystalle.  Schmelzp.:  122^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zerfällt 
tihexk  mit  HCl  glatt  in  p-Dichlorazobenzol  und  p-ChloraniUn. 

•romhydraaobenBol  C^,ILoBr,N,.  1.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  m-Dibrom- 
izol  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Gabriel,  B.  9,  1406).  —  Kurze, 
ismen.  Schmelzp.:  107 — 109^  Leicht  löslich  in  Aether  und  warmem  AikohoL 
n  Eisenchlorid  zu  Dibromazobenzol  oxydirt.    Qeht  beim  Kochen  mit  conc  Salz- 

Dibrombenzidin  über. 
Derivat    Bildung.     Aus  p-Dibromazobenzol  und  rNH4),S  (Webigo,  Ä.  165, 

Feine  Nadeln.  Sdimelzp.:  130^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht 
Kydation  in  DibromazoxyDenzol  über.  Zersetzt  sich  bei  160^  wahrscheinlich  in 
lin  und  Dibromazobenzol.  2^rfällt  beim  Kochen  mit  HCl  glatt  in  p-Dibrom- 
1  and  p-Bromanilin  (Calm,  Heumann,  B.  13,  1182). 

McUiydraaobenBOl  C^H^qJ-N,.  1.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  m-Diiodazoxy- 
md  (NH^),S  (Gabriel,  B  8,  1408).  —  Schmelzp.:  89—90®.  Leicht  löslich  in 
o.  a.  w. 
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2.  p-Derivat.  Bildung,  Aus  p-Dijodazoxybenzol  iuid(NH4),S  (Gabkdel).  —  Fiat 
Nadeln.    Zersetzt  sich  vor  dem  Scnmeken. 

DinitroBohydraBobensol  C^^H^oCNO^N,  (?).  Bildung.  Beim  Einleiten  Ton  salp< 
triger  Säure  in  eine  kaltgebaltene  alkoholische  Losung  von  Hydrazobenzol  (Baeter,  1 
2,  683).  —  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  NO  ud 
Azobenzol,  beim  Erwärmen  unter  leichter  Verpuffung. 

DinitrohydraBobeiiBol  C^Hjo(NO,),N2.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dimtro 
azobenzol  mit  alkoholischem  Soiwefelammonium  in  der  Kälte  (Lermoktow,  B.  5,  234] 

—  Gelbe  Nadeln.  Bchmelzp.:  220^  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  fliedenda 
Alkohol.  Geht  durch  siedendes  Schwefelammonium  in  Diamidohydrazobenzol  über.  Z/a 
fällt  bei  220 — 250*^  in  Dinitroazobenzol  und  m-NitranUin. 

TrinitrohydraaobeiiBOl  C.^HgN.O«  =  aHß.NH.NH.aH,(NO,),.  Bildung.  An 
2  Mol.  Phenylhydrazin  CeHj.NjHl  und  Chlortrmitrobenzol  (E.  Fischer,  A.  190,  132).  - 
Dunkelrothe,  kiirze  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Aceton).  Schmilzt  unter  Gaaentwickloni 
bei  181  ^  Verpufil  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Feuererscheinimg.  Schwer  löslich  ii 
heilsem  Alkohol,  CHCl,,  leichter  in  Aceton.  Wird  von  HgO,  in  alkoholischer  LösoBg 
zu  Tbcinitroazobeiizol  oxydirt. 

DiamidohydraBobenaol  (Diphenin)  C„a^N^  —  [CÄ(NH,)],NÄ.  1.  Derivai 
des  Dinitroazobenzols.  Bildung,  Beim  Kochen  von  DinitroEzobcmol  mit  alh^ 
holischem  Schwefelammonium  (Gerhardt,  Laurent,  ä.  75,  74).  O.  und  L.  ffabea  de 
Verbindung  die  Formel  Ci,Hi,N»;  J.  Lermontow  (ä  5,  232)  erkannte  erst  die  wihn 
Natur  des  Körpers.  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  145°.  Schwer  löslich  in  kaltoi 
Wasser,  ziemUoi  leicht  in  warmem,  leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether.  Zweisini^ 
Base.  —  Giebt  beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Chinon.  Wird  bcn 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  im  Bohr  auf  100*^  zu  p-PhenylendiamQ 
redudrt.  —  C^,H^^N^.2HC1.     Klein%,  rothe  Schuppen,  schwer  löslich  in  Wasser.   —  ^fiifif 

2HN08. 

2.  Derivat  des  m-Nitranilins  (H^drazoanilin).  Bildung.  Bei  der  Einwiänw 
von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Nitranilin  (Haarhau8,  X 
135,  164).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  etwas  über  140^  Schwer  löslich  ii 
Wasser,  leicht  in  ADcohol  und  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Schwefelammonium,  in 
Rohr  in  p-Phenylendiamin  über  (Lermontow).  —  C„Hj^N^.2HCl.   Goldglanieiide  Blättd« 

—  C„H^^N^.2HCl.Pta^.  ^  CjjHi^N^.2HN03.  —  CjjHj^N^.H^SO^.     Kaum  löeUch  in  Wa«r. 

HydrazobenzolsulfonBäure  C, JB[iiN,(S08H)  4- 2V»H,0.  Bildung,  BeimErfuttea 
von  Hydrazobenzoldisulfonsäure  mit  Wasser  im  Eohr  atüf  200 — 210®  (LniPRiCHT,  B.  11  > 
1048).  —  Gelbe  Nadehi  (aus  Alkohol).  In  Wasser  leicht  löslich.  —  K.C„H,iN,SO,+ 
4H,0.  —  BaA,4-4H«0.     Leicht  lösliche,  gelbe  Blätter.  —  Pb.Ä, -|- SRjO. 

Chlorid  C„HiiN,.SO,.Cl.    Gelbe  Blättchen  (aus  Aether).    Schmilzt  erst  über  240'. 

HydraaobenssoldiBUlfonBäuren.  l.«-SäureCi,H,oN,(S08H),+2H,0(?).  Bild^nfi 
Beim  Versetzen  einer  heifsen,  concentrirt«n  Lösuntr  des  Kaliumsalzes  der  o-AzobeoEoldi 
stdfonsäure  mit  Zinnchlorür  (Limpricht,  B.  14,  1357).  —  Wasserhelle,  stark  gUmzendi 
Tafeln,  die  sich  bei  200^  färben  und  in  höherer  Temperatur  verkohlen,  ohne  sich  auftn 
blähen.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  K,.C^,H^QN,8,Og -|- 3B,0 
Seideglänzende  Nadeln.  —  BaA.-j-H|0.     Glänzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  heUsem  Yfuta 

—  Pb.Ä.  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  weilser,  kf^i 
tallinischer  Niederschlag,  der  von  heifsem  Wasser  zersetzt  wird. 

2.  m-Hydrazobenzoldisulfonsäure  C„H.«N2(S0jH),  +  3H.0.  Bildung.  Ai 
m-Azoxybenzoldisulfonsäure  (Brunnemann,  ä.  202,  344)  oder  m-Azobenzoldisulfonsiu] 
und  Zinnchlorür,  mit  Natron  und  Eisenvitriol  oder  mit  Zinkstaub  (Mahrenholt 
Gilbert,  Ä.  202,  337).  —  Darstellung.  Man  yermisoht  eine  Lösung  von  m-azobensoldisiilfo 
saurem  Salz  mit  einer  sauren  Zinnchlororlösnng.  Die  nach  1 — 2  Tagen  ausgeschiedene  Hyd 
asobenzoldisulfonsäure  wird    in  Soda  gelöst  und   durch  HCl  gefällt  (Mahrbnholtz,  GlLBIff 

—  Monokline  Prismen.  100  g  der  wässri^en  Liösung  halten  bei  22*  0,0791  g  und  1 
25°  0,0819  e  wasserfreie  Säure  (B.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  fast  u 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ist  bei  175^  wasserfrei.  Verkohlt  bei  stärkerem  Erhit« 
ohne  zu  schmelzen.  Bleibt  unverändert  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam,  mit  (NHJ 
und  beim  Erhitzen  mit  SnCl,  oder  mit  H J  auf  200^  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  v 
dünnter  Salzsäure  auf  230°  in  Benzidin  und  Schwefelsäure,  wahrscheinlich  unter  vorheri| 
Büdung  von  Benzidinsulfonsäure.  Giebt  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Sfinie  < 
Diazoderivat.  Brom  wirkt  substituirend.  —  Vielleicht  ist  diese  Säure  als  Benzidindigulfc 
säure  (s.  Benzidin)  anzusprechen  (G.  Schultz,  A,  207,  314). 

Na^.C^Hj^NjjSjOg  -f  3V,H,0.     Grofee,  gelbUche  monokline  Prismen  (B.).  —  K,«i  -f  17,H, 
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unokline  Prismen  (M.,  O.)-  —  Ca.Ä-|-4H,0.  Monokline  Prismen.  100  g  der  wässrigen 
hnag  halten  bei  9*  3,886  g  wasserimes  Salz  (B.).  —  Ba.Ä -{- 4H3O.  Prismen.  100  g  wäss- 
i|er  LMong  halten  bei  26^  0,9648  g  wasserfreies  Salz  (B.).  —  Pb.Ä  -f-  4H.^O.  Rhombische 
kmtalle.     Schwer  loaUch  in  kaltem  Wasser  (M.,  O.). 

Die  Darstellung  eines  Chlorids  gelingt  nicht  (M.,  G.). 

Amid  Ci,HjpN,(S0,.NH,)2.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  alkoholiitchen  Lösung 
kk  Amids  der  m-AzobenzoIdisulfonsaure  (Schmelzp. :  295^  mit  SnCl,  (Mahrenholtz,  Gilbert). 
-  Prismen. 

PiASOderiFat  C^Hj^^N^SjOg  -j-  2H,0.  Darstellung.  Man  leitet  salpetrige  Säure  in 
OK  kalt  gehaltene  wäanrige  Lösung  von  m-hydrazobenzoldisulfonsäurem  Kalium.  C^}H|,N,SjDf 
+  2HN0,  =  CjjHjoN  S^O^  +  2H,0  (Balentine,  A.  202,  351).  —  Rhombiiiche  Tafeln. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  schwer  in  kaltem  und  in  Alkohol.  Ver- 
pdR  bei  94— 95**.  Beim  EJrwärmen  unter  90°  entweicht  Stickstoff,  und  es  hinterbleibt 
m  braunes  amorphes  Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Alkalicar- 
boDiten  löst,  wohl  aber  in  kaustischen  Alkalien.  Ein  ähnlicher  Körper  resultirt  beim 
ErhifcMn  des  Diazoderivates  mit  absolutem  Alkohol.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 
is  Stkkstoff  und  p-Phenolsulfonsäure.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Bromwasserstoffsäure 
eoMeht  dne  Brombenzolsulfonsäure  (Limpbicht,  B.  14,  1359). 

HydpaaobeiiBoltetPasiilfonBäuren  CuHuN.S^O^  =»  [(SO.HVCeH,]j.N^a.  1.  «- 
Siare.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-Azobenzoltetrasulronsäure  mit  Zinnchlorür 
(Reiche,  ä.  203,  68).  —  Geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  der  Wärme,  in 
Bcniol-m-Disulfonsäure  über.  -  K^.Cj,HgN,S,0„  +  2H30.  Kleine  Blätter;  —  K,.Ci,Hj^N,S,Oi, 
+  2'„H,0.  Röthliche  Schuppen.  —  Baj-C^jH^N^S^Oj^  +  TVaH^O  (?).  Feine  Nadeln.  Leicht 
Kdidi  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb,.C,jHyN,S^0,2 -}"  ^^»^-  Kömig-krj-stallinisch. 
Ltidit  löslich  in  Wasser. 

2.  j?- Säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /^-Azobenzoltetrasulfonsäure  mit  Zinn- 
chloiür  (Reiche,  A.  203,  72).  —  Das  saure  Kaliumsalz  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  diazobenzoldisulfonsaures  Salz  C^HaXaSjOe-K.  —  Baj.C^jHgNjS^Oj,  + 
7'  ,H,0.     Leicht  lösliche  Blätter. 

3.  m-Säure.  Bildung.  Durch  10  Minuten  langes,  starkes  Erhitzen  von  m-Hydrazo- 
beiuokiiMilfonsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  (I^mpricht,  B.  14,  1543).  —  Brauner 
8?rap,  aus  dem  sich,  beim  Stehen  über  H,SO.,  zuweilen  mikroskopische  Krystalle  ab- 
iämden.  Die  Salze  kr}'stallisiren  schwer;  sie  smd  meistens  leicht  löslich  in  Wasser  und 
lud  schwer  in  Alkohol.*  —  K^.Ci,HgN,S^O„  (bei  löO*').  GelbUche,  kleine  Nadeln.  —  Ba,.A 
-|-14H,0.  G rodle  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser.  —  Ein  saures  Baryuin- 
n\t  existirt  nicht. 

DibrcmihydraBobenBoldifliilfons&ureCijHioBr^NjSjOö+HjO^CCeHjBr.SO.EO^NjIl, 
+  H,0.  Darstellung.  Man  übergießt  je  ö — 10  g  Hydrazobenzoldisulfonsäure  mit  der  doppelten 
Kcop  Wasser  und  fügt  tropfenweise  Brom  hinzu.  Man  filtrirt,  ehe  alle  Säure  gelöst  ist,  und 
Todimitet  das  Filtrat,  wobei  zunächst  Tetrabromhydrazobenzoldisulfonsäure  auskrystallisirt.  Die 
Mutterlauge  von  diesen  Krj-stallen  wird  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst, 
■it  Bldesdg  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H^S  zerlegt  (Jordan,  A.  202,  367).  — 
Feme  Nadeln  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 
B«m  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Wasser  auf  220°  ^ird  Silber  abgeschietlen  und  etwas 
.^Br gebildet.  — Kj.CjjHgBrjNjSjOg-fHjO.  Kleine,  gelbliche  Tafeln;  leicht  löslich  in  Wasser, 
>cIjirerinAlkohol;--K.C,3H9N,Br,S,Og-(-2H20.Aehnelt  dem  neutralen  Salze.  — Ca.CijHgNjBr,S,03 
+  3H,0.  Feine  Nadeln.  —  Ba-C^H^NgBr^SjO«  +  bH^O.  Kleine  Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem 
WüKr,  leieht  in  heifsem,  kaum  löslich  in  Alkohol.  —  Pb.C\jHj,N,Br.^S,0^  -|"  -IB^O.  Kleine 
Bitter.  —  Ag,.C„HgN,Br,S»Og -f  3^/-H.,0.     Mikroskopische  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Ein  Chlorid  Hess  sicn  nicht  clarstellen  (Jordan). 

I>iASOderivat  CuHgBrjN^SjOg  +  2H,0  {?).  Darstellung.  Durch  Einleiten  von 
«Ipetriger  Säure  in  eine  kalt  gehaltene  wässrige  Lösung  von  Dibromhydrazobenzoldisulfon- 
■nie  (JoHDAN).  —  Kleine,  eelbe,  rhombische  Säulen.  Verpuffl  bei  90**.  Entwickelt 
«m  Erhitzen  mit  Wasser  Stickstoff. 

TetapabpomhydraacbenssoldiBulfonsäupe  CijHgBr^NaSjOg  -f-  2H20  und  +  4H,0. 
Uldung.  Siehe  Dibromhydrazobenzoldisulfonnäure  (Jordan,  A,  202,  301).  —  Krj-stallisirt 
ei  rascher  Abscheidun^  in  Nadeln  mit  2H,0  und  beim  langsamen  Verdunsten  in  Tafeln 
dt  4H,0.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  bei 
rO*.     Giebt  an  Natriumamalgam  kein  Brom  ab. 

NH^.C\,H^Br^N,S,0,  +  2V,H30.  Kleine  Krusten,  sehr  schwer  lödich  in  Alkohol.  — 
.C„H,Br^N,S,0,  -f  ^/,II,0.     Prismen.     Bei   firei willigem  Verdunsten  werden  Fyramidtn   mit 
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3H,0  erhalten.  Fast  unlÖAlich  in  Alkohol;  —  Ky.C^H^Br^N^^OeH-SHjO.  Prismen,  sa  KmtK 
vereinigt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  ~  Ca.Cj,H,Br^N,a,0,  +  4V,H,< 
Kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkphol.  —  BiuCj^H^Br^N^SiO^ - 
2H,0  und  6H3O.  Prismen.  —  Pb.C„HgBr^N,S,Oe  +  6H,0.  Warzen;  leicht  lödidi  inWasK 
schwer  in  Alkohol.  —  Agg.C^^HgBr^NfSgO« -|-2V,H,0.  Mikroskopiflohe  Tafeln;  kaum  ImUc 
in  Wasser.  Aus  der  Lösung  in  heilser,  yerdünnter  Salpetersäure  krystaUisirt  das  Sab 
Ag.q,H,Br^N,S,0e4-lV,H,0  in  kleinen  Säulen.  —  Das  neutrale  Salx  üefert  bdm  ErhitK 
mit  Wasser  auf  200°  AgBr  und  Dibromhjdrazobenzolsulfon^ure. 
Ein  Chlorid  der  Säure  konnte  nicht  dargestellt  werden. 

Diazoderivat  C^H^jBr^N^S^Og  (?).  Darzullung.  Durch  Einleiten  Ton  HNO,  In  da 
kalte,  wässrige  Losung  der  Säure.  —  Kleine  gelbe  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Wmk 
und  Alkohol. 

Hydrazoäthylphenyl  CeHj.NH.NH.C,H5,  siehe  Aethylphenylhydrazin  (S.  997). 

2.  Hydrasotoluol  C,^H,.N,  =  CH,.CeH^.NH.NH.C,H^.CBL. 

1.  o-Hydrazotoluol.  Bildung.  Aus  o-Azotoluol  und  Natriumamalgam  (Petriiw 
B.  6,  557).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  165^  Zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  m  T<Uuidin  ow 
Azotoluol.  Wird  von  Salzsäure  in  ein  isomeres  Tolidin  (Schmelzp.:  128^  übeigeföhrt 
Leitet  man  Cl,0-gas  in  eine  ätherische  Lösung  von  o-Hydrazotoluol,  so  entsteht  ein  anden 
Tolidin  (Schmelzp.:  112®)  und  daneben  zuweilen  ein  ziegelrothes  Pulyex  Cifi^^Jf^Cifl 
—  Hydrazotoluol  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Azotoluol.  Von  salpetriger  SlUire  wird  0 
zu  Azoxytoluol  oxydirt. 

o-HydraaotoluoldiBulfonsäure  Ci^Hj^KS^Oe  +  2 V AO.  Bilduna.  Bdm  V» 
mischen  einer  concentrirten  Lösung  von  o-A^toiuolcusulfonsäure  mit  ZinnenlorOr  (NeaU( 
Ä,  203 ,  76).  —  Krystallpulver.  100  Thle.  der  wässrigen  Lösung  halten  bei  18«  O,22e0j 
wasserfreie  Säure.  Wird  von  Oxydationsmitteln,  namentlich  in  alkalischer  Lösung,  nico 
in  Azotoluoldisulfonsäure  übergeführt. 

Kj.Cj^Hj^NjSgOe.  —  Ca.Ä-f  3VjH,0.  Leicht  lösliche,  monokline  Prismen.  —  BaÄ  +  5HjO. 
Sehr  leicht  in  Wasser  lösHche  Rrystalle.  —  Pb.Ä  +  2V,H,0.     Leicht  lösliche,  kleine  Krjmt 

Ein  Chlorid  konnte  nicht  dargestellt  werden. 

2.  m-Hydrazotoluol.  Bildung.  Aus  m -Azotoluol  und  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium  (Goldschmidt,  B.  11,  1626;  Baksilowsky,  A.  207,  116).  —  FlüBsig,  «du 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Oxydirt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  Gteht  durch  verainnte 
Schwefelsäure  sofort  in  ein  isomeres  Tolidin  (GyHg.NH,),  über. 

3.  p-Hydrazotoluol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p- Azotoluol  oder  p-Azoxytoliiol 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  in  geschlossenem  Gefalse  auf  100^  (Melms,  R  3, 
553;  vrgl.  Webioo,  J.  1864,  527).  —  Grofse  Tafeln  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  124»  ^ 
fällt  beim  Erhitzen  in  Toluidin  und  Azotoluol.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Oxydirt  sich  an  der  Luft  und  namentlich  in  alkoholischer  Lösung  sehr  leicht  zu  kn- 
toluol.  Mineralsäuren  (HCl,  H^SO^)  bewirken  hauptsächlich  Spaltung  in  Toluidin  und 
Azotoluol,  auch  durch  schweflige  Säure  wird  nur  eine  kleine  Menge  Hydrazotoluol  in 
eine  isomere,  zweisäurige  Base  umgewandelt  (?).  » 

Diamidohydraaotoluol  (Hydrazotoluidin)  Cj^H^gN^  «  (CH,.CeH,.NH,),N.H, 
Bildung,  Aus  Diamido-p-Azoxytoluol  und  Natriumamalgam,  neben  DiamidoazotolQo] 
(BupKNEY,  All,  1453).  —  Kleine  rhombische  Tafeln.  Schmebcp. :  180*».  Unlöslich  in  Wa»« 
und  kaltem  Alkohol ,  schwer  löslich  in  heilsem.  Oxydirt  sich  in  Lösung  sehr  leicht  s 
Diamidoazotoluol. 

IsomereB  p-Hydrazotoluol  (?).  Bildung.  Entsteht  aus  dem  Isomeren  p-Aio 
toluol  (S.  978)  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (BabsilowsKI 
^.  11,  63 ;  Ä.  207,  107).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  171—172'».  Oxydirt  sich  sehr  leicht  ai 
der  Luft.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wenig  beständigen  Verbindungen.  Das  OxaU 
(C^^HjgN,)j.C2H,0^  +  fifjO  ist  beständiger.  Es  ist  kryst^nisch,  wenig  löslich  in  Wasee: 
reichlich  in  warmem  Alkohol.  —  Chloracetyl  liefert  ein  krystdlinisches  Produl 
C,A,(C,H30),N,. 


XVn.  Diazoderivate  CaH,a_,.N.N.R. 

Griebs  fand,  dass  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Salz  eiii 
aromatischen  Amidoderivates  (d.h.  eines  solchen,  welches  die  NH,-Gruppe  im  aron 
tischen   Kerne   enthält)  ein  Stickstofiatom   an  die  Steile  von  3  Wasserstoflatomen  tri 
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•d  Waasefstoffatome  liefert  hierbei  die  NH,-Gruppe,  das  dritte  Wasserstoffatom  liefert 
ie  mit  dem  AmidokÖrper  yerbundene  Saure. 

C.H..NHL.HNO,  +  NHO,  —  aH..N  :  N.NO,    +  2BL0 
C,H,.NH,.H,SO,  +  ^'HO,  —  CeH^-N  :  N.H80,  +  2H,0. 

Eekitle  nimmt  in  den  Diazosalzen  nur  dreiwerthigen  Stickstoff  an:  (^Hg.N  :  N.B, 
lihraid  Blomstrand  {Chemie  der  Jehtxeit  p.  272  und  B.  8,  51)  den  Stickstoff  des  aroma- 

kfam  Amin«   fünfwerthig    annimmt:   CeH,.NH,(NO,)  +  HNO,  —  CeH^-N^^Q    + 

ffljO.   (Verffl.  Strecker,  ä  4,  786;  Erlenmeyer,  B.  7,  1110). 

Die  erkutenen  Salze  sind  wenig  beständig,  zeichnen  sich  aber  durch  eine  groise  Be- 
fc^fichkeit  des  Moleküls  aus.  Unter  dem  Einflüsse  der  verschiedensten  Reagenzien  er- 
lUgai  Umwandlungen,  bei  denen  meist  die  beiden  Stickstoffatome  frei  entweichen.  Durch 
Biie.Beflie  meisterhaft  durch^fQhrter  Untersuchungen  zeigte  Griebs,  wie  man  die  Diazo- 
feririte  benutzen  kann,  um  m  Amidokörpem  (und  daher  natürlich  auch  in  Nitrokörpem) 
die  NH,-  (resp.  NO,-)  Gruppe  durch  H,  HO,  Gl,  Br,  J  und  Fl  zu  vertreten. 

Die  DiazoKörper  verbinden  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren.  Aus  diesen  Verbinduneen 
bioDen  die  fk^en  Diazoderivate  erhalten  werden ,  dieselben  sind  aber  noch  weit  unbe- 
rtiudgier  als  die  Salze.  (Vr^l.  übrigens  Diazoderivate  der  Sulfonsäuren).  Zu  sammt- 
Mm  Umwandlungen  der  Diazoderivate  dienen  die  Verbindungen  der  Letzteren  mit 
^MUCD,  Man  erhut  sie,  indem  man  den  AmidokÖrper  mit  1  Mol.  der  Säure  (für  ee- 
vShnBch  Salpetersaure  vom  spec.  Grew.  =  1,2)  übergielst  und  in  das  mit  Eis  gekühlte, 
neüge  Gemenge  so  lange  salpetrige  Säure  einleitet  (bereitet  aus  As^O,  und  Salpetersäure 
xm  spec  Gew.  «=»  1,35),  bis  Lösung  erfolgt.  Man  filtrirt  von  etwas  harzartigem  Zer- 
rtnuiesprodukte  ab  und  fällt  die  Losung  mit  Alkohol  und  Aether.  So  werden  Salpetersäure- 
erbindungen  der  Diazokörper  erhalten,  bei  deren  Umwandlungen  natürlich  jedesmal  Sal' 
etenäure  auftritt,  deren  Gegenwart  häufig  sekundäre  Zersetzungen  bewirkt.  Man 
JiBchafit  sich  daher  lieber  Sulfate,  zu  deren  Darstellung  es  genügt,  die  Lösung  des 
dpetersauren  Diazosalzes,  vor  dem  Fällen  mit  Alkohol  und  Aether,  mit  (1  Mol.)  ver- 
ümter  Schwefelsäure  zu  versetzen.  Giebt  man  nun  Alkohol  und  Aether  hinzu,  so 
iUt  das  schwefelsaure  Salz  (Ölig)  nieder.  Es  wird  abgehoben,  mit  Aetheralkohol  ge- 
aachen  und  im  Vacuum  getrocniet. 

Handelt  es  sich  blos  um  Spaltungsprodukte  der  Diazokörpers  (z.  B.  Austausch 
sr  NH,- Gruppe  eines  Amidoderivates  gegen  OH,  Br  oder  J),  so  ist  die  Rein- 
intellung  des  Diazokörpers  überflüssig.  Man  löst  dann  das  Amin  in  (2  Aequiv.) 
erdfinnter  Schwefelsäure  und  giebt  allmählich  1  Mol.  KaUumnitrit,  in  wässri^er 
örang,  hinzu  (V.  BIeyer,  Ambühl,  B.  8,  1074).  Für  die  im  Nachfolgenden  zu  be- 
toibenden  Reaktionen  werden  ausschliefslich  Säureverbindun^n  der  Diazokörper  ver- 
wendet Dieselben  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  m  Aether.  Sie  explodiren 
eftig  durch  den  Schlag  oder  beim  Erhitzen  (die  Salpetersäuren  Verbindungen  mehr  ab 
ie  fldiwefelsauren). 

1.  Austausch  von  KH,  gegen  OH.   Beim  Kochen  der  Diazosalze  mit  Wasser  werden 
t^henole  gebildet. 

CeH,N.N.HSO,  +  H,0  =  C«H,.OH  +  N,  +  H,SO,. 

Zerlegt  man  ein  Diazosalz  mit  Baryumcarbonat,  so  ist  die  Zersetzung  eine  ähn- 
liche, nur  tritt  das  gebildete  Phenol  sofort  in  Wechselwirkung  mit  1  oder  z  Mol.  noch 
nidit  zerlegten   Diazosalzes. 

2C-H,.N,.N0,  +  ELO  =  C,,H.oN,0  +  2HN0,  +  N,  und 
3C.H,.N,.N0,  +  H,0  =-  C,sH,,N,0  +  SHNO,  +  N, 

Da»  Oxyazobenzol  Ci,HjoN,0  ensteht  in  folgender  Weise; 

2aH,N,.N0,  +  ILO  «  N,  -f  C.H.OH  +  C,H,.N».N03 
C,fi,.Ofi  -f  CpH^rNO.  =  CeH,N.V.O.CeH,  +  HKO3 
C.H,N:N.OCA  =»  CeHjN:N.CeH,(OH). 
^«blich  wirkt  Kalilösuug,  während  mit  NH,  Diazoamidobenzol  und  ein  Körper  Ci,Hi,N.O 
CBMehen.    Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt   mit  Diazobenzolsulfat  Phenold.i- 
»Ifon  säure. 

2.  Austausch  von  NH,  gegen  H.   Man  kocht  das  Diazosalz  mit  absolutem  Alkohol. 
Es  entweicht  Stickstofi*  und  es  wird  Aldehyd   gebildet. 

C^H5N.N.N03  +  C,H,.OH  ==  CJl^  +  N,  +  HNO,  +  C,H^O. 

3.  Austausch   von  NH,  gegen  J.    Die  Diazosalze   entvrickeln  mit  Jodwasserstofi"- 
inre  (oder  KJj,  schon  in  der  Kälte,  Stickstoff*  und  erzeugen  ein  Alkyljodür.    • 

C,H,N.N.NO,  +  HJ  —  CeH^J  +  N,  +  HNO,. 
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4.  Austausch  von  NH,  gegen  Br.  Conc.  Brom-  oder  ChlorwasserBtofisiare  ymoAi 
weit  schwerer  auf  Diazosalze  ein  als  HJ.  Sicherer  ist  es ,  die  Lösung  des  Diaxosali 
mit  HBr  (oder  KBr)  und  Bromwasser  zu  versetzen.  Es  fällt  dann  ein  Superbromid  an 
das  beim  Kochen  mit  Alkohol  ein  Alkylbromid  erzeugt 

aH,N,.Na  4-  KBr  +  Br,  ^  aH.N,Br.Br,  +  KNO, 
CeH,N,Br.Br,  +  CjE^-OH  ^  C,IL,Bt  +  N,  +  2HBr  +  C,H,0  (Aldehyd). 

5.  Austausch  von  NH,  gegen  Cl.  Man  fällt  die  Lösune  des  Diazoeidzes  nj 
Platinchlorid,  Salzsäure  und  Adkohol.  Den  scharf  getrockneten  Mederschiag  glüht  nui 
mit  der  zehnfachen  Menge  Soda. 

2CeH6N».NO,  +  2Ha  +  RCl^  «  (C.HjNj.Cl^.Pta^  +  2HN0, 

(cXX.ci),.Pta,  =.  2CeH,ci  +  N,  +  k  +  Cl,. 

6.  Diazoimide  CiiH.,|_tN,.  Bei  der  Einwirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf  <fi 
Superbromide  der  Diazolörper  werden  die  3  Bromatome  gegen  1  Atom  Stickstoff  aiu||q 

tauscht.  CeH5N,Br.Br,+NH3=«CßH5.N\^.    Nascirender  Wasserstoff  spaltet  die  Diasi 

amide  in  Ammoniak  und  Anilin  u.  s.  w.  CgH5.N\^^  4"  Hg  =*  CeH5.NH,  -f-  2NH3. 

Die  Diazokörper  verbinden  sich  direkt  mit  aromatischen  Amidoderivaten  zu  lOiaio« 
am  ido  Verbindungen: 

CoH6N:N.N03  +  CcH^.NH,  =  C.HßNiN.NHCCeHJ  +  HNO,. 

Lässt  man  indessen  das  Salz  eine»  aromatischen  Amins  auf  Diazosalze  einwirken,  M 
bildet  sich  eine  Amidoazo Verbindung: 

CeHsN^-NO,  +  CeH,.NH,.Ha  =»  C6HjN,.CeH,(NH,)  +  HNO,  +  Ha 

Auch  mit  sekundären  und  tertiären  Aminen  verbinden  sich  die  Diazokörper,  irabd 
gleich£üJs,  infolge  molekularer  Umlagerung,  Amidoazoverbindungen  entstehen  (OxoMB^ 
5.  10,  525). 

CeH,N:N.N03  +  N(CH3),.CeH,.C0,H  -  CAN:N.N(CH,),.CA(CO,H)  + 

=.  C«H,N:N.CÄ/g^^g3).  +  HNO3. 

Mit  Aminen  der  Fettreihe  verbinden  sich  die  Diazosalze  ohne  Umlagerung: 

GbH,N:N.N03  +  NHcCH,),  =  C0H5N :  N.N(CH3),  +  HNO, 
Die  Kaliumsalze  der  Nitroalkyle  erzeugen  mit  Diazosalzen  gemischte  Azokörper: 
CeH^NrN-NO,  +  CH,K(NO,)  =  CeH^.NiN.CHjiNO,)  +  KNO,. 
Freie  schwe feiige  Säure  erzeugt,  in  der  Kälte,  mit  Diazobenzolsalzen  Phenylben- 
zolsulfid  CeH5.N,H,.(Cj,H6.SOj)  (s.  Phenylhydrazin)  und  beim  Kochen,  in  Gegenwart  wi 
Alkohol,   »ulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe.  —  Bei   der  Einiivirkung  von   neutralem 
Alkalisulfit  auf  ein  Diazosalz,  in  der  Kälte,  entsteht  ein  Diazo^ulfonsäuresalz: 

CeH,N:N.N03  +  K^SO,  =  C«H,.N:N.S03K  -}- KNO,. 

Wendet  man  aber  Disulfite  an  und  lässt  die  Temperatur  über  20 — 25°  steigen,  10 
büdet  sich  ein  Hydrazinsulfonsäuresalz : 

CeH^N^-NO,  +  2KHSO3  +  H,0  =  CeH,.NH.NH(S03K)  +  KHSO^  +  HNO,. 

Ebenso  wirken  andere  Reduktionsmittel  cEssigsäure  und  Zinkstaub): 

CeH,.N  :  N.SO3K4-  H,  =  C«H5.NH.NH(S0,K). 

Das  Verhalten  der  Hydrazinderivate  gegen  FEHLiNo'sche  Lösung  giebt  eine  empfindlicb 
Reaktion  auf  Diazokörper  ab  (s.  Phenylhydrazin  S.  995). 

Litteratur:  Griebs,  ä.  137,  39.  —  Constitution  der  Diazokörper:  Kekuu 
Lehrb.  d.  organ.  Chef  nie  y  2,  703. 

1.  Diazobenzol  CoHg.N:N(OH).  Das  freie  Diazobenzol  kann  aus  der  Kaliumverbinduz 
durch  Essigsäure  abgeschieden  werden.  Es  ist  ein  dickes,  selbes  Oel,  von  aromatische 
Gerüche,  das  sich  sofort,  unter  Stickgasentwickelung  und  Abscheidimg  einer  zähe 
braunrothen  Substanz,  zersetzt.  Die  meisten  Reaktionen  des  Diazobenzols  sind  oben  t 
geführt  worden.    Aulserdem  wurden  folgende  Umwandlungen  beobachtet 

Beim  Behandeln  von  Diazobenzolnitrat  mit  Baryumcarbonat  und  Wasser  wird  dn  G 
menge  von  Oxyazobenzol  C^gHioNjO  und  PhenolbidiaBobenzol  CjgH^^N^O  abgeschiedc 
Kalter  Alkohol  zieht  das  Oxyazobenzol  aus  und  hinterlässt  das  Phenolbidiazobenz< 
Man  reinigt  Letzteres  durch  Losen  in  verd.  Kalilau^  und  fällen  mit  HCl.  Es  kiystallis 
aus  kochendem  Alkohol  in  gelb-  oder  rothbraunen  IS  adeln  oder  Blättchen.  Sdmielzp. :  13 
Ziemlich   leicht   löslich  in  Aether   und  kochendem  Alkohol,  nur  spurenweise  löslich 
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(Fmmt.  Zeneist  sich  beim  Erhitzen  ohne  Verpufiung.  Neutral.  Löst  sich  zwar  in 
nd.  EaHlAUge,  aber  sehr  wenig  in  NH,  und  gar  nicht  in  kohlensauren  Alkalien.  Zer- 
[Qt  Bit  Zäun  und  Salzsäure  in  Anilin  und  (a)-m-Diamidophenol  (P.  Frankland,  Soe. 
17,752). 

Bei  der  Zerkgang  von  Diazobenzolnitrat  mit  Pottaschelösung  entsteht  wesent- 
BchPhenolbidiazobenzoly  neben  einer  rothbraunen,  amorphen  Bubatans  CL^H^^N^O, 
ife  muh.  nicht  in  verd.  Kalilauge  löst  Dieselbe  Substanz  wird  auch  bei  der  Emwirkung 
^m  TenL  Kalilauge  auf  Diazobenzolnitrat  erhalten,  während  mit  alkoholischer  KaUlÖsimff, 
Mbn  dem  rothbraunen  Körper,  noch  Benzol  und  Diphenyl  (CqH.^\  entstehen  (Gbiebi^. 
P.  ¥BAJsnDjJjn>,  (ßoe,  37 ,  752)  erhielt  beim  Neutralisiren  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Sinobenxcd  mit  Natron,  aulaer  Phenolbidiazobenzol,  einen  in  Alkalien  unlöslichen  Körper 
rJ|.N.O ,  der  sich  aus  kochendem  Alkohol  in  mikroskopischen  Krystallen  abschied. 

veraünntes  wäsanges  Ammoniak  scheidet  aus  Diazobenzolnitrat  ein  Ghemenge  von 
DhwünJdobenzd,  C^,^N,  und  dem  braunrothen  Körper  C^^Hj^N^O  ab.  Gielst  man  aber 
OK  gesättigte  wäasnge  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  in  Ammoniak  vom  spec.  Gew.  s»*0,88, 
m  erseht,  aoiser  Diazoamidobenzol  und  dem  Körper  C^^Hj^N.O,  noch  eine  Verbindung 
C^H^NgO,  die  im  NH,  gelöst  bleibt  und  daraus  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  gelben 
AmDen  kiystalliairt  IMese  Verbindung  ist  noch  viel  exj^losibler  als  das  Diazobensomitrat. 
Se  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kalten  verd.  Säuren,  wird  aber  beim  Kochen  mit  Säuren 
in  Anilin,  Phenol  und  Stickstoff  zerlegt.  C„H.,NgO  =  CeH5.NH,  +  CeHj.OH  +  N^.  Sie 
}UL  sich  in  verdünnter  Kalilauge ;  die  Lösung  kann  ohne  Zersetzung  g^ocht  werden.  Die 
Bödong  des  Körpers  C-jH^jN^O  erfolgt  nach  der  Gleichung:  2CeH5N,.NO,  +  H,0  +  NH, 
-CJS^N^O  +  2HN0,. 

izocJknes  Diazobenzolsüber  explodirt  heftig  beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff- 
ps.  Läset  man  H,S  auf  das  in  Wasser  vertheilte  Silbersalz  einwirken,  so  entstehen 
A|^  und  freies  Diabenzol.    Bei   gleicher  Behandlung  des  in  Wasser  verüieilten  Diazo- 


-|-  2HN0j  4"  "^N.  Dasselbe  Phenylsulnd  (?)  entsteht  aus  Diazobenzolsulfat  und 
SAwefelkalinmlösung.  Alkvljodüre  wirken  auf  Diazobensalze  ein  unter  Bildung  von  Jod- 
benioliKEKULE):  CÄNj.HSO^  +  CH^J  =  CeH.J  +  N,  +  CH,.HSO^. 

Vennischt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  mit  wässriger  Blutlaugen- 
iilziögnng,  bis  die  Lösung  eine  bleibend  grüne  Farbe  angenommen  hat,  so  erhält  man 
<^  Niederschlag,  bestenend  aus  einem  braunrothen  Oel,  Azobenzol  und  einer  Ver- 
bindung C^^H^^N,  (GRIESS,  B.  9,  132).  Man  ültrirt  den  Niederschlag  ab,  presst  ihn  ab 
und  löst  ihn  in  kochendem  Alkohol.  Beim  Erkalten  krvstallisirt  zunächst  der  Körper 
C^J^,.  Das  Filtrat  verdunstet  man  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  den  Rückstand 
nut  Wasser.  Es  verflüchtigt  sich  Azobzenol,  während  das  braunrothe  Oel  zurückbleibt. 
-  Der  KoxTper  CjgHj.Nj  krystallisirt  in  sehr  kleinen,  gelben  Blättchen.  Schmelzp. : 
W.  Ziemlich  leicnt  löslich  in  heilsem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem,  unlöslich  in 
Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  in  conc.  Schwefelsäure.  Lidifferent.  Lässt 
«dl  &st  unzersetzt  verflüchtigen. 

Metallsalze  des  Diazobenzols  C^H^N^.OK.  Bildung.  Man  tragt  Diazobenzolnitrat  in 
obeneiitBage,  äu&erst  conc.  Kalilauge  ein.  Nach  genügender  Conoentration  auf  dem  Wasserbade 
viH  die  feste  Masse  zwischen  porösen  Steinen  abgepresst  und  dann  mit  absol.  Alkohol  behandelt, 
vodordi  das  Diazosalz  in  Lösung  geht.  —  Blättchen,  verpufit  schwach  über  130^  erhitzt.  Sehr  leicht 
^eh  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zieht  begierig  Kohlensäure  an.  —  Das 
Biryamsalz,  aus  dem  Kaliumsalz  und  BaCl^  bereitet,  ist  krystallinisch  und  löst  sich  in  viel 
^tmtf.  —  (CgH4N,.0),Hg.  Bildung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  HgCl,.  —  Wei&er,  amorpher 
^Mdenchlag.  SÄr  b^rtandig.  —  CgH^Nj.OAg.  Graulichweifser,  unlöslicher  Niederschlag.  Sehr 
i'otindig.     Verpufft  in  höherer  Temperatur  sehr  heftig. 

Sinrederi vate  des  Diazobenzols.  CgH^N^.Cl.  Bildung.  Beim  Schütteln  des 
Bnanids  mit  AgCl.  —  (CQHgNjCl),.^!!)]^.  Bildung.  Beim  Fällen  eines  Diazosalses  mit 
•ipetersäurehaltigem  Platinchlorid.  —  Gelbe  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in 
^a«er,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C^H^NgCl.  AuClg.  Krystallisirt  aus  warmem 
Aikohol  in  goldglänzenden  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem 
ilkohol.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  vollständig.  —  C,HgN,Br.  Bar- 
Ullnng.  Eine  ätherische  Lösung  von  Diazoamidobenzol  wird  mit  ätherischer  Bronüösung  ver- 
iiKht.  CgH5N,.NH(C6H5)  4-  6Br  =-  CgHjN^.Br  +  CgH^Brj.NHg  -f-  2HBr.  Das  Tribromanilin 
leibt  bei  dieser  Reaktion  im  Aether  gelöst.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen,  sehr  leicht  löslich 
I  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Sehr  unbeständig  im  trocknen  Zustande.  —  Perbromid 
fHjNjBr.Br,.  Bildung.  Aus  Diazobenzolsalzen  oder  der  Sulfonräure  CqHj.NjSO^K  mit  Brom 
ad  HBr.  —  Darstellung.  Beim  Versetzen  einer  Lösimg  von  Diazobenzolnitrat  mit  HBr  (oder 
aBr)  und  Bromwasser  fällt  das  Perbromid  als  ein  rothbraunes  Oel  nieder,  das,  nach  dem  Waschen 
ä  Aether,  bald  krTStallinisch  erstarrt.  —  Grolse  gelbe  Blätter,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
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ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.     Im  trocknen  Zustande  sehr  bestindig.    Verpufft  nar 
schwach   beim  Erhitzen.     Zersetzt  sich  rasch  in  Gegenwart  von  WaMer,  Alkohol,  Aelher.    Geht 
durch  anhaltendes  Behandeln  mit  Aether  in  das  Bromid  C^H^N^Br  über.     Schweflige  Sbat  e^ 
zeugt    HBr    und    Diazobenzolsulfat.   —   C^HgN^.NOg.     Lange    Nadeln.     Aeulserst  leicht  lotütk 
in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  CHCl,,  BenzoL    £2zplodirt,  im  tvoekncn 
ZusEtande,  bei  gelindem  Erhitzen  weit  heftiger  alz  Knallquecksilbar.  —  CgH,N,.HS04.  D^riUUuu§. 
Die  Losung  des  Diazobenzolnitrats  wird  nut  (1  Mol.)  verdünnter  Schwefelsaure  versetzt,  dno  dii 
dreifache  Vol.  starken  Alkohols  und  schlielslich  genügend  Aether  zagegeben.     Man  reinigt  dank 
Losen    der   öligen  Fallung  in  dem  dreifiichen  Vol.  Alkohols  und  Fällen  mit  Aedier.  —  PrisnoL 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  verd.  Alkohol,   unlöslich  in  A^her.     Zerflieftlick. 
Verpufft  bei  etwa  100^    Bestandiger  als  das  salpetersaure  Salz.  —  Chromsanres  Salz.    Ezpkir 
(Gmbbs,  Cabo,  J,  1867,  915). 

Cyanid  CgH^N^  =»CgHgN,.CN4-HCN.  Bildung.  Beim  Eintropfein  einer  kalten,  wi» 
rigen  Lösung  eines  Diazobenzolsalzes  in  gut  gekühlte,  wassrige  CyankaliumlöMing  (Gaebul,  JL 
12,  1638).  —  Orangegelbe  Prismen.  Schmelzp.:  69^  Sehr  leicht  zersetzbar.  Giebt  beim  Kodm 
mit  Wasser  Blau^ure  ab  und  verharzt.  —  (CgH5N,)j.H,FeCyj;  —  (CeH5N,).HFe(NO)Cy,-fH,0 
(GRIE88,  Ä   12,  2120). 

Fikrat  CgHgN,.O.C3H,(N02)3.  Baretellung,  Durch  Vermischen  der  wässtigen  Lösong 
von  Diazobenzolnitrat  und  Natriumpikrat  (Bater,  Jaeobb,  B.  8,  984).  —  Gelber,  krystalllBiadMr 
Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

DiaBobensolkaliumsulfit  CeHjN^.SOgK.  Bildung.  Man  tragt  Diazobenzolnitrat  in 
eine  kaltgehaltene,  schwach  alkalische  Lösung  von  Kalinmsulfit  ein  und  fiUlt  mit  EaUlaiige 
(E.  Fischer,  ä.  190,  73).  —  Gelbe  Kr>'stalle,  die  beim  Erhitzen  heftig  verpuffen.  Zosetit 
sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.  Giebt  mit  Bromwasser  ziemlich  glatt  Ttä>rom* 
phenol.  Tn^^man  aber  in  eine  gesättigte,  wassrige,  auf  30®  abgekühlte  Lösmig  dn 
Kaliumsalzes  eme  Lösung  von  Brom  in  HJor  ein,  so  scheidet  sich  Diazobenzolauperlmwiiid 
aus  (E.  Fischer,  ä.  199,  304).  CeH-N^SOaK -f  4Br  +  H.0  ==  CeH5N,Br.-t-KHS0,+ 
HBr.  Wird  von  Reduktionsmitteln  (SO,  oder  Essigsäure  una  Zinkstaub)  in  phenylhvdruiB- 
sulfonsaures  Kali  CgHj.NjHj.SOgK  übergeführt. 

BenBolsulfinsaureB  Diasobenzol  CsHj^No.SOj.CoHg.  Bildung,  Aus  benzolsolfio* 
saurem  Natrium  und  Diazobenzolnitrat  oder  aus  t^henvlbenzolsulfazid  CgHB.N,H,(SO,.QHJ 
und  HgO  (KÖNIGS,  B.  10,  1532).  —  Rothcelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  SdimiW 
unter  Gasentwickelung  bei  75 — 76^.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Leicht  loslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCL,  schwer  in  Ligroin.  Giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  Phenol  und  Sticbtoff. 
Wird  in  der  Kälte  von  conc.  HCl ,  HNOj  oder  Kalilauge  nicht  ang^riffen.  Geht  böia 
Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  m  alkoholischer  Losung,  in  I^enylbenzolsnlftad 
CeH5N,H,(S02.C6H5)  (8.  Phenylhydrazm)  über. 

Diaaobenzolimid  C^H^Ng.  Bildung.  Man  trägt  Diazobenzolperbromid  in  iri» 
ri^  Ammoniak  ein  und  destillirt  das  gefällte  braime  Gel  mit  Wasser.  Man  erwint 
Nitrosophenylhydrazin  mit  verd.,  w^ässriger  Kalilauge  (E.  f^scHER,  Ä,  190,  92).  CeH,J^|H, 
(KG)  =»  CgägNg  -\-  H.G.  Zu  einem  Gemisch  von  Diazobenzolsulfat  und  8alz8taiei& 
Hydroxylamin  wird  Soda  gesetzt  (Fischer).    CeH5.N,.GH  -|-  NH,.OH  =  C^H^N,  +  2H,0. 

—  Darstellung.  Bohes  salzsaures  Phenylhydrazin  wird  in  15  Thln.  H,0  gelöst  und  zu  der  laf 
Zimmertemperatur  abgekühlten  Losung  allmählich  überschüssiges  Natriumnitrit  hinzugegeben.  Mit 
erhitzt  dann  die  liösung  am  Kühler  langsam  zum  Sieden,  bis  die  Gasentwickelung  aufhört,  ex* 
trahirt  mit  Aether  und   reinigt  das   Diazobenzolimid  durch   Destillation  mit  Wasser  (FISCHB)* 

—  Blassgelbes  Gel,  von  betäubendem,  aromatisch-ammoniakalischem  Gteruch.  Unlöslich  is 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Lässt  sich  im  Vacuum  vollständig  Te^ 
flüchtigen,  explodirt  aber  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck.  Conc  SauMure 
und  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure,  in  alkoholischer 
Lösung,  in  NH,  und  Anilin  gespalten. 

Substitutionsprodukte  des  Diazobenzols:  Griess,  J.  1866,  451. 
p-ClilopdIaaobenaol  CßH^Cl.Nj.GH.    Citronengelber  Niederschlag.  —  (CeH^CLNj.G),. 
PtCl^.  —  CeH^Cl.Ng.Br.Brj.     Gelbe  Prismen.  —  C„H^C1.N,.N0-. 

p-Chlordiazobenzolünid  C^H^Cl.N,.    Leicht  schmelzbare  Krystalle. 

Diohlordiaaobenssol  (aus  m-Dichloranilin?).  (CeH,C\.NjCl),.Pta^.  —  CgH,Cl,.N,.B^.  — 
CeH3Cl,.N,.N03. 

m-Bromdiazobenzolperbromid  CgH^Br.Nj.Brg  (Wurster,  A.  176,  173). 

p-BromdiaacbenBol  CgH^Br.Ng.GH.  Hellgelbe  Nadehi.  —  C,H^BrN,.OK.  —  C.H.Br. 
Nj.OAg.  —  (CeH^Br.N,.Cl),.PtCl^.  —  CßH^Br.N,Cl.AuCl,.  —  C^H^Br.N^.Br.  Bildung.  Aus  dem 
Sul&t  und  BaCl,  oder  durch  Zusatz  von  ätherischer  Bronilösung  zu  einer  Loniog  von  Diuo- 
amidobrombenzol  CQH^Br.N,.NH(CgH^Br).  —  Schuppen.  —  CgH^Br.Nj.Br,.   Orangegelbe,  monokÜBe 
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imen.    Sehr  schwer  löfllich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  —  C^H^Br.N^.NO,.    Schuppen  oder 
tfün.  —  C^^Br.N,.HSO^. 
p-BromdiasobenBolixnid  CgH^Br.N,.    Schuppen.    Schmelzp.:  20^ 

Pfanid  C^H^BrN^  »  C,H^Br.N,.CN  -|-  HCN.  Bildung.  Aus  p-Bromdiazobenzolnitrat  und 
yakaüumlömmg  (Gabbiel,  B,  12,  1638).  —  Rothbraun,  kömig-krystallinisch.    Schmelzp.:  127,5^ 

IHbromdiaBobeziBol  (Derivate  des  m-Dibromanilins)  (CgH3Br2.N,.Cl),.PtCl^.  — 
',H^,N,.Br,.  —  C.HjBrj.Nj.NO..    Prismen. 

DibromdiMobenBolimid  CeHsBrj.Ng.  Nadeln.  Schmelzp.:  62^  Leicht  löslich  in 
Udier. 

p^Joddiasobensol  C,H^J.N,.OH.  Gelber  Niederschlag.  —  (CgH^JN2.Cl)2.Ra,.  Hellgelbe 
^iddn.  —  CeH^JNj.Brj.  —  CgH^N^-NOg.  —  CgH^JN.^.HSO^. 

JoddiasobenBoliinid  CfH^J.N,.  Gelblich  weilse  Kry stalle,  mit  Wasserdämpfen 
l&dktig. 

CyandiasobexiBol  s.  Nitril  der  m-Amidobenzoesäure. 

HitrodiaBobeiLBOl  CeH^(NO,).N,.OH.  1.  m-Derivat  CeH^(N0,)N,.N08.  Würfel, 
ibliehe  Säolchen. 

m-BltrodiasobexiBolimid  CeH^(NO,)N,.    Nadeki.    Schmelzp.:  52^ 
2.m-Deriyat  (C,H^(NO,).N^Cl),.Pta^. -~  CgH^(N0,)N,.Br3.  —  CeH^(N02)N,.N03.    Lange 
Xideln. 

p-NitrodiaaobeiiBolimid.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp. :  71^.  Leicht  loslich  in  heiIJsem 
Alkobd  und  in  Aether. 

i  p-DiaBOtoluol  CHj.CeH^.Nj.OH.     (C,H,N,Cl),.PtCl^.    —    C,H,N,.Br3.      Krystallinisch, 
r,H,X,.N03.     Na«lehi.  —  CyH^N^.HSO^.     Nadeln  oder  Prismen  (Griess,  J.  1866,  458). 

Cya2lid  C^By^^  =C^H,N,.CN.HCN.  Bildung.  Aus  p-Diazotoluolsalz  und  Cyankalium- 
2«iiig  (Gabbikl,  B.  12,  1638).  —  Rothgelbe  Blättehen  und  Nadeln.     Schmelzp.:  77]5**. 


ITHL  Diazoderivate  der  Snlfonsänren  der  Kohlenwasseratoffe 

Bei  der  Einwirkxmg  von   salpetriger  Säure  auf  die  Sulfonsäuren  der  aromatischen 

/NH 
Urine  entstehen  indifferente  Diazokörper,  im  freien  Zustande,  CgH^^  SO  b  "^  NHO,  =» 

^♦\  so  X^'    ^®^^^  ^^  ^^^f  unlöslich  in  Aether,  explodiren  im  trocknen  Zustande 

bam  Erhitzen  oder  durch  Schlagen.  Von  den  Diazokörpem  der  Amine  unterscheiden 
adi  die  Diazokörper  der  Sulfonsäuren  jdurch  ihre  Unfähigkeit  sich  mit  Säuren  zu  ver- 
bindeiL    Ln  Verhalten  gegen  Wasser  imd  Alkohol   stimmen  sie  aber  mit  den  Diazoderi« 

Tttender  Baaen  überein.    C,U,(^^\^  +  H,0  =  Cefi/gJ^  jj  +  N,.  -  C,H,<(^^  ^N 

+(;H,.0H  =  C,H5.80,H  +  N3  +  C,H^0   (Aldehyd).     Von 'conc.   BromwasserstofPsäure 

»erien  sie,  beim   Kochen,  in  gebromte  Sulfonsäuren  übergefiihrt.    CaHjBr/^gQ  y>N4' 

HBr=N,  +  C«H,Br,(S03H).  —  (Schmidt,  B,  120,  138;  Limpricht,  B,  10,  1535). 

L IKaiobensoUnlf onBanren  (Benzolsulfondiazid)  CeH^<(TQ^N. 

1.  m- Säure.  Bildung.  Man  leitet  salpetrige  Säure  in  mit  Wasser  angerührte 
u-AiiilinsulfonBäure  (BerKdsen,  ä.  177,  88).  —  Kleine,  röthlich^elbe  Säulen  (aus 
Glaser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  zersetzt  sich  damit  stürmisch  bei  60^.  Kochender 
^uter  Alkohol  ist  ohne  Wirkung.    Die  trockene  Säure  verpufit  heftig  beim  Erhitzen. 

2.  p- Säure.  Bildung.  Aus  p-Anilinsulfonsäure  und  salpetriger  Säure  (Schmitt,  A. 
^,  144).  —  Darstellung,  p-Anilinsulfonsäure  wird  in  mäfsig  verd.  Natronlauge  gelöst,  mit 
^u  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt  und  das  Qemisch  in  übersch&ssige, 
ite,  verd.  H,SO^  eingetragen  (E.  Fiscuke,  A.  190,  76).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser), 
nlaelich  in  ludtem  Wasser,  leicht  löslich  in  Wasser  von  60—70°.  Bei  höherer  Temperatur 
tt  Zersetzung  unter  Stickstoffentwicklung  und  Büdung  von  Phenolsulfonsäure  ein.  Un- 
üch  in  Alkohol;  beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  Benzolsulfonsäure.  Gasförmiges 
fimoniak  zerl^  die  feste  Diazobenzolsulfonsäure  imter  Explosion.  Wird  von  PClg  bei 
r  nicht  ange^iffen  (Laab,  J.  pr.  [2]  20,  263). 
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DiaaobenaoldiBidfonBäuren  SO.H.CeHs/gQ  ^N. 

1.  Derivat  der  Anilin-o-Disulfonsäure.  Die  freie  Säure  ist  sdir  nnbestindig 
(Dbebes,  B.  9,  553).  Leichter  lassen  sich  die  Salze  darstellen,  indem  num  in  eiskalte, 
wässiige  Losungen  der  sauren  Salze  der  Anilin-o-Disulfonsäure  salpetrige  Säure  einleitet 
(Zai^der,  ä,  198,  24).  —  Beim  Kochen  des  Kaliumsalzes  mit  absolutem  Alkohol  entstdit 
l'henetoldisulfonsäure  C,H50.CeH3(SOj,H),. 

E.C^HsNgSjOe.     Mikroskopische  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -f  2H,0.     Leicht  senetdiGhe  Nadeh. 

2.  Derivat  der  a-Anilin-m-Disulfonsäure.  Darstellung.  Man  leitet  salpetrige Sfau» 
in  eine  alkoholische  Losung  von  fc-Anilin-m-Disulfonsaure  und  fallt  mit  Aether  (HsDfZBLXAVI, 
A.  188,  174).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol;  die  Lösungen  xe^ 
setzen  sich  erst  beim  Erwärmen.  Verkohlt  beim  Erhitzen  ohne  Verpufiiing.  Durch  Katros- 
lauge  oder  BaCO»  tritt  Zersetzung  ein.  Es  lassen  sich  aber  doch  Salze  dieser  einbaaiedMB 
Säure  darstellen,  wenn  man  in  (ue  wässrige  Lösung  der  sauren  Salze  von  a-Anüin-m- 
Disulfonsäure  salpetrige  Säure  einleitet  und  dann  mit  Alkohol  fallt  Dieselben  Sah» 
entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  neutralen  Salze  der 
Anilindisulfonsäure  (Heinzelmanx  ,  A.  190,  223).  CeHj(NH,)(SO,K),  +  2HN0,- 
CeHgN3(S03)S03K  +  KNO,+2H,0.  — NII^.C^H,N,(S03),.  Feine  Nadebi.  —  K.CLH,N,{90,1, 
Rothliche  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -f  3H,0.  Mikroskopische  nerseitige  Tafeln  —  PbJL,  -f  3H,0. 
Flache  mikroskopische  Säulen. 

3.  Derivat  der  ^-Anilin-m-Sulfonsäure.  Darstellung,  Wie  bei  dem  IXerivat  a» 
a-Anilin-m-Disulfonsaure  (Heinzei.mann ;  Zander,  A,  198,  5).  —  SQeiDe  Warzen.  — 
NH..CeH3NjS,0g  (Z.).  —  K.Ä.  Feine  mikroskopische  Prismen.  —  Ca.1,  -f  2H,0  (Z.).  — 
Ba.A,  -|-  2H2O.  Kurse,  klinorhombische  Säulen.  —  Pb.Ä^  -)-  3H,0.  Feine  mikrosicopiidii 
Nadeln. 

BromdiazobenaolBUIfoiiBäure   CeIIj,Br^(^Q  \N.     Bildung.     Aus   p-BromaniliD- 

sulfonsäure  (NH, :  SO3H  :  Br  =  1 :  2  :  4)  und  salpetriger  Säure,  bei  Gegenwart  von  Alkohol 
(Borns,  A.  187,  371).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  achwtr 
in  Alkohol.  Zersetzt  sich  durch  den  Schlag  oder  beim  Erhitzen.  B^m  ErfaitEen  oh 
conc.  HBr  entsteht  p-Dibrombenzolsulfonsäure  und  beim  Kochen  mit  Alkohol,  mdir 
Druck,  m-Brombenzofsulfonsäure. 

BromdiaaobenaoldiBUlfonBäure  SOjH.CgHjBr/gQ  Sn.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln einer  wässrigen  Lösung  von  (s-)o-Bromamlin-m-Disulfon8äure  (NBL :  Br:SO,H: 
SOoH  =  1  :2:4:6)  mit  salpetriger  Säure  (ZA>n)ER,  A.  198,  15).  ~  MikroakcjpisAe 
Tafeln.  Explodirt  nicht  durch  den  Schlag.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeut  — 
KCell^BrN^SjOg  -{-  3H,0.  Wird  direkt  aus  dem  Kaliumsalz  der  Bromanilindisnlfonaiiiie  är 
gestellt. 

DibromdiaaobenzolBulfonBäure    CgH^Br  ^gQ  \n.     Bildung.     Beim  Enlcteß 

von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibrom-p-Anilinsulfonsäure  (NE,: 
Br :  SOgH  :  Br  =  1 :  2 : 4 : 6)  (Schmitt,  A.  120,  156).  —  Gelblich -weüse  Schüppchen  töo 
sehr  bitterem  Geschmack.  Zersetzt  sich  erst  über  lOO**  unter  Verpuffung.  E^um  LÖBÜdi 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  helfsem.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erhalt  man  Dibromphenol' 
sulfonsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  imter  Druck,  entstdit  Dibrombenzolsnl- 
fonsäure. 


DibromdiaaoaniidobenzolBulfonBäure  C^^H,  Br^N 


,S,0,=CeH,Br/|^N.NH.C, 
re(NH,:Br:Br:Sari=»l:2:4:5) 


äBro(SOgH)(?).  Bildung.  m-Dibromanilin-m-Sulfonsäure  (NB^ .  *^. .  *,» .  ^^^3**  —  * . « .^ .  v, 
eiaet  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  (95%)  und  Kaliumnitrit  einen  goldgelben  Nieder- 
schlag  des  Salzes  (CQH-Brj)jN,H2(S0g)jK  ab.  Dasselbe  krystaUisirt  aus  Wasser  von 
70—80°  in  kleinen  Naaeln.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  zerfällt  beim  Kochen 
damit  in  Dibrombenzolsulfonsäure  und  Dibromanilinsulfonsäure,  resp.  deren  Kaüumsalze.  — 
Aus  dem  Kaliumsalze  scheidet  verd.  Schwefelsäure  die  freie  Diazosäure  CjjHyBr^NjSbOjC?) 
aus.  Sie  bildet  farblose  mikroskopische  Säulen,  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  lachter 
in  heüsem.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  entweicht  Stickstoff,  und 
es  entsteht  Dibromanilinsulfonsäure,  neben  einer  anderen  Sulfonsäure  (Baessmanst,  A. 
191,  229). 

DibromdiazobenzoldiBulfonBäure  C,H,Br,NaS,Oe  =  SOaH.CeHBr /gQ  ^^.  Bil- 
dung. Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wässrige  Lösung  des  sauren  Kauumaalies 
der  Dibromanilin-m-Disulfonsäure  scheidet  sich  das  Salz  CeHBr2N,(S03),K  in  mikroako- 
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OKhen,  sechsaeitigefi,  rhombischen  Tafeln  aus.    Beim  Erwärmen  mit  conc.  HBr  entsteht 
hnaß  Tiibrombenzoldisulfonsaure  (Heinzelmann,  ä,  188,  183). 

TribromdiasobensolBiilfonfläure  CgHBr^/^gQ  \n.  Bildung.  Beim  Behandebi  der 

SnUbosaiire  des  a-Tribromanilins  mit  HNO,  (Spieoelbebo,  ä,  197, 291).  —  Gelbe  mikros- 
fapudie  Nadeln. 

NitrodlaiobenBoldistOfonBäure  SO,H.CeH,(NOj)<^QQ  \n.  Bildung.   Beim  Ein- 

ksteo  von  salpetriger  Säure  in  mit  absol.  Alkohol  angerührte  Nitroanilindisulfonsäure  (Lim- 
mcBT,  B,  8,  289).  —  Bothe  Flocken.  G^eht  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Nitrobenzol- 
^jinlfoQsaiire  und  mit  Wasser  in  Nitrophenoldisulfonsäure  über. 

i  IHilOtolnoUiulfens&Tiren  C,HeN,SO,  —  CHa-C^Hj/^Q  ^N. 

1.  Derivat  der  o-Toluidin-p-Sulfonsäure.  Mikroskopische,  monokline  Prismen. 
Im  eich  unzersetzt  in  kaltem  Wasser;  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  o-Kresol-p- 
Bulfonsäure.  Absoluter  Alkohol  erzeugt,  beim  Kochen,  Aethylkresolsulfonsäure 
^H,(G|^jO).80gH  (Hayduck,  A.  172,  213).  —  Verhalten:  Hayduck,  ä.  174,  344. 

2.  Derivat  der  p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  Bildujig.  Man  suspeudirt  fein  ge- 
polTOte  p-Tolnidin-o-Sulfonsäure  in  absolutem  Alkohol  undf  leitet  salpetrige  Säure  ein 
(ÄßCHEB,  A.  161,  8;  Jensen,  A.  172,  235).  —  Gelbe  oder  braune  Nadeln.  Leicht  löslich 
inWisser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Giebtbeim  Kochen  mit  Alkohol,  unter  Druck, 
(hToIoolsulfonsaure.    Verpufft  beim  Erhitzen  oder  durch  den  Schlag. 

3.  Derivat  derp-Toluidin-m-Sulfonsäure.  Blätter.  Löst  sich  fast  unzersetzt  in 
WMiervon60*.  Kochender  Alkohol  wirkt  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  ein;  bei  einem 
Uebodruck  von  20mm  Quecksilber  entsteht  aber  m-Toluolsulfonsäure  (Petermann,  A, 
173,  201). 

BromdiaaotoluolBUlfonBäuren  C,H5BrN,S08=CH,.C«H^Br./|Q  ^N.  1.  Derivat 

der  p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  Bildung.  Man  stellt  aus  p-Tolmdin-o-Sulfonsäure 
nnd  Brom  eine  gebromte  Sulfonsäure  dar  und  zerlegt  Letztere,  nach  dem  Vertheilen  in 
«bwlutem  Alkohol,  durch  salpetrice  Säure  (Weckwarth,  A.  172, 196).  —  Hellrothe  Krys- 
tiUe.  Giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  Bromkresolsulfonsäure  und  beim  Kochen  mit 
Alkohol,  unter  Druck,  m-Bromtoluol-o-Sulfonsäure. 

2.  Derivat  der  einfach-gebromten  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  (Pechmann, 
i.  173,  211).  Braunrothes  Krystallpulver.  Löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  beim 
Kocben  mit  starkem  Alkohol,  unter  Druck,  Bromtoluol-m-Sulfonsäure. 

3^  Deriyate  der  nitrirten  o-Bromtoluol-m-Sulfonsäure.  Bildung.  Die  Säure 
Sittre  wird  reducirt  und  die  entstandene  Amidosäure  mit  salpetri^r  Säure  behandelt 
(SchIfer,  A.  174,  360j.  —  Bräimlich.  Sehr  leicht  zersetzlifch.  Giebt  beim  Kochen  mit 
Wwer  o-Bromkresol-m-Sulfonsäure. 

i.  Derivat  der  nitrirten  p-Brom-m-Toluolsulfonsäure  (Schäfer).  Kurze, 
dicke,  lothe  Nadeln.    Wird  von  Wasser,  HBr  oder  Alkohol  leicht  zerlegt 

5.  Derivat  der  nitrirten  p-Brom-o-Toluolsulfonsäure  (SchIfer).  Mikrosko- 
piiche  Kiystalle.    Zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  HBr  oder  Alkohol. 

DibromdiaBOtoluolBulfonBäure  C7H^BrN,S08  =  CH,.CeHBr,/gQ  ^N.   Bildung. 

O-Toluidin-p-Sulfonsäure  wird  durch  Bromwasser  in  Dibromtoluidin-p-Sulfonsäure  überge- 
führt und  Letztere,  nach  dem  Vertheilen  in  Wasser,  mit  salpetnger  Säure  behandelt 
fflilDUCK,  A.  174, 352).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
verpufft  lebhaft  beim  Erhitzen.  Gent  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Dibromkresol-p-Sul- 
ftuaäure  über.    Kochender  Alkohol  ist,  selbst  bei  Ueberdruck,  ohne  Wirkung. 

iritrodlaactoluolBulfonsäuren  C^H^NgSO^  =  CHg.CeHjCNOjX^Q  Sn. 

1.  Derivat  der  o-Toluidin-p-Sulfonsäure.  Darstellung.  Man  löst  die  Sulfonsäure 
in  abgekühlter,  rauchender  Salpetersäure  und  fällt  die  Lösung  mit  Eiswasser  (Hayduck,  A. 
172,  117).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Explodirt  beim  Erhitzen  oder  durch  den  Schlag. 
Part  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Nitrokre«ol-p-Sulfon- 
«ore  über.  Siedender  absoluter  Alkohol  ist,  selbst  bei  einem  Ueberdruck  von  400  mm 
Qaeckailber,  ohne  Wirkimg. 

2.  Derivat  der  p-Toluidin-o-Sulfonsäure.  Bildung.  Man  löst  p-Toluidin-o- 
Salf<MDBaare  in  stark  abgekühlter  rauchender  Salpetersäure  imd  verdunstet  die  Lösung, 
bd  gewöhnlicher  Temperatur,  über  Kalk  (Weckwarth,  A.  172,  202).  —  Grolse,  dunkebothe 
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Krystalle.  Verpufll  beim  Erhitzen.  Giebt,  mit  Wafiser  gekocht,  Nitrokresolsulfoiisiuze. 
Absoluter  Alkohol  wirkt  erst  beim  Kochen  unter  einem  Ueberdmck  von  250  mm  Que^- 
silber  ein  und  erzeugt  Nitrotoluolsulfonsaure  (Pagel,  ä.  176,  304). 

3.  Derivat  der  p-Toluidin-m-Sulfonsäure.  Darstellung,  Man  löit  die  p-Tolnidb- 
m-Sulfons&ure  in  gut  gekühlter  rauchender  Salpetersäure)  verdünnt  die  LSaong  mit  3 — 4  YflL 
Wasser  und  verdunstet  bei  gewohnlicher  Temperatur  (Pkchmasn,  A.  173,  214).  —  Nadeln. 
Explodirt  sehr  heftig  durch  den  Schlag  oder  beim  Erhitzen.  Beim  Kochen  mit  afasokitea 
Alkohol,  unter  Ueberdmck,  entsteht  o-Nitro-m-Toluolsulfonsäure. 

DinitrodiaEOtoluolBulfonBäure  C,H^N^S0,==CH3.CeH(N0,),<^Q  Sn.  Biliun§. 

Beim  Eintragen  von  p-Toluidin-o-ßulfonsäure  in  kalte,  rauchende  Salpeteraäore,  sciMB 
Mononitrodiazotoluolsulfonsaure.  Setzt  sich,  nach  Entfernung  der  Letzteren,  ans  der 
Lösung  ab  (Pagel,  A.  176,  306).  —  Kleine  gelbliche  Nadehi.  AeolBerBt  leicht  raneCtKch. 
Verpunt  lebhaft  beim  Erhitzen.  Wird  von  siedendem,  absoluten  Alkohol,  selbst  bei  ernes 
Ueberdmck  von  320  mm  Quecksilber,  nicht  zerlegt.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser. 

BromnitrodiaaotoluoUulfonsäure    C^H^BrNgSOs  «  CH8.CeHBr(l^fO,)<[^Q  ^N. 

Bildung.  Beim  Eintragen  von  m-Brom-p-Toluidin-o-Sulfonsaure  in  kalte,  rauchende 
Salpetersaure  (Weckwarth,  A,  172,  203).  —  Gelbe  Blattchen.  Löst  sich  in  Waaeer 
imter  Stickstoffentwicklung.    Zersetzt  sich  leicht  beim  Erwärmen  mit  Alkohol. 

DibromnitrodiaBotoluolBidfonBäure    C^HjBrjNjSOj  =  CH3.CeBr,(N0,)/gL  Sn; 

Bildung.  Beim  Eintragen  von  zweifach-gebromter  o-Toluidin-p-Sulfonsäore  in  Inltg^ 
rauchende  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Eiswasser  (Hayduck,  A,  174,  355).  —  Sfikiw- 
kopische  Krystalle.    Giebt  beim  Erwärmen  mit  HBr  Tribromtoluolsiüfonsäure. 


XTJL.  Diazoamidoderivate  Qj,^^j,^,^^^  =  CaH,a_,N:N.NH(C,H,a_0. 

Das  Diazobenzol  und  seine  Homologen  repräsentiren  das  Endprodukt  der  Einwidimg 
von  sal^triger  Säure  auf  Anilinsalze.  Usst  man  aber  salpetrige  Säure  auf  überschüMBsn 
Anilin  emwirken,  namentlich  in  alkoholischer  Lösung,  so  entsteht  ein  intermediäres  Produkt, 
dasDiazoamidobenzol.  2CeH6.NH, -4- NHO,  =  C,HjN:N.NH(CeH5) 4- 2H,0.  EeWldek 
sich  indem  zunächst  Diazobenzol  entstent  und  dieses,  un  Moment  des  FrelwerdttM,  ndi 
mit  1  Molekül  unzersetzten  AniHns  verbindet.  CeH..NH,  +  NHO,  =  CeHjN.N.OH-f  BLO 
und  CeH5.N2.OH  -j-  CoH6.NHj  =  CeH^.N^.NH.CgHß  +  H,0.  Es  ist  eine  ganz  aUgwneme 
Eigenschaft  der  Diazokörper  sich  mit  Amidoderivaten  zu  Diazoamidoderivaten  zu  ver* 
binden.  Zahlreich  gemischte,  substituirte  u.  s.  w.  DiazoamidokÖrper  können  auf  dieee 
Weise  dargestellt  werden :  QH.Nj.NOa  +  CßH^-NH,  =  C«H5.N..NH.CeH5  +  HNO,.  Die 
Diazoamidoderivate  sind  krystallinisch ,  von  gelber  Farbe,  unlöslich  in  Waaser,  sdiiwr 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  verpuffen  sie.  Gegen  Beagemden  verhalten 
sie  sich  ganz  wie  die  Diazokörper,  nur  tritt  bei  allen  Spaltungen  stets  noch  1  Mol.  dei 
aromatischen  Amines  auf.  So  erhält  man  z.  B.  beim  Kochen  des  Diazoamidobenzola  mit 
starker  Stüzsäure  Phenol  und  salzsaures  Anilin: 

CeH,.N,.NH.C«H,  4-  H,0  =  N,  +  CeH,.OH  +  CeH,.NH,. 

Ueberschüssige  salpetrige  Säure  führt,  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure,  die  Diazoamido- 
kÖrper in  Diazokörper  über.  Die  alkoholische  Lösung  der  DiazoamidokÖrper  wird  von 
Essigsäure  und  Zinkstaub  reducirt  unter  Bildimg  von  Hvdrazinen  und  1  Mol.  einer  aro- 
matischen Base.  CeH5.N,.NH(C«H,)  +  H,  =  C„HöNH.NH,  (Phenylhydrazin)  +  C,H.. 
NH,.  Die  DiazoamidokÖrper  haben  kaum  basische  Eigenschaften.  Sie  verbinden  sica 
nicht  mit  Säuren,  doch  bilden  sie  Platinchloriddoppelsalze.  Sie  verbinden  sich  mit  einigen 
Basen  (z.  B.  AggO)  und  die  substituirten  DiazoamidokÖrper  verhalter  sich  geradezu  wie 
Säuren. 

Das  Diazoamidobeuzol  wandelt  sich  leicht  in  das  isomere  Amidoazobenzol  um. 
C6Hß.N:N.NH(C6H5)  =-  C„H5.N:N.C^H,(NHo).  Diese  Umwandlung  erfolgt  am  glattecten, 
wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Diazoamidobeuzol  mit  etwas  salzsaurem  Anilin  einige 
Tage  sich  selbst  überlassen  bleibt.  Sie  erfolgt  aber  auch,  wenn  die  alkohoUsche  Lösung 
des  Diazoamidobenzols  sich  selbst  überlassen  bleibt.  Die  alkoholische  Lösimg  der  Diazo- 
körper färbt  sich  nicht  auf  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösuns  von  m-Phenylendiamin 
CgH^lNH^),  (Unterschied  von  Diazokörpem).    Giebt  man  aber  Essigsäure  hinzu ,  so  ent- 
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iiikt  eine  üeforangerothe  Färbung  (Chiysojfdiubildung;  empfindliche  Reaktion  auf  Diazo- 

udokörper)  (O.  Witt,  B,  10,  1309). 

Die  Umlaffening  eines  Diazoamidoderivates  in  ein  Amidoazoderivat  ist  aber  nur 
'  aS^Mii,  wenn  im  ursprünglichen  Körper  die  p-Stelle  nicht  besetzt  ist.  Sie  erfolgt  daher 
I  Vte  Diazoamidobenzol,  niät  aber  beim  Diazoamidotoluol,  das  ausp-Toluidin  bereitet  ist. 
I  Die  Darstellung  der  Diazoamidokörper  erfolgt  am  besten  durch  Behandeln  eines 
'^  KttOftaLzes  mit  dem  Amine.  Das  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische 
r  L&iimg  des  Amines  giebt  eine  geringere  Ausbeute,  da^  der  Alkohol  zersetzend  einwirkt, 
jH  vd  der  gebildete  Diazoamidokörper  eine  molekulare  Umwandlung  erleidet. 

^  L  Biaioamidobenzol   C,jH,,N,  =  CeH6.N.N.NH(CeHj.     Bildung.     Beim    Einleiten 

iQB  salpetriger  Säure  in  eme  alkoholische  Lösung  von  Anilin  (Gri£88,  A,  121,  258).  — 

i^%rtUllung.     Man  lasst  zu  trocknein,   völlig  neutralem   salzsauren   Anilin   allmählich  eine 

^wd-^h^  abgekühlte,  schwach  alkalische  Lösung  von  Natriumnitrit  (spec.  Gew.  =  1,5)  flieisen. 

^.  DIk  Xitritlöeimg  darf  kein  kohlensaures   Natron   enthalten.      Man    filtrirt,    wä^jcht   den  Nieder- 

^  RUig  mit  kaltem  Wasser  und   presst  ihn   ab  (MARTirs,    Z.  1866,   381).  —  Man   löst  2  Mol. 

».  iaÜn  in   Aether,    fügt  genau    1    Mol.   Isoamylnitrit    hinzu    und    lässt    das   Gemisch    in    offnen 

,    SehaleD  über  Schwefelsäure   verdunsten  (V.  Me\'ER,  Ambühl,  B.  8,   1074).  —  Man  bringt  die 

fiarige  Losung  von  Diazobenzolnitrat  in  eine  alkoholische  Lösung  von  2  Mol.  Anilin  und  fallt 

I    Bt  Wasser.     Der  Niederschlag  wird  aus  Benzol  umkrystallisirt  (Kbkul^,  Lehrbuch  2,   726). 

Goldgelbe  Blätter  (aus  Alkohol),  grofse  platte  Prismen  (aus  Benzol).     Schmilzt  bei 

W*  (cor.)  zu  einem  rothbraunen  Oel.     Verpuftt  bei   stärkerem  Erhitzen.     Unlöslich   in 

Wuser  und    in    verd.  Säuren,   schwer   löslich   in   kaltem  Alkohol,   ziemlich   löslich   in 

bafiKm.     Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.     Zerfällt   beim  Er^'ärmen   mit   starker 

;.  SilssMire  in  Phenol ,  Stickstoff  und  Anilin.     Bringt  man  in  eine  ätherische  Lösimg  von 

DimMmidobenzol   vorsichtig   Bromwasserstofisäure   (oder   Salzsäure),   so   werden   Diazo- 

~  tekiolbromid  und  brom wasserstoffsaures  Anilin  gebildet  (Keküle).    CYHg.Nj.NH.CgH^ -|- 

'  2HBr=»OgH5N,.Br-f-C6H5.NIL.HBr.    Versetzt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Diazo- 

'  imidobenzol  mit  einer  ätherischen  Bromlösung,  so  scheidet  sich  Diazobenzolbromid  aus, 

lihrend  Tribromanilm  gelöst  bleibt.    CoHsN^.NHCCeHJ  +  6Br  ==  CoH^N^.Br  +  CeH^Br,. 

-  !fH,  +  2HBr. 

CjHjJNj.N.CgHj.Ag.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Losungen  von  Silber- 
\  Ktat  nnd  Diazoamidobenzol.  —  Rothgelbe  Nadeln  (Griess,  A,  137,  53).  —  (C„HjjN3.HCl),.PtClj. 
\  Bildung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  von  Uiazoamidoben/x)!  mit  salzsäurehaltigem 
'   Ratiiiefalorid.  —  Kleine  rothliche  Nadeln  oder  Prismen.     Sehr  unbeständig. 

l        Sabstitutionsprodukte  des  Diazoamidobenzols:  Griess,  ^1.  121,  2G9. 
L       DiMoamidochlorbenaol  GijHgCl^Na  =  aH,Cl.N..NH.CeH,Cl.    Bildung.    Beider 
I  Ebwiikung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alioholiscne  Lösung  von  p- Chloranilin.   — 
Gdbe  Ka«Ieln  oder  Blättchen.    Schmelzp.:  124,5*^. 

DUioamidodichlorbenaol  CijH,Cl^N3  =  aH3CL.N..NH.CoH3CL.    Bildung.    Aus 
m-Didüoranilin  und  salpetriger  Säure.  —  Haarfeine  J^aaeln.     Schmelzp.:   120,5**.     Sehr 
I  Khwer  löslich  in  heilsem  Alkohol  und  Aether.    Leicht  löslich  in  alkoholischer  Kalilauge. 
'  Verlnndet  sich  nicht  mit  Platinchlorid. 

Dia«>beiiBolÄmidobrombenzol  C^^H^oBrN,  =  C^Hs.Nj.NH.C^H.Br  oder  CeH^Br.N,. 
XH-CgH..  Bildung.  Aus  Diazobenzolnitrat  imd  p- Bromanilin  (Griess,  A.  137,  00)  oder 
«M  p-Bromdiazobenzolnitrat  und  Anilin  (Griess,  B.  7,  1018).  Da  in  beiden  Fällen 
derselbe  Körper  entsteht,  muss  das  eine  Mal  eine  Umlagenmg  des  Moleküls  erfolgen. 

-  Gelbe  Blättchen.   Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
{Cj,H,^BrN5.HCl),.PtCl^.     Fahlgelber  Niederschlag. 

Biaaoamidobrombenssol  CiaHgBnNo  =  CgH^Br.Nj.NH.CgH^Br.  Bildung.  Aus 
{►•Bromanilin  und  salpetriger  Säure.  —  Gelbrothe  Blättchen  oder  Nadeln.   Schmelzp. :  145^ 

-  (C,,H^Br,N,.Ha)2.PtCl. 

DiasoaznidodibrombenBol  CjgH^Br.Ng  =  C^HgBrj.No.NH.CßHgBr.^.  Bildung.  Aus 
oi-Dibromanilin  und  HNO«.  —  Feine,  goldgelbe  jsadeln.  Schmelzp. :  107,5".  Sehr  schwer 
lüflÜeh  in  kochendem  Alkonol  oder  Aether. 

DiMCMmidonitrobensol  CtoHoN^O^  =  aH^(N0,).N„.NH.C6H .(NO,). 

1.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  m-Nitranilin  und  HNO«.  —  Kleine,  rothgelbe  oder 
iubinrothe  Prismen.     Schmelzp.:  195,5*'.     Sehr  schwer  löslicn  in  Alkohol  imd  Aether. 

2.  p-Derivat  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische 
Löcnng von  p-Nitranilin.  —  Kömig-k ry stallin ischer Niederschlag.  Schmelzp.:  224,5^  Sehr 
Khwer  löBÜch  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit  Silberoxyd,  aber 
oidit  mit  Platinchlorid. 

BnLormr,  Handlrach.  63 
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Gemischte  Diazoamidoderivate.  Gleichwie  das  Anilin  und  seine  Homolog 
auf  Diazosalze  einwirken,  so  verbinden  sich  auch  primäre  und  sekundäre  Basen  der  F( 
reihe  mit  Diazosalzen  zu  gemischten  Diazoamidokörpem.  Tertiäre  Basen  zeig^i  < 
gegen  ein  abweichendes  Verhalten.  —  Die  im  Nachfolgenden  zu  beschreibenden  Eöi] 
sind  ölig,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  verhalten  sich  wie  schwache  Basen,  Briz 
man  ihre  alkoholische  Lösung  mit  salzsaurem  Anilin  zusammen,  so  entsteht  nach  einig 
Tagen  Amidoazobenzol  (Baeyer,  JIgeb,  B.  8,  148). 

Diasobenzoldimethylamin  CgH^jN,  =  CgH..N2.N(CH2)..  Bildung.  Aus  Diu 
benzolnitrat  imd  wässrigem  Dimethylamin.  —  Schwach  ^Ibliches  Gel.  Eleine  Mengi 
lassen  sich  unzersetzt  destUliren,  bei  gröfseren  Mengen  tntt  Explosion  ein.  UnlÖslk^ 
Wasser  und  Alkalien ,  sehr  leicht  löslich  in  Aether ,  Alkohol  und  in  Sauren.  Die  Ve 
bindungen  mit  Säuren  sind  sehr  unbeständig:  in  wässriger  Lösung  zersetzen  sie  s» 
schon  in  der  Kälte  in  Phenol,  Stickstoff  und  Dimethylaminsalze.  —  Verbindet  sich  n 
Platinchlorid.  —  Die  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin  erfolgt  nach  der  Gldchnnj 
CeHß.Nj.NCCH,),  -f  CeH6.NH,.HCl  =  C6H5.N,.C6H,(NH,)  -f  KE^K^j^MCi, 

Pikrat  C8H,jN3.CeH,(NO,)3.0H.  Gelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  Aether.  Krystallia 
unzersetzt  aus  Aether. 

DiazobenzoläthylaniinC^Hi,N3=CoH5.N5.NH(C,H5).  Bildung.  Aus  Diazobenzc 
nitrat  und  Aethvlamin.  Entsteht  auch  (?)  bei  der  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Diu 
benzolperbromid' (GRIESS,  A.  137,66).  —  Pikrat  C8H„N3.C6H,(NO,)8.0H.  Verhalt  ach  ir 
das  pikrinsaure  Salz  des  IHazobenzoldimethylamin. 

Diazobenssoläthylazid  CsHj^N,  =  C«H5N2.N,H,(C,H5).  Bildung.  Beim  Eintrag« 
eines  Diazobenzolsalzes  in  eine  kalte,  wässrige  I^ösung  von  Aethylhydrazin  (E.  Fische 
A.  199,  306).  CeH,N3.NG3  +  N^HgfC.HJ  =  CcHjN,.N,H,(C,H,).HNG,.  —  Gel,  lösüch 
Aether.  Sehr  unbest^idig.  Wird  von  Alkalien  leicht  zersetzt.  Verbinaet  sich  mit  Saure 
die  Salze  sind  aber  höchst  imbeständig.  Das  Platindoppelsalz  ist  eimlosiv.  Zerfällt  bei 
Erwärmen  mit  Säuren  in  Phenol,  Stickstoff  und  Aethylhydrazin.  Wird  von  HgG  soft» 
unter  Stickstoffentwickelung,  zerstört.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und£B8i| 
säure,  in  alkoholischer  Lösung,  quantitativ  in  Phenylhydrazin  und  Aethylhydrazin.  C-HJ^ 
NAcC^H^)  4-  4H  =  CeH,.NH.NH,  +  aH^.NH.NH,. 

2.  Diazoamidotoluol  Cj^Hj^Ng  =  CH3.CeH,.N,.NH.CeH^.CH3.  Bildung.  Beim  Eii 
leiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  p-Toluidm  in  Aetheralkohol  (Gbiess,  i 
121,  277).  —  Gelbe  oder  rothgelbe  Nadeln  und  Prismen.  —  (q^HjgNj.HCl),.!^«^. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  Diazoamidotoluol  in  ein  isomeres  Ajnidoazotob 
CH3.CflH^.N2.CeHa(CH3)(NH),  umzuwandeln. 

Diazobenaolajnidotoluol  CjsHjsNg  =  CeH^.Nj.NHlCyH^)  oder  C.H7.N,.NH(C,H, 
Bildung.  Aus  p-Toluidin  und  üiazobenzolnitrat  (Griess,  A.  137,  60)  oder  aus  AjuI 
und  p-Diazotoluolnitrat  (Griess,  B.  7,  1619).  Da  in  beiden  Fällen  derselbe  Körp 
entsteht,  so  muss  in  einem  Falle  eine  molekulare  Umlagerung  bei  der  Bildung  desselbe 
erfolgen.  —  Schmale,  gelbe  Blättchen. 


.  Hydrazine  c„h„,^,n,  =-  (C„h,„_,)NH.nh,. 

(E.  Fischer,  A.  190,   67).    Da.s  in  der  Fettreihe  angewandte  Verfehren   zur  Di 
Stellung  von  Hydrazinen:  Reduktion  der  Nitrosoamiue  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure, 
alkoholischer  D3sung,  ist  auch  in  der  aromatischen  Reihe  verwendbar,  soweit  Nitrosoami 
überhaupt  dargesteut  sind.    Es  werden  auf  diese  Weise  die  sekundären  Hydrazine  (i 
einem  Alkohol  radikal)  erhalten. 

C«H,N(CH3)NG  +  H,  =  C  H,N(CH  ).NH,  +  H,G. 
Nitrosomethylanilin  Methylphenylnydrazin. 

Allgemeiner  anwendbar  ist  die  Reduktion  der  Diazokörper  zu  Hydrazinen  du 
überschüssiges  Alkalidisulfit.  Es  entsteht  ein  hydrazinsulfonsaures  Salz,  das  durch  Kocl 
mit  conc.  HCl  in  ein  Hydrazin  und  in  KHSG^  zerfällt. 

CeH,.N,NG3  +  2KHSG3  +  H,G  =  C,H,N«H,.SG3K  +  KHSG,  +  HNG. 
CeH,.K,H,.SG3K  +  HCl  +  H,G  ==  CeHs.NÄ.HCl  +  KHSG^. 

Eine  dritte  Bildungsweise  der  Hydrazine  besteht  in  der  Reduktion  von  Diazoami 
körpem  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  alkoholischer  Lösung. 
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aH,N:N.NH.CeH,  +  H,  =  C«H..N  H,  +  C.Hj.NH, 
Diazoamidobenzol  Phenymyarazin      Anilin. 

Ke  aromatischen  Hydrazine  sind  ölig  oder  besitzen  einen  niederen  Schmelzpunkt 
ieden  nnter  geringer  Zersetzung.  Sie  lösen  sich  weniff  in  Wasser,  aber  leicht  in 
lol  und  Aether.  Abweichend  von  den  Hydrazinen  der  Fettreihe  verbinden  sie  sich 
iit  1  Mol.  einer  einbasischen  Säure.  Von  Oxydationsmitteln  werden  die  aromatischen 
äzine  äulserst  leicht  aufgriffen.  Die  primären  Hydrazine  reduciren  FEHLiNO'sche 
lg.  Sekundäre  Hydrazme  verlieren  bei  der  Oxydation  (mit  HgO,  in  alkoholischer 
lg)  zwei  Atome  Wasserstoff  und  gehen  in  Tetrazonderivate  über: 

2CeH,N(CH3).NH,  +  O,  =  CeH,N(CH3).N :  KN(CH3).C,H,. 

1  salpetrige  Säure  wird  der  Wasserstoff  der  NH-Gruppe  im  Phenylhydrazin  durch 
rertreten:  es  resultirt  ein  Nitrosohydrazin.  Durch  Alkylbromide  whrd  ebenfalls 
hst  der  Wasserstoff  der  XH-Gruppe  vertreten,  doch  entsteht  gleichzeitig  ein  isomeres, 
netrisches,  sekimdäres  Hydrazin'. 

H4.NH.NH,  4-  C^H^Br  =  CeH5N(C,H5).NH,.HBr  =  CeH,NH.NH(C,H5).HBr. 

er  Einwirkung  vonC,H.Br  auf  Phenylhydrazin  wird  das  zunächst  entstende  unsym- 
ische  Aethylphenylhym-azin  sofort  in  das  Brom ür  einer  Ammoniumbase  übergeführt. 

C«H5.N(C,H,).NH,  +  C,H,Br  «  CeH5N(C,H5),(NH,)Br. 

i  Säurechloride,  Säureanhydride  oder  zusammengesetzte  Aether  organischer  Säuren 

It  sich  Phenylhydrazin  wie  Ammoniak,  d.  h.  es  entstehen  amidartige  Säurederivate, 

ein  Wasserstoffatom  des  Phenylhydrazins  durch  ein  Säureradik&l  vertreten  wird. 

2C,H,.N,H3  +  (C,H,),C,d,  =  (CeH,.N,H,),.C,0,  +  2C,H,.0H. 

i  Säureradikale  (z.  B.  Chlorbenzoyl)  kann  aber  auch  ein  zweites  Wasserstoffatom  im 
rlhydrazin  vertreten  werden.  Auch  darin  gleicht  das  Phenylhydrazin  dem  Ammoniak, 
l  Mol.  desselben  sich  mit  1  Mol.  CO,  oder  CS^  verbinden.  Dagegen  vereinigt  sich 
rlhydrazin  mit  nur  1  Mol.  von  Aldehyden,  unter  Abscheidung  von  Wasser. 

CeH^-NgH,  4-  CH3.CHO  =  CeH5.NH(CH.CH,)  +  H,0. 

'Ihydrzain  verbindet  sich  direkt  mit  Cyan  (CN),.    Bei  der  Vereinigung  mit  Alkyl- 
naten  oder  Senfölen  entstehen  substituirte  Hydrazinhamstoffe. 
)ie  Diazoderivate  der  Amidosulfonsäuren  gehen  bei  der  Reduktion  in  Sulfonsäuren  oder 
izine  über. 


^«^KsO«/^  +  H,  =  C,H,(SO,H)NH.NH, 


enylhydrazin  C^H^N.  =  C0H6.NH.NH,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  phenyl- 
zinsulfonsaurem  Alkah  mit  conc.  Salzsäure.  CeHj.NH.NHCSOgKj-t-HCl-^HjO^ 
N,H,.HC1  -j-  KHSO^.  Diazoamidobenzol  zerfällt  beim  Behandeln  seiner  alkonolischen 
\2j  in  der  Kälte,  mit  Zinkstaub  und  Essi^äure,  in  Anilin  und  Phenylhydrazin. 
N.N:NHCeH5  +  H^  =  CgHj.NHa  +  CeHg.N^H,.  —  Darstellung.  20  Thle.  Anilin 
1  in  50  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =«  1,19)  und  80  Thln.  Wasser  gelöst  und  in  der 
durch  Zugabe  der  berechneten  Menge  Natriumnitirt  (gelöst  in  der  doppelten  Menge  Wasser 
dt  HCl  schwach  angesäuert)  in  Diazobenzolchlorid  umgewandelt.  Man  giefst  die  Losung 
in  eine  eiskalte,  gesattigte  Lösung  von  Natriumsulfit  (2  Mol.  Na^SOg  auf  1  Mol.  Anilin)  und, 
sich  eine  Probe  der  abgeschiedenen  KryBtalle  in  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  beim 
nen  ohne  Gasentwickelung  klar  löst,  erwärmt  man  das  Gemenge  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade, 
i  sich  das  ausgeschiedene  Salz  gröistentheils  löst,  und  neutralisirt  vorsichtig  mit  Salzsaure, 
slich  säuert  man  mit  Essigsaure  an  und  versetzt  die  warme  Jjösung  mit  Zinkstaub  bis  zu 
r  Entfärbung.  Die  filtrirte  Losung  erhitzt  man  zum  Kochen  und  giebt  */g  Vol.  rauchende 
ire  hinzu  und  zerlegt  das  ausgeschiedene  salzsaure  Hydrazin  mit  Natronlauge.  Das  meiste 
dn  wird  dadurch  ölig  gefällt,  den  Kest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Das 
[ydrazin  wird  über  K^CO«  entwässert  und  dann  rektificirt.  —  Schwach  aromatisch 
ides  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  tafelförmigen  Krystallen.  Schmelzp.:  23®. 
..:  233—234'»  bei  750  mm.  Spec.  Gew.  =  1,091  bei  21°.  Mit  Wasserdämpfen 
schwerer  flüchtig  als  Anilin.  Schwer  löslich  in  kaltem  "Wasser,  etwas  leidbter  in 
a,  fast  unlöslich  in  conc.  Alkalien.  Mit  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol  in  jedem 
Itniss  mischbar.  Sehr  beständig  gegen  Reduktionsmittel,  wird  aber  von  Oxydations- 
1  äu&erst  leicht  zerstört.  Uebergiefet  man  überschüssiges  Quecksilberoxyd  mit 
zinsul£ätlösung,  so  scheidet  sich  wenig  Diazobenzolimid  CeHgNa  ab,  während  die 
5  Diazobenzolsulfat  enthält:  (CeH5N2H3)2.H,SO,  + O^  =(CeH6N^),SO^  +  4H,0.  — 
!7o'8cbe  Lösung  wird  selbst  von  sehr  verdünnten  FhenylhydrazinlÖsungen,  m  der 

63* 


996  AROMATISCHE  REIHE. 

Kälte,  unter  lebhafter  Stickstoffentwickelimg  redudrt.   Es  fällt  Cu-O  aus,  und  es  werden    | 
Anilin  und  Benzol  gebildet.    Dieses  Verhalten  giebt  eine  empfinmiche  Beaktion  ab  auf   i 
primäre  Hydrazine  und  daher  indirekt  auf  Diazokörper.    Will  man    Letztere  nidh  i  j 
weisen,  so  versetzt  man  die  wässrige  Lösung  derselben  mit  überschüssigem  KHSO,,  erhitzt    ' 
zum  Kochen,  neutralisirt  mit  Kali  und  giebt  Kupferlösung  hinzu.     Unter  Stickstolfott*     ; 
Wickelung  fällt  Cu^O  nieder.   Etwa  vorhandenes  Hydroxylamin  zerstört  man  vorher  dnidi    ^ 
Kochen  mit  Kali.  —  Beim  Eintragen  von  gelbem   Quecksilberoxyd   in   eine  ätiienadte     ' 
Phenylhvdrazinlösune   wird    neben   Anilin   und   Stickstoff   auch   viel  QuecksilberpheDyl    i 
HglCßH*)»  gebildet  (Fischer,  A,  199,  320).  —  Chlor  imd  Brom  wirken  sehr  heftig  auf     - 
Phenylhyarazin  ein.    Jod  oxydirt  eine  wässrige  Emulsion  von  Phenylhydrazin  zu  äiio-     i 
benzolimid  und  Anilin:    2CeHgN2  +  J4  =  CgH^Ng  '+  CeH5.NH,  +  4HJ.  —  Bdm  Er- 
hitzen  von  Phenylhydrazin  mit   Scnwefelblumen   auf  80—130®  entweichen  NH„  StkJr. 
Stoff  und  H»S,  während  daneben  Benzol,  Anilin,  Phenylsulfid  (C8Hg),S,  Phenvldisulfid 
(CeHg)-^^  una  Thiophenol  CqH5(SH)  gebildet  werden.  —  Aethyljodid  wirkt  e:rolo6ionflartig 
ein.     Mit  Aethylbromid  entstehen  Diäthylphenylazoniumbromid  CJ^jNj.HJCjHjijBr, 
symmetrisches  CgHj.NjILcGoHg)  und  unsymmetrisches  (CßHß)(C5^Hj)N.N&.  Aethylptenyl- 
hydrazin  u.  a.  Körper.    Versetzt  man  ein  Phenylhydrazinsalz  mit  einem  Diazobenzolsdz, 
so  scheidet  sich  Diazobenzolimid  aus,  während  Anilin  in  Losung  bleibt.    C6Hj.N,H,HCl 
+  C,H„N,.NO,  =  C„H.N,  +  C„H,.NH,.HNO,  +  HCl. 

C^lI^^N^.HCl.  Feine  seideglänzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  hei&em  Wasser,  etwas 
schwerer  in  kaltem,  fast  unlöslich  in  rauchender  Salzsaure.  Die  wässrige  Losung  redncirt  A^, 
Pt-,  Au-Salze  in  der  Kalte.  —  Sulfit  CqH^N^.SOj  (?).  Bildung.  Beim  Einleiten  m 
SO2  in  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin.  —  Krystallinischer  Niederschlag.  Verliert 
sclran  bei  gewöhnlicher  Temperatur  SO,  und  geht  dabei  in  (CßHgNj),.SO,  (?)  über.  Audi  dieie 
Verbindung  ist  unbeständig.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entlässt  sie  SO^.  —  (CgHgN,)j.H,S04. 
Blättchen,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Oxalat  (C«HgN,),.C,H,0^. 
Blättchen,  riemlich  leicht  löslich  in  heÜsem  Wiusser,  schwer  in  kaltem,  fast  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  —  Pik  rat  C^li^l!^^,CQH^(SO^)^.OH.  Gelbe  Nadeln.  Leicht  lösUch  in  Alkohol, 
schwer  in  Wasser  oder  Alkohol.     Verpufft  in  höherer  Temperatur  unter  Feuererscheinang. 

NitroBophenylhydrazin  CgH^NgO  =  C6H..N(NO).NH2.  Bildung.  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  Losung  von  Phenylhydrazin  entsteht  Diazobenzolimid  C-HjN,. 
Löst   man    aber  salzsaures   Phenylhydrazin    in  10  Thln.   AVa-sser  und  giebt  zu  der  gut 

fekühlten  Lösung  überschüssiges,  neutrales  Natriumnitrit,  so  fallen  sehr  bald  gelbbraune 
^locken  nieder,  die  man  abpresst,  in  warmem  Aether  löst  und  mit  Ligrom  fällt.  —  Blasa- 
gelbe  Blättchen.  Giebt  mit  Phenol  und  conc.  H^SO^  die  Reaktion  auf  Nitrosokörper. 
Zersetzt  sich  rasch  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen  Gefassen.  Wird  von  Reduktions- 
mitteln in  Anilin  übergeführt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  wässrigen  KaH  entBtdit 
Diazobenzolimid :  CeH5N,H2(NOj  =  C6H5N3  4-  H^O.  —  Sehr  giftig,  erzeugt  in  geringer 
Menge  eingeathmet,  heftigen  Kopfschmerz  und  Uebelkeit. 

Alkylderivate  des  Phenylhydrazins  (Fischer). 

Methylphenylhydrazin  G^HjoNg  =  CeHj,.N(CH3).NH2.  Bildung.  Bei  der  Reduktion 
von  Nitrosomethylanilin.  —  Darstellung.  30  g  Nitrosomethylauilin  werden  mit  120  g 
Essigsaure  (von  50%)  vermischt,  Alkohol  bis  zu  völliger  Lösung  zugesetzt  und  dieses  Gemisch 
in  200  g  gut  gekühlten  Alkohols  (von  OO'^/q),  in  welchem  100 — 150  g  Zinkstaub  suspendiit 
sind,  allmählich  eingetragen.  Man  erwärmt  dann  die  Lösung,  filtrirt  heils  und  übersättigt 
das  Filtrat  mit  concentrirter  Natronlauge  und  destillirt  mit  Wasserdampfen  oder  zieht  mit 
Aether  aus.  Dem  Methylphenylhydrazin  ist  dann  noch  Methylanilin  beigemengt,  zu  dessen 
Entfernung  man  das  Gemenge  mit  der  theoretischen  Menge  Schwefelsaure  (von  40°/^)  versetzt, 
auf  0^  abkühlt  und  mit  dem  gleichen  Volumen  absoluten  Alkohols  versetzt.  Das  meiste  Hydra- 
zinsulfat  fällt  dann  aus. 

Flüssig.  Siedep.:  222—224"  bei  715  mm.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  erst  in  der 
Wärme;  dabei  werden  (aufeer  Ci^O)  Stickt^toff  und  Methylanilin  gebildet.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  HgO  entsteht  Dirne thyldiphenyltetrazon  C\^ILgN^.  —  Schwefelsaures 
Methylphenylhvdrazin  wird  von  Natriumnitritlösung  in  Stickoxvaul  und  Nitrosomethvl- 
anilin  umgesetzt.  CeH5.N(CH3).NH,  +  2HNO2  =  N^O  +  C„  H^^CHgj.NO  +  2H,0.  - 
Versetzt  man  Methyli)henylhydrazin  mit  einer  Lösung  von  Diazobenzolnitrat,  so  erhält 
man  DiazobenzoKnüa  und  Methylanilin.  C^H^NjH2(CH8)-f^CoHßNj.N03  ==(lH5N3--|- 
CeH^.NH(CHg) -)- HNO3.  —  Methylphenylhydrazin  ist  eine  einsäuri^  Base.  Die  Öalze 
krystallisiren  meist  schwer  und  sind  in  Wasser  imd  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Methyl- 
phenylhydrazin verbindet  sich  mit  CjHjBr  oder  CjHgJ  zu  dem  Bromid  (resp.  Jodid)  einer 
Ammoniumbase.  —  (CyHjQN2),.HjS0^.  Blättehen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  kaltem  Alkohol. 

Dimethyldiphenyltetraaon  C,Ä6^\  =  CeH3N(CH3)N  :  N.N(CH8).CeHJ.  Bildung. 
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nylhydrazin  gelöst,  in  8Thln.  CHCI3,  wird  allmählich  und  unter  Abkühlen  mit 
itzt.    Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  abgedampft  und  der  Bück- 

Alkohol  ^fällt.  2C,H,oN^  +  0,=-C,^HjeN^-|-2H.O  (vr^l.  B,  11,  2210). 
hen.  Schmilzt  unter  G^asentwickelung  bei  133°.  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Cß„ 
Aether,  kaltem  Alkohol  und  Ligrpin.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  unver- 
ersetzt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  verd.  HCl  oder  H,SO.,  so  entweicht 
Hälfte  des  Stickstoffs  gasförmig  und  der  Rückstand  hält  Meüiylanilin. 
r  Cj^HjgN^.J^.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  kalt  gehaltene  Losung 
vldiphenvltetrazon  in  CHCI3.  —  Schwarzer,  krystallinischer  Niederschlag.  Sehr  schwer 
Vether,  Alkohol,  CHCI3,  etwas  leichter  in  CS,.  Vcrpuflft  freiwillig,  sobald  es  trocken 
'allt  beim  Schütteln  mit  Silberpulver  oder  verdünnten  Alkalien  in  Jod  und  Dlmethyl- 
razon. 
ylphenylhydraBin   CgHj^Nj.      1.    Unsymmetrisches    CeH5.N(C,HANH,. 

Aus  Nitrosoäthylanilin  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure,  in  alkoholischer  Lösung 
B.  8,  1642);  entsteht  auch  neben  anderen  Basen  bei  der  Einwirkuns  von  Brom- 
Phenylhydrazin  (E.  Fischer,  ä.  199, 325).  —  Unzersetzt  flüchtiges  Od.   Beduoirt 
he  Lösung  erst  in  der  Wärme. 

N^^.HCl.  Blattchen.  Färbt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  rasch  blaulich. 
$omere symmetrische  Aethylphenylhydrazin  (HydrazophenyläthylJ 
N^HiC^Hj)  entsteht  bei  der  Eeduktion  von  Azophenyläthyl  C^Hg^N :  N.O^H,  und 
n Wirkung  von  CjHßBr  auf  Phenylhydrazin,  neben  Diäthylphenylhydrazin  u.  s.  w. 
EtolHARDT,  Ä.  199,  325).  —  Darstellung.  Man  trägt  in  die  Lösung  von  1  Thl. 
ihyl  in  2  Thln.  Alkohol  (von  80 Vo)  überschüssiges,  einprooentiges  Natriumamalgam 
i  Eosaf  ärbung  verschwunden  ist.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether 
11t  die  freie  Base  in  ätherischer  Losung  mit  Oxalsäure.  Das  Oxalat  wird  aus  Alkohol 
eirt.  —  Flüchtiges  Oel,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
pEHUNG'sche  Löeung.  Wird  durch  HgO  glatt  in  A29phenyläthyl  zurüdc- 
;;  ebenso  durch  salpetrige  Säure.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Essiffsäure  und 
langsam  in  Anilin  und  Aethylanilin.  Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Jodmethyl. 
:  CgHj^Nj.CjILjO^.     Feine  Blättchen,  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser.   • 

rlpikpaaid.CgH9N506  =  CeH,(NO,)..N.H^.CjH5.  Bildung.  Durch  Versetzen 
m  alkoholischen  Lösung  von  Pikrylcmond  OqH,(NO,),C1  mit  Aethylhydrazin 
Ä.  199,  299).  —  Kleine,  gelbe,  sechsseitige  Blättchen  (aus  CHCl,).  Schmilzt  unter 
ersetzung  bei  200^.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  £^0,  A^O  u.  s.  w. 
ndert.  Löst  sich  leicht  und  unzersetzt  in  conc.  Salzsäure.  Entwickelt  beim 
mit  Kalilauge  Aethylamin,  aber  kdn  Hydrazin. 

lylphenylhydpazin  C6H5N(aH.),(NiL)OH.  Bildung.  Man  erhält  das  Bromid 
liCjHjloBr  beim  Digeriren  gleicher  Moleküle  Phenylhydrazin  und  CjH..Br. 
g  entstehen  andere  Basen  (Aethylphenylhydrazin  u.  s.  w.),  zu  deren  Abscheidung 
Produkt  in  Wasser  löst,  mit  Natron  übersättigt  und  mit  Aetiier  ausschüttelt, 
id  bleibt  in  der  wässrigen  Lösimg  und  wird  daraus  durch  concentrirte  Natron- 
11t  Dasselbe  Bromid  entsteht  bsim  Erhitzen  von  Aethylphenylhydrazin  mit 
nid. 

iromid  C^H5.N2H,(C2H5)jBr  bildet  rhombische  Krystalle.  Es  löst  sich  sehr 
IVasser,  sehr  schwer  in  conc.  Alkalien.  Bei  193°  zersetzt  es  sich  unter  Gas- 
ig. Eedudrt  nicht  FEHLiNO'sche  Lösung.  Beim  Schütteln  mit  Silberoxyd 
as  alkalisch  reagirende  Diäthylphenylhydrazinhydrat.  —  [CgH5.N,Hj(C,H5)j..Cl],. 
ine  braungelbe  Krystalle.  Schwer  lösUch.  —  [CgH5.N,H,(C,H5),]3.H5Fe,(CN)„  +  2H,0. 
ich  (Fischer,  A.  190,  187). 

lyldiphenyltetraaon  C^^K^^^^  =  CeHj.N(C,H,)N:  N.N(C,H,).C,Hs.  Bildung. 
xydation  von  Aethylphenylhydrazin  mit  HgO  (Fischer,  Ehbhardt,  ä.  199, 
arstellnng.  Die  bei  der  Einwirkung  von  (63  Thln.)  C^H^Br  auf  (50  Thle.)  Phenyl- 
»bildeten  Basen  werden  vom  Diäthylpheuylhydrazinbromid  (s.  dieses)  durch  Versetzen 
.  und  Ausschütteln  mit  Aether  getrennt.  Man  verdunstet  den  Aether  und  versetzt 
tand  mit  conc.  HCl,  wodurch  salzsaures  Phenylhydrazin  gefällt  wird.  Das  saure 
Tsattigt  man  mit  Natron,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  behandelt  die  ätherische 
HgO.  Die  filtrirte  Lösung  giebt  an  (6procentige)  Salzsäure  basische  Körper  ab  und 
dann  beim  Verdunsten  ein  Gemenge  von  Diäthyldiphenyltetrazon  und  öligem  Azo- 
l  CgHjN^.CjfHj.  Das  feste  Diäthyldiphenyltetrazon  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um. 
Ige  Azophenyläthyl  kann  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen  werden, 
dine  Prismen.    Schmilzt  bei  108°  imter  Gasentwicklung. 

Bnylliydrazin  C^H^jN,  =  (C6H6),N.NHj.  Darstellung.  Man  löst  1  Thl.  Nitroso- 
in   in  5  Thln.  Alkohol,   giebt  überschüssigen  Zinkstaub  hinzu   und  dann   allmählich 
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Eisessig.  I)ie  filtrirt«  Flüssigkeit  wird  auf  W  des  Volumens  eingedampft,  mit  gleichviel  WasGcr 
verdünnt  und  durch  überschüssige  rauchende  Salzsaure  gefällt.  Den  NiederBchlag  lö«t  man  io 
heifser,  sehr  verdünnter  Salzsäure,  filtrirt  vom  ungelösten  Diphenylamin  ab  und  fallt  die  LöfOBg 
mit  Salzsäure  (E.  Fischer,  A.  190,  174).  —  Gelbliche» Oel.  Bleibt  bei  —17°  flüssig.  Zer- 
fällt bei  der  Destillation  zum  Tlieil  in  NH,  und  Diphenylamin.  Sehr  schwer  löäich  in 
Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.  Bräunt  sich  an  der  Luft.  Wirkt  (infolge  der 
Schwerlöslichkeit}  selbst  bei  Siedehitze  kaum  auf  FEHLiN^sche  Lösung.   Lost  sich  in  conci 
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+  0=«2(CftHjjNH-j-K,-fH20.  In  der  Kälte  entsteht  aber  Tetraphenyltetrazon. 
—  CjjHjjN^.HCl.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  schwer  lötdich  in  kaltem  WasHer  und 
in  conc.  HCl.  Die  wässrige  Losung  trübt  sich  beim  Erwärmen  durch  Abscheidung  von  froir 
Base.  —  (C,,HjgN5)j.HjS0^.     Nadeln.     Wird  von  Wasser  theilweise  zersetzt. 

TetraphenyltetraBon  C^^H^o^*  =  (CgHjij.N.N  :  N.NCCgHj),.  Darstellung,  Um 
schüttelt  Diphenylhydrazin  mit  einer  sehr  verdünnten,  möglichst  neutralen,  gut  gekühlten  Lönuf 
von  Eisenchlorid  und  wäscht  den  Niederschlag  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  (FUCBÜ^ 
A,  190,  182).  —  Krystalle  (aus  CS,).  Schmilzt  unter  Gasentwicklung  bei  123^.  Sdiwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  ziemlich  leicht  in  warmem  CS,.  Färbt  sich  heim 
Uebergiefseu  mit  conc.  Säuren  blau  und  löst  sich  langsam  unter  Zersetzung. 

Säurederivate  des  Phenylhydrazins. 

Aoetylphenylhydraain  C^IL^NjO  =*  CeH..NJEI^(C,H30).  Bildung,  Beim  V«^ 
mischen  gleicher  Moleküle  Phenyliiydrazin  und  Essigsäureanhvdrid  oder  auch  bdn 
Kochen  der  Base  mit  Eisessig  (Fischer,  A,  190,  129).  —  Sechsseitige  Prismen.  Schmelzpi: 
128,5°.  Destillirt  ^öistentheils  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  AeÜwr, 
leicht  löslich  in  heiisem  Wasser  und  in  Alkohol.  Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wirdboji 
Kochen  mit  conc.  Säuren  in  Essigsäure  und  Phenylhydrazin  gespalten.  Gieht  mit 
salpetriger  Säure  ein  unbeständiges  Nitrosoderivat  von  sauren  Eigenschaften.  Wird,  ii 
ChloroformlöBung,  von  HgO  zu  Acetyldiazobenzol  CgHjNj.CjHaO  (?)  oxydirt. 

Oxalyldiphenylhydrazin  C-^R^N^O,  =  (CoH..N,H,),.C,03.  .  Bildung.  Born  E^ 
hitzen  von  Oxalester  mit  Phenyüiydrazm '  auf  110**  (Fischeb).  —  Blättrige  Krystalk. 
Schmelzp.:  277 — 278**.    Destillirt  gröfstentheils  imzersetzt. 

PhenylbenBolBulfazid  C,JI„N„S0o=«CcH5.N,H,(C6H..Sa).  Bildung,  B€imVe^ 
mischen  äquivalenter  Mengen  Benzolsulibnsäurechlorid  CgHg.SOjCl  und  Fhenylhvdnini 
(in  Aether  gelöst)  (Fischer).  Beim  Versetzen  der  sauren  Lösung  eines  Diazoboudr 
salzes  mit  einer  conc.  wässrigeu  Lösung  von  SO»  (Koenigs,  B,  10,  1531).  2(1H5JJ,CI 
+  3S0«  -f  4H,0  -=  (CJB[,)N,H,(aH5.SOo)  +  X  +  2ILS0,  +  2HCL  Benzolmill» 
saures  Diazobenzol  C6H^rs^2.SO..CeH5  wird  in  alkoholischer  Lösimg  mit  Zinkstanb  und 
Essigsäure  behandelt  (koenigb).  —  Blattchen  (aus  CHOL,).  Schmilzt  unter  GasentwiddaH 
bei  145 — 146^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  verd.  Säuren  und  Alkalien.  Schwer  ISbM 
in  Aether,  etwas  leichter  in  heifsem  CHCI3,  ziemlich  leicht  in  heifsem  AlkohoL  Bedodit 
FEHLiNG*sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  HgO  • 
benzolsulfinsaurem  Diazobenzol  C^jHgN^.SO^.CgHj  oxydirt. 

FhanylcarbaBinsaures  Phenylhydrazin  CjgHjgN^O,  =  CgH..NjH-.CX3.0.((iH|. 
N3H4).  Bildung.  Beim  Sättigen  eines  Gemenges  von  1  Thle.  Pnenylnydnudn  und 
10  Thln.  K,0  mit  CO«  (E.  Fischer,  A.  190,  124).  —  Krj-stallinisch.  Schwer  lösBdiin 
Wasser  und  Aether.  Wird  von  Säuren  und  heifsem  Wasser  leicht  zersetzt.  Zerflie&t  la 
der  Luft  unter  Abgabe  von  CO^.    Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  sofort. 

Phanylsemicarbazid  C.H^jNjO  =  C8Hß.NH.NH.C0.NH,.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
hydrazinsalzen  und  Kaliumcyanat  (Fischer,  A.  190,  113).  —  Blättchen  (aus  wSsoigOB 
Weingeist).  Schmelzp :  1 70°.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  schwer  in  kaltea 
Wasser  und  Aceton.  Wird  von  rauchender  Salzsäure  in  CO,,  NIL  und  FhenylhydFun 
gespalten.  Die  salzsaure  Lösimg  liefert  mit  Natriumnitrit  ein  kr^^stallisirtes  Nitrosoaerivit) 
das  durch  Zinkstaub  wieder  in  Phenylsemicarbazid  übergeht,  beim  Kochen  mit  AlbdkA 
aber  in  Dinzobenzolimid ,  CO^  und  NH3  zerfällt. 

MethylphenylBemicarbaaid  C^Hj^NgO  =  CeH5N(CH3).NH.CO.NH,.  Bildung- 
Aus  salzsaurem  Methylphenylhydrazin  und  Kaliumcyanat  (E.  Fischer,  A.  190,  164).  — 
Feine  Kr\'stallmasse.  Schmelzp.:  133*^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser,  sdff 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Leicht  löslich  in  conc.  warmer  Salzsäure,  damit 
eine  unbeständige  Verbindung  bildend.    Reducirt  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung. 

NitroBomethylphenylBenücarbaaid   C^H^^iCBi^). N(NO). CO. NH,.     I>ar«u/I■l■^ 
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IC  (rat  gekühlte,  alkoholische  Lösung  von  Methylphenylsemicarbazid  wird  mit  etwas  mehr  als 
r  berechneten  Menge  rauchender  Salzsaure  versetzt,  dann  überschüssige  Natriumnitritlösimg  zu- 
^ben  und  mit  Wasser  gefällt  (Fibcher).  —  Goldglanzende  Blättchen.  Schmilzt  unter 
dnger  Gasentwicklung  bei  77°.    Beduktionsmittel  erzeugen  Methylphenylsemicarbazid. 

Aethylplionylaemicarbasrid  CjHigNjO  =  QH^.NHj.CO.NHCCjHg).  Bildung.  Aus 
ühylisocyanat  und  Phenylhydrazin  (iiscHERy  Ä,  190,  104).  —  Monokline  Tafeln 
BS  wissrisem  Alkohol).  Schmelzp. :  151°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  ziemlich 
idit  lödidi  in  hdisem  Alkohol.  Zerfallt  mit  rauchender  Salzsäure  bei  100"  in  CO, 
bcDTlhydrazin  und  Aethylamin.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  FEHLiNO'scher  Lösune 
ne  blaiiachwarze  Färbung  und  einen  blauschwarzen  !Ni^erschlag;  beim  Erwärmen  wira 
0,0  abgeschieden  (empfindliche  Reaktion). 

HitrosoSthylphenylsemioarbaaid  CaHi,K0,==CyH6.N(N0).NH.C0.NH.C,Hj.  Bil- 
ving.  Die  alkoholische  Lösung  des  Carbazids  CLH^yNjO  wurd  mit  rauchender  Salzsäure  und 
aM),  Tersetzt  (Fischer).  —  Feine  gelbe  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmilzt  unter  geringer 
ueatwidEelung  bei  86,5°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  weniger  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
'isser,  CHCI3.  Zersetzt  sich  bald  beim  Aufbewahren.  Löst  sich  in  kalten,  yerdünnten 
Ikalien  unzersetzt,  wird  aber  beim  Kochen  damit  glatt  gespalten  in  Diazobenzolimid,  CO, 
id  Aethylamin. 

PhonylaulfonoarbasiiiBaureB  FhenylhydraBdn  C^glLeN^S,  =»  C^g.N.H^.CS.S. 
,H..CgH5.  Bildung.  Man  giebt  CS,  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Fhenylhydrazin 
L  Fischer,  A,  190,  114).  —  Sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Aether)/  Schmilzt 
iter  geringer  Gasentwickelung  bei  96 — 97**.  Schwer  löslich  in  Aether,  CS,,  leicht  in 
irmem  Aceton. 

Aus  der  Lösimg  der  Substanz  in  verd.  wässrigem  Kali  wird  durch  verd.  HjSO^  die 
äe  Phenylsulfocarbazinsäure  CgHg.NH.NH.CS.SH  gefallt.  Sie  scheidet  sich  in 
nen,  glänzenden  Blättchen  aus,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Aceton,  zersetzt  sich 
er  in  diesen  Lösungen  äu&erst  leicht.  Beim  Erhitzen  auf  40 — 90**  zerfallt  sie  in  CS,, 
iS,NH,  und  Diphenylsulfocarbazid. 

DiphenylBUlfooarbaaid  C.,H,^N^S  =  (CcH..N,H,),.CS.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
nphenylsulfocarbazinsaurem  Phenylhydrazin  aurlOO— 110**  (Fischer)  (CQHj.N-Hg),.CS^  = 
r.K,H,)^.CS  4- H,S.  —  Dreiseitige  Prismen  (aus  warmem  Alkohol).  Scnwer  löslich 
item  Alkohol,  Benzol.  Färbt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w.  grün, 
'hmilzt  gegen  150^  zu  einer  dunkelgrünen  Flüssigkeit.  —  Löst  sich  in  yerdünnten  AlkaUen 
im  Erwärmen  mit  dunkelrother  Farbe,  Säuren  fallen  aus  der  Lösung  blauschwarze 
locken  CjJBjjN^S.  Dieser  Farbstoff  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter 
CHCl,.  Die  Lösung  in  CHCl^  ist  dunkelroth  und  wird  beim  Verdünnen  mit  CHCI3 
ib.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  wird  der  Farbstoff  in  blauschwarzen,  mikroskopischen 
iTitallen  gefallt. 

l>lph)Bnyl8tilfofleniicaxbaaidC.8H,„N-S=C<,H5.N,H,.CS.NH.CeH6.  Bildung.  Aus 
heoylhjrdrazin  und  Phenylsenfol ,  m  alkoholischer  Lösung  (Fischer,  ä.  190,  122).  — 
tiaaen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177**.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether, 
8,,  leichter  in  Aceton  und  heilsem  Alkohol.  Löst  sich  in  verd.  wässrigen  Alkalien, 
enn  Erwärmen,  leicht  auf  und  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert  gefallt.   Wird  bei 

ran   Kochen   mit    conc.  HCl  in  Phenylhydrazin   und  Phenyl8enfx>l  gespalten.    Die 
alkoholisdie  Lösung  reducirt  sofort  TigO. 

MethyldiphenylBUlfoaemioarbazid  C^^Hj^NgS  =  CeH6.N(CH3).NH.CS.NH.CoHs. 
Uliung.  Aus  Methylphenylhydrazin  und  Phenylsenfol  (Fischer,  A.  190,  166).  — 
^ystalle.  Schmelzp. T  154^.  Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  CHCL,  Benzol,  schwer 
tt  kaltem  Alkohol  und  Aether.    Wird  beim  Kochen  mit  CHCl,  und  HgO  entschwefelt. 

Fhenylhydraainoyanid  C<,HyN,.(CN),.  Daratellung.  Man  leitet  Cyangas  in  ein 
«■enge  von  1  Thl.  Phenylhydrazin  und  10  Thhi.  Wasser  (Fischer,  A.  190,  138).  — 
^Üttchen  (monokline  Kry stalle).  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  160^  Leicht  löslich 
K Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Löst 
ieb  kkfat  in  verd.  Salzsäure.  Die  Lösung  in  Alkalien  absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Lufl. 
faducirt  FEHLiXG'sche  Lösung  und  ammoniakulische  Silberlösung.  Die  Lösung  in  verd. 
IjSO^  giebt  mit  Natriumnitrit  einen  flockig-krystallinischen  Niederschlag  von  grofser 
tatändi^eit  (Nitrosoderivat?). 

PhenylhydraainaulfoiiBäure  CeH8N,S03  =  (IHg J^H.NH.SOgH.  Bildung.  Das 
'iliamsalz  C-H5.N,H,.S08K4-H,0  entsteht  beim  Eintragen  von  Diazobenzolnitrat  in  eine 
önmg  von  Kabumdisulfit  (Römer,  Z.  1871, 481)  oder  beim  Erwärmen  von  Phenylhydrazin 
rt  KS,0,  auf  80«  (Fischer,  A  190,  97).  4CeH.N,  +  2K„S,07  =  2Ce,H,.N,H,.S03K4- 
^HgN,^.H,S04  +  KHSO^.  —  I>a8  Kaliumsalz  bildet  farblose  Schuppen.   Es  löst  sich 
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schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  conc.  Kalilauge.  Beim  Kochen  mit  HCl  zerfaUt 
es  in  Kaliumdisulfat  und  Phenylhydrazinsalz.  CeHs.NgHj.SOjK  +  HCl  •+•  H.O = KHSO.  + 
Q,Hg!N,.HCl.  Es  reducirt  Ag-,  Hg-,  Cu-Salze.  Trägt  man  in  seine  heilse  wassrige  L5- 
Bung  HgO  oder  KjCr^Or  ein,  so  wird  gelbes  diazosulfonsaures  Kalium  CgHg.N^aSOiE 
gebildet. 

HydraalnbenzolBulfonsäure  CgH^N^SOa  =  S0,H.CeH^.N,H3.  Bildung,  Trifft 
man  p-Diazosulfonsäure  in  eine  verdünnte,  schwach  alkalische  L^ung  von  Kalinmwimt 
ein,  so  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  rolii,  offenbar  durch  Bildung  des  Salzes  SO,KC^» 
N,80,K«»CeH4N2S0, -l-K^SG,.  Erwärmt  man  die  Lösung,  oder  säuert  man  an,  sowira 
die  Lösung  hellgelb  und  zeigt  mm  die  charakteristischen  Reaktionen  der  Hydnudnkörper. 
803K.CeH^.X,S03K+K2S03 +H5O  =-  SOjK.CeH^.N.Hj.SO^K  +  KjSO^.  Das  entstandene 
Balz  ist  leicht  löslich  und  konnte  nicht  isolirt  werden.  Erhitzt  man  es  mit  conc.  HCl,  so 
scheidet  sich  freie  Hvdraz  in benzolsulfonsäure  aus.  (S0,K).CeH4.N,H,(S0,K) -j- HQ 
+  H,0  =  (S03H).CÄ.N,H,  +  KCl  +  KHSG^  (Fischer;  Römer).  —  Die  freie  Säure  by»- 
tallisirt  in  glänzenden  Nadeln.  Sie  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  Alkohol 
und  in  kaltem  Wasser.  Redudrt  Silbersalze.  —  BalCgH^N^SO,),  +  5H,0.  GroCse  KrystaUc 
Sehr  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser  (Römer).  —  Pb.Ä,  -|-  2H,0.     Kleine  Nadehi  (R.). 

Verbindungen  des  Phenylhydrazins  mit  Aldehyden. 
Phenylhydrazin  verbindet    sich  meist    mit  1  Mol.  Aldehyd'  zu   indifferenten,  ^t  krys- 
tallisirten  Körpern,  zum  Theil  von  groiscr  Beständigkeit.    Alle  werden  beim  Setzen  mit 
rauchender  Salzsäure  in  Phenylhydrazin  und  Aldehyd  gespalten. 

AethyUdenphenylhydrasBin  C«H,oN,0=C6H5.N,H(CH.CH,).  Darstellung.  Man 
tragt  in  eine  ätherische  Phenylhydrazinlösuiig  etwas  mehr  als  die  äquivalente  Menge  Aoebddehyü 
ein  (Fischer,  A,  190,  136).  —  Krystalle  (aus  LiCToin).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  kaltem  Ligroin.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Aldehyd  und 
Hydrazin  gespalten. 

Ein  anderer  Körper  entsteht,  wenn  das  Gremisch  von  Phenylhydrazin  und  Alddiyd 
direkt  mit  conc.  Salzsäure  erwärmt  wird.  Er  ist  kömig-krystallimsch  und  besitzt  schwach 
basische  Eigenschafken. 

PhenylfurfurazidCiiHjoN20-=Q,H^.N,H(C4H^O).  Bildung,  Aus  Phenylhydraan 
und  Furftirol  (Fischer,  A.  190, 137).  —  Gelbliche  Blättchen.  Schmelzp.:  96°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin. 

2.  p-Tolylhydrazin  qH.oN^  =CH3.CeH^.NH.NH,.  Bildung,  Aus  p-Toluidin.  wie 
Phenylhydrazin  aus  Anilin  (E.Fischer,  B.  9,  890).  —  Blättchen ,  Schmelzp.:  61®.  Siedet 
unter  geringer  Zersetzung  bei  240—244**.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  BctizoI. 

p-Ditolylhydrazin  Cj^H^yN,  =  (C7H^)j.N,Hj.  Bildung.  B^m  Behandeln  einer 
alkoholischen  Lösung  von  PNitrosoditolylamm  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Lehne,  ä 
13,  1546).  —  Blättnge  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  171—172«'.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Schwache  Base;  löat 
sich  in  verd.  Mineralsäuren  erst  beim  Kochen.  Wird  von  Eisenchlorid  oder  Qnecbadlber- 
oxyd  in  Ditolylamin  übergeführt.  Salpetrige  Säure  bewirkt  Spaltung  in  Nitrosoditolyl- 
amin  imd  Stickoxvdul.    Älit  Brom  entsteht  Tetrabromditolvlamin. 

Cj^HjßNg.HCl.     Feine  Nadelu;  leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  Benaoylderivat  schmilzt  bei  186,5°. 


XXI.  Phenole  CnH,„_,o=-c^H,^_,.OH. 

Als  Phenole  bezeichnet  man  diejenigen  Hydroxylderivate  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  die  OH-Gruppe  im  Kern  enüialten.  Sie  entstehen  aus  den  Kohlen- 
wasserstoffen : 

1.  beim  Schmelzen   der   Sulfonsäuren   derselben   mit  überschüssigem    Kali  (Kekule; 
WÜKTz;  Dusart,  Z.  1867,  299—301). 

C6H,.S03H  +  2KH0  =  C«Hß(OH)  +  KjSO«  -f  H^O. 

2.  beim  Behandeln  der  Amidoderivate  mit  wässriger  salpetriger  Säure: 

CeHj.NH,  -f  HNO2  =  CeH,N.N.OH  +  H,0  «  CeHj.OH  -f  N,  -f  H^O. 

3.  durch  direktes  Einleiten  von  Sauerstoff  in  die  mit  etwas  Ohloraluminium  versetzten 
und  zum  Kochen  erhitzten  Kohlenwasserstoffe  (Fktedel,  Grafts,  Bl.  31,  463). 

CeH«  +  0  «  CeH,(OH). 
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4.  Viele  Oxysäuren  CnH,«_303  zerfellen  beim  Erhitzen  mit  Baryt  oder  auch  mit  HBr, 
oder  HJ  in  CO,  und  Fhenole: 

QH^O.  ==  CO,  +  CÄO. 

Phenol  CgH^O  und  Kresol  C-H^O  entstehen  bei  der  trocknen  Destillation  vieler  0£ga- 
midier  Substanzen;  Thymol  C^^il^fi  ist  ein  natürlich  vorkommendes  Phenol.  Der 
Witterstoff  der  Hydroxylgruppe  kann  m  den  Phenolen  durch  Metalle,  Alkohol-  und  Säure- 
ndikile  Tertieten  werden.  Die  Phenole  verhalten  sich  in  vielfacher  Hinsicht  den  Alkoholen 
Smlidi  und  nähern  sich  den  Säuren  nur  durch  die  gröisere  Beständigkeit  ihrer,  in  Wasser 
grtiktentbeilfl  sehr  leicht  löslichen,  Metallsalze. 

Die  Alkylderivate  der  Phenole  gewinnt  man  durch  Behandeln  der  Phenole  mit 
1  IM.  Aetgkali  und  1  Mol.  Alkyljodür: 

CeH,.OH  +  KHO  +  CH,  J  =  CeH^.OK  +  CH,J  +  H,0  =-  C^Hj.O.CHg  +  KJ  +  H,0. 

Eine  zweite  Bildungsweise  besteht  in  dem  Zerlegen  der  Alkylderivate  der  Säuren  CnH,a_30g 
doidi  Glühen  mit  Baryt: 

CHjO.C^H^.COyH    =   CX),    4-    CHgO.C.H, 
Methyl-p-Chcybenzoesäure  Methylphenyläther. 

Die  Alkylderivate  der  Phenole  entsprechen  den  KcmischtenAethern  der  Fettreihe. 
Wie  Letztere  werden  sie  durch  Aetzkali  nicht  gespsuten,  wohl  al)er  durch  HBr  oder  HJ. 
Gegen  Chlor,  Brom,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Oxydationsmittel  verhalten  sie  sich 
wie  aromatische  Kohlenwasserstofie. 

CHg.OCeHj  +  HNO3  =  CHg.OaHjNO^j  +  H,0 
CHg.OCeHj  +  H,SO,  =CH3.0C«H,(S03H)+  H,0. 

Die  Verbindungen  der  Phenole  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  erhält  man  am  besten  bei 
der  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  -anhyariden  auf  Phenole.  Durch  Alkalien 
werden  diese  Verbindungen  verseift.  Im  hohen  Grade  charakteristisch  für  die  Phenole 
ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  aus  ihnen  Substitutionsprodukte  dargestellt  werden 
können.  Nitrophenol  bildet  sich  z.  B.  schon  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter 
Salpetersäure  auf  Phenol,  während  Kohlenwasserstoffe  nur  von  conc.  Salpetersäure  nitrirt 
weitlen.  So  grols  ist  das  Vermögen  der  Phenole  Substitutionsprodukte  zu  bilden,  dass 
das  Nitrophenol  sich  leicht  chloriren  und  bromiren  lässt,  währenddem  Nitroderivate  der 
K(^en Wasserstoffe  oder  der  Säuren  nur  schwer  von  Chlor  angegriffen  werden.  (Das  Umge- 
kehrte, d.  h.  das  Nitriren  von  Chlor-  oder  Bromderivateji  gelingt  sehr  leicht.)  Auch  mit 
Schwefelsäure  (gewöhnlicher,  englischer)  verbinden  sich  die  Phenole  leicht,  dabei  be- 
ständige 8 ulfon säuren  bildend. 

Nähern  sich  daher  die  Phenole  in  mancher  Hinsicht  den  Alkoholen,  so  entfernen  sie 
act  Ton  diesen  wieder  dadurch,  dass  heftige  Oxydationsmittel,  wie  Chlor  imd  Salpeter- 
säure, nicht  oxydirend,  sondern  substituirend  einwirken.  Eine  glatte  Oxydation 
der  freien  Phenole  gelingt  überhaupt  nicht.  Zwar  absorbiren  die  Phenole,  in  Gegenwart 
von  Alkalien,  direkt  Sauerstoff,  auch  reduciren  sie  (namentlich  die  mehratomigen  Phenole) 
die  Lö0ungeu  der  edlen  Metalle,  aber  diese  und  ähnliche  Oxydationsvorgänge  sind  complicirt. 
Es  treten  Condensationen  ein  und  die  Produkte  scheinen  der  Chinonreihe  anzugenören. 
Es  wird  offenbar  bei  den  Phenoloxydationen  das  Hydroxyl  zunächst  in  Mitleidenschaft 
gezogen.  Und  in  der  That,  ersetzt  man  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  durch  ein  Alkyl, 
.so  verhält  sich  das  Produkt  —  der  Pheuolalkyläther  —  gegen  Oxydationsmittel  (CrOg) 
isie  ein  Kohlenwasserstoff,  d.  h.  es  wird  nur  die  (direkt  durch  Kohlenstoff  an  den  Kern 
gebunden)  Seitenkette  oxydul.    CHg.C^H^.OCH«  +  Og  =  CO.H.CcH^.OCHg  +  BJO. 

Die  Phenole  entstehen  aus  den  Amidoderivaten  der  Carbüre  CnH^n_o  und  können 
wieder  in  diese  Basen  zurückverwandelt  werden,  wenn  man  sie  mit  trocknem  Chlor- 
zinkammoniak (gebildet  durch  Sättigen  von  trocknem  dMorzink  mit  Ammoniakgas) 
auf  200  —  300*  erhitzt  CgHj.OH  +  NH3  =  C^H^.NH,  +  H,0  (Merz^  Wetth,  B. 
13,  1298). 

In  höherer  Temperatur  und  bei  Gegenwart  von  Kali  oder  Natron  verbinden  sich  die 
Phenole  mit  CO,  zu  Oxysäuren  CnHjn^^Oa.  Dieselbe  Reaktion  erfolgt  beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Phenol  und  Chlorkolüenstoff  CCl^  mit  Natron.  Wendet  man  hierbei 
Chloroform  statt  CCL  an,  so  entstehen. die  Aldehvde  der  Oxvsäuren  CjiH2n_803.  CgHg.OH 
+  CHCI3  +  3NaOH  =  OH.CeH  .COH  +  3NaCl  +  2H,0.' 

Eine  allgemeine  Reaktion  aer  Phenole  besteht  darin,  dass  ihre  wässrigen  Lösungen 
mit  neutralem  Eisenchlorid  eine  blaue,  grüne,  rothe  oder  rothviolette  Färbung 
zeigen.  Die  Färbung  wird  nur  durch  die  Gegenwart  des  Hydroxyls  bewirkt.  Ist  der 
Wasserstoff  darin  durch  Badikale  vertreten,  so  tritt  keine  Färbung  ein.  Die  Nitroderivate 
der  Phenole  zeigen  die  Reaktion  entweder  gar  nicht,  oder  in  vermindertem  Grade.   Dafür 
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tritt  die  Färbung  bei  manchen  Carboxylderivaten  der  Phenole  (d.  h.  den  Säuren  C-H,-__gO,) 
auf  (z.  B.  bei  Salicylsäure  OH.CeH^.COjK)  (H.  Schiff,  ä.  159,  164). 

Schüttelt  man  Phenol  mit  conc.  Schwefelsäure,  der  vorher  5%  festes  Kaliumnitrit  cd- 
gesetzt  sind,  so  färbt  sich  die  Lösimg  braun,  dann  grün  und  zuletzt  sehr  bald  blau.  Dieae 
Keaktion  zeigen  Phenol,  Kresol,  Thymol  und  mehratomige  Phenole,  wie  Ordn,  BesoidB, 
Phloroglucm  (Liebermann,  B.  7,  248,  800,  1098). 

Bei  der  Einwirkung  von  PClg  auf  Phenole  entstehen  die  Chlorderivate  der  CarbOm 
CpHj^-.CeH^.OH  +  PCI5  =  CeHjCl +POCL  +  Ha.  Die  Ausbeute  an  Chlorbenzol  Cfifit 
bleibt  äoer  weit  hinter  der  Theorie  zurück,  aa  gleichzeitig  grolse  Mengen  von  PhoffphoF- 
säurephenylestem  gebildet  werden.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Pj&  auf  Phenole  tritt 
kein  einfacher  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  Schwefel  ein.  Phenol  fiefert  hierbei  T1ik>- 
phenol  CgHg.SH,  aber  zugleich  viel  Nebenprodukte.  Der  Sauerstoff  ist  überhaupt  riemBdi 
fest  in  den  Phenolen  gebunden,  da  er  sicn  im  aromatischen  Kern  befindet.  Bei  der  Zer» 
legung  von  Essigsäurephenylester  durch  Kaliumsulf  hydrat  wird  kein  Tliiophenol  gebildet 
Die  Umsetzung  erfolgt  vielmehr  nach  der  Gleicliung: 

CeHj.O.aHaO  +  KHS  =  CeHg.OH  +C,H,O.SK. 

Der  an  CqHj  gebundene  Sauerstoff  bleibt  also,  bei  der  Zerlegung,  mit  der  Phenylprappe 
verbunden.  Stellt  man  die  Phenole  den  Alkoholen  an  die  Seite,  so  sdieint  es  angezeigt,  me 
Hienole  als  den  tertiären  Alkohole  analoge  Körper  zu  betrachten.  In  L^zteren  kt 
dasHydroxyl  mit  einem  nicht  hydrogenisirten  Kohlenstoffatom  verbunden,  und  ganz 
so  ist  auch  das  HO  in  Phenol  gelagert: 

CH 


OH 

Wie  die  Phenole  unterliegen  auch  die  tertiären  Alkohole  keiner  so  glatten,  dirdrtai 
Oxydation,  wie  die  primären  und  sekundären  Alkohole  (s.  oben). 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  Analogie  zwischen  Phenolen  imd  tertiären  Alkohol^i  hat 
Menschutkin  (iR*.  10,  385;  Ä.  197,  220)  bei  der  Aetherifikation  der  Phenole  nachge- 
wiesen. Erhitzt  man  Phenole  mit  Essigsäure  auf  155°,  so  verläuft  die  Bildung  to 
Essigsäureester  durchaus  wie  bei  den  tertiären  Alkoholen.  Die  absolute  Anfangsgeschwmdig* 
keit  der  Aetherifikation  ist  bei  den  Phenolen  ebenso  unbedeutend  (0,55 — 1,&),  wie  wi 
den  tertiären  Alkoholen.  Der  Grenzwerth  ist  gering  (Phenol  =  8,64;  Thymol  s»  9,46)» 
ganz  wie  bei  den  tertiären  Alkoholen,  bei  denen  der  geringe  Grenzwerth  gerade  dnaa 
charakteristischen  Unterschied  der  tertiären  von  den  primären  und  sekundären  Alkohokn 
bildet.  Man  kann  die  Phenole  geradezu  wie  (ungesättigte)  tertiäre  Alkohole  betrachten. 
Bei  den  ungesättigten  tertiären  Alkoholen  steigt  der  Grenzwerth  der  Aetherifikation  in 
dem  Mafse,  wie  die  einzelnen  Alkohole  sich  von  den  gesättigten  Alkoholen  entfernen.  Die 
Phenole  schlieisen  sich  dieser  Regelmälsigkeit  vollkommen  an: 


C,oH,oO  ==  0,46        C\oH,«0  =  3,10        C,oH,  .0  =  9,46 
(C3H,),C(C3H,).OH    (C3H,)C(C3H3),.OH    CH3.C,ä3(C3H,).OH. 


CioH^.OH  ==  6,16. 


In  einem  Punkte  unterscheiden  sich  aber  die  Phenole  durchaus  von  den  tertiären  Al- 
koholen. Letztere  werden  durch  wasserentziehende  Mittel  leicht  in  Alkylene  und  Wasser 
gespalten.  Nichts  Aehnliches  geschieht  bei  den  Phenolen.  Thvmol  wird  z.  B.  von  P,0» 
wie  folgt  gespalten:  CH3.C^H„(C3H7)OH  =  CgH«  +  CH3.C6H^(OH). 

Den  Phenolen  kann  direkt  Sauerstoff  entzogen  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub gehen  sie  in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  über  (Baeyer,  ä,  140,  295) 
C^HglOH)  —  O  =  CßH«.  —  Methylphenyläther  CHjO.CeH^  ^ird  aber  durch  Zinkatoub  nicht 
rwiucirt. 

1.  Phenol  (Carbolsäure)  CqHj.OH.  Vorkommen.  Im  Bibergeil  (Castoreum)  in 
sehr  kleiner  Menge  (Wöhler,  ä,  67,  360);  im  Kuhhame  (StIdelee,  ä,  77,  18).  Nor- 
maler Menschenham  hält  im  Liter  4  mg  Phenol  (Munk,  R  9,  1596);  in  pathologischem 
Harn  steigt  der  Phenolgehalt  bis  auf  1,5575  g  im  Liter,  und  dieser  hohe  Phenolgehalt 
fällt  stets  zusammen  mit  hohem  Indikangehalt  (Salkowski,  B.  9,  1595).  —  Bildung, 
Bei  der  trocknen  Destillation  von  Holz,  Steinkohlen,  Knochen . . .  (Beichenbach).    Beim 
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Bckmelzen  von  Benzolsulfonsaure  mit  Kali.  (Mit  Natron  erhält  man  viel  weniger  Phenol 
Dkoer,  J.  pr.  [2]  17,  394).  Beim  Schmelzen  der  durch  Absorption  von  Acetylen  in 
mfacnder  Sdiwefelsäiure  gebildeten  Sulfonsäure  mit  Kali  (Berthelot,  Z.  1869,  682). 
"Im  Schütteln  von  Benzol  mit  Palladiumwasserstofl'  (mit  Wasserstoff  beladenes  Palla- 
fianUech)  und  Wasser,  unter  Luftzutritt  (Hoppe>  ä  12,  1552);  bei  der  Oxydation  von 
Bcnaol  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  nascirendes  Ozon  (Leeds,  B,  14,  976).  —  Bei 
derfiulniss  von  Albuminaten  niit  Pankreas,  neben  Indol  (Baijmann,  B,  10,  685;  vrgL 
Ombhait,  J.  pr,  [2]  18,  249),  daher  auch  in  den  menschlichen  Fäces  in  kleiner  Menge 
dBttKSR,  /.  pr.  [2]  17,  134).  —  Darstellung.  Aus  Steiukohlentheeröl.  Das  schwere 
tenl  (Siedep. :  150 — 180°)  wird  mit  Aetznatron,  Kalk  oder  Natronkalk  behandelt  und  dadurch 
Baal  mid  Kresol  ausgeiogen.  In  die  conc.  Losung  gehen  namhaft«  Mengen  von  Kohlenwasser- 
ilAB  (Naph talin  u.  s.  w.)  über.  Beim  Verdünnen  der  I^ung  mit  Wasser  fallen  die  Kohlen- 
fwnstoffe  aus.  Man  giebt  nun  zu  der  Losung  ^/^ — ^/^  der  zum  Ausfällen  des  Phenols  nöthigen 
BdMiire,  wodurch  wesentlich  harzige  Beimengungen  entfernt  werden.  Durch  ein  weiteres  ^/^ — '/s 
Snre  weiden  die  homologen  Phenole  gefällt.  Der  letzte  Niederschlag  best«ht  aus  reinem  Phenol. 
Um  ranigt  es  durch  Destillation.  Eine  geringe  Menge  Wasser  verhindert  schon  die  Krystallisation 
da  Phenols.  Man  entfernt  das  Wasser  dadurch,  dass  man  durch  das  beinahe  zum  Sieden  er- 
MMc  Phenol  trockne  Luft  leitet.  —  Aus  einem  rohen  Phenol  lassen  sich  auch  dadurch 
ie  HoBMdogen  entfernen,  dass  man  dasselbe  wie<lerholt  mit  kleinen  Mengen  Aetznatron  behandelt. 
Die  enten  Auszüge  enthalten  das  reinere  Phenol  (H.  Müllkk,  Z.  1865,  270).  Calmsrt  {Z, 
1865,  530)  emiifiehlt,  4  Thle.  Phenol  mit  1  Thle.  Wasser  zu  schütteln,  das  Gemisch  auf  -f  4° 
ihnkählen  und  das  sich  hierbei  abscheidende  Hydrat  CyH^O  -\-  ^/.^l^l^O  abzufiltriren  und  für  sich 
n  dcstHllren.     Erst  geht  Wasser  und  dann  reines  Phenol  über. 

Größte,  rhombische  (Laurent)  Nadeln.  Biecht  eigenthümlich.  Schmelzp.:  40 — 41^; 
Siedep.:  180—180,5^  (Hamberg,  B.  4,  751);  182,3^  bei  760  mm  (Ladenburg);  188,3° 
«w.i  (Kopp,  ä.  95,  312);  102<>  bei  40  mm  (Körner,  ä.  139,  202).  Spec.  Gew.  =  1,0597 
ba32,9*'  (Kopp);  1,0561  bei  46° und  1,0469  bei  56°  (Ladenbürg,  ä  7,  1687);  1,065  bei 
l&  (Laurent).  Löst  sich  in  15  Thln.  Wasser  bei  16 — 17°  und  in  2  Vol.  Ammoniak 
igpec.  Gew.  =*  0,96)  bei  40°  (Hahberg).  Mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol 
und  Aether. 

Phenol,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  erzeugt  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Naph- 

taÜD,  Anthracen  und  wenig -Phenanthren  (Kramers,  ^.189,  129).  —  CrOjCl^  wirkt  sehr 

heftig  auf  Phenol  und  erzeugt  Hydrochinonäther  0(C6H^.0H),.  —  Bei  der  Destillation  von 

FheDol  ober  PbO  entsteht  Dipnenylenoxyd  [s.  Diphenol  G^2Hg(0H)J  und  ein  Körper  CioHgO. 

f8.PhenoleCeH,n_i«0,).  — Phenol  kann  durch  Erhitzen  mitGhlorziukammoniak  auf  280--300° 

üi  Anilin  umgewandelt  werden ;  dabei  entstehen  gleichzeitig  Diphenylamin  und  Phenyläther 

iCLH^^jO  (Merz,  Weith,ä  13,1299).  —  Bei  der  Destillation  von  Phenol  mitP^S.  werden 

nuker  Thiophenol,  Benzol,  Phenylsulfid  imd  Diphenylendisulfid  erhalten.    Die  letzteren 

3  Körper  offenbar  durch  Zerlegung  von  zuerst  gebildeten  Thiophosphorsäurephenolestem 

(Graebe,  ä,  179, 179).  —  Cyansäuredampf,  in  Phenol  geleitet,  bildet  Allophansäure-Phenyl- 

erter.  —  Beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  entstehen  Salicylsäure,  m-Oxybenzoesaure 

und  zwei  isomere  DiphenoleCi2Hy(OH)2- (Barth,  Schreder,  All,  1322);  beim  Schmelzen 

mit  Natron  werden  Brenzkatechin,  Kesordn  und  Phloroglucin  (Barth,  8chreder,  B,  12, 

417)  oder  isomeres  Phenolglucin  (?)  gebildet.    Beim   Erwärmen  von  2  Thln.  Phenol  mit 

I  ThJe.   Chloraluminium    entstehen    Benzol,  Phenyläther   und   Methylendiphenylenoxyd 

CH,(CeHJ,0  (Merz,  Weith,  B.  14,  191).  —  Sehr  giftig  (Wöhler,  Frerichs,  A.  65, 

:344).     Coagnlirt  Eiweiis  und  wirkt  fäulnisswidrig.    (Anwendung  des  Phenols  als  Desin- 

fektionamittel.     Das  Bäuchem  des  Fleisches  oder  das  Behandeln  desselben  mit  Holzgeist 

beruht  auf  der  Wirkung  des  im  Bauche  oder  im  Holzessig  enthaltenen  Phenols). 

Beaktionen  des  Phenols.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
Bei  G^enwart  von  Alkohol  tritt  die  Reaktion  nicht  ein  (Hesse,  A.  182,  161).  —  Man 
verpetzt  die  (wäasrige)  Lösung  mit  *  ^  Vol.  Ammoniak,  dann  mit  einigen  Tropfen  Chlor- 
kalklÖÄiing  (1  Tbl.  Cldorkalk  auf  20  thle.  H^O)  und  envärmt  gelinde.  Sofort  oder  (bei  sehr 
geringem  Gehalt)  nach  einiiren  Minuten  tritt  Blaufärbung  ein  (Lex,  B.  3,  458; 
^ALKOWSKi,  Fr.  11,  316).  Eine  blaue  Färbung  entsteht  auch,  wenn  eine  mit  NH,  ver- 
setzte alkoholische  Fhenollösung  längere  Zeit  mit  Luft  in  Berühnmg  bleibt  (Phipsox,  J. 
1873,  722).  —  Färbt  sich  mit  »äpetrige  Säure  haltiger  Schwefelsäure  zuletzt  blau  (Lieber- 
HAXS).  —  Millon's  Beaeenz  (eine  salpetrige  Säure  haltende  Lösung  von  Quecksilbernitrat) 
giebt  beim  Kochen  mit  Faenol  einen  ^Iben  Niederschlag,  der  sich  in  Salpetersäure  mit 
tieirother  Farl>e  löst.  Hierdurch  wird  noch  \^oooooo  Pbenol  angezeigt.  Ebenso  verhält 
4ch  Salicylsäure  (Almen,  J.  1878,  1079).  —  Brbmwasser  erzeugt  in  einer  Phenollösung 
einen  gelblich- weilsen ,  flodugen  Niederschlag  von  Tribromphenol.  (Sehr  empfindliche 
Reaktion).  Der  Niederschlag  geht  beim  ^handeln  mit  Natriumamalgam  wieder  in 
Phenol  über  (Laj^dolt,  B.  4,  770). 
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Quantitative  Bestimmung  des  Phenols.  Durch  Fällnng  mit  Brom  als  TW- 
bromphenol  (Landolt).  Man  versetzt  die  wässrige  Phenollösun^.  (etwa  0,1  g  FheDol 
haltend)  mit  100  ecm  einer  Normallösung  von  Brom  in  Natromauge  (9  g  NaBrO,  4" 
5NaBr  im  Liter)  und  giebt  5  ccm  conc.  HCl  hinzu.  Man  schüttelt  das  Gemenge  in 
Stopselglase  una  bestimmt  nach  15  Minuten  das  überschüssige  Brom  durch  HinzofflgOB 
von  10  ccm  Jodkaliumlosung  (125  g  KJ  im  Liter)  und  Titriren  mit  (lOprocentiffer  Xonnal-  J 
natriumhyposulfitlösung  (Koppeschaar,  Fr,  15,  233;  >Tgl.  Deoener,  J.  pr,  [2]  17,  390).   " 

Verbindungen  des  Phenols.  Hydrat  CcHqO -j- ^  «HsO.  Krvstalle.  Schmelipi; 
16^  (Calvert,  Z.  1865,  531). 

K.C^HgO.  Wird  rein  erhalten  durch  Auflösen  von  Kalium  in  Phenol,  wobei  gleidiMilif 
die  Luft  durch  einen  Wasserstofistrom  zu  entfernen  ist  (Habtmann,  •/.  pr.  [2]  16, 36).  —  Nadc^ 
äuberst  hygroskopisch.  Ozydirtsich  rasch  an  der  Luft.  (Vrgl.  ROMEi,  JKI.  11, 121.)  —  Anefa  bctai 
Kochen  von  Phenol  mit  Potaschelösung  entsteht  Kaliumphenol  (Baumakn,  £.  10,  686).  —  Kalk* 
hydrat  löst  sich  in  Phenollösung  unter  Bildung  eines  basischen  Salzes  (?)  (RlTNQE).  —  Ba(CgH,0]L 
-f-2H,0.  Kryßtallrinden  (Laurent).  —  CeH50.Hg(0H)  (?).  Bildung.  Aus  dem  Kalisalind 
HgCl,  (BOMEI).  —  Bother  Niederschlag.  —  AlCOC^H^^),.  JJarstellung.  Wie  die  AethylTerUndOf 
(Gladstone,  Tbibe,  Soc.  39,  9).  —  Tl(OCgH^).  Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Waacr 
(Kühlmann,  J.  1864,  254).  —  CeHgO.PbO  (Runge;  Calvert,  Z.  1865,  531).  EotsMit  dmdh 
Lösen  von  Bleioxyd  in  Phenol.  —  Ein  noch  basischeres  Salz  4C0HQO.3PbO  eriüUt  man  bete 
Fällen  von  Phenol  mit  Bleiessig  (B.,  C).  —  2C„Hg0.3CuO  (?).  Bildung.  Aus  dem  KiHmIi 
und  CuSO^  (RoMEi). 

Methylphenyläther  (Aniaol)  C^H^O  =  CJHj.OCeHg.  Bildung.  Bei  der  D» 
tillation  von  Anissäure  (Methvl-p-Oxvbenzoesaure)  oder  salicvlaaurem  Methylester  (Gaul- 
theriaöl)  mit  Bar>'t  (Cahours,  ä.  41,  09;  48,  65;  52,  327).  Aus  Phenol,  Kali  aad 
Jodmethvl  (Cahours,  A.  78, 226).  —  Angenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  Siedn.: 
152^  spec.  Gew.  =  0,991  bei  15°.  Wird  von  Salzsäure  bei  120—130®  nidit  angej^, 
spaltet  sich  aber  mit  conc.  HJ  bei  130—140**  in  Phenol  und  Jodmethyl  (Gbaebe,  i.lÄ, 
149).    Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  (Graebe,  ä.  152,  66). 

Aethylphenyläther  (Phenätol)  C^HjoO^CjHg.OCßHj.  Bildung.  Aus  Silicyl- 
säureäthyle^iter  und  Baryt  (Baly,  A.  70,  2Ü9;  Cahours,  A.  7^,  314).  Aus  Phenol,  Kali  imd 
Jodäthyl  (Cahours,  A.  78,  226j.  —  Siedep.:  172<>  (C);  175<*  (B.) 

Propylphenyläther  C«Hj,0==CgH..0CeH5.  Siedep.:  190— 191^  Spec  Gew. - 
0,9686  bei  20^  (Cahours,  bI  21,  78). 

iBopropylphenyläther  CaH..OC.,Hj.  Siedep.:  176^  spec.  Gew.  =  0,958  bei  (f, 
«  0,947  bei  12,5"  (Su.va,  Z.  1870,  249). 

iBobutylphenyläther  C,„H,,0  ==  C^Hy.OCcH^.  Siedep.:  198^  spec.  Gew.  — 0,9388 
bei  16«  (RiEss,  B.  3,  780). 

iBoamylphenylätlier  C.^HJ.)  ==  C.U^^.OC^Ji^.     Siedep.:  224—225"  (Cahoubs,  A. 

78,  227). 

Allylphenyläther  C„HioO  =  CgHj.OQ^Hs.  Bildung.  Aus  Bromallvlund  Natrianh 
phenylat  (Henry,  B.  5,  455).    Siedep.:  192—195°.    Flüssig. 


in  Aether. 

Tetpabromäthylenphenyläther  Ci^H,oBr^O^  =  CjH^(OCoH,Br,),  (?).  Darstellung. 
Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Aethyleuphenvläther  in  Chloroform  mit  Brom  (LlPPXAim, 
Z.  1869,  447;.  —  Kleine  Nadeln  (aus  CHCI3).*  Schmilzt  unter  100°.  Fast  nalöslich  in 
kaltem  Chloroform. 

Verbindung  CgHjoO^  =  CH.^.CH.CH,.0CöH5.  Bildung.  Entsteht  beim  Bdiandehi 
von  Epichlorhydrin  mit  alkoholisctem  Kalium  phenylat  (Lippm^xx,  J.  1870, 548).  —  Rhom* 
bische  KrvstiiÜe. 

Disulfonsäure  CjH.iOC^H^.SOgH)^,  siehe  Phenoldisulfonsäure. 

Verbindung  CeHjO.S.CHCL  s.  S.  893. 

PhenolylglykoBid  Ci,Hj„0«=C,Hj.0i(0C«H5).  BUdujig.  Durch  Vermiachen  der 
alkoholischen  Lösungen  von  Acetochlorhvarose  und  Kaliumphenvlat  (Michael,  J.  1879, 
958).   CH,ClO,(C\^H3O),+CH,.OKH-4CX.OH=C\.H,,O,{OCeH,)+KCl+4C,H,.C,H,0,. 

Nadeln  (au8  Wasser).  Scimielzp. :  171 — 172^  Löslich  in  kaltem  Wasser  und  no<äi  leichter 
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B  hd£eem.    Zerfällt  mit  Emulsin  oder  durch  Kocheu  mit  verdünnten  Säuren  in  Glykose 
ad  FbenoL    Bechtsdrehend. 

Ph«iyUlthorC„H,oO«(CeHj),0(HoFFMEi8TEB,  ^.159,191).  Bildung,  Bei  der  trocknen 
tNHÜktioii  Ton  bexuo^aurem  Kupfer  (Limpricht,  List,  A.  90,  209).  Beim  Erwärmen 
wDiizobenzolsulfat  mit  Phenol.  CßHgN^.HSO^  +  C„Hß.OH  =  (CgH,),0  +  N,  +  HLSO,. 
Bin  Erwärmen  von  2  Thin.  Phenol  mit  1  Thl.  Aluminiumchlorid  (Merz,  Weith,  B.  14, 
IBffjL  —  8cheidet  sich  aus  den  Lösungen  ölig  aus,  erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Nadeln  oder 
itoeitigen  Säulen.  Biecht  nach  Geranium.  Schmelzp.:  28°  (H.);  Siedep.:  252—253« 
ÄjW.j.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sehr  beständig.  PCI5  wirkt 
dloiirend.  Jodwasserstoff  ist  bei  250°  ohne  Wirkung.  Eine  Lösung  von  (SOg  in  Essig- 
cJtoe  wirkt  nicht  ein.  Wird  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  nicht  verändert.  Beim  Erwärmen 
'■(oonc  HjSO«  entsteht  eine  Disulfonsäure. 

JMbromphenyl&ther  CjjHgBrjO  =«  (CßH^Br)20.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
•m  Bfom  in  eine  Lösung  von  Phenvläther  in  CS,  (Hoffmeister).  —  Lange  Blättchen 
m  WeingeiÄt).  Schmebep.:  53—55°;  (H.);  58,5°  (Merz,  Weith,  B.  14,  191).  Destillirt 
meraeUt  oberhalb  300°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  in  jedem  Ver- 
ttatss  in  Aether. 

Dülitrophenyläther  CuH^NjOg  ==  (C6H4.N03)oO.  Darstellung.  Durch  Auflösen 
na  Fhenvläther  in  rauchender  Salpetersaure  (Hoffmeister).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
ScfamelEp.:  135®.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  imd 
£ngsänre. 

Diamidoplienyläther  CijHjjNjO  =  (CyH^.NHJjO.  Darstellung.  Aus  Dinilrophenyl- 
itber  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Hoffmeister).  —  Schuppen  (aus  Weingeist).  Schmelzp.: 
185'.  Kicht  anzersetzt  flüchtig.  —  Das  Sulfat  krystallisirt  in  Nadeln,  aie  sich  leicht 
Q  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  Lösen. 

PhenylätlierdiBiilfonsäure  —  siehe  Phenolsulfonsäure. 

IMoxydiinethylanilinC.eH2J^20,===0,[CßH^.N(CH3).],.  BUdung.  Beim  Behandeln 
on  Dithiodimethylanilin  S2[(lH^.N(Cfig)2]2  mit  ammoniatalischer  Silberlösunc  oder  mit 
^senchlorid  (Hanimaxn,  Hanhart,  Ä  12,  681).  —  Krystallisirt.  Schmelzp.:  90,4^ 
khwache  Base. 

Verbindungen  des  Phenols  mit  unorganischen  Säuren. 

Borsaurephenylester.  1.  Phen vi borat  C^H^.BOj.  Bildung.  Man  erhitzt  eine  halbe 
Stunde  lang  2  Thle.  B^Og  mit  3  Thln.  Phenol  zum  Sieden  imd  zieht  mit  Aether  aus.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  und  freien  Phenols  bleibt  Phenjrlborat  zurück,  gemengt  mit 
Phenyltriborat.  Man  erhitzt  es  mit  Alkohol  auf  150 — 180°,  wodurch  das  Triborat  in 
Monöborat  übergeht  (Schiff,  A.  Spl.  5,  202).  —  Bildet  bei  20**  eine  terpentinartige  Sub- 
«mr.  Zersetzt  sich  nicht  bei  250**,  zerfällt  aber  bei  350**  in  Triborat  und  Tetraphenyl- 
diboiat. 

2.  Phenyltriborat  CgHg.B-Oj.  BUdung.  Man  erhitzt  mehrere  Stimden  lang  ein 
Gemenge  von  B5O3  und  Phenol  zum  Sieden  (Schiit).  —  Orangefarbene,  glasige  Masse. 
Fart  unlödich  in  CHCl^,  CS,,  Benzol.  Wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  rasch  von 
heifsem  zersetzt.  Löst  sich  in  erwärmtem  VitriolÖl  unter  Abscheidung  von  Borsäure  und 
Büdnng  von  Phenolsulfonsäure.  Alkohol  wirkt  bei  150 — 180**  nach  der  Gleichung  ein: 
W.^0,  +  3C,H,0  -  CA.BO.,  +  (C,HJ  BO3  +  B(0H)3. 

3.  Tetraphenyldiborat  (CgHA.BjOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Phenyltriborat,  beim 
Erhitzen  des  Monoborates  auf  350^  5C,H6.BOo  =  (C^Hj.B.Os  +  CßHß.BgO^.  Erhitzt  man 


yec.  Gew.  ^  1,124  bei  0°;  =  1,106  bei  20^     Wird   durch   Wasser   sogleich   zersetzt; 
benso  beim  Erwärmen  mit  conc.  ILjSO^. 

FhoBphorBaurephenylester.  1.  Triphenylphosphat  CigH^PO^  =  (C6H5)3P04. 
Uldung.  Aus  Phenol  und  PCL,  neben  CMorbenzol  CeHjCl  (Scrügham,  A.  92,  317).  Die 
ber  350^  siedenden  Theile  des  Keaktionsproduktes  wemen  durch  Schütteln  mit  verdünnter 
'atzonlauge  gereinigt  und  dann  aus  Aether  umkrjstallisirt.  —  Feine  Is adeln.  Schmelzp. : 
)*  (Jacobsex,  B.  8,  1523).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Krystallisirt 
averindert  aus  conc.  Schwefelsäiu-e.  Giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Barytlösung 
iphenvlphosphorsaures  Salz. 

2.  Diphenylpho8phor8äureC,,H„PO.=(CeH50)2PO(OH).  Bildung.  Beim  Eintragen 
Ml  PjOj  in  Phenol  entstehen  Phenyl-  und  Diphenylphosphorsäure.  Man  verdünnt  mit 
•'asser  und  sättigt  mit  Cu(OH)„  wodurch  das  sehr  schwer  lösliche  Kupfersalz  der  Phe- 
^Iphosphorsäure  erhalten  wird  (Remrold,  Z.  18<j6,  651).   Diphenylphosphorsäure  bekam 
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R.  nur  zufällig  rein.    Wahrscheinlich  wird  sich  dieselbe  durch  Zersetzen  ^lon  Triphenyl 
phosphat  mit  der  theoretischen  Menge  Alkali  (oder  Baryt)  leichter  rein  erhalten 
(vrgl.  Glutz,  A.  143,  193).  —  Die  nreie  Säure  ist  ölig,  erstarrt  selbst  im  Kall 
nicht.     Löst   sich   sehr  schwer  in  Wasser,   leicht   in   Alkohol  (Jacob8£N)   und 
(Glutz). 

Ba(C,jH,oPOj5.     Warzig  gruppirte  Nadehi  (R.).  —  Ag.C„H-^>PO^.     Kaddn  (G.). 

Diphenylpho.sphorsaures    Anilin   CeH5(NH2).(CgH5)jPO^H.     Dartttllung, 
menge  gleicher  GewichUtheile  Phenol  und  Anilin  vrird  auf  POCl,  getropft  (Wallach, 
B.  8,  1235).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  gegen  160^.     Reagirt  sauer.     Schwer 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heüsem  und  in  verdünnter  Natronlauge. 

Chlorid  (C,3H50),P0.C1.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Chlorid  der  FhenjlpM^ 
phorsäure,  beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Phenol  in  (1  Mol.)  POClj  (Jaoobsex,  A  8,  1521)l' 
Alan  destillirt  und  erhält  zunächst  Phenylphosphorsäureclüorid  (Siäep. :  241 — 243*),  qpilir 
destillirt  Diphenylphosphorsäurechlorid.  —  Dickflüssig.  Siedep. :  314 — 316®  bei  272  bk» 
Wird  von  Wasser  und  verdünnten  Alkalien  in  der  E^lte  sehr  langsam  zersetzt 

Anilid  der  Diphenylphosphorsäure  Cj^HjeNPOg «  (CeH50)4PO.NH(C,H,).    Dät- 

Stellung.  Man  lässt  ein  Gemenge  gleicher  GewichtsÜieile  Phenol  und  Anilin  auf  PCIg  tnpfai 
(WALLACH,  Hkymer).  3C^Il6.0H  +  NH3(CeH5)  -f  PCl^  =  (C«HjO),PO.NH(C,H,)  +  C,H,a  -f- 
4HC1.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  abwechselnd  mit  Natron  und  mit  oonc  Sils* 
saure  geschüttelt  und  schliefslich  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Sechsseitige  Tafehi.  Schmelzp.:  127— 129<*.*  Reagirt  neutral.  Unlöslich  in  Siorm 
und  Alkalien,  äufserst  schwer  lösbch  in  Wasser,  leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Aether. 
Zerfallt  bei  der  Destillation  unter  Abgabe  von  Phenol  und  Anilin. 

PhenylphoBphorBäure  (CeHsO)rO(OH),.  Bildimg.  Aus  Phenol  und  P,0,  (s.  Wr 
phenylphosphorsäure). —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  derben  Nadeln.  Sie  ist  sehr  l5elicii 
in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelzp. :  97— OS*».  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Phenol  und 
Metaphosphorsäure  (Jacobsen.  B.  8,  1521).  —  Ca(CgHgPOJ,.  Dünne  Nadehi.  —  Ba(C,H,POJ,. 
Säulen.  Sehr  löslich  in  Wasser  (Jacx)B8EN).  —  Cu(CgHoPOJ,  (bei  100^.  Lichtblaue  Blittdim. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (Rembold). 

Chlorid  (CöHjO)PO.Cl,.  Bildung.  Aus  Phenol  und  POCl,  (s.  Diphenylphosphw- 
Säurechlorid j  (Jacobsen).  —  Schwere,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  241  \a» 
243°.    Setzt  sich  mit  Wasser  lebhaft  in  Salzsäure  und  Phenylphosphorsäure  um. 

ThiophoBphorsäurephenylester.  1.  TriphenvlthiophosphatPS(OC,H,),.  Bi7- 
dun^.  Beim  Kochen  von  Phenol  mit  PSCl«  (Schwarze,  J,  pr.  (2)  10,  233).  —  Nadd- 
förmige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  49°.  Unlöslich  in  Wasser,  loslich  in  Alkohol 
u.  s.  w.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  oberhalb  360°.  Färbt  sich  am  Lichte  roth.  Wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert.  Aus  der  alkoholischen  Lösimg  fallt  auf  Zu- 
satz von  Thalliumlösung  Schwcfelthallium  aus,  unter  Bildung  von  Phenylphosphat  (?). 

2.  Triphenyltrithiophosphat  P0(SC6H.)8.  Bildung,  Beim  Kochen  von  Tino- 
phenol  mit  POCI3  (Schwarze).  —  Prismen.  Schmelzp.:  72°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Zersetzt  sich  bereits  bei  gelindem  Erwärmen  mit  W^asser;  hierbei  scheiden  sich  unlöfilidic 
Verbindungen  ab,  während  geschwefelte  Phenylphosphorsäuren  gelöst  bleiben. 

3.  Triphenylperthiophosphat  (CaH5)j,PS^.  Bildung.  Aus  Thiophenol  C-H5.SH 
und  PSCI3  (ScHWABZE).  —-  Seidenglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  86°.  Unlöslich  in  Wasser 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS«  u.  s.  w.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Wird  durch  Kochei 
mit  Wasser  nicht  verändert.    Gew^Öhnliche,  conc.  Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung. 

Verbindungen  des  Phenols  mit  organischen  Säuren. 

EsBigsaurer  Phenylester  CgHyO,  =  CöHg.CjHjO,.  Bildung.  Aus  Phenol  un< 
(/hloracetyl  (Cahoübs,  A.  92,  316);  beim  Kochen  von  Phenylphosphat  mit  Kaliumaoeti 
und  Alkohol  (Scrugham,  A.  92,  317;  beim  Erhitzen  von  Bleiacetat  mit  Phenol  und  Cß 
auf  170°  (Broughton,  A.  SpLi,  121);  beim  Kochen  von  Acetamid  mit  Phenol  (Guakbsch: 
A.  171,  142).  —  Flüssig.  Siedep.:  190°  (Lauth);  190—194°  (Guareschi),  193«  (HoDC 
KiNSON,  Perkin,  Soe.  37,  487);  200°  (Broughton).  Spec.  Gew.  =  1,074  (B.).  Wird  to 
Kalilösung  verseift.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entstehen  Phenol  imd  Acetanilid  (L. 
Alkoholisches  Kaliumsulfhydrat  wirkt  sehr  leicht  ein,  unter  Bildung  von  thiacetsaurei 
Kalium  und  Phenol  (Keküle,  ^.  1867,  196).  —  Natrium  wirkt  heftig  ein  imd  erzeug 
neben  anderen  Körpern,  Essigäther  GjH^.CoHgOg,  die  Natriumsalze  von  Phenol,  Essigsaui 
imd  Sahcylsäure,  sowie  zwei  krvstallisirteV  erbin düngen  C,5H.,0.  und  CjgH,-0..  De 
Körper  Cj.H^Oa  schmikt  bei  48°;  spec.  Gew.  =  1,026;  leicht  lösbch  in  Alkohol  un 
daraus  in  Nadein  krystallisirend.  Der  Körper  Ci^Hj.O^  ist  >iel  wenig  in  Alkohol  löslicl: 
krystallisirt  in  feinen,  gelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  138°;  spec.  Gew.  =  1,076  (HoDC 
KINSON,  Perkin). 
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ChloresBigBaurer    Fhenylester    CgH^ClOj  =  C,.H..C2lLC10j.      Bildung.      Aua 
;a0.a  und  Phenol  (PREV08T,J:pr.r2]  4, 379).'— Nadeln.    Schmelzp.:  40,2^    Siedep.: 
-235^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

AmidoesBigBaurer  FhBnylester  CgHgNO,  =  CflH-.CsH^CNHJO^.  Bildung.  Aus 
nigsaurem  Phenvl  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  140"  (Prevost).  —  Schwach 
reagirende  Nadeln.    Löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Onanthsatirer  Fhenylester  CuHjgO,  =CjjH5.C-H.302.   Bildung.   Aus  C^HjjO.Cl 
Phenol  (Cahoue8,.C.  r.  39,  257).  —  Siedep.:  275— &0^ 

Oaprylaaurer  Fhenyleetep  C^Jl,,fi^  =  C^K^.C^U^fi^.    Siedep. :  300°  (Cahours). 

•  phenylglykolB&ure  CgHLOg  =  C^jH^O.CH^.COoH.  Bildung.  Aus Natriumphenylat 
«d  Chloressigsäure  bei  150^  (Heintz,  J.  1859,  361).  —  Varsullung.  Man  mischt  1  Thl. 
fknol  mit  1  Thl.  Chloressigsaure  und  setzt  allmählich  4  Thle.  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,3 j 
UmL  £b  scheidet  sich  phenylglykolsaures  Natrium  aus,  das  man  abpresst  und  mit  verd.  HCl 
mkgt  (GiACOSA,  J.  pr.  (2)  19,  396).  —  Eine  gröfeere  Ausbeute  Mrird  erzielt  durch  ein  gelindes 
EAitien  yon  12  Thln.  monchloressigsaurem  Natrium  mit  10  Thln.  Phenolnatrium,  in  einer  Pfiuine, 
1km  freiem  Feuer  (P.  Fbitzsche,  J.  pr.  [2]  20,   269).    —    Lange,  seideglänzende  Nadeln 

SU  Wasser).  Sdiddet  sich  beim  Fällen  aus  den  Salzen  zmiächst  milchig  aus.  Mit 
asserdämpfen  kaum  flüchtig.  Schmelzp.:  96",  siedet  unter  gerin^r  Zersetzung  bei  285° 
(Fktzsche).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe  Fällung.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  verd. 
StlpetefBäure  Dinitrophenol.  100  Thle.  Wasser  lösen  etwas  mehr  als  1  Thl.  Säure.  Leicht 
Kioch  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Bromwasser 
anen  kr3r8taIUnischen  Niederschlag  von  Bromphenvlglvkolsäure CgH^BrOg  (Giacosa). 
-  Nicht  giftig;  stark  antiseptisch  (Fr.).  —  NH^.C^H^Og  (Fr.).  —  Na.Ä  +  VAO.  Fehie 
Kaddii  (aus  abeol.  Alkohol).  —  K.Ä  (bei  110**)  (Giacosa).  —  Ca,Ä, -f  3\;H,0  (Fr.)  —  Ba.Ä, 
-(-3H,0.  Grolse,  dünne  Blatter.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Calciumsalz  (Fr.).  —  Cu.Ä^ 
-f  2H,0.  Schwer  lösliche  Krystalle.  —  Ag.A.  Schwer  lösliche  Nadeln.  —  Das  Natriumsalz 
Hiebt  mit  Bleiacetat  und  Quecksilberoxydulnitrat  Niederschläge. 

MethylesterCgHjoO,  =  CH3.C8H^03.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist  und 
HO  (F.  F.  Fbitzsche,  J.  pr.  (2)  20,  275).  —  Flüssig.  Siedep.:  245";  spec.  Gew.  =  1,150 
hä  17,5*. 

Aethyleeter  C,oHj,0,  =  C^H^.CgH.Gj.  Flüssig.  Siedep.:  25P;  spec.  Gew.  =  1,104 
bd  17,5*  (Fbitzbche). 

Amid  CgH,NGj  =  C8H,0^.NIL.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  conc.  wäss- 
rigem  Ammoniak,  m  der  Kälte  (Fbitzsche).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  101,5^  Schwer 
Mfllich  in  heiligem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

Anüid  Ci4H„NG2=C8H^G,.NH(CeHA  Darstellung.  Durch  Erhitzen  der  Säure  mit 
iaüin  auf  150®  (Fbitzsche).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  99**.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

Hitril  C-H^NG  =  CeH-G.CHa.CN.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  P^G^  (Fbitzsche). 
-  Flöfirig.    Siedep.:  235— 238<'.    Spec.  Gew.  =  1,09  bei  17,5^ 

Thioamid  CgH^NSG  «  CeH,G.CH^.CS.NH,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  IL8 
in  das  mit  etwas  alkoholischem  AmmonifQc  versetzte  Nitril  (Fbitzsche).  —  Bhombische 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  IIP.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  NHg, 
PhenylglykoLsaure  und  Schwefelalkali. 

PlienylinUchsaiire  CgH^oG,  =  CH3.CH(GCeH5).CG,H.  Bildung.  Beim  Verdampfen 
der  wassrigen  Lösungen  von  a-chlorpropionsaurcm  Natrium  und  Phenolnatrium  (auf  25  g 
«-CjHjClG,,  24  g  trocknes  C^H^GNa)  (Saabbach,  J.  pr.  (2)  21,  152).  —  Lange  Nadeln. 
8chmelzp.:  112— HS**.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  inheiJsem,  in  Alkohol  und 
Aether.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.   In  der  wassrigen  Lösung  erzeugt  Eisenchlorid  eine 

Sfilbliche  Färbung.    Beim  En^ärmen  mit  Bromwasser  entsteht  Bromj^enylmilchsäure  (s. 
lomphenol).  —  Na-C^H^Og.     Nadeln;    schwer  loslich   in  Alkohol.  —  K.A+l^/^lljO.     Lange 
Nadeln.  —  Ca.!,  -|-  2H,0.  Kurze  Säulen,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Ag.Ä.    Kleine  Nadeln, 
sich  rasch  ani  licht. 


AethyleBter  C,iH,^Ga  =  CjH^.C^ILGfl.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und 
Salzsäure.  —  Chloroformähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  243— 244<*;  spec. Gew.  =« 
1360  bei  17^«. 

Amid  C^H^G,.NH,.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  des  Aethylesters  mitwässri^m 
Ammoniak.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130'\  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  imd  Schwefelsäure. 

OxaxninBaurerPhonyle8terC8H.NG8  =  NH,.CjG3.GC6H5.  Bildung.  BeimUeber- 
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giefeen  von  Oxamethanchlorid  NKj.CClj.COj.CjHg  mit  Phenol  (Wallach,  Lsbbuänts,  B. 
13,  507).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  132«. 

Bernsteinsaurer  Phenylester  Cj^Hi^O^  =*  {C^^s),.C^'ELft^.  Bildung.  Aus  Snocinyl- 
Chlorid  und  Phenol  (Weselsky,  B.  2, 519).  —  Perlmutterglanzende  Blattchen  (aus  Alkohol), 
Schmelzp.:  118^  Siedet  unzersetzt  bei  330^.  Unlöslidi  in  Wasser,  löslidi  in  AetfaeTi 
Benzol,  CS,.  Zerfallt  durch  alkoholisches  Kaliumsulf hydrat  in  Phenol  nnd  thiobemstdn- 
saures  Kalium. 

Kohlensaurer  Phenylester  CjgHioOg  =  (C-H5),.C08.  Bildung.  3  Thln.  Phenol 
und  2  Thhi.  COCl,  werden  im  Rohr  auf  140—150*'  erhitzt  (Kempf,  J.  pr.  (2)  1, 
404).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78*.  Unlöslich  m  Wasser, 
leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  mit  alkoholischem  Kali  leicht  in 
Phenol  und  K^COg. 

Kohlensaurer  Aethylphenylester  CJEI^oO,  ===  CoHs.COg.CsHs.  Bildung.  Au 
Chlorameisensäureester  und  Kaliumphenylat  (FATLiNOW,  J.  1864,  477).  —  OeL  Siedep.: 
234^;  spec.  Gew.  =  1,117  bei  0°.     Wird  beim  Kochen  mit  Barytwasser  verseift. 

Carbaminsaurer  Phenylester  QH^NO,  =  NH3.CO-.CeH5.  Bildung.  Beim  Er- 
hitzen von  Phenol  mit  COCl,  auf  140°  entstehen  kohlensaurer  Phenylester  und  wahrschdnlich 
chlorameisensaurer  Phenylester  CqHj.CXJIO,.  DestilUrt  man  das  Produkt,  so  geht  Letzterer 
über,  während  Phenylcarbonat  im  Kückstande  bleibt.  Der  chlorameisensaure  Phenylester 
wurde  nicht  rein  erhalten.  Leitet  man  in  seine  ätherische  Lösung  Ammoniakgas,  so  fillt 
Salmiak  nieder  und  aus  dem  Filtrat  krvstallLsirt  carbaminsaurer  Phenylester  (Kempf, 
J.  pr.  (2)  1,  405).  —  Blättchen.  Schmelzjp.:  141^  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser.  Zerfallt  mit  Natron  in  Phenol,  CX),  nnd 
NHg.    Giebt  mit  conc.  NHg,  bei  140^  Phenol  und  Harnstoff. 

CarbaniUdsaurer  Phenylester  Ci8H,.N02=NHfC6H5).CO^CeH5.  Bildung.  Aus 
Phenylisocyanat  und  Phenol ;  aus  Diphenylaicyanat  und  Phenol  -(Hofmanx,  B.  4, 249),  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  122**.     Schwer  löslicli  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Phenylisocyanat,  Phenylisooyanurat  u.  s.  w.  (S.  910). 

Allophansaurer  Phenylester  CgH«Nj03  =  NH2.CO.NH.C02.C,H5.  Bildung.  Duidi 
Einleiten  von  Cyansäurednmpf  m  Phenol  (Tuttle,  J.  1857,  451).  CeHgO  +  2CN0H  =- 
CgHyNjO-.  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  schon  unter 
150®  in  Phenol  und  Cyanursäure.  Alkoholisches  Kali  oder  Barytwasser  erzeugen,  in  der 
Kälte,  allophansaures  Salz. 

Phenol  und  Aldehyde.  Bei  der  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  ein  G^emenge 
von  Methylen acetat  und  Phenol  entsteht  ein  farbloses  Harz  (Baeyer,  B.  5,  lOdo). 
~  Phenol,  Aldehyd  C^Hfi^  und  conc.  H..SO^,  —  Phenol,  Bittermandelöl  und 
conc.  lijSO^:  Baeyer,  B.  5,  26. 

Substitutionsprodukte  des  Phenol»«.  Im  Phenol  können  durch  direkte  Ein- 
wirkung 5  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  oder  Brom  vertreten  werden.  Das  Nitriren 
des  Phenols  führt  nur  bis  zum  Trinitrophenol.  Jod  wirkt  nicht  auf  Phenol.  Eioe 
Jodirung  erfolgt  aber,  wenn  gleichzeitig  Quecksilberoxyd  zugesetzt  wird.  Oder  man  lasst 
Jod  imd  Jodsäure  einwirken.  —  Bei  der  ersten  Einwirkimg  von  Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w. 
auf  Phenol  entstehen  p-  imd  o-Derivate,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Flüchtigkeit  trennen 
lassen.  —  Eine  zweite,  allgemeine  Bildimgsweise  der  substituirten  Phenole  beruht  auf  der 
Zerlegimg  der  substituirten  Aniline  mit  salpetriger  Säure.  Man  versetzt  dieselben  mit 
(1  Mol.)  verd.  HjSO^  und  (1  Mol.)  Kaliumnitrit  und  kocht  (s.  S.  985).  —  Endlich  werden 
substituirte  Phenole  erhalten  bei  der  Zersetzung  substituirter  Säuren  CaH,,j_gO,  durch 
Glühen  mit  BaO: 

NH,.C^H3(0H).C0,H  =  CO.,  +  (NH..)C«H^.OH 
Amidosalicylsäure  Amidophenol. 

Die  halogen-substituirten  Phenole  haben  einen  mehr  sauren  Charakter  als  das  Phenol,  und 
zwar  steigen  (üe  negativen  Eigenschaften,  je  mehr  Wasserstoffatome  im  Phenol  substituirt  sind. 
Das  Trinitrophenol  verhält  sich  gegen  Basen,  Alkohole,  PCI5  u.  s.  w.  durchaus  wie  eine 
kräftige,  einbasische  Säure. 

Durch  Natriumamalgam  wird  das  Cl,  Br  oder  J  in  dem  substituirten  Phenole  wieder 
gegen  Wasserstoff  ausgetauscht.  —  PCI5  oder  PBr^  ersetzen  in  den  Phenolen  den  Wasserrest 
durch  Chlor,  resp.  Brom.  —  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  in  den  halogen-substituirten 
Phenolen  das  Halogen  geeen  Hydroxvl  ausgetauscht.  Dabei  treten  aber  zuweilen  Um- 
lagerungen  ein,  so  dass  das  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstandene  Oxyphenol  nicht  immer,  in 
der  Constitution,  dem  substituirten  Phenol  entspricht.  AlledreiBromphenole  C^H^Br.OH 
geben  z.B.  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  CJiJO^)^. 
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Cblorphenole  C^HX^LOH.  1.  o-Chlorphenol.  Bildung,  Aus  o-Nitrophenol 
dmch  Austausch  von  NO,  gegen  Cl  (Schmitt,  Cook,  B.  1,  67);  beim  Chloriren  von 
ndxü,  neben  p-ChlorphenoT  (Faust,  Müller,  A,  173,  303);  aus  o- Chloranilin  mit 
obeCriger  Saure  (Beilstein,  Kurbatow,  A,  170,  39).  —  Flüssig.  Riecht  unangenehm, 
iBUiftend.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  -\-l^\  Siedep.:  175—176** 
iL  D.)  (Kramers,  A,  173,  331).  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Brenzkatechin.  Beim 
intriren  entstehen  zunächst  zwei  Chlomitrophenole.  —  PClg  erzeugt  o-Dichlorbenzol. 

Xethyläther  (o-Chloranisol)  CHjO.C^HXl.  Bildung.  Aus  Guaiakol  OH. 
(LH^-OCH,  und  PClg;  aus  o-Chlorphenol,  Kali,  Holzgeist  und  Jodmethvl  (Fischli,  B, 
271483). 

Aethylather  CjHjO.CeH^Cl.  Siedep. :  208— 208,5^   Flüssig  (Beilstein,  Kurbatow). 

2.  m-Chlorphenol.  Bildung,  Aus  m-Chloranilin  und  sametriger  Säure  (Beilstein, 
KlJMATOW.  A.  176,  45).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  28,5<>  (Ühlemann,  B.  11,  1161). 
Sedi^.:  214<»  (i.  D.)  (B.,  K.). 

3.  D-Chlorphenol.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  SOg.Cl,  auf  Phenol  (DuBOis, 
l  \m,  705);  beim  Chloriren  von  Phenol  (DuBOis,  Z.  1867,  205);   aus  p-Nitrophenol 

r  düTch  AnstauBch  von  NO,  gegen  Cl  (Scthmitt,  Cook,  B.  1,  67);  aus  p-Chlor- 
I  imfin  mit  salpetriger  Säure  (Beilstein,  Kurbatow,  ä  176,  30;  vrgl.  B.  5,  248).  — 
Iiyrtalle.  Schmekp.:  37»;  Siedep.:  2W  (B.,  K.).  Spec.  Gew.  =- 1,306  bei  20,5<>  (im 
flflssigen,  also  nicht  völlig  reinen  Zustande)  (Petersen,  Baehr,  A.  157,  125).  Besitzt 
dnen  ediwachen,  unangenehmen,  sehr  anha^nden  Geruch.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
i  «hr  leicht  lödich  in  Alkohol,  Aether,  ...  *  Unlöslich  in  kohlensauren  Alkalien.  Giebt 
I  bdm  Sdunelzen  mit  Kali  Hydrochinon  (P.,  B.);  giebt  Resorcin,  aber  kein  Hydrochinon 
'     fFACST,  B,  6,  1022);  giebt  Resorcin  und  Hydrochinon  (Petersen,  B.  6,  1399). 

Methyläther  CHaO.CgH^Cl.     Darstellung.     Aus  Chlorphenol,  CHgJ  und  KHO  (Beil- 
CTHS,  Kurbatow,  A.   176,  30).    Aus  Anisol  CHg.OCgH-   und  PCl^   (Henry,  B.  2,  710).  — 
;     Siedep.:  198— 202^    Erstarrt  nicht  bei  — 18°.     Wird  beim  Behandeln  mit  Natrium  und 
CO,  nicht  angegriffen. 

AethyUther  C^H^CC^H^Cl.    Krystalle.    Schmelzp.:  2V)  Siedep.:  210— 212<>  (Beil- 

8TEIK,  KURHATOW). 

ChlorphenylphoBphorsäure  CgHeClPO^  =  CeH^C1.0.P0(0H)„.  Bildung.  Das 
Chlorid  dieser  Säure  CeH.Cl.O.POCl,  entsteht,  neben  POCL,  und  p-CgH^Cl,,  bei  der 
Einwirkune  von  (2  Thln.)  PCl^  auf  (1  Tbl.)  Phenol  (Kekule,  B.  6,  944).  —  Es  ist 
flüsdg,  siedet  bei  265°,  zieht  begierig  Feuchtigkeit  an  imd  zersetzt  sich  mit  Wasser  in 
HCl  und  Chlorphenylphosphorsaure.  —  Die  freie  Säure  krystallisirt,  schmilzt  bei  80—81® 
und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  (Kekule,  Barbaoua,  B.  5,  877).  Zer- 
aetet  sich  mit  Wasser  leicht  in  p-Chlorphenol  und  Phosphorsäure.  PClg  wirkt  lebhaft 
«in  und  erzeugt  das  Chlorid  CeH^CLPOCl,,  sowie  p-Dichlorbenzol.  —  5a.CaH^Cl.P0^.  Krys- 
tiUiait  (ä  5,  877). 

Bichlorplienole  CgH^CLO  =«  CgHgCl^.OH.     1.   Unsymmetrisches   m-Dichlor- 

phenol  (gewöhnliches)  (OM  :  Cl :  Cl  =*  1 : 2  : 4).    Bildung.    Beim  Einleiten  von  Chlor 

m  Phenol  (Laurent,  A,  23,  60).    —  Darstellung  und    Verhalten:  F.  FISCHER,  A,  Spl.  7, 

160.  —  Lange,  sechsseitige  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  43^;  Siedep.:  209 — 210^ 

Kecht  unangenehm,  anhaftend.   Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 

0.  8.  w.  Z^^rsetzt  beim  Kochen  mit  Wasser  kohlensaure  Alkalien  und  Erden,  wird  aber  bei 

gewöhnlicher  Temperatur  aus  seinen  Salzen  durch  CO,  gröfstentheils  wieder  ausgeschieden. 

Die  Lösung  in    schwachem    Weingeist   reagirt   sauer.     Giebt  mit  PCl^   a-Tridilorbenzol 

(Schmelzp.:  16^.  —  NH^-C^HjCl^O.     Tafehi.     Verliert  an  der  Luft  alles  Ammoniak.  —  K.Ä. 

Bbombisehe  Tafelchen.    Giebt  an  Wasser  freie  Säure  ab.  —  CgHsCl,O.Pb(OH).    Weifser,  amorpher, 

in  Waoer  unlöslicher  Niederschlag.  —  Ag.CgHgCl^O.     Gelblicher,  amorpher  Niederschlag.    Sehr 

unbeitindig. 

Aethyläther  C^O-CÄ^«-  Flüssig.  Siedep.:  236— 237^  Schwerer  als  Wasser. 
\^1rd  von  wässriger  kalilauge  nicnt  verändert. 

Aeetat  C,HeC\0,  =-  CjHgO^.CeHgCl,.  Bildung.  Aus  Dichlorphenol  und  Chlor- 
acetyl.  —  Flüssig.  Siedep.:  244— 245^  Leicht  lösüch  in  Alkohol,  Aether,  CHCl«.  Wird 
Ton  Kalilauge  bemi  Erhitzen  zerlegt. 

2.  Benachbartes  m-Dichlorphenol(?)  (Q  :  OH  :  Cl  =  6:1:2)  (?).  Bildung.  Zwei- 
&ch  gechlortes  p-Nitrophenol  wiM  reducirt  und  das  erhaltene  Dichlor-p-Amidophenol 
mit  Biüpetriger  ^ure  behandelt  (Seifart,  A.  Spl.  7,  203).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
65';  Sied«).:  218— 220^    Mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss. 

3.  Dicnlorphenol  aus  p-Amidophenol  (OH  :  Cl  :  Cl  =  1  :  3  :  5)  (?).  Bildung. 
p-Amidophenol  giebt  mit  Chlorkalklösung  den  Körper  C^H^CINO,  der  sich  mit  Salzsäure 
zu   Dichforamidophenol   verbindet.     Letzteres   behandelt    man    mit   Aethylnitrit    in   der 

BKiLSTsm,  Handbuch.  54 
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Siedehitze  (Hirsch,  B.  11,  1981).  —  LaDse,  dünne  Nadeln  (aus  schwachem  Weingeii 
Schmelzp. :  54 — 55**.    Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

4.  Ein  Dichlorphenol  von  unbekannter  Constitution  entsteht  beim  Glühen  v 
Dichlorsalicylsäure  mit  Kalk  oder  Baryt  (Cahoubs,  ä.  52,  342).  Es  ist  wahrscfaeinlj 
(a-)m-Dichlorphenol. 

Triohlorphenole  aUgCljO  =-  CeH,Cl,.OH.    1.  Trichlorphenol  aus  Phenol  (Ol 
Cl :  Cl :  Cl «  1 :  2  :  4 ;  6)  (?).    Bildung,    Beim  Emleiten  von  Chlor  in  Phenol  (Laubes 

A,  43,  209),  in  mit  Wasser  angerührten  Indigo  (Erdmakn,  J.  pr,  19,  332;  22,  276;  i 
472),  in  Anilin  (HoFMAifN,  Ä,  53,  8),  in  SaligeninlÖsimg  und  Destillation  des  Produkt 
mit  conc.  Schwefelsaure  (PiRiA,  Ä.  56,  47).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  d 
Lösimg  von  phenolsulfonsaurem  Kalium  (Vogel,  Z,  1865,  529)  oder  auf  Phoiylbenz^ 
äther  CeH5.0(CH,.CeH5) ,  neben  Benzylchlorid  (Sintenis,  ä.  161,  338).  —  Darstellu 
und  Salze:  Faust,  A.  149,  149.  —  Nadeln  oder  gerade  rhombische  Säulen.  Schmeliq 
67— 68*>;  Siedep.:  243,5— 244,5^  Reamrt  sauer.  Aeufeerst  leicht  löslich  m  Alkohol  m 
Aether.  Beim  Eintragen  in  kalte,  rotne  Salpetersaure  entsteht  Dichlorchinon  CJi,CLC 
Geht  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  KC^lOj  in  Chloranil  C^C^LO^  über.  Mit  Cti 
und  Eisessig  entsteht  Dichlorchinon  (Levy,  Schultz,  B.  13, 1429).  Mit  Kahumsulfit  entsteb 
bei  170°  Dichlorphenolsulfonsäure  und  Chlorphenoldisulfonsäure  (Abmstbono,  Habboi 
«/.  1876, 447).  —  NH^.CgH^CljO.  Nadeln,  sehr  schwer  lösUch  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heilie 
(Laukkkt).  --  K.Ä+ V,H,0.  —  Mg.Ä,  +  2H,0.  —  BajL^-f  4H,0.  Schwer  lösliche  Blit 
chen.  —  Pb.A,.  Feine  Prismen;  —  4Pb.A^ -(-  PbO.  Bildung.  Beim  Mischen  einer  alkalische 
Lösung  von  Trichlorphenol  und  Bleizucker  scheidet  sich  bald  ein  Krystallpulver  ans.  —  AgJ 
Zeisiggelber  Niederschlag  (L.). 

Aethyläther  CjHgO.C.BLCla.    Prismen.    Schmelzp.:  43—44°.    Siedep.:  246^ 
Aoetat  C^HjCljO,  «  CjHjOj.CeH^Cl,.     Flüssig.    Siedep.:  261— 262«  (Fischer,  A 
Spl.  7,  185). 

2.  Trichlorphenol  aus  Trichlor-p-Amidophenol.  Entsteht  auch  aus  Nitroio 
phenol  durch  Behandeln  mitSaksaure  u.s.  w.  —  Schmelzp. :  54,1 — 54,5*;  Siedep.:  248,5— 249,5' 
Sehr  leicht  loslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.    Das  Baryumsalz  krystallisirt  gut  (HlBSCB 

B,  13,  1908). 

Ferohlorphenol  CgCls-OH.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isatii 
(Erdmaxn,  A.  37,  343;  48,  309;  Laurent,  A.  48,  313);  aus  Phenol  imd  überschüssigei 
Chlorjod  (SCHÜTZENBERGER,  J.  1865,  525).  —  Darstellung.  Man  chlorirt  ein  Gemengi 
von  3  Thhi.  Phenol  und  1  Thie.  SbCl,  bei  100—110^  bis  zur  Erschöpfung,  zieht  das  Antimoi 
mit  Salzsaure  aus  und  dann  das  Perchlorphenol  durch  kochende  Sodalösung.  Man  reinigt  doid 
Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf  und  Krystallisation  aus  Ligroin  (Mkrz,  Weite,  R  5 
458).  —  Gerade  rhombische  Säulen.  Schmelzp.:  18(5 — 187®.  Sublimirt  in  langen  Nadeln 
Siedet  nicht  unzersetzt.  Riecht  nur  in  der  Hitze  sehr  stechend;  der  Staub  bewiik 
heftiges  Niefsen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  maMg  leicht  in  Benzol 
wenig  in  kaltem  Ligroin.  Wird  von  Natriumamalgam  sehr  langsam  reducirt.  Zeneti 
sich  oeim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure,  sdw 
in  der  Kälte,  in  Chloranil  CgCl^O,  übergeführt;  beim  Erwarmen  mit  conc  SalpeterBäai 
entsteht  daneben  Chlorpikrin.  PCI5  erzeug  Perchlorbenzol.  Bei  anhaltendem  £ihitn 
mit  CHilorjod  bis  auf  350*  entsteht  ebenfalls  Perchlorbenzol.  (Auch  Anisol  CHj.C^HjO  m 
Aethvlphenvläther  geben  mit  überschüssigem  (?hloijod  schlielslich  Perdiloibenzol  ui 
daneben  CCl^,  C^G,)  (Ruoff). 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  aus  heilsem  Ammoniak  in  sehr  langen,  dünnen  Kadd 
Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  —  Na.A.  —  K.Ä.  Lauge  Nadeln  (ans  AetiM 
alkohol).     Zerfallt   beim  Glühen   in  KQ  +  CgCl^O.  —  Ag.Ä.     Gelber  Niedenchlag  (Erdmam 

Chlorid  CgCl^.OH.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  überschfissigem  Chlor  in  et 
•  Losung  von  Acet-m-Chloranilid  C^H^CLXHiCjHaO)  in  Essigsaure  (von 90*;)  (Beiubtei 
B,  11,  2182).  Man  fällt  mit  Wasser,  kocht  den  Niederschlag  wiederholt  mit  Essi 
säure  (von  50^  q)  aus,  nimmt  das  Ungelöste  in  CS,  auf,  verdunstet  aen  CS,  und  krystallisi 
den  Rückstand  aus  Ligrom  um.  —  Grofse,  dicke  Säulen.  Schmelzp.:  78p — 80**.  Aeufeei 
leicht  löslich  in  CS,,  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Essigsäure  (Yon  50*' 
Oht  beim  Erhitzen  mit  absoL  Alkohol  auf  230^  in  Perchlorphenol  C^Cl^.OH  üb 

Bromphenole  C^Hj^BrO  =  ClH^Br.OH.  1.  o-Bromphenol.  Bildung,  Entstd 
neben  der  p-Verbindung,  beim  Bromiren  von  Phenol  (Hubxer,  B&eneen,  J5L  6,  17 
Ist  bis  jetzt  nur  aus  Bromanilin  mit  salpetriger  Säure  rein  erhalten  worden  (Frm 
Mager,  B.  8,  362).  —  Unangenehm,  sehr  uihaftend  riechendes  OeL  Siedep.:  194 — 19i 
Erstarrt  nicht  in  der  Kälte.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resoicin  und  etwas  Brei 
katechin. 


XXI.  PHENOLE  CttH,a_^0.  101 1 

2.  m-Bromphenol.  Bildung.  Aus  m-Bromanilin  und  salpetriger  Säure  (Wübsteb, 
NftLTiKG,  R  7,  905).  —  BlÄttriff-krjrstallinisch.  Schmelzp.:  32— 33^  Siedep.:  236— 236,5^ 
fiecht  weniger  tmangenehm  ab  die  o-Verbindung  (FrrriG,  Maoer,  B.  8,  364).  Giebt 
befaa  Schmeuen  mit  Kali  Besordn  und  Brenzkatmun. 

3.p-6romphenoL  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Phenol  in  der  Kälte  (Köbneb^ 
i.  137,  200) y  namentlich  in  eisessigsaurer  Lösung  (Hübner,  Brenkek,  B.  6,  171);  bei 
ki  Destillation  von  ^-Bromsalicylsäure  mit  Kalk  (Cahoürs,  ä,  52,  338;  Hübner, 
BlKsncEir);  ans  p- Bromanilin  und  salpetriger  Säure  (Fimo,  Maoer,  B,  7,  1176).  — 
Gmlsa  aknnähnüche  Krrstalle  (aus  CHOL).  Schmelzp.:  63— 64^•  Siedep.:  235— 236<^ 
ffl.,B.);  238''  (F.,  M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Eisessig.  Giebt  beim 
odimeljsen  mit  Kali  Besorcin. 

Kethyl&ther  CHsO.CeH.Br.  Flüssig.  Siedep. :  223''  (cor.)  (Körner).  Spec.  Gew. » 
1^  bei  9«  (Henry,  B.  2,  711). 

Aotliylatlier  GjHsO.CgH^Br.    Siedep.:  233"  (Lippmann,  J,  1870,  548). 

IsopropylSther  C,H,O.QH^Br.  Siedep.:  236^  Spec.  Gew.  =  1,981  bei  0«;  =  1,957 
bal2,5*  (Silva,  Z,  1870,  250). 

Phonylathep  (C,H^Br),0  (?)  —  siehe  S.  1004. 

Säurederivate  der  Bromphenole.  Die  im  Folgenden  beschriebenen  Ester  leiten 
ach  muthmalBlich  Tom  p-Bromphenol  ab. 

BromphesiylpliOBphat  (CeH4Br),.P04.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenoxyl- 
phoBphat  mit  Brom  auf  180°  (Glutz,  A.  143,  193).  —  Perlmutterglänzende  Schüppchen 
(ans  Alkohol). 

BTomphenozyleBBigBäureCsH^BrOs^CgH^BrO.CHj.COsH.  Darstellung.  Phenoxyl- 
eaganireathylester  (70  g)  wird  in  (140  g)  CSj  gelöst  und  bei  0^  mit  (65  g)  Brom  versetzt. 
DcrCä^  wird  abdeitillirt,  der  Rückstand  (Bromphenoxylessigsäureathylester)  mit  starker  Natronlauge 
gekocht  und  dann  mit  HCl  gefallt  (Fbitzsche,  J.  pr.  [2]  20,  295).  —  Kleine  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  153 — 154^  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  in  CS,.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  imverändert.  —  Na-CgH^BrO, 
-f2H,0.  —  Ba.Ä, -j- 1  V,H,0.     Lange  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  C,oH„Br03  «  CjHj.CgHaBrOj.  Rhombische  Tafehi  (aus  Alkohol). 
Bdimelzp.:  59^ 

«-Bromphenoxylpropionsäure  aHoBrOj,  =  CIL.CH(O.CoH^Br).CO,H.  Bildung. 
Beün  Eintröpfeln  Ton  Bromwasser  in  eine  neifse  wässrige  Lösung  von  a-Phenozylpropionsäure 
bii  fnr  Gelbfärbung  (Saabbach,  J.  pr.  [2]  21,  157).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol). 
Sdunelzp.:  105 — 106^  Ziemlich  schwer  löslich  in  heiisem  Wasser,  äuiserst  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  nicht  verändert.  —  Na.CQHgBr03. 
ZerflidÄUche  Nadeln. 

Dibromphenole  CgH^Br^O  =«  CgHjBrj.OH.  1.  Unsymmetrisches  m-Dibrom- 
phenol  (OH:Br:Br=«>l  :2:4).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Phenol  in  der  Kälte 
(KÖB5EB,  Ä.  137,  205).  —  Schwach  aber  widerlich  und  anhaftend  riechende  Krystalle. 
iichmdzp.:  40*.  Siedep.:  154°  bei  11  mm.  Aeufserst  leicht  löblich  in  Alkohol,  Aether, 
C&,  Benzol.  Wird  von  Salpetersaure  leicht  in  Pikrinsäure  übergeführt.  Giebt  mit  PBr^ 
t-lribrombenzol. 

Methyl&thop  CHjO.CßHgBr,.  Bildung.  Aus  Dibromphenol ,  CHgJ  und  Kali 
(KoBNEB);  beim  Bromiren  von  Anisol  CHg.CuHgO  (Cahofrs,  ä.  52,  331).  —  Schuppen. 
Schmela^.:  59^  Siedep.:  272^ 

Aethyl&thor  CjH.O.CflH-Br,.    Bildung.    Beim  Bromiren  von  phenetolsulfonsaurem 
Kalium  (C,H50).CeH^.SaK  (Loppmaxn,  J.  1870,  739).    Monokline  Tafeln. 
Aethylenäther  C^H^cOCeHgBr,),  (?)  siehe  S.  1004. 

2.  Dibromphenol  aus  Dibromsalicylsäure,  durch  Glühen  mit  Baryt  (Cahoubs,  Ä.  52, 
339).  —  Oeiig.    (Wahrscheinlich  identisch  mit  (a-)m-Dibromphenol). 

3.  (T-)m-Dibromphenol  (Br :  OH  :Br=»6: 1 :2).  Bildung.  Bei  der  Destillation 
von  Tetrabromphenolphtalein  mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  CgoHjpBr.O^  — 
CgH^Br^O  +  C,^H,Br,08  (Dibromoxyanthrachinon)  (Baeyeb,  ä.  202,  138).  —  Sublimirt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  schmalen  Blättchen,  die  bei  55 — 56*^  schmelzen. 

Tiibromphenol  CeHsBrgO  =  CeHjBrg.OH  (OH :  Br :  Br :  Br  =  1 : 2 : 4 : 6).  Bildung. 
Beim  Bromiren  von  Phenol  (Laubent,  A.  43,  212;  Köbneb,  A.  137,  208)  oder  von  Indigo 
(Ebdxann).  Bei  der  Destillation  von  Tribromsalicylsäure  mit  Baryt  (Cahoubs,  A.  52,  338). 
Beim  Bromiren  von  Phenylbenzyläther  QHj.OCgHg,  neben  Benzylbromid  (Sixtenis,  A.  101, 
340).  —  Haaifeine,  sehr  lange  !N adeln  (aus  schwachem  Weingeist).  Schmelzp. :  95^  (Köbneb; 
SUTTKNis);  92^  (Post,  A,  205,  66).   Sublimirt  leicht    Sehr  löslich  in  Weingeist.   Bei  der 

64* 
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EinwirkuDg  von  Salpetersäure  entstehen  IMbromnitropheDol,Broin<liiiitiopheDoliiiidxiileM 
PikrinBäure.  Rothe,  rauchende  Salpetersaure  liefert  o-BromdinitiopheiioI  und  nmiiihi 
Dibromchinon  (Levy,  Schtltz,  B.  13,  1429).    Giebt  mit  PBr^  a-TetnbrombcfixoL 

Methyläther  CH,0.C.H,Br3.    Bildung.    Bei  Einwirkung  von  (6  Atomoi)  Bnm^ 
^nd  Wasser  auf  Anissaure  (Rei^^ecke,  Z.  1866,  366).  —  Xadeln  (ans  AUx^l).    Scfamd^ 
87^     Geht  durch  überschüssiges  Brom  (und  Wasser)  in  Bromanil  C.Br^O,  fibv. 

Tetpabrömphenol  C^H^Br^O  =  GeHBr^.OH  (OH:Br^  —  1 :2:3:4:6)-  Bildun§, 
Aus  Tribromphenol  und  Brom  bei  170— 180<^  (KöRXER,  Ä.  137,  209).  —  Dm^ 
Stellung.  Durch  Erwärmen  von  Tribromphenolbrom  (s.  d.)  mit  YitrioldL  —  Nadffal  (Oi 
Alkohol;.    Schmelzp.:  120^'.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.    Subllmirbar. 

Tribromphenolbrom  QH^Br^O  =  CgH,,Br3.0Br.     Darsteliung.     Man   ycnetn  ci* 

Lösung  von  (je  10  g)  Phenol  in  (G^IO  1)  Wasser  allmählidi  mit  staikem  BromwMKr.  0BI 
Niederschlag  trocknet  man  auf  porösen  Platten  und  krvstallisirt  ihn  aus  CS^  oder  CHG,  la 
(Benedikt,  A.  199,  128).  Entsteht  auch  beim  Versetzen  verdünnter,  wiwriger  Lösni^ci  nt 
Salicylsaure  oder  p-Oxybenzoesaure  mit  Bromwasser  iß.).  —  Citronengelbe  Bl&ttchen.  SduBllA 
unter  theilweiser  Zersetzimg  bei  118^  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  kaltem  AlkoM  vai 
Alkalien.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert.  Löst  man  aber  den  KSiptf 
in  Benzol,  so  wird  ihm  durch  NH^  odfr  Kalilauge  sofort  Brom  entzogen,  mid  es  enMcftl 
Tribromphenol  (B.,  M.  1,  360).  Verliert  bei  130°  ein  Atom  Brom  und  hinterltot  den 
Körper  C„H^BreO»  (?j.  Geht  beim  Erwärmen  mit  conc.  H^SO^  auf  118*  Töllie  in  du 
isomere  Tetrabrompnenol  über.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  durch  Bdbandehi  bH 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Tribromphenol.  Anilin  wirkt  heftie  ein  und  oaeogt  Tn- 
bromphenol  und  Tribromanilin.  Mit  (^3  Mol.)  Phenol  entsteht  nur  TribromplMiioL 
Kochende  Salpetersäure  liefert  Brompikrin  und  Pikrinsäure. 

Hexabromphenoohinon  (?)  C^^H^Br^O^   Bildung,   Beim  Erhitzen  von  TriphcMt-  > 
brom  auf  130°.   2CoH,Br  O  =  C„H,Br«0,  -f  2Br  (Benedikt).  —  Weilse  Flocken.  Unlailith 
in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien,  Säuren;  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  BensoL    QM 
mit  Salpetersäure  keine  Pikrinsäure. 

Perbromphenol  CgBr^.GH.    Bildung.    Aus  Tri-  oder  Tetrabromphenol  und  Bna 
bei  210 — 220°  (KÖKNER).  —  Darstellung.     Aus  Tetrabromphenolbiom  (s.  d.)  und  VUSO^. 
Lässt  sich  Hublimiren.     Liefert,  mit  starker  Salpetersäure  erhitzt,  Bromanil  tmd  ftw* 
pikrin.    Die  Salze  sind  schwer  löslich.    Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  300^  äitstdit  Fe^ 
brombenzol  CgBr^  (Ge8S>t:r). 

Tetrabromphenolbrom  CgHBr^O  »  G^HBr^.GBr.  Darstellung.  Man  löit  THn- 
bromphenol  in  verdünnter  Kalilauge,  übersättigt  die  Lösung  mit  HCl  und  giebt  sofort  übM^ 
Bchüssiges  Bromwssser  hinzu  (Benedikt,  M.  1,  361 ).  —  Gelbe,  lange,  monokline,  keüfonuge 
Platten  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  121  ^  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  Ina 
und  Salzsäure  in  Tetrabrompnenol  zurückverwandelt.  Geht  beim  fjrhitzen  mit  com. 
Schwefelsäure  auf  150°  in  Pentabromphenol  über. 

Hexabromphenol  C^Br^O  =b  CoBrg.OBr.  Darstellung.  Aus  Pentabromphenöl  mi 
Brom  (wie  bei  Tetrabromphcnolbrom)  (Benedikt,  M.  1,  363).  —  Prismatische,  selbe  KrystiU- 
kömer.  Schmelzp.:  128^  L'nlöslich  in  kaltem  Alkohol;  beim  Kochen  mit  Alkohol  entstebt 
Pentabromphenol.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  werden  Pentabromphenol  und  TribromamfiA 
gebildet.  Kalilauge  wirkt  nur  bei  Siedehitze  ein.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  langsaa 
angegriffen. 

Jodphenole  CqH.JO=OqH^J.GH.  1.  o-Jodphenol.  Bildung.  Aus  o-Nitrophenol 
durch  Austausch  von  NO,  gegen  J  (Nölting,  Wrze8IN8KI,ä  8,820).  —  B^rystalle.  Schmelzp.: 
43°.    Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  (Körne»,  Z.  1866,  662;  Z.  1868,  32?). 

Beim  direkten  Jodiren  von  Phenol  entstehen  augenscheinlich  o-  und  p-Jodphenol 
Arbeitet  man  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd,  in  alkoholischer  Lösung,  so  entsteht  wesent- 
lich Drjodphcnol,  neben  Monojodphenol,  welch  Letzteres  beim  Schmelzen  mit  Kali  Resor- 
dn  liefert  (Weselsky,  Hlaöiwetz,  B.  2,  523).  Lobanow  {B,  6,  1251)  operirte  mit 
Jod  und  Jodsäure,  in  alkalischer  Lösung,  imd  erhielt  durch  Destillation  mit  Wasserdampfen 
zunächst  ein  flüssiges,  bei  —  23°  nicht  erstarrendes  Jodphenol.  Dann  folgte  ein  bei 
64 — 66*  schmelzendes  Jodphenol,  das  in  flachen  Nadeln  krystallisirte.  Ein  cuittes  Jod- 
phenol war  gleichfalls  entstanden  und  imterschied  sich  durch  seine  ^rolse  Löslichkeit  in 
Wasser  von  den  beiden  anderen.  Es  schmolz  bei  89^  löste  sich  gut  m  Wasser,  sehr  leicht 
in  Alkohol,  CS,  und  krystallisirte  aus  Alkohol  in  sechsseitigen  Tafeln.  Das  beim  Erhitzen 
von  Jodsalicylsäure  gebildete  Jodphenol  giebt  beim  Behandeln  mit  Aetzkali  Brenz- 
katechin  (Lautemann,  ä,  120,  315). 

2.  p-Jodphenol.    Bildung.    Aus  p-Jodanilin  und  salpetriger  Säure (Griess, Z.  1865, 
427);  beim  behandeln  von  Phenol  mit  Jod  und  Jodsäure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner, 
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.  137,  213);  aus  Phenol  und  Chlorjod  (Schützenbeboer,  Sengenwald,  J,  1862,  413). 
-  Luige,  schmale  Blättchen;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (G.).  Giebt  beim 
dhndzen  mit  Kali  Hydrochinon  (Eörneb,  Z.  1868,  322)  und  bei  höherer  Temperatur 
iimcm  (NöLTiNO,  Wbzesinski). 

IHjodphenol  CgH^J^O  =  C-HgJ^.OH.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  und 
iM^nlbcröyyd  auf  eine  alkoholische  I^enollösun^  (Hlasiwetz,  Weselsky,  B,  2,  524). 

Krystalle.  3chmelzp.:  150^.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,.  Sublimirbar.  Beim 
htmriayn  mit  Kali  entsteht  wenig  Brenzkatechin,  aber  kein  Phloroglucin  und  kein  Pyro- 

Tiijodphenol  C-HgJ.O  =  CgH, Jg.OH.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  und 
Sali  (Lautemann,  X  120,  307)  oder  von  Jod  und  Jodsaure  (Kbküle,  A,  131,  231)  auf 
Uicylsäure.  Aus  Phenol  und  Chloijod  (Schützenberger,  «7. 1865, 524).  —  Z>ar<eeHttny. 
te  iMt  Jod  und  Jodsäure  in  verdünnter  Kalilauge,  fügt  das  Pheuol  hinzu  und  säuert  dann 
ii  HCl  an  (Köbneb,  A,  137,  213).  —  Nadehi  (aus  schwachem  Weingeist).  Schmelzp.: 
W,  Zersetzt  sich  beim  Sublimiren.  Biecht  unangenehm,  anhaftend.  Ziemlich  leicht 
häch  in  Alkohol.  Wird  von  überschüssigem  Chlorjod  in  Perchlorphenol  und  von  conc. 
INO,  in  Pikrinsäure  übergeführt.  Erzeug  mit  HCl  undKClO,  Chforanil.  Beim  Kochen 
ih  eonc.  Sodalösung  entsteht  ein  unlösliches,  rothes  Dijodphenylenoxyd  CqH,J,0 
LiüTEMANN).  —  Das  Ammoniaksalz  ist  schwer  löslich;  das  Silbersalz  ein  gelatinöser, 
■bertändiger  Niederschlag. 

Cyaaphenole  CeH^(CN).OH  —  siehe  Nitrile  der  Säuren  C^Hja-sOg. 

p-Nitro8ophenol  C0H4(NO).OH.  Bildung,  Beim  Kochen  von  salzsaurem  Nitroso- 
Dimethylanilin  mit  verdünnter  Natronlauge  (Baeyer,  Caro,  B.  7, 809).  CeH4(NO).N(CH3), 
f  H,0=»CeH^(NO),OH +  NH(CH3),.  Man  versetzt  eme  wässrige  Phenollösung  mit 
ijliamnitrit  und  dann  mit  Essigsäure  (Baeyer,  Caro,  B,  7,  967).  —  Darstellung. 
l  Thl.  Phenol  wird  in  30  Thln.  Wasser  gelöst  und  die  Losung  mit  der  theoretischen  Menge 
ina  Lösung  von  N^O,  in  H^SO^  (^,  Nltrosylsulfatlösung ")  versetzt  Nach  20  Minuten  filtrirt 
nan  den  Niederschlag  von  Nitrosophenol  ab.  [Die  Nitrosylsulfaüösung  bereitet  man  dadurch, 
äaa  man  200  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  mit  arseniger  Säure  erwärmt  die  ent- 
irttchenden  Gase  erst  durch  eine  leere  Waschflasche  streichen  lässt  und  dann  in  250  g  conc. 
Bebwefelaixire  leitet.  Die  Gewichtszunahme  des  H^SO^  giebt  den  Gehalt  an  N,0,  an.  Man  ver- 
kUI  die  Lösung  mit  noch  so  viel  conc.  H^SO^,  dass  100  Thle.  derselben  15  Thle.  N^O,  enthalten 
(SrorHOüBE,  Groves,  ^.  188,360)].  —  Darstellung  von  Nitrosophenol  aus  Nitrosodimethylamin : 
B.  7,  964.  —  Das  ausgefällte  Nitrosophenol  ist  braun.  Um  es  zu  reinigen,  schüttelt  man  es 
Bit  nicht  überschüssigem  verd.  NH,,  satügt  die  Losung  mit  CO,  und  schüttelt  sie  dann  mit 
Tliierkolile,  bis  die  Lösung  durch  Säuren  weifs  gefällt  wird.  Man  filtrirt,  gielst  das  Filtrat  in 
cUblte  vödünnte  H,SO^,  saugt  den  Niederschlag  ab  und  löst  ihn  in  Aether  (Teb  Mbbb,  B. 
8,  623). 

Schwach  braunlichnune  Blatter  (rhombische  Krystalle).  Ziemlich  löslich  in  Wasser, 
in  heüsem  leichter  als  m  kaltem,  mit  hellgrüner  Farbe.  Scheidet  sich  daraus,  bei  raschem 
£^ten,  in  kleinen,  fast  farblosen  Nadeln,  bei  langsamem  in  bräunlichgrünen  Blättern 
Ab.  Färbt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  braun.  Leicht  löslich  in  jQkohol,  Aether, 
Aceton  mit  grüner  Farbe,  schwerer  in  Eisessie  und  noch  schwerer  in  Kohlenwasserstoffen. 
Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Erden  mit  rothbraimer  Farbe;  wird  daraus  durch  Sauren 
onrenndert  als  fast  weilser,  amorpher  Niederschlag  gefällt.  Reines  Nitrosophenol  lasst  sich 
mrefuidert  aufbewahren,  unreines  wird  schnell  braun  imd  dann  schwarz.  Zersetzt  sich 
»m  Erhitzen  auf  120 — 130®  unter  schwacher  Verpuffung.  Wird  von  conc.  HNOg  oder 
lueh  ein  Gremisch  von  Kali  und  rothen  Blutlaugensalz  zu  p-Nitrophenol  oxydirt.  Mit 
Snn  und  Salzsaure  eitsteht  p-Amidophenol.  Ziemlich  beständig  gegen  Alkalien;  wird 
OQ  Sauren  sehr  leicht  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  HCl  tritt  heftige  Zersetzung 
n.  Löst  man  Nitrosophenol  in  überschüssigem  Phenol  und  giebt  wenig  conc.  H^SO. 
inzu,  so  entsteht  eine  dunkelldrdchrothe  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Kali  blau  wird 
jEBEBMAKN'sche  Nitrosoreaktion).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische 
osong  von  Nitrosophenol  entsteht  salpetersaures  Diazophenol  CgH^HjNj.NOg.  Salz- 
nr^as,  in  eine  ätherische  Lösung  von  Nitrosophenol  geleitet,  erzeugtDichloramidophenol, 
hax  Chlorphenol  (Jägeb,  ä  8,  895)  und  Trichloramidophenol  (Hirsch,  B.  13,  1908). 
H^lNOXOH)  +  2Ha  =.  CeH,Cl^(NH.)OH  +  H,0.  Uebergielst  man  Nitrosophenol 
it  einer  Lösung  von  Salzsäur^as  in  Alkoholen,  so  entstehen  Aether  des  Dichloramido- 
lenolB  (z.  B.  CeH3Cl,(NH,).OC5H5)  (JIger).  Beim  Erwärmen  von  Nitrosophenol  mit 
nilinacetat  entstehen  Oxyazobenzol  CeH^(OH)N2.CeH5  und  Azophenin  CgeHj^N^G.  Ebenso 
rkt  Toluidin  (Kimich).  Erhitzt  man  Nitrosophenol  mit  Kali  auf  180°,  so  wird  Azophenol 
,H.<>N,0,  gebildet  (JIger). 

Salze:  Ter  Meer,  B.  8,  623.   —  Na.CeH^(NO)0  +  2HaO.     Rothe,   kurze  Nadeln  (ans 
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Aether  oder  Aceton).     In  Wasser  äuDierat   leicht  loslich.  —  Das  Kaliumsalz  krystallirfit  a 
Alkohol  oder  Aceton  in  blaugrünen,  dünnen  Tafeln  oder  (wasserhaltigen?)  rotheii  Krystallen. 
Ba.Ä,  (bei  100^.     Groise  rothe  Nadeln  (aus  Wasser).     Sehr  leicht  loslich  in  Wawer,    nnlosU 
in    Aether.    —    Ag.Ä  -|-  H,0.      Brauner,    amorpher    Niederschlag    oder   kleine,    Tiolettschwai 
Erystalle. 

Nitrophenole  CeH^NO,  «  CeH^(NOJ.OH.  1.  o-Nitrophenol  (flüchtigef 
Bildung.  Entsteht,  neben  p-Nitrophenol,  beim  Behandeln  von  Phenol  mft  verdönnt 
Salpetersäure  (Hoficann,  ä.  103,  347;  Fbitzsche,  ä.  HO,  150).  Beim  Erhitzen  ▼< 
o-Cnlomitrobenzol  mit  Sodalösimg  auf  130**  (Engelhakdt,  Latschtnow,  Z,  1870,  23: 
ebenso  aus  o-BromnitrobenzoI  (Zingke,  Walkes,  B.  5,  116)  oder  beim  Kochen  von  o-I 
nitrobenzol  mit  verdünnter  Natronlauge  (Laubenheih]^,  B.  9,  1828).  —  Darttellu» 
Man  trägt  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  2  Thln.  Salpetersaure  (spec  Qew.  =sx  1,34)  xa 
4  Thln.  Wasser  allmählich  1  Tbl.  Phenol  ein,  rührt  um  und  trennt  nach  einiger  Zeit  das  schwca 
schwarse  Oel  von  der  w&ssrigen  Flüssigkeit.  Bas  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  du 
mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt.  Im  Destillat  befindet  sich  das  o-Nitrophenol,  wihra 
p-Nitrophenol  im  Bückstande  bleibt  und  demselben  durch  kochendes  Wasser  eotcogeo  vi 
(Schmitt,  Cook  in  Kekul^b  Lehrb.  d.  organ.  Chemie,  3,  40)*  —  Man  erwftnnt  4 — 5  Stund 
lang  ein  Gemisch  von  25  g  Phenol,  25  g  Salpeterüther,  80  g  Wasser  und  160  g  Viteiolol  a 
150^  Die  oberste  Schicht  wird  abgehoben  und  rektificirt.  Ausbeute:  22^0  o-Nitrophenol  u 
nur  0,57o  p-Nitrophenol  (Natanson,  B.  13,  416;  vrgl.  dagegen:  FiTTIG,  Ä  13,  711).  —  M 
leitet  salpetriger  Säure  (aus  Stärke  und  HNOg)  in  eine  durch  Eis  gekühlte  Losung  von  200 
Phenol  in  1  1  Aether.  Es  fällt  salpetersaures  Diazophenol  aus,  während  o-  und  p-Nitrophei 
gelöst  bleiben  (Weselsey,  ä  8.  98).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Äromatis 
riechend.  Schmelzp.:  45^  Siedep.:  214^  Spec.  Gew.  =  1,447  (Schköder,  B.  12,  56 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heüsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  I 
der  Emwirkung  von  PCI5  entsteht  nur  sehr  wenig  o-Chlomitrobenzol.  Uebermangansäii 
oxydirt  zu  Dinitrodiphenol  Ci2Hq(N0j),(0H)j. 

Na,CeH^^02)0.  Scharlachrothe  Blätter  (aus  OOprocentigem  Alkohol)  (Fsitzschs).  Aeu£w 
leicht  loslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Natron.  —  K.Ä-[-H50  (PosT,  Mebtens,  B.  8,  155 
Orangefarbene  Nadeln.  Spec.  Gew.  ==:  1,682.  1  Tbl.  Salz  löst  sich  6,34  Thle.  Wasser  von 
und  in  4,76  Thln.  Wasser  von  15^  Fritzsche  fand  in  dem  aus  90  procentigem  Alkol 
krystallisirten  Salz  nur  ^/jHjO.  —  Ca.Ä,  -[-  H,0  und  +  AH^O  (Fr.).  —  Sr  JL,  +  3H,0  (Fi 
—  Ba,Ä,.  Scharlachrothe  Tafeln.  Spec.  Gew.  =  2,3301.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  108,45  Tb 
Wasser  von  Q^  und  in  70,403  Thln.  Wasser  von  15*(P.,  M.).  —  Pb(CeH4N0,.0),.Pb(0H),.  Spec.  G< 
=  2,712,  1  Thl.  löst  sich  in  4060,803  Thln.  Wasser  von  15*>  (P.,  M.).  —  Ag.Ä.  Tief-orani 
rother  Niederschlag.    Sj^c.  Gew.  «  2,661.    1  Thl.  löst  sich  in  725,55  Thln.  Wasser  von  15*  (P.,  l 

Methyläther  CH80.CgH.(N0.).  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  p-Aeth 
beim  Nitriren  von  Anisol.  Aus  Nitrophenolsilber  imd  Jodmethyl  (Brunck,  Z.  18< 
204).  —  Darstellung.  Man  kocht  ein  Gemenge  von  139  g  o-Nitrophenol,  57  g  KOH  u 
142  g  Methyljodid  (mit  dem  doppelten  Volumen  Holzgeist  verdünnt)  unter  200  mm  üeberdn 
(Mühlhäuser,  A.  207,  237).  —  Gelbliches  Oel.  Erstarrt  bei  0*  und  schmilzt  bei 
Siedep.:  265°  (Br.);  276,5"  bei  734  mm  (MühmIuser).  Spec.  Gew.  =  1,249  bei  : 
(Br.);  1,268  bei  20°  (Post,  Hertens).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  2( 
o-Nitranilin  (Salkowski,  ä.  174,  278). 

Aethyl&ther  C2HgO.C0H4(NO2).  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz  mit  Biomat] 
und  Alkohol  bei  140—160°  (Groll,  J.  pr.  [2]  12,  207).  —  Tiefgelbes  Oel.  Siedep.:  2! 
(G.);  267—268°  bei  757  mm  (Förster,  J.  pr.  [2]  21,  343). 

Bromäthylnitrophenylen  qHßBrNOa  =  CH,Br.CH,O.CeH^(NO,).  Bildung.  A 
Aethylätherbromid  und  o-CeH^(NO,)ONa  (Weddige).  —  Schmelzp.:  38—40«.  Lew 
löslich  in  Alkohol. 

Iflobutyläther  C^HgO.CJI^CNOJ.  Gelbes  Oel.  Siedet  fast  unzersetzt  bei  275—28 
spec.  Gew.  «1,1361  bei  20°  (KiESS,  B.  3,  780). 

Aethylenäther  C, JB„N,Oe  ==  C^HJO.aH.CNO^)],.  Bildung.  Aus  o-Nitrophen 
natrium  und  C.H^.Br,  (Weddige,  J.  pr.  [2]  21,  127).  —  Schmebcp.:  162—163°.  8chv 
löslich  in  Alkonol. 

Tri-o-NitrotriphenylphoBphat  C.aH^NaPOio « (Ci,H,NO,).PO,.  Bildung.  A 
O-Nitrophenol  imd  PCl^  (Engelhardt,  Latschinow,  Z  1870,  230).  —  Dünne  Nad< 
(aus  Xylol).    Schmelzp.:  126°.    Unlöslich  in  Wasser,  Soda,  Aetlier   und  kaltem  Alkoh 

o-NitrophenoxyleeeigBäure  CpH^NO^  «=  CeH^(NO,)O.CH,.CO,H.  Bildung.  A 
o-Nitrophenolnatrium  und  chloressigsaurem  Natrium.  Die  (mit  HCl)  gefällte  Säi 
wird  mit  Wasser  gekocht  (P.  Fiutzsche,  J.  pr.  [21  20,  283).  —  &u]ax)ekopisc 
blassgelbe,   reguläre   Oktaeder.     Schmelzp.:  156,5°.     Schwer   löslich  in   Wasser.     Nie 
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Iflditig  mit  Wasserdampten.  Wird  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  nicht  verändert.  — 
Sa^Cj^Oj  +  H,0.  —  Ba.Ä,  -f  H,0.  Schwach  gelhe,  sehr  feine  Nadehn.  —  Cu.Ä,  -f  2\4H30. 
ftaungdgrane,  breite,  sehr  dünne  Prismen. 

2.  m-Kitrophenol.  Bildung.  Aus  m-Nitranilin  imd  salpetriger  Säure  (Bantlin,  B. 
11,2100;  vrgl.  R  7, 179).  —  Darstellung.  Man  übergie&t  je  10  g  m-Nitranilin  mit  IV,  Liter 
ifA  H^SO^  (1 :  10)  nnd  fügt,  anter  guter  Kühlang,  so  lange  Kaliumnitritlösung  hinzu,  bis 
Alks  gdöst  ist.  Dann  wird  gekocht  and  die  filtrirte  Losung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  — 
Didce,  schwefelgelbe  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzt).:  96^  Siedep.:  194°  bei  70  mm. 
Dntülirt  nicht  unzersetzt  bei  gewöhnlichem  Druck.  Sehr  leicht  löshch  in  Alkohol  und 
iedwr,  schwer  in  kaltem  Wa^eer,  leichter  in  hei£»em  und  in  verdünnten  Säuren.  Ver- 
tadbtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  —  K.CqH4(N03)0  -{-  2H,0.  Orangefarbene  Nadeln. 
8pM.  Gew.  =  1,691  bei  20^  1  Thl.  löst  sich  m  8,20  Thhi.  Wasser  von  6<»  und  m  6,15  Thln. 
Wi«er  von  lö«*  (Post,  Mebtens,  B,  8,  1552).  —  Ba.Ä,  +  2H,0.  Gelbes  Krystallpulver. 
^  Gew.  =  2,343  bei  20*.  1  Thl.  löst  sich  m  57,57  Thln.  Wasser  von  6*  und  in  46,62  Thln. 
Wwer  von  15*  (P.,  M.).  —  (CgH^NOj,.0)Pb(OH).  Orangerother,  flockiger  Niederschlag.  Spec. 
flew,  ««  2,694  bei  20^  1  Thl.  löst  sich  in  7406,17  Thln.  Wasser  von  15°  (P.,  M.).  —  Das 
Silbersalx  ist  ein  braunrother  Niederschlag. 

Methyläther  CH^O.aH.fNO,).  Platte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  38*»; 
Sedep.:258*(i.  D.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
ÜBcbem  Ammoniak  auf  200°  kleme  Mengen  von  m-Nitrophenol ,  aber  kein  Nitranilin 
(Balkowski,  B.  12,  156). 

Aethylather  C,H50.C,H^(N02).  Schmelzp. :  34°.  Siedet  unter  geringer  Zersetzimg  bei 
264*;  bei  169°  unter  einem  Druck  von  70  mm. 

3.  p-Nitrophenol.  Bildung.  Beim-  Nitriren  von  Phenol,  neben  o-Nitrophenol. 
Bildet  sich  vorzugsweise  bei  niederer  Temperatur;  je  mehr  das  Gemisch  von  Phenol  und 
iwi  8al|>eter8aure  sich  erhitzt,  desto  mehr  entsteht  o-Nitrophenol  (Gou)8TEIN,  ifT.,  10, 
353).  p-^itrophenol  entsteht  femer  beim  Erhitzen  von  p-Chlomitrobenzol  mit  Sodalösung 
«f  13(r  (Enoelhabdt,  Latschinow,  Z,  1870,  231),  ebenso  aus  p-CeH^(NO,)  (Richtek); 
heim  Kochen  von  p>Nitranilin  mit  conc.  Natronlauge  (Wagner,  B.  7,  77).  —  Darstellung. 
Siebe  o-Nitrophenol.  Zur  Beinigung  löst  man  das  rohe  p-Nitrophenol  in  heifsem  Wasser,  filtrirt 
die  Lösung,  wenn  sie  lauwarm  ist,  erhitzt  dann  zum  Kochen  und  setzt  Sodalösung  hinxn,  so 
läge  noch  Aufbrausen  erfolgt  Beim  Eindampfen  krystallisirt  saures  Natriumnitrophenylat 
(SiuowsKi,  A,  174,  280).  —  Farblose  Nadeln  oder  monokline  Säulen.  (Dimorph 
Lehiunn,  J.  1877,  549).  Schmelzp.:  IW^  (Wagner,  B.  7,  77).  Siedet  fast  unzersetzt 
Spec.  Gew.  =  1,468  (Schböder,  B.  12,  563).  In  Wasser  nicht  unbeträchtlich  löslich, 
irar  leicht  in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  BaCOg  treibt  es  rascher  CO,  aus 
äI«  o-Kitrophenol,  und  dieses  wieder  rascher  als  m-Nitrophenol. 

Salze:  Fbitzsche,  ä.  110,  155;  Post,  Mehrtens,  ä  8,  1552.  —  Na.CeH/NO,)0  + 

4H,0.    Gelbe   Tafeln;  geht  beim   Liegen   an  der  Luft   m  Na.A  +  2H2O  über.      Das   Salz  ist 

^mlöilidi  in  Natronlauge  (Abseheidung  von  p-Nitrophenol  aus  Losungen).    Versetzt  man  das  Salz 

mit  Engsaure,   so  erhält  man   orangegelbe   Prismen  des  Salzes  Na.CQH^(N0,)0.CgH5(N0,)0  + 

^0  (Fb.).     Salxowski    beobachtete  die  Bildung  des  sauren   Salzes  auch  beim   Neutndisiren 

d«  p-NItrophenols  mit  Soda.  —  K.Ä  +  2n,0.    Goldgelb.    Spec.  Gew.  =1,652  bei  20^    1  Thl. 

B«ach  in  21,55  Thln.  Wasser  von  6^;  in  13,33  Thln.  Wasser  von  lö^P.,  M.);  —  K.CeH^(N02)0. 

C,%(NO,)0  +  2HjO  (Fb.).  —  Mg.Ä,  +  8H,0  (Fr.).  —  Ca.Ä,  +  AH^O  und  +  8H,0  (Fr.).  — 

^-j^  -j-  7H,0  (Fb.).  —   Ba.Ä,  +  SH^O.     Braungelbe  Tafeln  oder  monokline  Prismen.     Spec. 

Gew.  =  2,322  bei  20**.     1  Thl.  löst  sich  in  97,03  Thln.  Wasser  von  6°;  in  75,73  Thln.  Wasser 

m  15»  (P.,M.);  —  Ba(CgH^.NO,.0)2.2CeH5(NO,)0  +  4H2O  (Fr.).  —  (CgH^.NO,.0)Pb.(OH) + 

2H,0.    Spec.  Gew.  =  2,682  bei  20^    1  Thl.  löst  sich  m  5719,06  Thln.  Wasser  von  15°  (V.,M.). 

-  2Pb(C^H^N0,.0)j  +  C^,H5(N02)0  (Fr.).  —  Ag.Ä  +  H,0  (Fr.);  hält  2H5O  (P.,  M.).    1  Thl. 

lort  sich  in  303,73  TWn.  Wasser  von  15°  (P.,  M.);  —  Ag.Ä  +  CeH5(N02)0  +  H^O  (Fr.). 

MethylÄther  CH,O.C«H^(NOJ.  Groise  rhombische  Säulen.  Schmelzp.:  51°  (P08T, 
ALehrtens).  Siedep.:  258—200°  (Brunck,  Z.  1867,  205).  Spec.  Gew.  =  1,233  bei  20° 
(P.,  M.).     Giebt  heun  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200°  p-Nitranilin. 

Aethyl&ther  C,HjO.CeH4(NO,).  Prismen.  Schmelzp.:  57—58°  (Fritzsche,  ä.  110, 
166);  ßiedep.:  283°  bei  758  mm  (Andreae,  J.  pr,  [2]  21,  331). 

iBobntylather  C4H«0.CeH^(N0j).  Dunkelbraunes  Oel.  Siedet  unter  starker  Zer- 
setzung bei  285—290°.    Spec.  Gew.  ==  l,104ü  bei  20°  (R1E88,  B.  3,  780). 

AethylMiäther  Ci^H„N„Oc  =  C3HJC6HjN02)OI.  Bildung.  Aus  Aethylenbromid 
und  p-Nitrophenolnatrium  (Weddige,  f.  pr.  [2]  21,  127).  —  Kieme  Nadeln.  Schmelzn.: 
142 — 143*.  Bei  der  obigen  Reaktion  wird  auch  Bromäthyl-p-Nitrophenoläther  CHgBr. 
CH,O.C«H^(NO,)  gebildet.  —  Dieses  bildet  groise  Tafehi ,  schmilzt  bei  62—63°  und  geht 
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durch  p-Nitrophenolnatrium  in  den  Aethylenäther  CaH^[C6H^(N0,)0],  über.    Sehr  \6A 
löslich  in  Alkohol  (Unterschied  vom  Aethylenäther). 

Phenyläther  (CeH^.N0,)20  (?)  —  siehe  S.  1005. 

Tri-p-NitrotriphenylphoBphat  (C6H^.NOj),P04.  Bildung,  Aus  p-NitroiAcnc 
und  PClg,  neben  wenig  p-Chlomitrobenzol  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  290j 
—  Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  148®.  Unlöslich  in  Sodalösung,  kaltea 
Alkohol  und  Aether;  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

p-NitrophenoxyleBBigB&ure  aH^NOß  =  CeH^(NO,)O.CH,.CO,H.  Bildung.  Au 
p-Nitrophenolnatrium  und  Natriumchioracetat  (Fritzsche,  J.  pr,  [2]  20,  290).  —  Ka» 
gelbe  Blattchen.  Schmelzp.:  183**.  In  heilkem  Alkohol  viel  saiwerer  löslich  als  p-Nitio 
phenoL  —  Na.A-f3H,0.  —  Ba.Ä,  +  10H,O.  Citronengelbe  Schuppen.  —  Cu.i, -f  1^^^ 
Kleine,  blaue  Nadeln. 
4.  Ueber  ein  viertes  und  fünftes  Nitrophenol:  Fittica,  J.  pr.  [2]  24,  6. 

.  Dinitrophenole  C^H^NjOj  =  C6H8(NO,),.OH.  1.  Unsymmetrisches  o-Dinitro 
phenol  (OH  :  NO, :  NO,  =  1:3:4).  Bildung  und  Darstellung  s.  (B-)m-DinitropheDa 
(Bantlik).  —  Farblose,  lange,  seideglänzende  Nadeln,  die  nach  kurzer  Zeit  zu  anes 
sandigen  Pulver  zerfallen.  Schmelzp.:  134^  Schmilzt  imter  Wasser  bei  50—60*  unc 
bleibt  dann  lange  flüssig.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Ba.Ä,  -f  3H,0.  RotiN 
sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Methyläther  CH30.CoH,(NO,),.  Feine,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  70«.  M 
Wasserdampf  weniger  leicht  flüchtig  als  der  Methyläther  des  (s-)m"I>initrophenol8.  Giebi 
beim  Erhitzen  mit  ^oholisdiem  Ammoniak  auf  190°  Amidonitrophenylmethylitiia 
(Schmelzp.:  129^  (OCH, :  NH, :  NO,  =  1:3:4),  der  durch  Aethybiitnt  in  p-Nitrani«! 
CeH^(NO,)O.CHa  übergdit. 

2.  Benachbartes  o-Dinitrophenol  (OH:NO,:N(X  =  l:2:3J.  Bildung  u.  Dar8tellun§ 
siehe  (s-)m-Dinitrophenol.  —  Geloe  Nädelchen  (aus  Wasser),  dicke  B[rystalle  (aus  Alkohd). 
Schmelzp.:  144^  —  K.Ä+2H,0.  Gelbe  Nadeln.  In  Alkohol  schwerer  löslich  alsdas  Sikda 
(a-)o-  und  des  (s-)m-DinitFophenol8.  —  Das  Barvumsalz  ist  in  Alkohol  und  Wasser  acliwaer 
löslich  als  Salz  des  (a-)o-  und  des  (s-)m>I>initrophenols  und  krystallisirt  in  braunen,  w•flBe^ 
freien  Nadeln. 

Methyläther  CH30.C6H3(NO,)..  Farblose,  dicke  Tafehi  ^aus  Alkohol).  Schmelip.: 
1 18°.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkonoUschem  Ammoniak  auf  190^  den  Amidonitrophenyl- 
methyläther  (Schmelzp. :  76*0  (OCHg :  NH, :  NO,  =  1:2:3),  der  durch  Aethylnitrit  in  m- 
Nitrophenylmethyläther  übergeht. 

3.  Symmetrisches  m-Dinitrophenol  (OH  :  NO,  :N0,  =  1 :3:5).  Bildung.  Ent- 
steht, neben  (a-)m-  und  (v-)m-Dinitrophenol,  beim  Erwärmen  von  m-Nitrophenol  nut  ^€m1 
viel  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «=  1,37)  (Bantlin,  B.  8,  21).  Nach  dem  Erkalten  wir( 
das  Produkt  abgegossen,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  an  Bar3rt  gebimden.  £n 
krystallisiren  (s-Jm-  und  (v-)o-Ssdz  in  rothen  Krusten;  das  (a-)o-Salz  ist  äulserst  leich 
löslich.  Erstere  beiden  Salze  werden  durch  Auskochen  mit  Alkohol  getrennt,  worin  dl 
(8-)m-Salz  viel  leichter  löslich  ist.  Oder  man  stellt  die  freien  Säuren  dar  und  deetillirt  mi 
Wasser,  wobei  (s-)m-Dinitrophenol  überdestillirt  (Bantlin,  B.  11,  2102).  —  Hellgdl 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  104°.  In  Wasser  und  kaltem  Alkohol  schwer,  i 
heiisem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  D 
beiden  o-Dinitrophenole  imd  (s-)m-Dinitrophenol  gehen  beim  Kochen  mit  conc.  HNO, 
Styphninsäure  (Trinitroresorcin)  CeH(NO,)s(OH),  über.  —  K.CeHg(NO,),0  +  2H,0.  Did 
hellrothe  Nadelu.  —  Ba.A,  -j-  3H3O  und  -j-  2H,0. 

Methyläther  CHaO.CoHgfNO,)-.   Flache,  hellgelbe  Nadeln.    Schmebsp.:  96^   Sied 
unzersetzt   über   360°.    Geht   beim  Erhitzen   mit  alkoholischem  Ammoniak   auf  170° 
(v-)m-Dinitranilin  über,  das  mit  Aethylnitrit  m-Dinitrobenzol  liefert. 

Aethyläther  CjHßO.CoHgiNO,),.'  Bildung.  Entsteht,  neben  Trinitroazozyphenet 
beim  Eintragen  von  p--Azophenetol  [CgH^(0C,He)N]2  in  rauchende  Salpetersäure  (Andrej 
J.  pr.  [2]  21,  335).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol);  lange  Nadeln  (aus  heiisem  Wasse 
Schmelzp.:  85°.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

4.  Unsymmetrisches  m-Dinitrophenol  («,  gewöhnliches)  (OH: NO, : NO, 
1:2:4).  Bildung..  Beim  Nitriren  von  Phenol  (Laurent,  ä.  43,  213),  und  zwar  sowc 
aus  p-  als  aus  o-Nitrophenol  (Körner,  Z.  1868,  322).  Aus  Pikrinsäure  C6H,(N0,),(0: 
durch  Reduktion  derselben  zu  Dinitroamidophenol  und  Behandeln  des  Letzteren  0 
Aethylnitrit  (Griess,  A.  113,  210).  Beim  Kochen  von  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  (Schmelz] 
50°)  mit  Soda  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  232).  Bei  der  Ein¥nrkung  v 
starker  Salpetersäure  auf  Anissäure  ensteht  Dinitrophenylmethyläther.  Bei  anhaltend! 
Kochen   von   m-Nitrobenzolsulfonsäure   mit   Salpetersäure   entsteht  etwas   Dinitrophei 
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kCHSSE,  A.  188,  145).  Bei  längerem  Kochen  von  (a-)m-Dinitranilin  (Schmelzp.:  175^ 
it  Kalilauge  (Willoeroi>t,  B.  9,  979).  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben  (y-)m-Di- 
trophenol^  beim  Behandeln  von  m  -  Dinitrobenzol  mit  rothem  Blutlaugensalz  und 
•troiüaage  (HepP,  B.  13,  2347).  —  Dantellung.  50  g  Phenol  werden  mit  500  g  Wasser 
nniidit  und  dazu  275  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ^^  1,38)  gegeben.  Man  befördert  durch 
rviimen  den  Eintritt  der  Reaktion  und  filtrirt,  nach  dem  firkalten,  das  Dinitrophenol  ab. 
I  ysiid  aus  Wasser  umkry^tallisirt  (Kolbe,  A,  147,  67).  Man  kann  auch  das  rohe  Dinitro- 
btaol  an  Kali  binden  und  das  Kaliumsalz  durch  verd.  Salzsaure  zerlegen.  —  Sehr  glatt  er- 
dgt  die  üeberfuhrung  des  p-Nitrophenols  in  Dinitrophenol  durch  Erwärmen  desselben  mit 
ioD  g^eiefaen  Gewichte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,37)  (Körneb,  Kekuli's  Lehrb.  d.  org. 
lum.  3,  43). 

Gelblich  weifse,  rechtwinkelige,  gestreifte  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  113 — 114*. 
Lisst  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublimiren.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
ykoikol,  leichter  in  heilsem.  Leicht  löslich  in  warmem  Aether,  CHUI3,  BenzoL  Löslich 
n  21  Thln.  siedendem  Wasser;  in  197  Thln.  Wasser  von  18°;  in  7261  Thln.  Wasser  von 
f{GvrsER,  Z.  1868,  212).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdampfen  leichter  als  (v-)m-Di- 
BitiophenoL  Giebt  mit  PCI,  a- Chlor- m-Dinitrobenzol.  Wira  von  Schwefelammonium 
ni  Nitroamidophenol  und  von  HJ  zu  Diamidophenol  reducirt.  CyankaHum  erzeugt  Meta- 
Mnpan&ure.  Ikfit  HCl  und  KCIO,  entsteht  Chloranil.  Bei  der  Ersetzung  des  HO- 
Sestee  durch  NH,  entsteht  (a)-m-Dinitranilin. 

Salze:  Hübner,  Schnetoer,  A.  167,  92. —  Das  Ammoniaksalz  bildet  gelbe  Nadeln, 
üe  rfch  wenig  in  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol  lösen  (Laurent).  —  Na.Ä  -j-  HjO.  — 
BLÄ  +  HLO.  Dunkelgelbe  Prismen.  Spec.  Gew.  =  1,778  bei  20<*.  1  Tbl.  löst  sich  in  70,31 
rWn.  von  6';  in  41,54  Thln.  von  15°  (Post,  Mehrtens,  B.  8,  1554);  in  59,2  Thln.  von  7° 
(HüBKEB,  SCHKETDER).  Krystalllsirt  mit  ^/jH^O  in  hellgelben,  sechsseitigen,  prismatischen 
Kideh  (H.,  Seh.).  —  Mg.Ä,  +  12H,0  und  +  9H,0.  —  Ba.Ä,  -f  7H,0.  Lange,  goldgelbe 
Kidela.  Krystallisirt  auch  mit  6H,0  in  feinen,  hellgelben  Nadeln  und  mit  5HgO  in  orange- 
roäien  Prismen.  Lost  sich  m  320  Thln.  Wasser  von  7^  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in 
fiedendem  90procentigen  Alkohol  (H.,  SCH.).  Post  und  Mehrtens  erhielten  ein  Salz  mit  4H,0 
in  moDoklinen  Krystallen  vom  spec.  Gew.  =>  2,439  bei  20*^  von  dem  1  Thl.  sich  in  320,5 
Thln.  Wasser  von  6<*  und  in  200,9  Thln.  Walser  von  15°  löste.  —  CßH3(N02),O.Pb(OH)  + 
2H,0.  Lange,  goldgelbe  Spiefee.  Spec.  Gew.  =  2,817  bei  20^  1  Thl.  löst  sich  in  1260,24 
TUn.  Wawer  von  15®  (P.,  M.).  —  Mn.Ä,  +  SIIjO  (Grüner).  —  Ni.Ä,  +  8HjO  (G.).  — 
Agl-f  H,0  (G.).  Spec.  Gew.  ==  2,755  bei  20^  1  Thl.  löst  sich  in  270,03  Thhi.  Wasser 
▼«  15«  (P.,  M.). 

Methyl&ther  (Dinitroanisol)  CH.O.CeHgCNOp,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
^  Salpeterschwefelsäure  auf  Anisol  oaer  auf  Amssäure  (Cahoürs,  A.  69,  236).  — 
iJ^nUUung.  Man  löst  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  in  Holzgeist  und  fügt  die  äquivalente  Menge 
KNO„  in  Holzgeist  gelöst,  hinzu  (Willgerodt,  ä  12,  703).  —  Lange,  blassgelbe,  flache 
N«dÄD.  Sdimelzp.:  88°  (Post,  Mehrtens).  Spec.  Gew.  =*  1,341  bei  30^  Löst  sich 
in  64,2  Thln.  Alkohol  (von  95  Vol.  %)  bei  2P  (Salkowski).  Geht  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  (spec.  Crew.  =  0,93)  auf  200°  in  m-Dinitranilin  über.  Zerfällt  beim  Kochen 
out  alkoholischem  Kali  in  Holzgeist  und  Dinitrophenolkalium. 

Aethyl&ther  C,H50.CeH3(N02),.  Bildung.  Aus  Aethylphenyläther  und  rauchen- 
der Salpetersäure  (Cahours,  A.  74,  315).  Aus  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  und  alkoholischem 
Kali  (MAIKOPAB.  B.  6,  564).  —  Darstellung.  Man  löst  10  Thle.  a-Chlor-m-Dinitrobenzol  in 
Alkohol  und  fugt  eine  Lösung  von  28  Thln.  KHO  in  Alkohol  (von  etwa  40%)  hinzu  (WiLL- 
eowDT,  B.  12,  764;  vrgl.  Austen,  B.  8,  666).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  86— 87^ 
I  Thl.  löst  sich  in  64  Thln.  Alkohol  (von  OO^q)  bei  21*'  (Salkowski,  Rehs,  B.  7,  371). 

Kormalpropyläther  CgH^O.C6Hg(NO,)2  (Willgerodt).    Oelig. 

Isoamyläther  CjHiiO.CeH3(NO^),.    Flüssig  (W.). 

AUylather  CaHßO.CeHglNOj)^.    Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  46—47*»  (W.). 

Olyoerinäther  C9H,.N.O,==(OH)C3H60.aH3(NOA.  Bildufig.  Aus  Chlor-m-Di- 
itrobenzol,   Glycerin   und  (1  Mol.)  Kalilauge   (W.).  —  Krystalle.     Schmilzt   gegen   83°. 

Phenyl&tlier  C^,U^^,O^^CJifi.C^llJSO,\.  Bildung.  Aus  Chlor-m-Dinitro- 
•nzol,  gelöst  in  CS,,  und  Phenolkailum  (W.;  vrgl.  Maikopaä,  B,  6,  564).  —  Lange 
adeln.    Schmelzp.:  71  ^ 

Di-I>initrophenyläther   Ci^HeN^Og  =  [CeH8(N02)j]oO.     Darstellung.     Aus   a-Chlor- 

•Binitrobensol   und   (a-)m-Dinitrophenolkalium   (Willgerodt,  B.  13,   887).  —  Kurze,  dicke 

nrstalle.     Schmelzp.:  195^.    Fast  unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht 

kochendem  Eisessig,  Benzol  und  CHCI3.    Geht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Dinitro- 

lenol  über. 
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Tetranitrodiphenyloarbonat  Ci^H^N^O,,  =  [CeH,(N0,),],C03.  Bildung,  Barn 
Eintragen  von  Diphenvlcarbonat  in  ein  GemiBch  rauchender  Salpetersäure  und  CODC 
Schwefelsäure  (Kempf,V.  pr,  [2]  1,  407).  —  Hellgelbe  Warzen.  Schmelzp.:  125^«,  Firt 
unlöslich  in  absolutem  Aethcr,  ^ehr  leicht  in  Benzol.  Zerfällt  bei  langem  Kochen  mh 
Wasser  in  CO.,  und  Dinitrophenol.  Beim  Erhitzen  mit  absol.  Alkohol  auf  120— 130*  ent- 
steht AethyldinitrophenylÄther. 

Metapurpursäure  CjH^NjO^.    Bildung.    Trägt   man   in  eine   auf  70^  erwirmte 
D')sung  Ton  2  Thln.  Cyaiikalium  allmählich  eine  conc.  wässrige  oder   verdünnte  alkoho* 
lische  Lösung  von  1  Thl.  Dinitrophenol  ein,  so  scheidet  sich  metapurpursaures  Kaliuin 
aus  (Pfaundler,  Oppenhelm,  Z.  1865,  470).    C6H,(>'02\0  +  2CNI1 -f-K,0  ^-QHjN.O^ 
+  COJJ-I-NH3  (ÖOMMARUGA,  A.   157,  335).  —  Dufi  Kaliumsalz   K.C,H^NgO^   (bd  IM^ 
bildet  undeutliche,   braunrothe  Kn'stalle  mit  grünem   Metallglonze.     Es  lobt   sich  sehr  leidit  in 
Was^r  und    giebt    mit  SrCl,,  BaCU,  CuSO^   braune   Niederschlage.  —  Das  Silbersali  ist  en 
dunkel  rother,  grün  glänzender  Niederschlag. 

5.  Benachbartes  m- Dinitrophenol  (]/?-) (OH  :  NO,  :  NO,  =»  1 :  2  : 6).  Bildnnf 
Beim  Nitriren  von  iß-)  (v-jm-Xitrosabcylsäure  (GO^H :  OH  :  NO,  ==1:2:3),  neben  Dinitn* 
sahcylsäure  (Adlerskrox,  Schaum ann,  B,  12,  1346).  —  Entsteht,  neben  (ar)m-]>imtn)- 
phenol,  beim  Erwärmen  von  o-Nitrophenol  mit  etwas  mehr  als  ebensoviel  Salpetersänre 
(spec.  Gew.  =  1,37)  Hübner,  Schneider,  A.  167,  100).  Das  Produkt  der  Einwirkung  wird 
auf  0^  abgekühlt,  mit  eiskaltem  \Va.sser  gewaschen  und  dann  mit  Wasser  destillirt,  so 
lange  noch  o-Nitrophenol  übergeht.  Den  Rückstand  bindet  man  an  Baryt  und  kocht  die 
Barvumsalze  mit  (00  proc(?ntigem  Alkohol  aus.  (aOm-Dinitrophenolbaiyum  ist  darin  ziemM 
leicfit  löslich,  das  (v-)m-Salz  nur  spurenweise.  Die  Mutterlauge  der  Ba-Salze zerlegt  miB 
mit  KjCOg  imd  erhält  zunächst  reines  (a-)m-Kaliimisalz.  Das  Filtrat  hiervon  erwannt  man  anf 
40— 50*^  und  erhalt  dann  durch  BaClj  einen  Niederschlag  von  (v-)m-Baryum8alz  (Salkowbki, 
A.  174,  271).  —  Hellgelbe,  kurze,  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  63— 64*.  Lüt 
sich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  als  (a-)m-Dinitrophenol,  aber  in  kochendem  Wukt 
ist  (a-jm-Dinitrophenol  löslicher.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCl,,  Aether  ood 
siedendem  Alkohol.  Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren.  Verflüchtigt  stdi 
schwerer  mit  Wasserdämpfen  als  (a-)m-Dinitrophenol.  Wird  durch  überschüssige  Siupeln^ 
säure  in  Pikrinsäure  übergeführt.  Die  Salze  kr^-stallisiren  mit  einem  bestimmten  ^ mm<- 
gehalt,  während  die  Salze  des  (a-lm-Dinitropfienols  sich  in  verschiedenen  Verhältniaiai 
mit  Wasser  verbinden.  —  Schwächere  Säure  als  «-Dinitrophenol  (Post,  Mehstenb). 

Na-Cyll^fNC)..  1,0 +  311.^0.  Ilot-hnithe,  feine,  lange  Nadeln.  —  KÄ.  Platte  rodie  Ntdfla. 
Löslich  in  59,6  Thln.  Wm«er  von  G^  Spec.  Gew.  =  1,757''  bei  20^  1  Thl.  lost  äcfa  ii 
61,14  Thl.  AVaw^er  von  6";  in  47,10  Thln.  Wasser  von  15'  ^Pf^öT,  Mehktexs,  ä  8,  1552).  - 
Mg.Ä,  +  r.H.,0.  —  Bu.Ä.. +n,0.  Platte,  jroldgelbe  Nadeln.  Löslich  in  555  Thln.WMierT« 
7°;  fast  unlöslich  in  koehendein  Alkohol  ivon  90®  ^V  Spec.  Gew.  =r  2,40«  bei  20".  1  TU. 
löst  sich  in  ()04,«8  Thln.  Wasser  von  ti";  in  558,83  thln.  AVasser  15*  (P.,  M.».  —  PbJ,.PM). 
Spi^e.  Gew.  =  2,807  bei  20*".  1  Thl.  löst  sieh  in  2705,81  Thln.  Wasser  von  15®  (P.,  M.l,  - 
Ag.Ä.  Si)ec.  (k'w.  =  2,733  bei  2Ü^  1  Thl.  löst  sich  in  309,29  Thln.  Wasser  von  6*;  in 
268,62  Thl.  von  lö''  (P.,  M.). 

Methyläther  CH30.C„H,(N0..)..  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  IIG*.  Löslich  in 
110  Thln.  Alkohol  von  95  Volum proc.' bei  2V  (Salkowski,  A  174, 273).  Schmelzp.:  118». 
Spec.  Gew.  =  1,319  bei  20"  (Post,  Mehrtens).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ammomik 
auf  130"  (v-)m-l)initranilin  (Salkowski). 

Aethyläther  CH.O.C,iH,(XO,)o.    Nadeln.     Schmelzp.:  57— 58<>  (Sai-KOWSKI). 

Trinitrophenole  CyH,N\0.  =C^H.(NO.,)j.OH.  1.  Gewöhnliches,  symmetrisches 
(Pikrinsäure).    (OH:N(X:S'U.:N<X  =  1  :J:4:<3).     Bildung.     Bei  der  Einwirkung  von 
überschüs.sijror  Salpetersäure  auf  Phenol,  p-  und  o-Xitrophenol  (aber  nicht  auf  m-Kitnv 
phenol)    und    ver><ohie<lene  andere   Substitutionswrodukte   und   Sulfonsäuren  des  Phenol» 
(Laurent,  .1.  43,  219).    Bei  anhaltendem  Kochen  von  Balicin  (Piria,  A.  56,  63),  Indigo 
(Haussmaxx,  17?^),  Cumarin  iDela>'DE,  Jl.  45, 337),  Aloe  (Schtock,  A.  39,6;  65,  234), 
Seide  (Wei.teri,  dem  Hju-ze   der  Xanthorrhoea   hastilis   (Stenhocse,   A,    57,  88;  60, 
243)  mit  Salpeterijäurc.  —  Beim  Behandeln  von  Trinitrobenzol  mit  rothem  Blutlaugdasalz 
und   Soda   (Hepp,   B.   13,   234(.n.  —  Dar»ttUung.     Aus  Phenol  und  Salpetemure.     B«  der 
überaus  licfticen  Einwirkung  starker  Säure  auf  Phenol  arbeitet  man  zunächst  mit  schwacher  Sal- 
l»etersäure  und  )Lriebt  erst  zuletzt   stärkere   Siiure    hinzu   oder  besser:   man  lört  Phenol  in  conc, 
HjSO^    und    heiiandelt   die    Phenolsult'onsäure    mit    Sulfietersäure    (spec.    Oew.    »i   1,35).     Man 
verbraucht   daini  auf  1   Mol.  Phenol  nur  4—5  Mol.  Sali»eterKiure  (SCHMITT,  GLtTTZ,  Ä  2,  52'. 
—  Xanthorrlioea-Harz  giebt,  beim  Behimdeln  mit  massig  starker  Salpetersäure,  die  Hälfte  wines 
CJewiehtes    an    Pikrinsäure    (vrgl.    Lea,    J.    1858,    415;    WirrsTElN,   J.   1875,    427).    —   Zur 
Keinigunt;  kleiner  Mengen  Pikriu^äure  fiihrt  man  dieselbe  in  das  schwer  lösliche  Kaliumialz 
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ftcr.  Giüftere  Mengen  nentralislrt  man  mit  Sodalösung  und  tx^  in  die  heilä  filtrirte  Losung 
Soda  ein,  wodurdi  das  Natriiunsalz  ausgefällt  wird.  Man  zerlegt  dieses  durch  verd.  Schwefel- 
iiR  (Lba,  J.  1861,  635). 

Helkrelbe  Blätter  (aus  Wasser) ;  dtronengelbe,  rhombische  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp. : 
my  (KÖRKER,  J.  1867,  616).  Spec.  Gew.  «  1,813  (Rüdobff,  ä  12,  251);  =  1,763 
(ScHKÖDER,  J9.  12,  563).  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt,  verpufil^  bei 
mdiem  Erhitzen.  Schmeckt  sehr  bitter.  Beagirt  sauer.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  5° 
ftß6Thle.;  bei  15»  1,161  Thle.;  bei  20^  1,225 Thle.;  bei  26°  1,380 Thle.;  bei  77° 3,89 Thle. 
'«m  (Mabchand,  J,  1847/48,  539).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether.  Benzol  löst  bei 
levtihnlidier  Temperatur  8—10%  Pikrinsäure  (Fbitzsche).  Beim  Kochen  von  Pikrinsäure 
Kt  düorkalklöBung  entstehen  öhlorpifain  C(NO»)Cla  und  Chloranil.  PCl^  erzeugt  Chlor- 
fzimtfobenzol.  Durch  Beduktionsmittel  (Schwefelammonium  u.  s.  w.)  wird  Amidodinitro- 
siiaiol  gebildet;  Zinnchlorür  oder  HJ  liefern  Triamidophenol.  Mit  Cyankalium  entsteht 
Immrparsäure.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge,  unter  Abscheid ung  von 
5H,.    Färbt  Wolle  und  Seide  echt  gelb.    Giftig. 

Salze:  Marchand,  A.  48,  336;  52,  345;  Müller,  Z.  1865,  189;  C.  Lea,  J. 
1858,  415.  —  NH^.C6H,(NO,)80.  Hellgelbe  Blätter  (rhombische  Krystalle).  Leicht  löslich  in 
Whmt,  schwer  in  Alkohol.  (Anwendimg  zu  Zündmassen;  Schiefspulver:  54  Thle.  pikrinsaures 
AuBoniak,  46  Thle.  KNO,;  —  bengalisches  Feuer:  25  g  pikrinsaures  ^Vmmoniak,  8  g  Schwefel, 
67  %  Ba(NO,),  BBrofcKE,  Z,  1869,  667).  —  NH,O.Ä.  Leicht  löslich  hi  Wasser  und  Alkohol 
iliOSBaor,  A,  ßpL  6,  233).  -—  Li.Ä.  Spec.  Gew.  ==  1,724—1,740  bei  20°  (Beamer,  Clarke, 
Ä  12,  1068).  —  Das  Natriumsalz  löst  sich  in  10—14  Thln.  Wasser  von  15°  (Liebig).  —  K.Ä. 
Gilbe,  g^iende  Nadeln ;  zeigen  unter  AVasser  ein  lebhaftes  Farbenspiel.  Krystallsystem :  rhombisch 
LSchabcs,  J.  1850,  392).  Spec.  Gew.  =  1,852  bei  20°.  1  Thl.  löst*  sich  m  340,46  Thln. 
WMer  VMi  6°;  in  228,17  Thln.  Wasser  von  15°  (Post,  Mehrtens,  B.  8,  1552).  Löslich  in 
1138  TUn.  Alkohol  (90°  o)  bei  0°;  in  735,6  Thln.  bei  20°  (Frisch,  J.  1867,  622).  Explodirt 
iMiB  Eihitsen  und  durch  den  Schlag.  —  Mg.Ä^  +  3Na.Ä  -f  9H3O  (Müller).  —  Ca.Ä,  +  5H,0 
(Habchaitd).  —  Sr.Ä,-j-5HjO  (Marchand).  Krystallisirt  triklin(?)  (Rath,  J,  1860,  411).  — 
Ba.Ä,-f  5H,0  (Marchand).  Hält  4H2O;  spec.  Gew.  =  2,518  bei  20;  1  TW.  löst  sich  in 
176,55  Thln.  Wasser  von  6°;  in  119,38  Thln.  Wasser  von  15°  (Post,  Mehrtens).  —  Zn.A, + 
8H,0.  Hält,  im  Vacuum  getrocknet,  5U,0  (Marchand);  —  Zn.A^  +  3NH3  (Lea,  J.  1861, 
686);  —  ZnJ^+  6Na.Ä-f  12H,0  (Müller).  —  Cd.Ä,  -f  7HjO  (Müller);  —  Cd.A,  +  3NH3 
(lEA);  —  CdJk^+  6Na.Ä  -f  12H2O  (MÜIJ.ER).  —  Hg^.Ä.,  (Liebig).  —  A1.Ä,(0H)  -f  8H,0 
fUtUER).  —  T1.A  (KUHLMANN,  A,  126,  78;  J.  1864,  254).  Entzündet  sicli  durch  den  Schlag 
(BÖTTGER,  J.  1866,  860).  —  Pb.Ä,-|-H30  (E.  Kopp,  A.  eh.  [3]  13,  233).  Spec.  Gew.  =» 
2,831  bei  20°.  1  Thl.  löst  sich  in  170^35  Thln.  Wasser  bei  6°  und  m  113,17  Thln.  bei  15°  (PO8T, 
ltaEiE5S).  —  Basische  Salze:  Pb.A(OH);  —  Pb.Ä,  -j-  2PbO;  —  Pb.Ä^  +  4PbO  (Marchand); 
-Pb(C,H  0,)[C,H,(N0,)30]  HrHjO.  —  Mn.A^  +  5K.0  (Müller).  —  FcÄ,  +  5H,0  (Müller); 

-  Fei,  -|-  6Na.Ä  +  12H,0;  —  Fe.A,(OH)  +  8H,0'  (M.).  —  Co.Ä,  +  5H,0  (Marchand);  — 
Coi,-j-4NH,  (Lea,  J.  1861,  636);  —  C0.Ä,  +  6Na.Ä-}- 12H3O  (Müller).  —  Ni.Aj+8H,0 
OCabchajtd);  —  Ni.Ä,  +  6Na.Ä  +  12H2O  (Müller).  —  Cu.Ä,  +  ^H^O  (Marchand);  +  lOH^O 
(MeiiEBi;  —  Cu.Ä^  +  4NHg  (Lea).  —  Ag.Ä +*  jH^O  (Marchand  ).    Hält  IH^O;  spec.  Gew. 

-  2,816  bei  20°;  1  Thl.  löst  sich  in  170,09  Thln.'  Wasser  bei  6°,  und  in  113,09  Thln.  bei  15° 
fPosT,  Mehrtens);  —  Ag.Ä-j-2NH3  (Lea). 

Mathyläther  (Trinitroanisol)  GH30.CeH,(NOa)3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
Anissaare  oder  Anisol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Cahouks,  A.  69,  238).  Aus  pikrin- 
ttwem  Silber  und  Jodmethvl.  —  Gelbe,  monokline  (FriedlIndek,  J.  1879,  514)  Tafeln. 
Sdunelzp.:  64°;  spec.  Gew."  =  1,408  bei  20°  (Post,  Mehrtens,  B,  8,  1552).  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  in  Alkohol  und  Kaliumpikrat.  Geht  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Trinitranilin  über  (Salkowski,  A.  174,  259). 

Aethyl&ther  C,H50.CeH,(NO,)8.  Bildung.  Aus  Silberpikrat  und  CgHgJ  (Sten- 
HOUSE,  MÜLLEB,  A.  141,  80).  —  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  Chlortriuitro- 
wudI,  in  absol.  Alkohol,  mit  (2  At.)  Natrium  (ArsTEN,  B,  8,  666)  oder  mit  festem  Aetzkali 
WiLLGERODT,  B.  12,  1277).  —  Lange,  fast  farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  78,5°.  Giebt  mit 
dkoholLschem  Ammoniak  Trinitranilin  (Salkowski). 

Jod&thyl&ther  CpH6JN,0,=(CH^J.GH,).CeH,(NO,)jO.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
on  Silbeipikrat  mit  emer  Chloroformlösung  von  Aethylenjodür  C^H^-J,  (Andrews,  ä  13, 
4i).  —  Tadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  09,5°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
«lieh  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Chloroform. 

Phenyltriiütapophenyläther  C.jH.N^O^^CoH.O.C^HjiNOj),.  Bildung.  Manver- 
Mzt  eine  alkoholische  Lösung  von  Pikrylchlorid  C^jdsOyjgCl  mit  einer  Lösung  von 
henolkalium  in  waasrigem  Alkohol  (Willgerodt,  B.  12,  1278). 

PÜLrinsaureB  DiaBobenaoI  —  s.  S.  988. 
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TrinitrophenyUcetat  CMI^NsO^  »C,H,0,.C«H^.XO,v  BUdumy.  Beim  : 
von  1  Thle.  PLkriiuäure  mit  4  Tldn.  EftsicsäareaiihTdnd  (Tqiqiasi.  David,  A.  1^ 
—  Dimkelgelbe  Erynalle  «aiu  abaoL  Aeäen.  Sohmelzp.:  75—76*.  Entwick^t  l 
EflfflSBitiie.  Locht  löblich  io  wannem  Alkohol.  Aether.  Aeneczt  ach  mit  WasMr  b 
dnnm  Alkalien  rasch,  in  PikrinBäare  and  EBrigsäore. 


Iflopurpanäare  iTikrocvaminsäure)  C4HjN.04=«Q,^jNOaji,^^CNt).(OI 
Bildung.  Die  freie  Saore  exi^tirt  nicht.  M^  erhält  das  Kaliuniaalz,  wenn  mi 
60*  warme  Lösung  von  2  Thln.  KCr  in  4  Thln.  H,0  in  die  heite  TiSwing  Ton 
Pikrinsäure  in  9  Thln.  H,0  allmählich  einträgt  (Hlasiwkiz,  ä.  110,  288;  BiJEi 
1859,  458;.  —  Salze:  Hlasiwetz.  —  XH^-C^H^NjO,.  Darttelimng.  Ans  dem  Kaliimu 
XH^Cl.  —  Aefanelt  äoAerlich  ganz  dem  Murexid  ipurpnnaiires  Ammoniak;.  Bianniothe  E 
mit  grünem  Glanie.  In  kaltem  Waeser  sehr  wenig  löslich.  Die  Löcong  ist  intenalT  pmpa 
—  K.C^H^NfO^  (Baeteb  giebt  die  Formel  £LC^H,X^O^>.  Brumrothe,  gröngliiizaide  Sd 
(BhombiJicfae  Krr&talle).  Explodirt  bei  215*  nnd  beim  Uebeigieften  mit  c«ie.  Scfawd 
In  kaltem  WaHer  wenig  löalidi.  AVird  ans  der  «äasrigen  Lösong  dnrdi  eonc.  Potaadi 
aasgefällt.  Die  kleinste  Menge  Salz  färbt  WasKr  roth.  —  Ca.Ä,-^3H,0  (bei  100*). 
glänzende  Nadeln.  —  Ba.Ä,  bei  100*;.  —  Pb.Ä,  ibei  100*>.  BrMmrother  XiedezscfaL 
bald  dunkel-Tiolettbrann  wird.  —  Ag..\.    Branner  XiederBchlag,  löslich  in  yUI  siedendem  ' 

Pikrinsäure  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe.  Pikrinsäure  v& 
sich  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  krvstallisirten  Verbindungen,  denen  durch  NH, 
die  Pikrinsäure  entzogen  werden  kann  >Fbitz8CHE,  ä.  109,  247).  Dieses  Verfaaltei 
zur  Trennimgder  Kohlenwasserstoffe  benutzt  werden.  Man  wendet  dazu  eine  alkoh 
Losung  von  Pikrinsäure  an  (Bertselot,  Bi,  7,  30). 

PikrinsaureB  Benaol  aH«.QH«(NO,),0.    Bildung.   Beim  Lösen  von  Pikri 
in  siedendem  Benzol.    Hellgelbe,  rhombische  Krystalle.    Schmelzp.:  85 — 90*.   Verl! 
der  Luft  sofort  Benzol    Löst  sich  unzersetzt  in  Alkohol  und  Aether ,  kann  aber 
nicht  umkrystallisirt  werden.     Wasser  zersetzt  die  Verbindung  imter  Abscheidaii 
Benzol. 

2.  (/J-)Benachbarte8Trinitrophenol(OH:NO,:XO,:NO,«l:3:4:5).   Bit 
Aus  (a-)o-DinitropheDol,  (8>;m-Dinitrophenol  oder  aus  m-Nitrophenol  und  rauch.  Sa 
säure  (BA>'TLiy,  B.  8,  *22).  -—  Hellgelbe  Prismen  (aus  HNO,).    Schmelzp.:  174*. 
löslich  in  heüsem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem.    Färbt  die  Haut  gelb. 

Chlopnitrophenole  GeH^ClNO,  =«C,H,a(NO,KOH). 

1.  o-Chlor-o-Nitrophenoi  (OH  :  Gl  :  NO,  =  1:2:6).  Bildung.  En 
neben  o-Chlor-p-Nitrophenol ,  beim  Behandeln  von  o-Chlor^enol  mit  kalter  verd 
petersäure  (Faust,  Müller,  ä.  173,  309).  —  Gelbe  tadeln.  Riecht  safrai 
8chmelzp.:  70*.  Sehr  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  löslich  in  Wasser,  lei 
Chloroform.  —  K.Ä.  Rothe  Nadeln.  —  Ca.Ä,  4~  H,0.  Bothbramie,  kurze  Prismen.  — 
-|-  H,0.  Kupferbraune,  kurze  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  nicht  viel  lÖ6li< 
heifsem.  —  Ag.Ä.     Carminrothe  Blättchen. 

2.  o-Chlor-p-Nitrophenol  (OH:  Gl:  NO,  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Eii 
von  Chlor  in  geschmolzenes  p-Nitrophenol  (Abmstroxo,  Z.  1871,591).  —  Entsteht, 
o-Chlor-o-Nitrophenoi,  beim  Behandeln  von  o-Chlorphenol  mit  verd.  Salpetersäure  <j 
Theile  HNO,  [spec.  Gew.  =  1,36]  und  Wasser).  Die  beiden  Chlomitroidienole  i 
durch  die  Barytsalze  getrennt.  Das  Baryumsalz  des  o-Chlor-o-Nitro^enoIs  ist  in  ^ 
viel  weniger  löslich  (Faust,  Müller,  ä.  173,  306).  Entsteht  auch  aus  (a-)o-Ch 
Dinitrophenol  (Schmelzp.:  110^),  indem  man  es  durch  Schwefelammonium  in  Chlor 
nitrophenol  (OH  :  Cl  :  NO,  :  NH,  =  1:2:4:6)  überführt  und  dieses  mit  Aethi 
zerlegt  (Faust,  Z.  1871,  339).  —  >Iilchweiise  Nadeln.  Schmelzp.:  110—111*.  Eti! 
Wasserdämpfen  flüchtig.    Sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL. 

K.CeHgCUNO^jO+HjO.    Braune,  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ca.A,+4H,0.    Gelbe] 
in  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslieh.  —  Ba.Ä,  -\-  7H,0.     Dunkelgelbe,    leidit  in  Wasier 
Nadeln.  —  Ag.A.     Kupferbraune,  blättrige  Nadeln. 

Methyläther  CH^O.CgHgC^NO,).  Bildung.  Aus  «-Amidonitrophenylmeth; 
durch  Austausch  von  NH,  gegen  Gl  (Griess,  J.  1866,  459).  —  Kleine  Nadän. 

Derselbe   Körper  (?)    entsteht    durch   Auflösen    von  Methyl -o-Chlorphenylät 
rauchender  Salpetersäure  (Fischli,  B.  11,  1463).  —  Nadeln  (aus  Alkohol);  zu  '. 
vereinigte  Prismen  (aus  Aether).   Schmelzp.:  93—94*.   Nicht  sehr  leidit  löslich  in 
dem  Alkohol.  —  Es  ist  noch  nicht  festgestellt,  ob  die  NO, -Gruppe  sich  in  dem 
wirklich  an  der  p-Stelle  befindet. 

Aethyläther  CjHsO.CeHsGllNO,).  Darstellung.  Durch  Behandehi  Aethyl-j 
phenyläther  mit  KCIO^  und  HCl  (Hallock,  Am.  3,  21).  —  Sjrystalle.     Scfamelzp.:  Tt 
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3.  UnsymmetriBches  m-Chlor-o-Nitrophenol  (0H:C1:N0,— *1:3:6).  Bildung, 
litt  KoaieQ  yon  Chlor-o-Dinitrobenzol  mit  Natronlauge  (spec.  Gew.  <=:  1,13)  am  Kühler 

fc1JBBHHEIMEB,  B.  9,  768).     Beim  Eintragen  von  m-Chlorphenol  in  Salpetersaure  (spec 
r. »  1,42),  I^en   mit  Wasser  imd  Destilliren  des  Niederschlages  mit  Wasserdampf 
pDJQCAKV,  B.  11,   1161).  —  Darstellung.     Man   leitet  salpetrige   Säure   in   eine  wässrige 
ÜHBg  TOD  talpetersaurem  m-Chloranilin  und  destillirt  hierauf  (Uhlemann).  —  Citronengelbe, 
Hm  Prismen  (aus  Wasser).    Schmelzp. :  38,9^.    Kühlt  man  die  geschmolzene  Substanz 
|<|Hdi  Wasser  ab,  so  schmilzt  sie  bei  32,7^;   nach  einigen  Tagen  zeigt  die  Probe  aber 
Mff  den  8chmelzpunkt  38,9<^  (L.). 

NaJL.  Scharlachrothe,  fläche  Prismen.  In  kaltem  Wasser  ziemlieh  schwer  löslich.  — 
|,IlI, -{- H,0.     Feine  scharlachrothe  Nädelchen.     Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Methyläther  CH.O.C«HsCl(NO,).  Lange,  flache,  schwach  gelbgrün  gefärbte  Nadeki. 
hfaBelm:  70,5^  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180°  m-Chlor-^ 
»>Fitramliii  (Schmelzp.:  1241). 

4*  p-Chlor-o-Nitrophenol  (OH  :  Cl:NO,  =  1 :4  :  2).  Darstellung.  Man  trägt 
B^Ümorphenol  in  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und 
15  TUn.  Wasser  ein ,  lässt  4  Tage  stehen ,  führt  das  abgeschiedene  Chlomitrophenol  in 
dm  Natriumsalz  über,  zerlegt  Letzteres  durch  HCl  und  reinigt  das  freie  Chlomitrophenol 
dndh  Destillation  mit  Wasser  (Faust,  Saame,  A.  Spl.  7,  190).  —  Beim  Chloriren  von 
e>Kitn>phenol  (Faust,  Saame).  Beim  Erwärmen  von  Nitro-p-Dichlorbenzol  mit  alkoho- 
finiiem  Kali,  neben Dichloraniün  u.  s.  w.  (Laubenheimek,  ä  7, 1601).  —  Gelbe  Nadeln 

^ Alkohol),  monokline  Prismen  (aus  CHClg)  (Bodewig,  J.  1879,  512).  Schmelzp.i 
7*.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Aether  und  CHCl,, 
noücer  in  Alkohol,  fiust  gar  nicht  in  Wasser.  Die  Salze  sind  gelb  oder  roth ,  meist  schwer 
llislidi  in  kaltem  Wasser.  —  NH^.Ä.  —  Na.Ä  -f  H^O.  Rothe  Prismen.  —  Ba.Ä,  +  4H,Q 
(Faust,  A.   173,   317).   —   Ag.Ä.     Zinnoberrother  Niederschlag. 

Aethyl&ther  CjHjO.CeHaClcNG,).  Darstellung.  Ein  Gemenge  von  Phenetol  C^H^O. 
CJ3^  nnd  KCIO3  wird  allmählich  mit  HCl  übergoesen,  das  Produkt,  nach  dem  Waschen 
nit  Waner,  desdUirt  und  dann  mit  gewöhnlicher  conc.  Salpetersaure  behandelt  (Hallock,  Am.  2, 
258).  —  Blassgelbe  Nadeln  oder  Blättchen.    Schmelzp.:  61— G2*>  (F.,  8.). 

Chlordinitrophenole  CeHjClN-G^  ==  CeHXl(NG2),.0H.   1.  p-Chlor-o-o-Dinitror 

phenol  (GH  :  NG, :  Cl :  NG,  =  1:2:4:6).     Bildung.     Beim  Eintragen    von  p-Chlorr 

phoiol  in  Salpetersaure  (spec.   Gew.  =  1,4)   (Dubois,   Z.    1867,   205)   und   ebenso   aus 

pOblorphenolsidfonsäure  (Petersen,  Baehr,  J..  157,154).  Beim  Chloriren  von  (v-)m-Dinitro- 

fhool  (Arhstroko,  B.  6,  649).     Bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure  ent* 

■lekt  wenig   Chlordinitrophenol    (Schmelzp.:    80,5^)    und    wesentlich    Chlordhütrophenol 

<8diBiebEp.:  111^  (Petersen,  B.  6,  368).      Beim  Kochen  von   p-Dichlor-«-I>initroDenzol 

(Sefamelzp. :  104*^  mit  Soda  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  234).    Beim  Kochen  von 

CUordioitranilin  (Schmelzp.:   144,7'^  mit  Kalilauge  (Körner,  J.  1875,  339).     Beim  Ni- 

Iriiwi  von  (a-)m-Chlorsidicylsäure  (Smith,  Peirce,  B.  13,  35).  —  Hellgelbe  Nadeln  oder 

BbUter  (aus  Wasser);  dunkelgelbe,  grofse  monokline  Krystalle  (aus  CHClg)  (Bodewig,  J. 

1879,  512).     Schmelzp.:  80,o®.    Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Weingeist, 

ietfaer,  CHCl,.    Schmeckt  bitter. 

Salze:  Petersen,  Baehr.  Die  Salze  sind  gelb  oder  roth,  in  Wasser  und  Alkohol 
idnrer  löslich.  —  NH^.Ä.  —  Na.Ä  -{-  3H,0.  Scharlachrothe  Drüsen.  —  K.Ä.  Lange,  röthliohe 
Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä^  -j-  HjO.  Feine,  hellgelbe  Nadeln. 
Selir  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Pb.Ä,  -j-  H^O.  —  Cu.Ä,  -J-  211^0.  —  Ag.Ä.  I^ange, 
nche  Nadeln. 

Verbindung  mit  Anilin  CgHgClNjOg.NH^fCgllj).  l>ange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
137*.    Leicht  löelich  in  warmem  Wasser  (Smith,  Peirce,  B.  13,  35). 

Methylather  CH^CCeHjCllNO^),.  Fast  farblose  Blättchen.  Schmelzp. :  65,4^  Giebt 
Bit  Ammoniak,  schon  m  der  Kalte,  Ohlordinitranilin  (Schmelzp.:  144,7^  (Körner,  J. 
1875,  339). 

Aethyl&ther  C^^CCeHjCKNO,),.  Blassgelbe,  schiefirhombische Tafebi.  Schmelzp.: 
54—55®  (Petersen*,  Bahr). 

Beim  Nitriren  von  (a-)m-Chlor8alicylsäure  erhieltem  Smith  und  Peirce,  auXser  dem 
obisen,  noch  ein  zweites  Chlordinitrophenol,  das  bei  79 — 80°  schmolz  und  dessen 
Kali  um  salz  IVtH^O  enthielt,  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirte  imd  in  Wasser  viel 
löslicher  war  als  das  Salz  des  p-Chlor-o-o-Nitrophenols.  Das  Silbersalz  krystallisirte  in 
bronzefarbigen  Nadeln. 

2.  o-Chlor-m-Dinitrophenol  (OH  :  Cl  :  NO.  :  NO,  =  1:2:4:6),  Bildung. 
Ans  o-Chlorphenol  und  gewölmlicher  Salpetersäure  (Griess,  A.  109,  280;  Armstrong, 
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Z,  1871,  679;  Faust;  Müli^k,  A,  173,  312).  Aas  o-Nitrophenol  durch  Chloriren  m 
darauf  folgendes  Nitriren  (Faust,  Saame,  A.  SpL  7,  195);  ebenso  aus  p-Nitrophen 
(Seifart,  A,  SpL  7,  197).  Beim  Nitriren  von  o-Ohlorphenolsulfonsauie  (A&mbtsos 
FliEVOST,  B.  7,  405)  oder  von  zweifach  gechlorter  p-Phenolsulfbnsaure  (Abhstbckg,  . 
1871,  516).  Aus  Pikrinsäure  und  Chlorjod  (Peteksen,  B.  6,  369)  oder  durch  Bedudn 
der  Pikrinsäure  zu  Amidodinitrophenol  und  Austauschen  der  NH,-Onippe  gegen  CU 
(Faust,  1871,  339).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  (a-)m-I>initrophenol  (Schmeup. :  114 
(Faust,  Z,  1871,  338).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  Weingeist);  irreguläre  ,BecWiti( 
Tafehi  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  110-111^  AVenig  löslich  in  heiisem  Wasser,  unidsUc 
in  kaltem,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Das  Pol  vi 
oder  der  Dampf  der  Säure  reizt  heftig  zum  Husten  und  Niesen  (eine  mehreren  Cbloi 
nitrophenolen  dgenthümliche  Figenschaft). 

Salze:  Armstbong,  Z,  1871,  517.  —  NH^Ä.  Hellgelbe  Nadeln,  sehr  schwer  lötUd 
in  kaltem  Wasser.  Ist  wasserfirei  (GRIESS);  hält  1  H,0  (Faüst,^aaicb);  hÜt  l'',H,0  (An 
BTBOyG).  —  Na.Ä+lV,H,0.  —  K.Ä+H,0.  —  Mg.Ä,  +  7H,0  und^-lOHjO.  — Caj;!,-f7H,0.- 
Ba,Ä  +  9H,0  (F.,  S.).  Gelbe  Nadeln,  schwer  löslich  m  Wasser.  Hält  9V,H,0  (A).  Hü 
lOH^O  (Faust,  Müller)  ;  nach  dem  Trocknen,  über  Schwefelsaure  im  Vacuum,  IH^Oundist^m 
tief  roth  gefärbt  (G.).  —  Cn.Ä,  +  BH^O.  —  Ag.Ä  +  H,0  (F.,  S.). 

3.  Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  70^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  (/l-)p-Didil(»^ 
dinitrobenzol  (Schmelzp.:  101^  mit  Soda  (£>'6ELHAKI>t,  Latschinow,  Z.  1870,  234).  - 
Lange  Nadeln.  —  Das  Natrium  salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä, -|- 3H,0.  Gelb« 
Nadeln. 

4.  Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  114^(?).  Bildung.  Rohes  Chlorphenol  wnidi 
in  Sulfonsäuren  übergeführt  und  dann  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  »>  1,4)  behandelt 
Es  bildeten  sich  die  Chlordinitrophenole  mit  dem  Schmelzp.:  80,5^  und  114^  (PETESflSV, 
Baehr-Predabi,  A.  157,  161).  —  Hellgelbe,  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser);  quadradicfae 
Tafehi  (aus  CHCl,).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL.  —  NH^.A  -j-  H,0.  -  Ki 
-f-  HfP*     Ziegelrothe  Warzen,  ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Ba^A« -j- 2H,0. 

Faust  {A.  173,  318)  vermochte  dies  Chlordinitrophenol  nicht  darzustellen.  PetebsD 
(A,  176,  186)  hält  seine  Angaben  aufrecht. 

Dichlornitrophenole  CeH-Cl^NOg  =-  CeH,Cl^(NO,).(OH).  1.  Dichlor-o-Nitro- 
phenol  (OH:  C1:C1:N02=-1: 2:4:6).  Bildung.  Aus  gewöhnlichem  Dichlorphenol 
(Schmelzp.:  43**)  und  rauchender  Salpetersäure  (Fischer,  A.  Spl.  7,  185)  und  aus  d« 
Sulfonsäure  dieses  Dichlorphenols  mit  Salpetersäure  (spec.  Qew.  »>  1^6)  {Axüsnow, 
Z.  1871,  678).  Beim  Einleiten  von  Clilor  in  Chlomitrophenol  (Schmelzp.:  90,5^  (FltW, 
Saame,  A.  SpL  7,  195).  Au«  p-Pheuolsulfonsäure  durch  Behandeln  mit  veni.  Salpet»- 
säure  und  darauf  folgendes  Chloriren  (Schmitt,  Glutz,  B.  2,  52).  Durch  Nitriren  fos 
zweifach -gechlorter  rhenolsulfousäure  (Armstrong,  Z.  1871,  520).  Aus  o-Chlontool 
durch  Nitriren  und  darauf  folgende^}  Chloriren  (Armstro^^g,  B.  7,  405).  Beim  ChtoiinD 
von  Chlomitrophenolsulfonsäure,  gebildet  durch  Nitriren  von  zweifach-gechlOrter  Phenot 
sulfonsäure  (Armstrong,  Z.  1871,  520).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol);  rho© 
boidische  Tafehi  (aus  CHCl,).  Schmelzp.:  121—122°.  Spec  Gew.  =  1,59  (gegen  Wm« 
von  4**).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  B^leoI.  Gdi 
beim  Erwärmen  mit  starker  Salpetersäure  in  p-Chlordinitrophenol  (Schmelzp.:  80,5*^  übe 
(Petersen,  A.  157,  164  und  B.  6,  370). 

Salze:  Fischer.  —  NH4.Ä.  Tief  orangerothe,  sechsseitige  Nadeln.  —  Na,A.  —  KJ 
Chromrothe,  platte  Nadeln.  Krystallisirt  zuweilen  auch  mit  1H,0  (Faust,  A.  173,  31").  - 
Mg.Äg  -j-  21130.  —  Ba.Ä^ -|- 2 IIjO.  ürangeruthe  Nadelbüschel,  schwer  löslich  in  Wasser.  - 
Zn.Aj  +  21130.  —  A.Pb(OH). 

Aethyläther  Cj^H^Cl^NO«  =  CjH50.C6HjCl,(NO,).  Perhnutterglänzende,  abgepUtte 
Prismen.    Schmelzp.:  29"  (Fischer). 

Acetat  aH.Cl^NO^  =  C2H802.CoH.CL.(N03).  Bildung.  Aus  dem  NätriumsÄlz  ui 
Chloracetyl  (Fischer).  —  Weifse  Nadelbüschel  (aus  CHag).  Schmelzp.:  77*».  Wird  v< 
wässrigen  Alkalien,  beim  Erhitzen,  rasch  zersetzt. 

2.  Dichlor-p-Xitrophenol  (OH : ChNO^  :C1  =  1:2:4:6).  Bilduiig.  Beim  Einleite 
von  Chlor  in  geschmolzenes  p-Nitrophenol  (Seifart,  A.  SpL  7,  198).  Beim  Nitriren  v< 
zweifach-gechlorter  p-Phenolsulfonsäure  (Armstrong,  Z.  1871, 518).  —  Fast  farblose  Nade 
(aus  Wasser);  rhombische  Säulen  oder  Tafeln  (aus  Aether).  Schmilzt  bei  125®  unt 
Zersetzung.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  ICaum  löslich  in  Wasser;  selir  leic 
löslich  m  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  wenig  in  Benzol.  Ersetzt  man  die  NO, -Gruppe  dun 
AVasserstoflT,  so  resultirt  (v-)m-Dichlorphenol  (Schmelzp.:  65°)  (Seifart).  Zerfällt  bei 
Erhitzen  in  Dichlorchinon  CeHjCl^Oj,  Stickstoff  und  Stickoxyd  (Armstrong,  Brow 


her  kann  aber,  mit  S^peterschwefelsäure  in  der  Kalte,  eine  bei  53 — 54*^  schmelzende, 
ünrte  Verbindung  ernalten  werden,  wahrscheinlich  Aethyltrichlomitrophenylather 
:,  Ä.  149,  152).  Wirkt  Salpeterschwefelsäure  in  der  Wärme  auf  Aethyltrichlor- 
idier  eih,  so  erhalt  man 

9tliyltrlohlordinitPophenylätherC,H50.Ce(NOg),Cl,.  Derbe  Prismen.  Schmelzp.: 

•*Ar8T). 

romnitrophenole  (LH^BrNOg  <-»  C0H,Br(NO,).HO.  1.  o-Brom-p-Nitrophenol 
Ir :  NO,  «-«1:2:4).  Bildung.  Beim  Bromiren  von  p-Nitrophenol  (Brunck;  Körner  , 
8,  sä).  —  Lanee,  weifse  Nadeln  (aus  Aether  oder  wässrigem  Weingeist). 
Izp.:  102^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  siedendem  \va88er. 
A  K-  und  Na-Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ba.Ä,  -f-  6H,0.  Orangegelbe,  kleine 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  unlösliches,  gelbes 
—  Ag.Ä. 

ethjUther  CH,O.CeH,Br(NO,).     Nadehi.     Schmelzp.:    lOü''   (Staedel,   Damm, 

838). 

ethylftther  C,H50.CQH3Br(NO,).    Dar»ullung.    Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Ton  Aethyl'p-Nitrophenylather  mit  Brom  (Halloce,  Am,  3,  20).  —  Schmelzp.:  138^ 

.-)m-Brom-o-Nitrophenol  (OH :  Br :  NO,  =*  1 :  5 :  2).  Bildung.  Ist  das  Haupt- 
:t  der  Einwirkung  von  kochender  Natronlauge  auf  Brom-o-Dinitrobenzol  (Schmelzp. : 
(Lacbenheimer,  B,  11,  1160).  —  Grelbe  Prismen  oder  Nadeln  (aus  li^in). 
Izp.:  44^  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  In  Alkohol,  Aether  und  Lagrolia 
löslich.  —  Na.Ä.  Leicht  in  Wasser  lösliche ,  dunkelrothe  Nadeln.  —  Ca.Ä,  -f-  2H,0. 
gdbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nädelchen.  —  Ba.Ä,-^H,0.  Dunkelrothe  Nadeln;  in 
schwer  löslich.  —  Ag.Ä. 

-Brom-o-Nitrophenol  (OH :  Br :  NO,  =-1:4:6).  Bildung.  Aus  o-Nitrophenol 
Irom  (BRuycK,  Z.  1867,  203;  Köri^er,  Z.  1868,  323);  aus  p- Bromphenol  und 
enäure  (Hübker,  Brexken,  B.  6,  170).  Beim  Kochen  von  Brom-o-DmitrobenzoI 
ir(NO,jL  mit  Natronlauge  entsteht  m -Brom -o-Nitrophenol,  neben  wenig  p-Brom- 
ypbenof  (LaubenheiMER,  B.  11,1159).  —  Dar»tellung.  1  Vol.  p-Bromphenol,  gelöst 
'W.  EiseMOg,  wird  allmählich  mit  (1  Mol.)  rauchender  Salpetersaare,  verdünnt  mit  10  Vol. 
r,  unter  Abkühlung  versetzt  (Hübneb,  Brenken).  —  Lange,  schwefelgelbe  Nadeln  (aus 
)1);  monokline  Krystalle  (Arzruni,  J.  1877,  547).  8(£melzp.:  88\  Wenie  löslich 
iem  Alkohol,  leichter  in  heiisem.  Leicht  löslich  in  Aether.  Mit  Wasseraampfen 
flOchtig.  —  Ka.A.  Tiefrothe  kleine  Nadeln.  Sehr  löslich.  —  K.Ä  -f  2H,0.  Blutrothe 
,  in   Wasser  ziemlich   löslich.  —  Ba.Ä^._   Kothe,   kleine  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln. 


1024  AROMATISCHE  REIHE. 

Soc.  [2]  10,  865).  Beim  En^'ännen  von  p-Bromdinitrophenol  mit  Wasser  und  Brom  auf 
100^  (Armstrong).  Beim  Envärmea  von  Pikrinsäure  'mit  Wasser  und  Brom  (ABMSTBoare, 
B.  6,  050).  Aus  Tribromphenol  und  HNO3  (Armstrong,  Harbow,  J.  1876,  448).— 
Schwefelgelbe,  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Scbmelzp.:  118,2*  (KöBXiai).  Ziemlid 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether. 

Salze:  Laurent.  —  NH^.Ä -j- 2HjO.  Rhombische  Prismen.  —  K.A -f-  1*  .  Dnnkd* 
gelbe  Nadeln  Sehr  wenig  löf<lieh  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Verliert  an  dei:  Laft  *'yB|0 
(HÜBNER,  Brenken,  B.  G,  172).  —  Ca.Ä, -f-  12H^0.  Kleine,  gelbe  Nadeln,  schwer  löalieh  ii 
kaltem  WasKer  (H.,  Br.).  Krystallidn  mit  TH^O  und  mit  8H.O  (AB3i5TBOarG,  Bbowii. 
—  Ba.A^-f-dV.H^O.  Gelbe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  rH.,  Br.).  Hält4H,6 
(Laurent).    Hält  4  oder  5HjO  (Armstrong,  Brown».  —  Pb.Ä,+2H,0  iL.*. 

2.  p-Brom-m-Dinitrophenol  (OH  iNO, :  Br :  NO«  =  1 :2:4:6».     Bildung    Bca  , 
Nitriren  von  p-Bromphenol,  in  essigsaurer  Losung,  mit  fauchender  Sfdpetersaure  iKÖBNn,  \ 
A.  137,  20.3;  J.  1875.  .S.SO).    Aus   o-Nitrophenol  durch   Bronyren   und   darauf  folgenda  • 
Nitriren  (Armstrong,  Prevost,  ä  7,  922).     Beim  Bromiren   von   (y-)ra-DimtroplieaoI  : 
(Körner,  J.  1875,  839).    Beim  Kochen  von  /J-p-Dibromdinitrobenzol   mit  KaliamDitiit- 
lösung    (ArsTEN,  J.    1878,   550).   —    Goldgelbe,   lange    Nadeln;    monokline  Knrstilk  ' 
(Arzruni,  J.  1877,  548j.    Scbmelzp.:  85,6°  (Körner,  J.  1875,336);  71*(ArsTEN).  "Zi««- 
lich  loslich   in    siedendem   Wasser.     Geht   beim  Erwärmen  mit    Wasser  und  Brom  nf 
100*^  in  das  bei  118°   schmelzende   Bn)mdinitrophenol   über  (Armstrong,  J.  IS75,  427l 
Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  in  Pikrinsäure  verwandelt. 

K.A.  Rothe,  metallgrün  glänzende  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Waaer  lEöBXlB). 
Hält  IH^O  (Armstrong,  li.  ü,  650).  —  Ca-Ä, -f- 6H,0.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wi«er, 
(Kshr  leicht  in  heifsem  (Armstrong ^  —  Ba-Ä.^.  Safrangell>e  Nadeln  (Aüsten;.  —  AgX  Roike 
Nadeln  (ArsTENi. 

Aethyläther  C.H-BrN^Oj^CjHsO.QHjBrjNOj),.    Bildung.    Aus  dem  Sübenili 
CjHßJ   (ScHOONMAKER,  Van   Mater  ,  Am.    3,    185).  —   Kleine   Nadeln.     SchmelipL: 
66°.     Sehr   leicht   löslich   in  Alkohol    und   in   heifsem  Wasser.    Wird    von  N 
schon  in  der  Kälte,  verseift. 

3.  m-Bromdinitrophenol  (Scbmelzp.:  91,5^).  Bildung.  Bei  mehrstündigem  & 
hitzen  von  m-Dibromdinitrobenzol  (Scbmelzp.:  117,4°)  mit  (2  Mol.)  Kalüauae  il:6liB 
Wasserbade  (Körner,  J.  1875,  340).  —  Kleine  Blättchen  oder  lange  N adela.  KiptiUint 
aus  Alkohol  oder  Aether  in  &:ror8en  Prismen.  Scbmelzp.:  91,5°.  Leicht  löslidi  ia 
Alkohol,  Aether  und  conc.  Salpetersäure.  —  Das  Kaliumsals  krvstalliein  ans  heifan 
Wasser  in  ^ehr  langen,  hellgelben,  wa.sserfreien  Nadeln.  Erkaltet  die  Lösung,  tK>  färben  ach  die 
Krystalle  dunkler  und  decn-jiitiren  dabei  stark. 

Methyläther  CHaO.CöH^ßnNO-)^.  Kleine  Prismen  (aus  Aether);  sehr  dünne,  iboB- 
bische  Tafeln  (aus  Alkohol).   'SchmeLzp.:  109,4°. 

Dibromnitrophenole  CyK^Br^NOa  =  CoHjBr,(NO,).OH.  1.  Dibrom-o-Nitro- 
phen  ol  <0H  :  NOj :  Br :  Br  =  1 :  2 :  4  :  6).  Bildung'.  Beim  Nitriren  von  (a-^m-DibroB* 
phenol  (Körner,  A.  137,  207),  von  zweifach-gebromter  p-Phenolsulfbusaure  lAiufSTBOSG^ 
Broa^'N)  oder  von  zweifach-gebromter  Phenolclisulfonsäure  (Armstrong.  Soe.  [2]  10,  9651. 
Beim  ßromiren  von  o-Nitrophcnol  (Brunck,  Z.  1867,  203;  Körner,' Z.  1868,323.».- 
iJarstcUuuy.  Man  filgt  Bromwasser  zu  einer  Lösung  von  o-Nitrophenol  in  ätzendem  oder  koUeB- 
saurem  Alkali,  sf>  lange  ni>ch  eine  Trübung  entsteht.  Der  Niederschlag  ist  fiist  reines  Dibna- 
nitrophcno]  CGoLDSTEiN,  /fi*.  10,  354).  —  Grofse,  goldgelbe,  monokline  Prismen  (ans  Alkohol) 
(Arzri:ni,  J.  1877,  548).  Schmolzp.:  117,5°.  Leicht  sublimirbar.  Mit  Waaeerdimpfia 
flüchtig.  In  Wjisser  ausnehmend  schwer  löslich.  —  K.Ä.  Scharlachrothe  Nadefai.  Sekt 
schwer  löslich  in  kaltem  Wusser,  viel  leichter  in  heifsem.  —  Das  Baryumsali  ist  ein  onaie 
rothor  Nit<lersch  liuj. 

Methyläther  CH«().CJI„Brj NO.,).  Lange,  schwach  grünlichgelbe  Nadeln.  Sdimdq».: 
76,7".  In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich.  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammcnuik 
auf  170"  in  l)ibronw>-Nitranilin  (Scbmelzp.:  127,3")  über  (Körner,  J.  1875,  337). 

2.  Dibrom-p-Nitroi)henoliOH:Br:NO,:Br  =  l:2:4:6:'.  Bildung.  BeimBnuniim 
von  p-Nitroplicnol  (Bri;n<;k,  Z.  1867,  204).  Beim  Nitriren  zweifach  gebromter  p-Phenol- 
sulfonsäure  iAkmhtkonci,  Brown,  Soc.  [2]  10,  857).  Beim  Bromiren  von  p-Nitrophenol- 
sulfonsäure  (Pokt,  Brac'kehukch,  ^4.205,  04).  Aus  Tribromphenol  und  ( 1  jIoL)  Salpetn^ 
säure,  die  vorher  mit  Eisessig  verdümit  ist  (Armstrong,  Harbow,  Ji  1S76.  -US».  — 
Krystalle.  Scbmelzp.:  141«  (Hrunck;  Körner,  Z.  1868,  323).  Zersetzt  sich  einige 
(irade  olwjrhalb  de.-*  Schmelzpunktes.  —  K.Ä.  Orangegelbe  Nadeln.  Kiystailinrt  mdi  mit 
211/)  in  lurllgHlK-n  «lätt.rhcn  rBn.j.  _  Ba.Ä, -f  10H..O.  I-ange,  hellgelbe  Nadeln  iBb.-.  WW 
über  SchwetelKäun;  r»»th  und  hält  dann  3'  ,H^0  (P.,  B.).  —  Ag.Ä  (Bb.). 
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ICethyl&ther  CH,O.C,H^r,(NO,).  Nadeln.  Schmelzt).:  122,6^  Wenig  löslich  in 
iltem  Alkohol.  Creht  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180"  in  Dibrom-p-Nitraniliu 
M^imelzp.:  202^)^  über  (Körner,  J.  1875,  337). 

Jodmtrophenole  CgH  JNO^  =-=  CoH3J(NO,).OH. 

1.  a-Jod-oNitrophenol.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Losung  von  o-Nitro- 
hcBol  in  Eisessig  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  entHtehen  zwei  Jodnitrophenole.  Mau 
indet  ne  au  Kau  und  löst  die  Kalisalze  in  Alkohol.  Erst  krystallisirt  das  «-Salz  und 
um  das  ^Salz  (Busch,  B,  7,  462).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  90—91".  Mit 
¥i«erdampf  schwer  flüchtig.  Leicht  löslich,  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  — 
LL    Bothe  Nadeln.     Sehr  leieht  löslich  in  Wasser,  M'Jiwer  in  Alkohol. 

2.  /J-Jod-o-Nitrophenol.  Bildung.  Siehe  «-Jod-o-Nitrophenol.  —  Kurze,  gelbe 
!f«debi.  Schmelzp.:  ÜO— 67*  Sehr  leicht  flüditig  mit  Wasserdampf.  Leicht  löslidi  in 
Ukohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  —  K.A-(-H30.  Kleine,  rothe  Blättehen.  Sehr  leicht 
MA  in  Wasser  und  Alkohol. 

3.  Jod-p-Nitrophenol  (OH:  JiNO,  =  1:2:4).  Bildung.  Die  Lösung  von  p-Nitro- 
ihool  in  Ejsess^  wird  mit  (2  At.)  Jod  versetzt,  das  ebenfalls  in  Eisessig  gelöst  ist,  und 
Imn  (7,  MoL)  HgO  zugegeben  (Busch,  B.  7,  462).  —  Kleine,  derbe,  hellgelbe  Nadeln, 
ikbmdzp.:  154 — 155®.  Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Ukohol.  —  K.Ä-f  V,H^O.     Lange,   gelbrothe  Nadeln.     Schwer   löulich  in  Alkohol. 

Durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  p-Nitrophenol  mit  Jod  und  Jod- 
äore  und  darauf  mit  Salzsäure  entsteht  imeh  Körner  (Z.  1868,  324)  ein  bei  93® 
idimelzendes  Jodnitrophenol. 

Joddinitrophenole  aH.JN,Oß  =  CoH,J(NO.,),.OH. 

1.  o-Joddinitrophenol  (OH  :  J :  NO^ :  NO.^  =  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  Dinitro- 
iheiiol,  Jod  und  Jodsaure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner,  Z.  1868,  325).  Aus  Dinitro- 
phenol  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd,  oder  aus  Dinitroamidophenol  durch  Austausch  der 
imidogruppe  gegen  Jod  (Armstrong,  B.  6,  651).  —  Lange,  haarfeine,  citronengelbe 
^addn  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  lOÖ**  (A.).  —  Das  Kalium  salz  bildet  rotlie,  mono- 
dine  Tafeln. 

2.  p-Joddinitrophenol  (OH  :  NO^ :  J  :  NO,  =  1:2:4:6).  Aus  /J-Dinitrophenol  mit 
Tod  und  Quecksilberoxyd  (Armstrong,  B.  6,  650)  oder  mit  Jod  und  Jodsäure  in 
lUnlLidier  Losung  (Körner,  J,  1875,  340).  —  Lange,  chromgelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
3cbmelzp.:  112,9»  (K.).  Wenig  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Kali  um  salz  bildet  lange 
Naddn,  die  im  durchfallenden  Licht  rubinroth  erscheinen  und  einen  metallisch-grünen 
Ivlaoz  zeigen.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  fast  unlöslich  in  Aetzkalilösung. 

D«odnitrophenole  CeH^J^NOg  =  C6lt^J2(N02).OH. 

1.  Dijod-o-Nitrophenol  (OH  :  NO^ :  J  :  J  =  1  :  2:4  :  6).  Bildung.  Aus  o-Nitro- 
pheocl  mit  Jod  und  Jodsaiure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner,  J.  1867,  617).  —  Feine, 
donkelgelbe  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  98**.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
HI  nedendem  Alkohol  und  in  Aether.  —  Na.A  -|-  ILO.  —  K.Ä.  Leicht  lösliche,  rothbraune 
Xidehi. 

2.  Dijod-p-Nitrophenol  (OH  :  J  :  NO, :  J  =  1  :  2:4:  6).  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
pbaol  mit  Jod  und  Jodsaure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner,  Z.  1868,  324).  Aus  der 
oitelfiHuäure  des  p-Nitrophenol  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd ,  in  alkoholisdier  Lösung 
iFow,  Brackebusoh,  A,  205,  91).  Aus  Nitrosalicylsäure  mit  Jod  und  HgO  (neben 
JodnitnoBalicylsaure)  (Wesrij^ky,  A.  174,  107).  —  Grolse,  farblose  Prismen  (aus  Aether). 
SAmelzp.:  imfi'^  (K.).  Zersetzt  sich  bei  175".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  fest  gar  nicht 
inAlkohoL  —  Na.A  +  2II^O  Gelbrothe  Nadeln;  sehr  löslich  in  Wasser  (P.,  B.).  —  K.A 
(W  120®).     Rothe,  grünschillemde  Krystalle  (W.). 

Eine  mit  Jod  versetzte,  kochende  Lösung  von  (v-)m-(?)Nitrosalicylsäure  scheidet,  auf 
Zoatz  von  Kalilauge,  unter  heftiger  Keaktion  die  Kalisalze  zweier  isomerer  Dijod- 
nitiophenole  ab.  —  Die  Natrium«alze  halten  2H,0,  die  Kaliumsalze  174H^0(?)  (Piria, 
1 198,  268). 

Bromjodnitrophenole  CeHgBrJNO-  =  C«H,BrJ(NOa).OH. 

L  Bromjod-o-Nitrophenol  (OH  :  NO,  :Br :  J==  1 :2:4:6).  Bildung.  Aus  Brom- 
o-Nitrophenol  mit  Jod  und  Jodsäure,  in  a&alischer  Lösung  (Körner,  J.  1867,  617).  — 
[)nD|etarbeDe  Prismen  (aus  Aether);  monokline  Tafeln  (Groth,  J.  1877,  540).  Schmelzp.: 
I04,Ä  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Salze  sind  schwer  löslich.  —  Na-Ä-j-JI^O.  — 
CA.     Braune  flache  Prismen. 

2,  Brohijod-p-Nitrophenol  (OH  :Br :  NO.^ :  J=  1 :2:4:6).  Bildung.  Aus  Brom- 
•-Xitrophenol  mit  Jod  und  Jodsäure,  in  alkalischer  Lösung  (Körner,  J.  1867,  617).  — 
'ifhlocie  Prisinen  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasj^er,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
üCther.  —  KA.     QeWie  Nadehi.  __ 

BsEurrcu,  Uandboch. 


Io20  AUoMATlSt  HE  REIHE. 

Amidophenole.  l>ie  NitropluMiole  gehen  flurch  Reduktion,  am  Ijes^ten  mit  Zinn  uiid 
Salzsäuro,  in  Ainidojjlicnolo  iiher.  Diesellx'n  Körper  entstehen  beim  Erhitzen  der  Amido- 
«lorivatf  «Icr  Säuren  0„lljn._^()..  mit  Bar\'t. 

C,ir,(NH,)(()lI).CO,H  =  CO,  +  C„H,|NH,).OH 
Aniid(>.*4nlieylsaure  Amidoplienol. 

l):if»  riieuol  s«*lbst  liesitzt  nur  sehr  schwjHjli  saure  Eigonsehaften.    Durch  den  Eintritt 


der  Nll..-<inij»|»<'  sind  diesollien  völlijr  ahjrestunipll:  die  Amidophenole  verbinden  ach 
hiebt  luvhr  mit  Hasen,  wohl  al>er  mit  Säuren.  Der  Wiisserstoff  der  NH,-Cirupj)e  kam, 
^rU'iehwie  in  anderen  Aminen,  leieht  dnn-h  Säurerente  vertreten  werden.  —  Ihe  ^wur- 
dcrivat^'  der  o-Amidn]>ben(>le  sind  wenig  liestämlig  und  verlieren  leieht  lU^O,  indem  mii 
.\nhydrnderivate  rd)ergehen.  NH.,.C,.H,.OH-f  CHO(OH»-=  NH(CHOi.0«H,.OH+H,0 

=  C,.II,     ^^  H'II  -f- 211  .<).     Redueirt  man  snlwtituiru-  Nitrophenole ,  so  erhält  man  iwb- 

stitnirte  Amidophenole:  aus  C'hlornitrophenol  entsteht  Chloraniidophenol  u.  £i.  w.    IHe  nb-  ■ 
stitnirten  Andilophenole  nähern  sieli  inn  so  mehr  den  Säuren,  je  mehr  negative  Elemente 
ochT  (iruj»jH*n  in  denselln^n  vorhanden  sind.    Chh»r,  Rn)m  oiler  Jod  j*teigem  den  iiegatiTci  ! 
Charaktrr  weniger  als  wie  Nitrugnij>iR'n.     Nitntaniidnjihenol   verbindet  Mch  z.  B.  wieder 
mit    Hasen.     Dinitroplicnole  gr>licn  durirh  Scliwefelanimonium  in  Amidnnitrophenole  \ai  •. 
durch   Zinn   uml  Salzsäure    in    IHamidophenole    nlier.     Letztere   »ind  z¥i'eii«aurige  BaMB. 
KIhmiso  entsteht  au*:  'i'rinitro]»]ienoI  diireh  Scbwefelamnionium  Amid<Hlinitrophenol  —  eine 
i'iiib:uii>che  Säurt*  —  nn<l  durch  Zinn  und  Salzsäure  Triamidophenol,  euie  drei»«äurige B»fc 

Amidophenol  („ILNO  ---  C  „H.iMlj.OH.  1.  o-Aniidopheuol.  Bildung.  Bei 
dff  Hulnktion  v(»n  i»-Nitn»]»hennI  mit.S'liWffelnatrium  (lloFMANX,  J.  103,  HT)!)  oder  hener 
mit  Zinn  uml  Salzsäun-  «SniMiTT,  (Nm^k,  Ktkitfr's  Lehrh.  :j,  \yi\  vergl.  FiTTirA,  Ä  13, 
ir»;iili.  --  Hlinml»is<]iiSrIiup]M>n.  Färi»t  sich  leicht  braun.  Si-hmelzp.:  170**.  Sublimirbir. 
li<">slirh  in  r»l»  Thln.  \\'asscr  von  0",  in  iJ:J  'lldn.  Alkohol,  viel  leichter  in  Aether.  — 

r,]j,r.\M,i(nj|. .114*1.  J^iimf  Nadchi.  !>»(  sich  In-i  0"  in  1,25  Thln.  Warner  und  ii 
LMJii  flilii.  Mkoh..!.   -    iC,  ILNn  ,.ll..SO,.     Rluiinliische  rrisinen. 

Aeetat  r  IKNO.C'.H, (V..  Shmilzt  Ui  irxV.  I/»si  sich  bei  </  in  i;ri  Thln.  W»« 
und  in  -In  Thln.  Alkolu»!. 

Methyläther  (o-Ani>idin)  ('.H..NÜ -=  ('}f,(UVH,(NHj.  Oel.  Siwlep. :  2irA  ^ 
(iew.  =--  l,l(is  bei  J»)"  illKiM'K,  Z.  is»>7,  Jsü).  Sietlep'.:  'Jl>i ),:»'"  l»ei  7;Wmm  (MChlhIubiIj 
A.  'J«'7.  "j;>H).  (iiebi  bei  der  Oxydation  mit  ClironiHaun'^misch  einen  chinonartigen.  hri 
i:i.V'  >rhnu'lztMidcn  KöriK-r  CVH,Ö,.(K'H.  i?). 

Salze:  Mi'llLHAl'SKK.  -    C.ir.No.ljri.     NihMu,  leirlit  löblich  in  Wiituier  uml  Alkohol.- 

«  .M..N0.IIIJ1.    Krvsiallr.  —   C.ll.iNo.lJ.I.     1^«,«^  Spivlse,  leicht  löslith  in  Wa«»er  und  AlkohoL 

-  ('.M.,Nn.Jl.so,.     KryMallr;    li.slirh  in  Alki.lii.l:  -    iC.Hj,N0j,.H..81\.     Cm«fce  Kij-stallf . - 

IMi.xalai   t,ll..N<U',n,,o,.     KryMallc   UiNlicli    in    WaK^'r'uml  Alkohul.    —    Pikrat    C.H^'0. 

< ',  11  ,iNn.,  i..< ).     I-\inf.  uoMui'Hm'  X;i«if  Irlii'n  ;  x-hwcr  löslii'h  in  kult«uj  Alki>hol  und  Aether. 

Aethyläther(\.ll,,Nc)^  :(\.H,(M\.H,(NH.,i.  Unnttllnny.  Man  redutirt  o-Nitwphenrtül 
<\  n^.Nu,i.()i:..]|.  mit  Zinn  iin<l  Sal/siinrr.  t'iU'rsiittiL'i  (l:is  PriNhikt  mit  Nntronlauiri*  und  deatiUirt 
im  l>ampVstn.n'i«'  ■  Fi)itsTi:ii.  ./.  y«.  ii'.  lM,  Li44i.  --  Ucl.  Sie«lep.:  L**JS"  iOKOLL,  J.  pr,  (2j  12, 
j,^,.  ._.._».,..  ]^,i  7.M;„,ni  a-'j.     IJIeibt  In-i  —21"  flü>si;r. 

Methylamidophenol('.H.,N()--r)Il.(VH,.NH(('H;).  Bildinnj.  Der  ICethyläthsr 
«Mi'iliylani-idiin  c;jl,,Nc)  =--  ('ll(U',.H,.NHi('H,)  enti<telit  \mm  Vermischen  \im 
o-.\in>ii'lin  C'H  .<).(.'.  II  ,.N II.,  und  MithvljtMliij  im  Kältt'jiemisch  (MÜHLHÄUSER,  A.  1^)7,  247). 

-  Fliir^HL'.     Sicdiji.:  Jls -JJjr.         .rjI,,N(>.H(l.,.m  1^.     (ielU-,    kurae  Prisuieu;  nemliA 

•«■h\\«'r  liix|ii-|i   in   WttsstT. 

Dimethylamiaophenol(',H,,N<)=-(>ir.(",  n^.N(CH3)..  Bilduny.  Bei  der  truoknen 
1  ».■>lillati.m  \..n  >alz>aurrni  Trimethvlamidoj.henol.  OH.C,  H,.\<rH.).3Cl==OH.C^H,.S<ClL|, 
^-('II..(;l  <(IKH>>.  />'.  i:i.  JUm.  -  Kleine  rhombische ' Prismen. "  Sehnielip.:  \'>^,  SAr 
wrniir  lifslich  in  kiH'hendem  ^^■a>s^•^,  sehr  Icirht  in  Alkohol,  Aether,  Es^igt«äu^e,  Kalikuge. 
<iifbi  mit  Kix'iK'hliiritl  eine  rittliviulcitc  KärbnuL'.  —  Das  salz}«aure  Salz  ii<t   ein  Oummi. 

MethylütherC.H,  NO  -  (H.t  M  VH,.NjCH,)...  Bilthtng,  Bei  der  Destilhition  von 
Trinuilivlami<lophcnol  c  )1I.C,  11,.NkH  i..<  »H  =  rJl,().C,  Hj.N(OHj,l,  +  H..O  (CtRIESS).  Aus 
...Ani-idin  lll ,().r,ll,.MI .  un<l  MriilvljcMlid  iMriu.HXrsEii,  A,  2<>7,  248).  —  Fl&wg. 
Sitdip.:  LMn-  JU":  .]Hr.(itw.--  l. <  11  r,' ilei ..':{".     Virhält  sich  viellach  wie  DimethyLinilin. 

-  «'.,11,  Nu.Ilci  ,.pir),.      Kltinr.  L'fllK'.  rlinmliiM'lii-   PriMnen;  M'liwer  liWlieh  in  kaltem  Waicvr, 
/i«-mli«'li    Irii-liT   in    kiHlii-inlrm. 

Trimeihylamidophenol    i'.ll,  Nt>    -     ()H.l'..H,.Na'H:,)3.0H.     hamttUuug.     Mau 

\«'rniiM*hi  i-inr  kalti>  1/ivnnir  vi>n    1    Thl.  »al/sinnm   Amidu|ilH'iiiil  In  linlz^iüt  mit  3  Thln.  Jod* 
nuilivl  nml   iut>r.iut'  mit  itini-.  KalilaiiLM-  liis  zur  ^tark  alkalischen  Reaktion.     Das  üiemidch  bleibt 
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■1er  öfteniu  Zusatz  von  Khü,  stehen,  bis  keine  saure  Reaktion  melir  eintritt.  Dann  destillirt 
■D  den  Holzgeist  ab  und  setzt  zum  RückstAiide  HJ.  Das  ausgeschieilene  j<x1wasser8toff8aure  Sulz 
fad  ans  Wasser  umkiystallisirt  und  mit  Ag^O  zerlegt  (Gkiess,  B.  13,  240). 

Prismen.    Schmeckt  sehr  bitter.    Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wiisser  oder  Alkohol, 

mt&alich  in  Aethcr.    Geht  \m  105°  in  das  Anhydrid  CgH^gNO  =  ^6^^4\  v/(*H  \     "^^^■• 

IPmdelt  Mch  bei  der  DeHtillntion  in  den  isomeren  Dimethylanndophenohnethyläthor  um. 
^eibindet  sich  mit  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  OO^.  --  CyH,^Nc).C'l-f  2H./.i.  Z(»lllanj;e 
MoMii,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Zerfällt  hei  der  Destillation  in  CH^Cl  und  Diniethyl- 
■Uopbcnol.  —  (C9ll(^NO.CI)2.PtCl^.  Gelbrothe  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslieh  in  kalttiii 
IfiMer.  —  C^n,^NO.J  4"  HjO.  Undeutliche  Prismen;  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Bttgirt  stark  sauer.  Neutrolisirt  man  die  Lösung  mit  Nllg,  so  krystallisirt  dos  8alz  (',,H,^NOJ. 
C;H„N0  in  schwer  löslichen  Nadeln.  —  Nitroprussidsalz  (C'8TI,,NO).^.H,(FeC>'3NO).  Blattchen 
Ar  Xadeln,  sehuer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methyl&ther  0,.H  ^NO^  =  CH30.C\.H,.N(C^H Jy.OII.  Bildung.  Da«  Jodür  entsteht, 
mui  dne  methylalkonoliwhe  Ijösung  von  Trimethylamidophenol  mit  Jodmethyl  und  etwas 
KalÜai^  längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen  bleibt,  —  oder  l>eim  Behandeln  von  Dimethyl- 
■ndo|£eno1methyläther  mit  Jodniethyl  (Gkif^ss,  H.  13,  (SA{\).  Aus  o-Anisidin  und  OIT^J 
nttHLHAusER ,  A.  "äyi ,  2.'>0).  -  J>er  freie  Methyläther  wird  aus  dem  Jodür  duri^h 
HOberoxYd  abgeischieden.  Kr  reagirt  dtark  alkaliseh  und  zieht  begierig  00^  an.  Zerfällt 
Wm Erhitzen  in  Holzgeist  und  Diamidoanisol  N(CH.,),.C^H,.0(^H.,.  -  (C,oH,^NOCl),.Ptri,. 
Qtibe  Blättchen  oder  Tafeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  WasrnT.  —  (!,yIT,gNO.J.  I-iange 
Kaitln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  leicht  bei  Siedehitze  (Gk.).  Perlmutter- 
l&iHide,  orthorhombische  Tafeln  (M.). 

A6tliylamidophenol  C,H„N0  =  OH.C„H,.NH(0,II,).  Bildini g.  Der  Aethyläther 
<1H,,N0.0,H.  zerfallt  bei  4— 5  stündigem  Erldtzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  liW  in 
CUorithyl  und  salzsaures  Aethylamidophenol.  Man  ül>er8ättigt  das  Salz  mit  Katronlauge 
«od  nimmt  das  freie  Aethylamidophenol  in  Aether  auf  (Fc)K8TKR,  J.  pr.  (2)  21,  350).  — 
Kldne  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  107,5^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
Kfawer  in  Aether  und  Chloroform,  leichter  in  heil'sem  Benzol,  schwerer  in  CS.,.  Die  Salze 
and  wenig  bestandig;  sie  lösen  sich  leicht  in  W^asser  und  Alkohol. 

C,H„NO.HCl.  Nadeln  oder  schiefrhombische  Säulen.  —  (CyH„NO.HCl).^.Pt(n^.  I^uige, 
ipitK  Nadeln.     Leicht  lödich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CJI,^NO.Hßr. 

Aethyläther  C^^HjjNO  =  C^HjO.C^^H^.NHlCjHj.  Darstellung.  100  g  o-Amido- 
Jibenetol  NHj.C^^U^.OCjHj  werden  4— f.  Stunden  lang  mit  84  g  «romäthyl  auf  00®  erhitzt,  das 
tatitaiidtiie  Salz  mit  Natron  zerlegt  und  der  freie  Aethyläther  mit  Aether  ausgezogen  (Fökstkr). 

Eigenthflmlich  riechende  Flüssigkeit.  Sieden::  234— 236®  bei  751  mm.  Sj)ec.  Gew.=^ 
1,021  bei  18,3*'.  Bleibt  bei  —21®  flüssig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  jedem  Ver- 
tfltniBB  mischbar  mit  Aether,  Benzol,  CS^.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 
iTUoracet^'l  wirkt  heilig  ein.  —  Die  Salze  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
lieht  in  Aether. 

Cj^HjjNO.HOl.  J^ige  Prismen;  —  (CjoH,j,NO.IICl).,.PtCl^.  l^nge,  schiefrhombisclie, 
dhlidie  Prismen  oder  Täfelchen.  Aeuiscrst  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  — 
i^Hj^NO.HBr.  Schiefrhombisehe  Tafeln.  Schwer  löslich  in  rauchender  Bromwasserstoflsäure.  — 
i^H„NO.nJ.  Blättehen  oder  Säulen. —Oxalat  (Cj^Hj.NOj^.CjHgO^.  LHcke  Prismen.  Ziemlich 
Acht  löslich  in  Waaser. 

iritroeoäthylamidophenolCaH.oNgO, -=0H.CeH4.N(C^Ht,)(N0).  Bildung.  Beim 
inleiten  %'on  salpetriger  Säure  in  eine  iLösung  von  salzsaurem  Aetlivlamidophenol  in  ab- 
platen  Alkohol(FöR8TER).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  121,r»®.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
jCther,  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Basen  oder  Säuren.  Geht  beim  Behandeln  mit 
inn  und  Salzsaure  wieder  in  Aethylamidophenol  über  (?). 

Bi&thylamidophenol  CjoH^^NO  =  OH.C^H^.NlCjHj.^.  Ihirntellung.  Man  erhitzt 
!B  Diäthylamido])henolathyläther  mit  rauchender  Salzsaure  auf  130®  (Förster,  J.  pr.  (2)  21, 
57).  —  Gewürzhaft  riechendes  Gel.  Siedep.:  2 19- -220®.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
iclit  in  Aether,  CHCI5,,  Alkohol,  Benzol.  Wird  von  Gxvdatiousmitteln  äuiserst  leicht 
imnflTen.  Liefert  beim  Erliitzen  mit  Jodäthvl  auf  110®  den  Aethvläther  (?).  N(C.,li.)... 
,H^.OH+C,ILJ  =  N(CH5),.Cj,H,.GC.H5.Hy(?).  —  Die  Salze  krystallisiren  gut,' sind 
ter  sehr  zerset^ich;  sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  W^asser  und  Alkohol. 

C,^HjjNO.HCl.  —  (C,yH,^NO.HCl),.PtCl,.  (ielbliche,  vierseitige,  schiefrhombisehe  Säulen: 
icht  löslich  in  Waaser  und  Alkohol.  —  CjoH^.NO.HBr.     Rhombische  Tafeln. 

Aethyl&ther  C\,Hjj,NG  =  C^HßG.CgH.^NiCjH j,.  />«r«/W/««j/.  Mai»  erhitzt  Amido- 
leDcirjl  mit  Jodäthyl  und  absoluten  Alkohol  auf  120®  und  zerlegt  das  gebildete  jodwasserstoff- 
ue   Salz   durch  Alkalien  (Förster;.  —  Aromatisch    riechendes  Gel.     Siedep.:  227—228® 
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bei  754,3  mm.    Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Vcrliältnias  mischbar  mit  Alkohol,  Aether, 

CHC'ly  ....    (.'hlorai^etyl  scheint  nicht  einzuwirken.    Bildet  mit  Sauren  dicke,  leimartiA 

dtirchsichtige  Massen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löfleu.     Die  Sake  & 

Jod-  (Kler  Brom  Wasserstoff  säure  zerfallen  ]>ei  der  trocknen  Destillation  in  ÜfH^J  (rnpk 

CaHjBr)  und  Aethylamidophenol.  —  (\JIj.,NO.iIBr. 

Formylamidophenoläthyläther  C,,H,jNO,  =  C,H,.O.C«H^.NH(CHO).  Bildunf,  j 
Aus  Anii(lo]»henolathyläther  und  Am  eisen  sau  ret^ter  (Groll,  J.  pr.  [2]  12,  208).  —  Kiy»-  j 
talle.     Schmelzp.:  62^.     Siedet  im  Wasserstoff  ströme  unzersetzt  bei  292^ 

Methenylajnidophenol  C, IlgNO = C,.H^<'^\:^H.    Bildu ng.    Bei  längerem  Kocfaei 

gleicher  llioile  Ameisensäure  und  o-Amidophenol  (Imdenburg,  B.  10,  1124).  —  Priana. 
Sc-hmelzp. :  IJO,.')";  vSiedep.:  IH2,5^  Dampfdichte  =  112,5  (Theorie  =  1 19).  Giebt  bda 
Krliitzen  mit  conc.  Salzsäure  o-Amidophenol. 

Aoetylamidophenol  C,HyX(\  =  0H.C„H^.NH(CjH30).    Bildung,    Beim  EiiiitMi 
von   Amidophenol   mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Aethenylamidophenol  C^H^NO^ 
das  beim  Er\iänuen   mit  venl.  U2S(\  in  Acetylamidophenol  übergeht  (I^iADENBürg,  A 
t),    1524).     Leichter  gewinnt  man  den   Körper  durch  Behandeln  von  o-Nitrophenol  mit 
Zinn  und  Eisessig  (Moksk,  ii.  11,232).  —  Blättchen  (aus  schwachem  Alkohol).  Schxiidi]ib:  < 
201".     licicht  löslich  in  Alkohol  und  hcifsem  Wasser.     Löst  sich  in  Kali.    Zerfallt  boM  I 
Erhitzen  mit  conc.   Salzsäure  auf  130°,  oder  mit  alkoholischem  Kali  auf  120**,  in  Enig-  * 
säure  und  Amidophenol.     I'^O^  erzeugt  Aethenylamidophenol.  ; 

Aethenylamidophenol  C«H, NO  =  Q.H/Q^CH.CHg.    Bildung,    Aus  o-AmikK 

phenol  und  Essigsäureanhvdrid  (s.  Acetylamidophenol)  (Ladenburg).  —  Flüssig.  Siedeii.: 
200— 201^  SixK«.  (iew.  ~1,13«>5  bei  0^  DamptUichte  =  125  (l)er.=  133).  UnlöBlkh  ii 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  CaCl,  (?).  —  Baae.  Die  Sake  oid 
sehr  unljeständig;  l)eim  Erwärmen  ihrer  wässrigen  Lösungen  sclieiden  sie  Aoetylunkk- 
phenol  aus.  —  1>jis  Sulfat  iwt  in  Waswer  uiigcnicLu  löslich.  —  (OgIIyNO.IICl),.PtCl^.  Gdber« 
krystalliniHobor  Nie<lerw.'hliig. 

AcetaniBid  CyH^^NO  =  CHjO.O^H  .NHtaHjO).  Perlmutterglänzende  Kry«tillfc 
Schmolzp.:  Tft".  Sie<lep. :  303 — 305^  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  und  in  belto 
Wasser  (Mühlhäuher,  A,  207,  242). 

AnhydroK)-AmidophenylglykolBäure  C^HtNO,  =^  CH,/^^«^«^^'  Bildung, 

Beim  Behandeln  von  o-Nitrophenylglykolsäure  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (P.  Fbitzsche, 
./.  pr.  [2J  20,  288).  —  Mikroskoj)is(!he  .Na*ieln.  Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Wa«r, 
leicht  in  heifsem  Alkohol.  Schmelzp.:  143 — 144".  SubHmirt  leidit  in  BlättchoL  LW 
sich  nicht  in  NH^ ;  löst  sich  in  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  CO,  gcfillt«  Verindot 
sicli  nicht  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge. 

Oxyphenylurethan  C,,H  NCJj,  =  OH.C«H,.NH.CO..CLHj.  Bildung.  Au»  Od«- 
ameisensäurt»ester  und  Amidoplienol,  bei  Gegenwart  von  Aetuer  (Qboenyik,  Bl,  25,  ITTl 
—  Trikline,  tafelfxiruiigc  Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  85°.  Fast  unlödicB 
in  kaltem  Wa.««ser.  lA>slich  in  Aetlier.  Ziemlich  löslich  in  Alkalien.  Zerfallt  beim  Kodn 
mit  Baryt  oder  Kali  in  CO..,  Alkohol  und  Amidophenol.  Spaltet  sich  bei  der  DestillitiooiB 
Alkohol  und  Oxyc^irbanil. 

o-Oxycarbanü  C,1I,N0,  =  OH.C,,H,.N.CO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  voo 
Oxy phenylurethiui  (CtRüen viK ).  OH.C„ II,.N H.CO,.(;,H-  =  CjHj.OH  +  OH.aH^.N.C0. 7- 
Köthliche  Nadeln  (aus  Wasser).  Strhmelzp.:  130—138^  LidclitlösUeh  in  Alkohol,  schwerer  in 
Aetlier.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien.  Ik'im  Erliitzen  mit  Ammoniak  auf  lüO^  entstdit 
Amidophenol.  —  AK<^.(.\.llj.N.rO.  Damtf.Llung.  Winl  durch  Fallen  einer  ammoniakaliadMB 
liüsung  von  Oxycarhanil  mit  A^NÖ.,  erliultcn. 

Ani8ylhapnstoflFC„H,oN.AX>  =  On,().CeH,.NH.CO.NH5.  Bildung.  Aus  saLEaannm 
Anisidin  und  Kaliumcyauat  (Mühi.hAuskr,  ^1.  207,  244).  —  Erystalle.  Schmd^: 
140,5".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol. 

DianiBylharnstoff  ('  .H^^N^O^  ==  (Cll30.C^eH,.NH)2.CO.  Bildung,  Durch  Einleitefi 
von  (X)OL;  in  eine  Benzol l<*)sung  von  Anisidin  (MühliiAuser).  —  Krystalle.  Schmdip.: 
174".     Leicht  ir^lich  in  Alkohol,  st^hwerer  in  Aether. 

Phenylenharnstoff  C^H^N.O  ==  Ol l.C„H^.NH.CN  (?).  Bildung.  Beim  Kochen 
einer  alkoholischen  i/isung  von  Oxvphenylthiohanistoir  mit  gelbem  QueckBilheroxyd 
(Bkndix,  R  11,  22«>4).  —  Grofse  Tafeln.  'Schmelzp.:  129— 130®.  Löst  sich  in  Wasfl», 
Alkohol,  Aether.  UnlÖKÜch  in  kalter  Natronlauge.  Verbindet  sich  mit  Öaluaupe  und 
liefert  ein  Platindopi>elsalz. 
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o-OxyphenylthlohamBtoflf  C,H^N,SO  =  NIL.C8.NH.C«H^(0H).  Bildung.  Man 
ift  lahsaum  o-Amidophenol  und  gleich  viel  RhoaankaliuDi  in  weni^  Wa-Hser  und  dickt 
IB  Gemenge  yoraichtig  über  freiem  Feuer  ein.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  entsteht  Oxy- 
hesylsenföl  (Beitoix,  B.  11,  2263).  —  Krystalle.  Schmilzt  bei  16P  unter  Zer- 
!tzaiig.  Fast  gar  nicht  U>s1ich  in  kaltem  Waj<ser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht 
I  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien.  Verbindet  sich  mit  HCl.  Geht  beim 
Mbea  mit  Alkohol  und  HgO  in  Phenylenhamstoff  über.  —  (C^HgN^SO.HCnj.PtCl^. 

AniaylthiohamBtoflf  CgH^oN^OS  =  CHgO.C^H^.NH.CS.NH,.  Bildung,  Durch 
Mmnen  von  salzsaurem  Aiüsidin  mit  Rhodankalium  (MühlhIÜseb,  ä,  207,  246).  — 
JTadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  152^ 


^«.*«^thiohapnBtofrCi«H,«N.03Ö  =  (CH,O.CeH,.NH)2.CS.  Bildung.  Durch  Er- 
dteen  vonAnisidiu  mit  Kall,  Alkohol  und  CS.  (MühliiAusek).  —  Nadehi  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  135^    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem. 

OxyphenylBenfol  (OH.C„H^.N.CS)x.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von 
hAiiiidoj^enol  mit  CS,  (Dünner,  B.  9, 465).  Beim  Erhitzen  von  Oxyphenyltlüoharnstoir 
t.  d.).  —  Breite  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  19()°.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit 
^•■erdämpfen.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  siedendem,  leicht 
IBiBdi  in  Aether,  Eisessig,  wenig  in  Alkohol.  IjÖst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  krys- 
trilürt  daraus  unverändert.   Zenallt  mit  Salzsäure  bei  170°  in  CO,,  H,0  und  Amidophenol. 

FarbBtoff  C,4HjoN302.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  salzsaurem  o-Amido- 
pfenol  (G.  Fischer,  J.  pr.  [2]  19,  318).  —  Darstellung,  Man  vermischt  eine  Locmng  von 
15  niüi.  rothem  Blutlaugensalz  in  300  Thln.  Wasser  alimählich  mit  einer  Lösung  von  10  Thln. 
■bnorem  o-Amidophenol  in  300  Tlün.  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  wäscht  den  ent- 
rifhenden  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser  und  imterwirft  ihn  dann  der  Sublimation. 

Bothe  Nadeln.  Sublimirt  ohne  vorher  zu  schmelzen;  der  Dampf  ist  gelbgniii.  Un- 
BiEdi  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem,  schwer  l<>slich  in  Alkohol,  CHlMg  und 
Aether  (Unterschied  von  o-Amidophenol).  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  indigoblau. 
LBrt  seh  in  Säuren  mit  blauer  oder  tiefvioletter  Farbe;  es  entstehen  dabei  Salze,  die 
iber  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden. 

2.  m-Amidophenol.  Bildung.  Aus  m-Nitrophenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bantlin, 
Ä  11,  2101).  —  Das  Salzsäure  Salz  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Körner.  Das  freie 
n-Amidophenol  ist  sehr  leicht  zersetzlich.  Versetzt  man  sehi  schwefelsaures  Salz  mit 
Kiliimmitritlösmig  und  kocht,  so  entsteht  Resorcin  m-C^H^COH),. 

OH.CeH,.N(NO)   \ 


0.       Bildung.        Aus     Carbo- 


Nitrosokörper  C,,H„N«0,  ^oH^H^N    ^^ 

OH.q!H*NN(NO)l 

m-Amido-Tetraimidobenzol  (NIL.C^H^.J^H)^  mit  salpetriger  Säure  (Hübner,  B.  10, 
1719).  —  Dunkler  Niederschlag. 

3.  p- Amidophenol.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  p-Nitrophenol  mit  Essig- 
liiire  und  Elisenfeile  (Fritzhche,  ^'i.  110,  1()G)  oder  besser  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(OCHMITT,  CooKE,  Kekule's  Ijelirh.  3,  62).  Bei  der  Destillation  von  (a-)m-Amidosalicyl- 
äbue  mit  Bimssteinpulver  (Schmitt,  J.  1864,  423).  —  Blättchen,  färbt  sich  leicht.  Die 
fivbkNie  Losung  von  p-Amidophenol  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  färbt  sich 
in  der  T^ft  rasch  violett  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  184®  (Lohben,  A.  175,  21)6). 
Lort  sich  in  90  TUn.  Wasser  von  0°,  und  in  22  Thln.  absol.  Alkohol  bei  0**  (ScirMirr, 
yx/KTs).  Sublimirt  z.  Thl.  unzersetzt.  Giefst  man  eine  Lösimg  von  salzsaurem  p-Amido- 
ihcDol  in  Chlorkalklösung,  so  entsteht  eine  violette  Färbung,  die  beim  Umschüttelu  in 
Trän  übe^Fgeht  (charakteristische  Reaktion)  ( Loss£N) .    Hierbei  entsteht  Chinon chlor! mid 

iH^^  J     .    Wirkt  Chlorkalklösung  auf  p-Amidophenol  in  Gegenwart   von    sehr  coiic. 

«Izsaure,  so  entstehen  Di-  und  Trichloramidophenol  und  dann  Tri-  uud  Tetrachlorchinon. 
Wor  erzeugt,  unter  diesen  Umständen,  Trichloramidophenol  (Schmitt,  Andrehen,  ./.  pr, 
f]  23,  435).  p-Amidophenol  bildet  mit  Brom  «ehr  Aiel  Chinon  (Andresen,  J.  jyr.  \2\ 
t,  173).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurelösung  entsteht  Chinon  (Körner,  ./.  1867, 
13).  Versetzt  man  eine  Lösung  von  p-Amidophenol  in  verd.  ILjSO.  mit  Pb(\,  so  geht 
M  Amidophenol  fiEist  quantitativ  in  Chinon  über  (Schmitt,  ./.  pr.  [2]  19,  317). 

(yi/NH,)(OH).IICl.  Prismen.  Löst  sich  bei  0°  iu  1,4  Thln.  Wasser  und  in  10  Thln. 
Mc»l.  Alkohol  (Schmitt,  Cooke,  J.  pr.  [2]  19,  317).  —  Das  essigsaure  Salz  schmilzt  bei 
)3*  and  lost  rieh  bei  0^  in  9  Thln.  Wasser  und  in  12  Thln.  absei.  Alkohol  (Seil.,  C). 

Methylfither  (p-Anisidin)  C,H9N0==-CH,0.C,H«g^B,).  Bildung.  Aus  p-Nitro- 
heoolmethyläther  (p-Nitranisol)  mit  PrhwfiffilnmmfflillW||fl||myip  A,  74,  300)  oder  mit 
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Zinn  und  Salzsäure  (Brunc'k,  Z.  1807,  205).  Bei  der  DoHtillation  von  aniMhydroxamMiirai 
Baryum  (r^>8HEN,  A,  175,  324).  N(C().C„U,.<)CHjH..O  =- CO,  +  NIi,.C,H,.OGH,. - 
Grofw,  rhonibiKche  Tafoln.  Schinclzp.:  55,5— 50,5°  (LossEN);  52®  (Brunck).  8iedqi.: 
245— 240"  (i.  D.)  (Balkowhki,  ß.  7,  KXM)). 

(MIoNO.FU'l.     BlatU-hen  ^Brunck);   lange  Natlclo  (LosöKN).     Färbt   ach    mit  EidendikiM  . 
violett.'  —  (C-HyNO.lK-ljj.PtCI^.     Hpllg»»ld|?<»lbe   Krystnlle,   whwer   Iwlich  in  Wasser  (LOBBB).  < 

Dimethylamidophenolmethyläther  O^Hj^NO^  CH-0.0«H..y (011,1,.    Bildunt. 
Bei  der  Destillation  von   p-Triinetlivlainidoplienol.     OH.aH^N(CH,),.OH  =-  CH.O.arij. 
N(C^H3)2  +  H.^O  (GRIE88,  B.  1-5,  2.5(1).  —  (ilanzende,  rhombisdie  Blättclien  (au«  AlkoM).  j 
»Sehnielzi».:  4H". 

Trimethylamidophenol    CylI,,,N()j   =  0H.CßH^.N(CU,)3(0H).     Bildung.    Ab 

Fi-Auiido]»henol,  JcHlnirthyl   und  eonc.   Kalilauge  in  der  Kälte  (Oriess,  B.  i'S,  250):  - 
*riHnien  cnler  Täfrldien.     Wandelt  sieh  bei  der  Destillation  in  den  isomeren  Dimethjl- 
aniidophenolniethyläther  um. 

Methyläther  C.yll.^NO,  =- CPf»^.CeH,.N(('ll..)  (OH).  Bildung,  Da»  Jodür  lat- 
Hteht  bei  längerem  Stehen,  in  der  Kälte,  von  Trimetiiylamidophenol  mit  Jodmethyl  lud 
Kali  o<ler  durch  Ik'handelu  von  Dimethylamidophenolmethyläther  mit  Jodmethyl  (GuBii, 
B.  LS,  040).  Das  Jodür  wird  durch  Ag^O  zerlegt.  -  Stark  kaustisch.  Zerfallt  W 
<ler  Destillation  in  liolzgeist  und  Dimethylamidophenolmethyläther. —  (CjgH,jNOCl),.PlQf 
Kleine  gelW,  8e<;hti8eitige  PriKnion.  —  (./jyH^^NOJ.    Tafeln  «1er  ßlättchen. 

Phenyläther  ((:!„H^.NH,),()  (?)  —  s.  S.  I(X)5. 

Acetylajnidophenol  (^HyNO,  ==  OH. 0«H,.NH (0,11,0).  Bildung,  Aus  w-Nilio. 
phenol  mit  Zinn  un<l  Eiscjwig  (Morsk,  /?.  11,  232).  --  ('imrse,  (monoklioe?)  rrifflin. 
Schmelzp.:  I7J)".  rnlöslich  in  kalt^'m  Wasser,  «ehr  leicht  löslich  in  heilsem  und  ii 
Alkohol.    Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  HCl  in  Essigsäure  und  p-Amidophenol. 

DiacetylamidophenolC,„H„N()3  -=CH30..C«H,.NH(C,H,()).  Bildung,  ßeiinfr 
hitzen  von  p-Amidophenol  mit  Rssigsäureanhydrfd  (Ladknrurg,  R  U,  1528).  —  Biitter 
(aus  Wjissor).     Schmelzp.:  150—151". 

Die  oiit^prcirhende  Dibenzoylverbindung  O^^H^j^NO^  -=  CjH^Oj.C^jH.NHlQHjOl 
schmilzt  bei  231"  (liADENBlJRO). 

p-Amidophenylglykolsäure  (;H.,N(X,-=xVH,.OeH,O.CH,.CO,H(?).  Bildung.  A« 
p-Nitrophenylglykolsj'iure  und  salzsaurein  Zinnchlorür  (P.  Fritzsche,  jT.pr.  I2]20,293). - 
Sehr  unb(*stän(iig;  in  Wiu^ser  unlöslich. 


Kochen  mit  Aetzkali  Alkohol. 

AnisidincyanatiU^TNO, --('H,0.(^«1I,.N.(MJ.  Bildung.  Beider  trocknen  Deatil- 
lation  von  Anislx'iizhydroxamsaure.  N(C'H30.C«H,.(:0).(C,Hj())H0  =  CO.N.q,H4(0GH,) 
+  (.IH„0,,  (P1E.SCIIKL,  A.  175,  :M2). 

AniBidinharnstoff  C,;,H,.N,0, ::-  (0H,O.C«H,.NH),.CO.  Bildung.  Beim  Kodw 
von  anisbenzhvdroxamsaurcm  Kalium  mit  Wasser  (Ix)8hen,  -4.  175,  295).  2N(CX).Gji,' 
0<:'H,){(^II,0)K()^-  11,0 :.=  2K.(\H,(),  +  C0(NH.C,Hj.0CH3),.  Beim  Behandeln  tw 
Anisidincyanat  mit  Smfalösung  (Pikhchel,  .1.  175,  .S12).  —  I..ange  Prismen  oder  Nadeln. 
Schmilzt  unter  tlieilweiser  Zcrsety.ung  bei  2;{2  -2:il".  Schwer  löslicli  in  kochendem  Alkohol, 
sehr  wenig  in  kalU>m.  Wird  Vi»n  conc.  H(.1  bei  180-200"  glatt  zerlegt  in  CO,,  CH,C1 
und  p-Amidophenol. 

Ani8idinthioharn8toff(\,H,,N,S03  =  ((MI,0.Cl8H,.NH),.CS.  Blättchen,  öchmdip.: 

185^     [n  Alkohol  schwer  löslich   (H.   Sai.kowski,   B.  7,  1012). 

AnisidinseDfoK^H^NSO  — OHJ).(^„n,.N.C\S.   Flüssig.    Siedep.:  270«  (Salkowbö). 

Oxyfurfuranilin  C\,Hj,N(\  -=  OH.l^^H^.N.C^sH.O.  Bildung.  Eine  verdünnte 
wässrige  I^isung  von  p-Amidophenol  mit  Furfurol  versetzt,  scheidet  nach  einigen  Stund» 
Oxyfurliiranilin  ab  (H.  Schiff,  .1.  Jni,  ;{58).  -  Kleine,  hellgelbe  Prismen.  Wenig  löslksh 
in  Wa.sser,  leicht  in  Weingeist.  Si'hmilzt  unter  Zersetzung  bei  180— 182^  Bafte.  —  Dm 
salzsiiure  Salz  erhält  man  durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  der  Bue  mit 
alkoholischer  Salmiaklr>sung  bei  50  -(>()"  als  caiitharidenglänzende,  krystaflinische  Masse. 
Es  l(Vst  sich  wenig  in  Wasser,  «her  leicht  in  Alkohol. 

I.  Uel>er  ein  viertes  Amidophenol:  s.  FirncA,  J.  pr.  [2]  24,  10. 

Diamidophenole  (VH^NJ)^  OH.(-ßH,(NH^).^.  l.  (a-)m-  oder  u- Di  amidophenol 
(OH  :  NH, :  NH,  =^1:2  ;  4).   Bildung.    Aus  «Dinitrophenol  mit  Jodphoephor  luid  Wusei 
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rAüHE,  A,  147,  66)  oder  mit  Zinn  und  8alz8äure(H£MiiJAN,  B.S.HjS).  —  DaratellnHij. 
an  rodaciit  (1  Thl.)  «-Diiütmphcuol  mit  (4  Thln.)  Zinn  und  (12  Thlii.)  Salzsäure  und  fällt 
Bch  eonc  SaUaiore  das  sabssaure  Salz  aus  (Stuck rnberg,  J.  205,  00). 

Dm  freie  Diamidophcnol  ist  äiiHserst  leicht  zernetzbar  luid  daher  noch  niclit  rein  dar- 
Bildlt.  Die  Salze  krystalliidren  gut,  bräunen  sich  aber  in  wäsHriger  Losung  rasch. 
Äe  wiaarige  Losung  der  Balze  wird  durch  Eisenchlorid  <Kler  KX'r.,Ö^  tief  dunkeln>tb 
[ifiü'bi. 

6alze:  GaüHE.  —  CgHgNj0.2HCl.  Nadeln.  —  C„H„N..0.2irj.  —  C«lIj,N,0.H,80^  + 
EH,0.     Bhombiache  Tafeln. 

Amidotrimethylamidophenol    C,H,,N,0  «  CoH,(NH,)/^,^^,jj  ^    (O  :  NCGH^),  : 

NH,  =  1:2:4).  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Nitrotrimethybiuiidophenol  (S.  1034) 
mbZiBn  und  Balzsaure  (Griess,  B.  13,  048).  —  CJli^N./).2nci-|-4H/).  Blüttchen.  Sehr 
lodit  löilich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Eisenchlorid  tief  violett  gefärbt.  — 
C,Hj^N,0.2Ha.PtCl^  +  2IL0.     Kleine  Priameii,  schwer  liVslich  in  Wu8Kt«r. 

2.  (T-)m-  oder /9-Diamidophenol  (NH^ :  OH  :  NH.,  =  6:1:  2).  Bilduny.  Aus  ^^Dinitro- 
pheDol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Stucken  berg,  A.  205,  79).  —  Das  freie  Dianiido- 
flboiol  ist  höchst  unbeständig.  Die  Salze  werden  an  der  Sonne  roth.  Ihre  wässrigen 
lümngen  scheiden  rasch  braune  Flocken  ab.  Oxydiren  de  Substanzen  erzeugen  blut- 
lolhe  Losungen.  Silberlösung  wird  von  den  Salzen  reducirt.  —  CyHgN20.21lCl.  Nudeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  daraus  durch  conc.  Salzsäure  fällbar.  Schwer  IöhHcIi  in 
Alkohol.  —  CßHgN,O.KjSO^.  Hellgelbe  Nadehi.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol. 

Triamidophenol  CeH«N,0  ^OH.CyH^NH,)^.  Bilduny.  Bei  der  Re<luktion  von 
FikriiMäure  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Lautemann,  A.  125,  i)  oder  mit  Zinn  und 
8ilzaure  (Heintzel,  Z.  1867,  338;  vergl.  Beilstein,  A.  130,  244).  — Das  freie Trianiidu- 
Bhenol  ist  höchst  unbeständig.  Versetzt  man  die  IxVsung  der  Salze  mit  Kali,  so  tritt  so- 
fort Bräunung  ein.  Die  Sal^  oxydiren  sich  äusserst  leicht:  SilberUVsung  winl  von  ihnen 
redndrt.  £ine  verdünnte  Lösung  der  Salze  iarbt  sich  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  intensiv 
bbni,  durch  Bildung  von  Amioodümidophenol.  —  Beim  Ehitröpfeln  von  Brom  in  eine 
Lönnig  von  salzsaurem  Triamidophenol  entsteht  zimächst  Bromdichromazin  und  dmin 
Ferbromaoeton  C^Br^O.  —  Mengt  man  1  Thl.  Pikrinsäure  mit  4  Thln.  Zinn  und  15  Thln. 
roker  Salssänre,  so  tritt  eine  sehr  heftige  Reaktion  ein,  nach  deren  Beendigimg  und  beim 
Erkalten  das  Salz  CgH,(NH,)3.0II.3ilCl  4- ^»CL;  in  Blättchen  auskrystullisirt.  Es  ist  ziemlich 
bmändig  und  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  wÜHsrigen  I^ösung  krystallisirt 
atait  lYjHjO.  Bleibt  es  längere  Zeit  im  Vacuum  ül)er  Schwefelsäure  stellen,  so  geht  es  in 
dn  onuigerothes  Pulver  CßH2(NH2)3(OH).2I](;i.SnCl2  über.  —  Durch  SchwefelwassersU»fl'  wird 
toi  dem  Zinndoppelsalz  das  salzsau  re  Sal  z  CgU.^(NII,)3(OH).3IlCl  abgeschieden.  Yjt\  krysbdlisirt 
«od  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  e<>nc.  HCl  nietlergeschlagen  (H.).  —  CQHyNy0.3HJ.' 
Zerf&&licfae  Krystalle.  Kann  nicht  olme  Zersetzung  aus  Wasser  umkrystalllsirt  werdcji.  — 
fC,HyN,0)2.3H,SO^.  Darstellung.  Man  versetzt  die  wässrige  liosung  des  salzsuuren  Salzi>K  mit 
TCrd.  HjSÖ^  und  Alkohol  (H.).  —  Käsiger  Niederschlag;  geht  in  feuchtem  Zustiuide  allmählich 
ia  rbomboedrische  Krystalle  über.  Leicht  löslich  in  Walser,  imlöslich  in  absrd.  Alkohol.  — 
C^fl^j0.2H^SO^.  iJarstellung.  Man  fällt  die  liösung  des  Jodürs  in  al>s<»l.  Alkohol  mit 
rerd.  H58O4  (L.).  —  Laast  man  eine  mit  veni.  H..SO^  versetzte  wässrige  liösimg  des  Jodürs  im 
EiBceator  verdunsten,  so  krystallisirt  das  Salz  C/H„NaO.HJ.H.^SO^  +  2H.0  (L.).  —  CgH.,Nj(). 
UJLPO,  +  2H,0  (L.).  -  (O.H^N  0),.H  FeCy,  (H.). 

Lautehann  betrachtete  das  Triamidophenol  als  Triamidobenzol  und  Gauhe  (Z.  ISW, 
0)  glaubte  Lautem ann*s  Angaben  betätigen  zu  können.  Heintzel  zeigte  al>er  niu*h- 
ragüch  (B.  1,  111),  dass  das  Rediüctionsprodukt  von  Rkrinsäure  wirklich  Trianiido- 
hoiol  iüt. 

Amidodiimidophenol  CeH^N^O^OH.aH.lNH.K  t.,„.    Bildung.   Versetzt  man 

ine  OODC.  wässrige  Lösung  von  salzsaureui  Triamidophenol  mit  Eisenchloridl(')sung ,  so 
ülen  braune,  blauglänzende  Nadeln  C«H-N,O.HCl  aus  (Heintzel,  Z.  1867,  342).  — 
[eifeea  Wasser  zersetzt  die  Krystalle.  Alkalien  bewirken  eine  tiefere  Zerlegung.  Mit  Zinn 
od  Salzsaure  erhält  man  eine  farblose  Lösimg  einer  neuen  Base. 

Axnidoimidooxyphenol    CßH^NjO,  =  OH.C^H,eNH^)<^^.    Bildung.     Beim  Er- 

'ärmen  einer  Lösung  von  salzsaurcm  Amid(Hliiinidophenol  mit  verd.  HCl  fiirbt  sich  die 
ixniDg  zuletzt  gelbroth  luid  scheidet  beim  Erkalten  kleine  farblose  Nadeln  CeH„N.,Oo.HCl 
b  (Heintzel).    Wendet  man   verd.   H^SO^  an,   so  erhält   man   Blättchen  des   Salzes 
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(CoHeN,OA.H.S04  +  2H,0.   (H.  giebt  dem  Ainidoimidooxyi^enol  die  nnwahrscbeiiiliche 
Formel  CßH^NjO,). 

Bromdiobromasin  Ci^gBr^iN^O,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  aof 
aalzsaures  Triamidophenol  (Weidel,  Gruber,  B.  10,  1137).  3C.H8(NH,)j,O+4H.0+ 
22Br  =  Ci^H8Br„N,07+6NH^Br+5HBr.  —  Darstellung,  Man  lört  100g  mlüatm 
Triamidophenol  in  51  Wa88er  vou  16^  und  setzt  tropfenweise  85 — 90ocm  Brom  hiun,  bis  da 
Flüfisigkeit  braungelb  geworden  i{<t.  Man  filtrirt  und  lässt  das  Filtrat  in  der  KiUte  steh«iL  Ut 
auBgeRchiedenen  Krystalle  werden  mit  Chloroform  aunferekocht  und  aus  Alkohol  umkiyttillifliL 
Dan  wäüum^e  Filtrat  von  den  Kr>'8tallen  giebt  an  Aether  noch  etwas  Bromdichromann  ab. 

Lange,  gelbe,  rhombiHche  Tafeln  oder  Prismen  mit  schwachem,  violettem  Dichroismiii. 
Unlöslich  in  Waßser,  Benzol,  CHCl.„C8o,  schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alkobol, 
reichlich  in  heifsem.  Färbt  sich  beim  firhitzen  graugrün ,  dann  braun  und  zersetzt  aichi  ^ 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Indifferent.  Löst  sich  unzersetzt  in  conc  Schwefelaäuie.  LW 
sich  leicht  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  hellbraungelber  Farbe;  dieLoung 
zersetzt  sich  rasch  l^eim  Erwärmen  imter  NH3-Ent\\icklung.  Chloracetyl  ist  ohneWirhm  i 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Oxalsäure.  —  Die  alkohoÜBche  Losung  des  Bromo- 
cJiromazins  wird  durch  alkoholische  Silber-  oder  Quecksilberoxydlösung  gelb  gefallt;  die  Nieder 
schlage  sind  äufserst zersetzlich.  Der  Quccksilberniederschlag (C^H^ Br^NjOyl^Ä 
-f- OHgCCaHaOo)^  (mit  Quecksilberacetat  bereitet)  ist  hellgelb,  krystaÜinisch.  Er  Terpaft 
beim  Erhitzen  über  100°;  Schwefelsäure  macht  daraus  Essigsaure  frei. 

Von  Bromwasser  wird  Bromdichromazin  langsam  in  der  Kalte  angemffen,  rasch  beim 
Erhitzen  auf  100°.  Fjh  zerfallt  hierbei  quantitativ  in  Perbrom aceton,  NHg,  HBr  und  CO,. 
C^.H^Br^jNgO,  +  34Br  +  14H^O  =  '^Cjirfi  +  3NH,Br  +  OCO,  +  24HBr. 

BromdiohToinBäuTe  Cj^H^BrjjOj..  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Broi»- 
dichromazin  mit  einem  (Gemisch  aus  gleichen  Theilen  conc.  ^hwefelsäure  und  WsHff. 
CigH^Br^.NgO,  +  4H/3=C,„H-Br„0,  +  3NH,  (Weidel,  Oruber).  —  Rhombische TafciD 
(aus  eincT  Mischung  gleicher  Tlieile  absoluten  Aethers  und  CSj  oder  Benzol).  Sehr  le«it 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  CS,,  unlÖstiA  in 
Chloroform.  Zersetzt  sich  schon  unter  100".  Eeagirt  stark  sauer.  Dreibasische  Sänm 
Chloracetyl  ist  ohne  Wirkung  auf  Bromdichroinsäure.  Behandelt  man  Letztere  mit  Natriraft- 
amalgam,  so  entsteht  ein  bynip,  der  l>eim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Resondn  CgH^lOH)^ 
liefert.  —  Die  Salze  der  Alkalien  fttrl)en  sieh  an  der  Lufl  rasch  braun.  —  Das  Blei-  «nd 
Bilbernalz  fdnd  krystallinische  Niederschlage,  die  sich  rasch,  unter  Abscheidnng  von  BronunftaO, 
zerlegen.  —  ^fla(^\8-^4^'*ii^n\*  Mikroskopische  Nadeln.  Färbt  sich  an  der  LuÄ  bnumgelK  — 
^*Sj(^i8^4^'ii^*n^a*     Hellgelb,  krystallinisch,  sehr  hygroskopisch. 

Chloramidophenole  C^^H^CINO  =  OH.C^HaCl.NHj.  1.  p-Chlor-o- Amidophenol 
(OH  :NIL  :  Cl  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Aus  p-Clilor-o-Nitrophenol  mit  Zinn  und  Saksäme 
(Faust,  Saame,  A.  >V.  7,  103).  —  Das  salzsaure  Salz  CgH^ClNO.HCl  krystallirirt 
aus  Wasser  in  Blätt<'hen,  die  sich  leicht  in  heilsem  Wasser  losen. 

2.  o-Chlor-p- Amidophenol  (OH  :  Cl  :NH2  =  1 :  2:4).  Bildung.  Aus  o-Chlor- 
p-Nitrophonol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Faust,  Z.  1871,  339).  —  Das  salzsaure  SaU 
CeH„ClNO.HCl  bildet  in  Wasser  leicht  lösüche  Blättchen. 

Dichloramidophenole  C^H^Cl^NO  ==  OH.CvH^Cl^.NH,.  1.  m-Dichlor-o-Amido- 
phenol  {OB.  :  NH,  :  Cl  :  Cl  =  1  :  2  :  4  :  G).  Bildung,  Aus  m-Dichlor-o-Nitrophenol 
(Schmelzp.:  121"<^  mit  Zinn  und  Salzsäure  (F.  Fischer,  J..  i^i.  7, 189).  —  Schupjpen.  Za- 
setzt  sich  rasch.  Das  salzsaure  Salz  scheidet,  auf  Zusatz  von  AgNO,,  Chlorsilber  und 
einen  Silberspiegel  ab.  —  CßH^CUNCHCl.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  an 
der  wässrigcn  lii'wung  durch  conc.  HCl  ausgefallt.  —  (CgH.Cl,NO),.H,SO^. 

2.  m-Dichlor-p-Amidophenol  (ÖH  :  NHj,  :C1  :Cl  =  1 :4:  2:6).  Bildung.  Ans 
Dichlor-p-Nitrophenol  (Sdimelzp.:  125")  mit  Zmn  und  Salzsäure  (Seifaht,  A.  Spl.  7, 
202).  —  Blättchen.  Sdimelzp.:  Kif) — lü6°.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Schwa 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Giebt  mit  Aethylnitnt  (v-)m-Diclilorphenol 
(Schmelzp.:  6^%  —  CßlljCn^NO.HCl.  Nadehi.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger 
in  Aether.  Subliniirbar.  Schmilzt  nicht  unter  230^  —  (C«HgCl,NO),.H,SO^  +  3H,0.  Sehr 
lange  Nadeln.     Wenig  löslich  in  hcifsem  Alkohol,  kaum  in  kaltem  Wasser. 

3.  Dichlor-p- Amidophenol  (identisch  mit  dem  vorigen?).  Bildung,  Beim  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Losung  von  p-Nitrosophenol  (JAgeb,  Ä  8, 
895).  CH,(NO)OH  +  2HCl  =  CeH,Cl(NH,).OH  +  H30.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  175r 
Sublimiroar,  al)er  nicht  destillirbar.    I>)slich  in  Alkalien  und  Säuren. 

Methyläther  C,H,CL,NO  =  CHaO.CeH.Cl.NHa.  Bildung,  Beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  p-Nitrophenol  in  Holzgeist  (JXoEB). 
—  Sehr  lance,  feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  71,5^  Mit  Waasei^ 
dämpfen  fiücntjg.    Löslich  in  Säuren,  aber  nicht  in  Alkalien. 
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Asthyläther  aH,Cl,NO  =  C,H60.aiLCLj.NH..    Lange  Na 
edep.:  275'.    Mit  Wasserdämpfen  leicht  flücntig.     Verbindet  sich 


Nadeln.     Schmelzp.:  46^ 
mit  Säuren  {f.). 

Trlehloramidophenol  CßH^ClgNO  ==  OH.CeHCl,.NH,.  Bildung.  Beim  Einleiten 
SD  Qilor  in,  mit  viel  htkhst  conc.  Salzsäure  angerührtes,  p-Amidophenol  (Schmitt, 
5DRBBEN,  J,  pr,  [2]  23,  437).  —  Liefert  mit  Salzsäure  und  Chlorkalklösung  Trichlor- 

bmoiichlorimid  CgHCl,\jt^      (s.  Chinon). 

^m  Trlohloramidoplienol   entsteht   auch    aus   Chinonchlorimid   CgH^<^  .        und 

x«c.  SalMÄure,  in  der  Kälte  (Hirsch,  B.  11,  1981;  13,  1907).  —  Krystalliairt  aus 
Mdendcm  Wasser  in  kleinen  Sternen.  Zersetzt  sich  bei  140**.  Schwer  loshch  in  kaltem 
VTiMer,  leicht  in  heilsem  und  in  Alkohol,  Aether.  (Jeht  durch  Aethylnitrit  in  Trichlor- 
phaol  (Schmelzp.:  .54—55'')  über.  —  C^H^Cl^NO.HCl.  Blättohen.  Geben  an  Wawer  einen 
TWI  ihrer  Saure  ab.     Leicht  löslich  in  verd.  HCl.  —  (C„H^C1.,N0)3.H,S04.     Kleine  Nadeln. 

Bromamidophenole  0„H6BrNO  =  OH.C,;H3Br.NH5.  1.  p-Brom-o-Amidophenol 
(OH:NH,  :Br=rl  :2:4).  Der  Methyläther  CHaO.O.HaBr.NH.^  cnteteht  aus  p-Brom- 
o>Nitrophenolmethyläther  mit  Zinn  imd  Salzsäure  (Stadel,  Damm,  B.  11,  1751).  — 
Pruaneo  (aus  Benzol).  Schmelzpunkt:  97—98°.  —  Das  salzsuure  Salz  C^H^BrNCHCl 
krrftaUiBTrt  in  Nadeln,  die  sich  leicht  in  heifscm  Alkohol  lösen. 

t  o-Brom-p-Amidophe4iol.  Methyläther  C,HgBrNO  =  CeH3Br(NH,).  OCH„. 
|0CH3:Br:NIil  =  1 :2:4).  BUdufKj.  Aus  dem  Methyläther  des  o-Brom-p-Nitrophenofs 
mit  Zinn-  und  Salzsäure  (StAdel,  Damm,  B.  13,  838).  —  Flüssig;  unlöshch  in  Wasser, 
locht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C^H^BrNCHCl.  Blättchcu.  —  (C\HyBrNO)3.H,SO^. 
Bfittchen.  —  (C,H^BrNO),.C,Jl20^.     Blätt<;hen. 

Dibpomamidophenole  CeH^Br^NO  =  OH.C«H,Brj.NIt,.  1.  o-Amidodibrom- 
phenol  (OH  :  NH, :  Br :  Br  =  1 :  2  : 4  :  0).  Der  Methyläther  CpH^Br.NO.CH,  entsteht 
NU  Dibrom-o-NitrophcnolmeÜiyläther  mit  Zinn  und  Salzsäure  (HtAdel,  Damm,  B.  11, 
1750).-  Er  bildet  ein  in  der  Kälte  erstarrendes  Gel.  —  C,H,BrjNO.HCl.  Nwieln.  Wird 
dnith  Waner  zersefert.  —  CyH^BrjNO.IINOg.  —  (C,n,Br,NO),.n2SO^.  Nadeln.  Schmilzt  unter' 
tbaiweiaer  Zersetzung  bei  177^  —  ((:,H7Br2NO),.(:2H,0^.  Schmilzt  unter  Zersetzimg  bei  147— j  48°. 
ap-Amidodibromphenol.  Der  Methyläther  G,H7Br2NO  =  GH80.C6H,Br,(NHJ 
otiteht  bei  der  Reduktion  von  Dibrom-p-Nitrophenolmethyläther  (Städkl,  Damm,  B. 
II,  1750).  —  Feste  Masse;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

Salze:  Stadel,  Damm,  B.  13,  839.  —  C^H^BrjNO.Ha.  Nadeln.  —  (C^H^Br^NO),. 
H^^.    Nadeln,  —  (C7H^Br2NO),.(^3l4o^.     Flache  Nadehi. 

AmidoiiitrophenoleCeH«N20„=*OH.C„H3(N(\).NH,.  l./9odero-Nitro-o-Amido- 
phenol  (NBL:OH:NH3  =  6:l:2).  Bildufig,  "Aus  /?-Dinitrophenol  und  Schwefel- 
ttUDonium  (Stuckenberg,  A.  20r),  85).  —  Rothe  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Sdunelzp.:  110 — 11 1^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  siegen- 
dem. Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHOI3,  Benzol.  —  (CgH^NjOa).,. 
H,90^.     Feine,  farblose  Blättchen.     In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol. 

2.  a  oder  p-Nitro-o-Amidophenol  (OH  :  NH,  :  NO,  =  1:2:  4).  Bildung.  Bei 
fcr  Reduktion  von  «-Dinitrophcnol  mit  Schwefelammonium  (Laurent,  Gerhardt,  A.  75, 
i8).  —  Darstellung:  Stuckenberg,  A.  20.0,  72.  —  Krystallisirt  mit  IH^O  in  orange- 
krbigen  Prismen.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  80—90**;  was.serfrei  bei  142— 143**  (Stucken - 
EKG).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  selir  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  nur 
inre  Salze  (L.,  G.).  —  K.CgH^NjOg.CgllgNjOj,.  Kleine,  tiefrothe  Warzen.  Sehr  leicht  loslich 
I  Wwer  nnd   Alkohol.   —    Ag.CgHjNjOg.CglXgNjOg.     Gelbbrauner  Niederschlag.     Krystallisirt 

Blittchen. 

Xethyl&ther  (Nitranisidin)  GyHgNaOg  =  CH80.C„H3(N05)(NH2).  JJarsttllnng. 
w  Dinitranisol  C.H,(N0,)j.0Cll3  und  alkoholischem  Schwefelaniinonium  (Cahours,  A.  74,  301). 

Grmnatrothc  Nadeln.     Unlöslich   in   kaltem    Wasser,   ziemlich   löslich   in  siedendem. 

eicht  loHlich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether.  —  CylljjNjOa.HCl.    Prismatische  Na<leln; 

cht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  —  (C\HgN203.lICl)2.PtCl^.     Orangebniune 

ideln.  —  CyHyN.Og.ilBr.  —  CyHaNjOj.IINOg.  —  (C7H8N,03)2.H,S04.    Nadeln.    Uieht  löslich 

Warner. 

Aethyl&ther  C^jH^^NjOa  =  CjHjO.C^HsCNO^lCNH,).  Bildung.  Dinitrohydrazo- 
unietol  zerfallt  bei  längerem  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  in  Dinitroazophenetol  und 
-j  1.  *  1  oNH.aH3(N0j.0G.H5  ,  ,,„^,  N.CeHgCNOj.OaH.  ,  „^  ,- 
.t««m.dophenetol.  2^h.C:h:(N0:).0C;h:  +  ^^«^^  ^  N.({h:(N():).OC:h  +  ^^«^^^ 
0,XNH,).OC,IL.HCl  (Anpreae,  J.  pr.  |2]  21,  327).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln  (aus 
rd.  Alkohol).    Schmelzp.:  96— 97*^.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  äufserst  leicht  in 
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Alkohol.  Leitet  man  in  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  absolutem  Alkohol  saloetrife 
Säure  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  wird  p-Nitrophenetol  CjH4(N05).OCjH5  gelnldeL  — 
Cyll^QNjOjf.HCl.     Gelbe  Prismen,  schwer  loslich  in  kalter  conc.  Salaätiire. 

Nitrotrimethylamidophenol  C^H^N^Oy  =  ^^'^s^^eHs^^.^^    .  Bildung.  Dufdi 

Behandeln  von  Nitroamidophenol  mit  Jodmethyl  und  Kali  (ganz  wie  bei  Trimethylamido- 
phenol)  (Griebs,  B.  13,  047).  —  Glänzende,  gelbe,  stark  bitter  schmeckende  Nadeln  oder 
län^licne  Täfelchen.  Schmilzt  nicht  bei  200°;  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen.  ZiemM 
iöslich  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlSiBdi 
in  Aether,  Benzol.  Starke  Base,  reagirt  aber  neutral.  Wird  aus  seinen  Salzen  dmd 
Kalilauge  abgeschieden.  —  CpH^jN^Og-HCl  +  H,0.  Säulen  oder  Prismen.  —  (C;H„N,0^ 
HCl),.PtCl4  -{-  6H3O.  Hellgelbe  Nadeln  oder  Blättchen.  Schwer  lösUch  in  kochendem  Wan^ 
fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  OgHj^N^O^.HJ  -|-  211,0.  Nudeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  hcite 
Wasser   schwer  in  kaltem. 

3.  p'-Nitro-o-Amidophenol  (OHiNH« : NO,  =  1:2:4)  (?).  Bildung,  Beim  Kodn 
von  nitrirtem  m-Phenylendiamin  mit  Kalilauge  (Babbaglia,  B.  7,  1259).  Identisch  mit 
dem  vorhergehenden  Nitroamidophenol  (?).  —  (irelbrothe  Blätter  (aus  Wasser).  Sclundip.: 
133 — 134**.    Sehr  löslich  in  warmem  Wasser.  Alkohol,  Aether,    Verbindet  sich  mit  Em. 

4.  p-Nitro-m-Amidophenol  (0H:NH,:N0,  =  1 :3:4).  Bildung.  Der Methyltthtr 
CfiH,(NOj,)(NH,).O0H3  entsteht  aus  fa-)o-Dinitrophenolmethyläther  (Schmelzp.:  70*)  imd 
alkoholisdiem  Ammoniak  bei  lOO''  (Bantlin,  Z?.  11,  2106).  —  Der  Methyfether  bildet 
braune  Nadeln,  die  bei  129°  schmelzen  und  unzcrsetzt  in  hellgelben  Blattchen  sublimiim 
Durch  Aetliylnitrit  wird  er  in  p-Nitranisol  C^H^^NOJ.OCH.,  übergeführt 

5.  Benachbartes  m-Nitro-o-Amidophenol  (OH:NHj:NO>  =  1:2:3).  Bildunf 
Der  Methyläther  0H,,() .  C;gH3(N0j)(NH,)  entsteht  aus  (v-)o-DinitrophenolmetiiylilJkr 
(Hchmelzp.:  118°)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  190°  (Bantlin,  B.  11,  2106).  —  Lanp, 
gelbe  Nadeln.    Bchmelzp.:  76°.    Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Nitranisol  CH,O.C,H,(N0,). 

Nitro-o-AcetanlBld  C„HioN,0,  =  CH30.C„H„(N03).NH(aHaO).    Darttellnng.  Mn 
"Hmt  o-Acetaiiisid  CH30.C,.II^.NH(CgIl30)  in  dem  5fa<!heu   Volumen   Eisessig  und  giebt  dann  dm 
gleiche   Volumen   8al|)etersaure    (spec.   Gew.  =   1,35)   hinzu   (Mühlhäüsbr,   A.   207,  242).  - 
Hel1gell)e  Nädelchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  143°.    Sehr  leicht  loslich  in  Alkohol 

Nitrosoäthylamidonitrophenetol  C^oH^NgO,  ==  N(aHj(NO).CeH,(NO,).0GA. 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Losung  von  salzsaurem  o-AeUiyl- 
amidopheuetol  NH(CjH,).C«H,.OC3H6.HCl  in  absolutem  Alkohol  (Förster,  J.  pr.  [fl 
21,  354).  -  Gelbliche  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  leicJit  in  Alkohol  V«^ 
bindet  sich  nicht  mit  Säuren  oder  Basen. 

Dinitroamidophenole  aH.N.O.  ==OH.C«H3(N03)j.NH5.  Bildung.  1.  Dinitw- 
o-Aoetanisid  C^H^NaO,, -- CH30.C«Hj(N03)o.NH(C,H30).  —  DaräUllung.  Doreh  ß^ 
tragen  von  o-Acetanisid  Cll3.0CgII^.NlI(C.^IIgO)  in  rauchende  Salpetersäure  (MÜHLHltsBR,  A 
207,  243).  —  Braungelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmehsp.:  157°.  Schwer  löslicb  in 
kaltem  Alkohol  (Trennung  von  Nitro-o-Acetanisid). 

2.  m-Dinitro-o-Amidophenol  (Pikraminsäure)  (OH:NH,:NO,:NO-  =  l:2:4:6». 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Pikrinsäure  mit  Eisenvitriol  und  Baryt  (Wöhleb,  P; 
13,  448)  oder  besser  mit  Schwcfelamnionium  (GiRARD,  A.  88,  281;  Pügh,  A..  96, 83);  bei 
der  Reduktion  v(m  IHkrinsäure  mit  Essigsäure  und  Eisen  oder  mit  Zinnchlorür  (GiRABD,if> 
1855,  535).  Aus  «-Nitroamidophenol  durdi  Nitriren  (Stuckenberg ,  A.  205,  75).  - 
Darstellung.  Man  verdampft  eine  alkoholische  liösun^  von  Pikrinsäure  mit  überschünigeD 
Schwefelammonium,  zieht  den  Rückstand  mit  heiCsem  Wasser  aus  und  versetzt  die  Aussiige  lü) 
Essi^'säurt*  (LuA,  J.  1861,  637;  vrgl.  Pkterskn,  Z.  1868,  377).  —  Bothe  Nadeln;  monokliiv 
Säulen  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  165<*  (GiRARD),  1()8— 170"  (Stückenberg).  Lost  sid 
ziemlicb  schwer  in  Aether,  CHCIg,  leicht  in  warmem  Wasser,  Benzol,  Eisessig,  com 
HCl;  ziemlicli  löslich  in  jVJkohol,  zerfliefst  in  Anilin.  Bei  der  Erwirkung  von  00m 
Salpetersäure  entsteht  (nach  GiRARD)  Pikrinsäure,  wa^  Lea  bestreitet.  Ersetst  ms 
die  NHj-Gruppe  durch  Chlor,  so  entsteht  o-Clilordinitn)phenol  (Schmelzp.:  110*).  B 
der  Elimination  der  NH^-Gruppe  resultirt  «-IHnitrophenol. 

Salze:  Girard.  —  NH^.C„H^NgO^.  Dunkel -orangerothe,  rhomboedrische  Tafeln.  —  K.i 
Rothe,  rhombische  Tafeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  —  Ba.Ä,.  Wen 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cu.A^.  Gelblichgrüner,  amorpher  Niederschlag.  —  Ag.4 
Ziegelrother,  amorpher  Niederschlag. 

Verbindungen  mit  Säuren:  Petersen,  Z.  1868,  378.  —  C^HjN/VHCL  Bot 
braune  Nadeln.  Verliert  einen  Thcil  der  Salzsäure  beim  Liegen  an  der  Lnit.  Verliert  al 
Säure  bei  SO'».  —  (C^HgN^O^.HCO^.PtCl,. 

Methyläther  (Dinitroauisidin )  C.H.NjOj  =  CH30.C«H,(N05),(NH,).    Bildun 
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»  Trinitrooniflol  CHaO.CgH,(NOA  und  alkoholischem  Scliwefelanimonium   (Cahours, 
74,  306).  —  Dunkelviolette  Nadeln  (auH  Alkohol).    Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 
iKch  in  kaltem  Alkohol.     Verbindet  sich  mit  Säuren,   den   Halzen   wird   aber   durch 
iner  die  Säare  entzogen. 

Unmidodinitrophenol  C,Hj,N^O«  =  OH.C„H2(N02)<,.NH(CO.NH,).  Bildung. 
eim  Eintragen  von  Pikraminsäure  m  gleich  viel  geschmolzenen  Harnstoff  (Gri£88,  J.  pr. 

L5,  1).  (OH)C.HjNO,),(NH,)  +  CO(NH,),  =  NH,  +  0H.C„H-(N0,).NH.(C0.NH2). 
\  U!«t  das  Produkt  in  verd.  NHg  und  fällt  die  Losung  mit  Salzsäure.  —  Hellgelbe, 
an,  schmale  Blattchen  (aus  Wa^iser).  Verpuflft  schwach  beim  Erhitzen.  Ziemlidi 
imt  löfdkh  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kochenden  Wasser.  —  Die  Salze  sind 
:bwer  loslich.  —  Ba(C,Il5N^0g),  (bei  ISö**).  Blutrothe  Nadelu.  —  Ag.Ä.  Kothgelber,  amoq)her 
Sedenefalag. 

Amidouramidonitrophenol  C,H,N,0,  =  OH.CeH,(NOj)(NH,).NH(CO.NH,).  Bit- 
ung.     Beim   Erwärmen   von   Uramidodinitrophenol   mit   Schwefelammonium   (Gkiehs). 

-  Rothbraane  Nadeln.    Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol,  noch  schwerer 

0  Aether.  Loslich  in  Alkalien  und  Mineralsäuren.  Verbindet  sich  mit  Basen  und 
fmeralsäuren,  aber  nicht  mit  Essigsäure.  Die  Verbindungen  mit  Basen  zersetzen  sich 
idit  beim  Kochen  mit  Wasser;  jene  mit  Säuren  aber  sehr  rasch.  —  Ba(C,H^N404), -J- 
'.,H,0.  Stahlblaue  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  neinlich  leicht  in  heijbem.  — 
'^HgN^O^.HCl.   Scfamutzigweise,  schmale  Blattchen.   Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  NH^C^l  und 

Amidocarboxamidonitrophenol  C\  H5N3O,  =  OH.C6H,(NO,)/jJ2/^'^  (^)-   ^'^^<^- 

jelbc  Nadeln  (aus  Wasser),  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  leicliter  in  Alkohol. 
Wir  wenig  löslicii  in  Aether.  —  Ba(C\H^NgO^),  +  xH,0.  Gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  — 
tHjNjO^.HCI  +  H,0.     Blättchen.     Verliert  bei  HO**  das  KrystuUwawier  und  alle  Säure. 

DUmidooapboxamidophenol  C;H,N302==^^H.G,,H2(NH,)/^^\cO  (?).   Bildung. 

iv»  Aroidocarboxamidonitrophenol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gkiesb).  —  Graue  Nadeln, 
iiinnt  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser 
md  nodi  weniger  in  Alkohol  oder  Aether.  Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren.  Löst  sich 
lir  auch  in  Kali  oder  Baryt,  wird  aber  aus  diesen  L(>^ungen  durch  (X),  ausgefällt  — 
'^H^NjO,.  HCl.     Blaitchen.     Färbt  sich  im  feuchten  Zustande  rasch  braun. 

Chlornltpoamidophenol  C\,H,ClNoO,  =  OH  .CeH2Cl(N02)(NH,)  (OH : Cl :  NO, :  NH, 
=  1:2:4:6).  Bildung.  Aus  o-Chlor-m-Dinitrophenol  (Schmelzp.:  110")  mit  Schwefel- 
mmonium  (Griebs,  A.  109,  291;  Faust,  Z.  1871,  339;  Faust,  Müller,  A.  173,  315). 

-  Me8singgell)e  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser).  Hält  1H,0,  das  bei  100°  entweicht, 
^obd  sich  die  Säure  scliarlachroth  färbt.    Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  sehr  leicht 

1  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp. :  160^.  Geht  beim  Behandebi  mit  Aethylnitrit  in 
■Chlor-p-Nitrophenol  (Schmelzp.:  HO*')  über.  —  NH^.CgH^ClN^Oa.    Gelbrothe  Krystalle  (O.). 

-  B1.Ä,  +  4H,0.  Feine  schwarze  Nadeln.  Leicht  lösUch  in  Wasser  (F.).  —  Pb.Ä,  (bei  100"). 
aUibnuiner   Niederschlag  (G.).  —  CgHj^ClN^O^.HCl.     Kurze,   gelbliche  Nadeln.     Leicht  löslich 

Wnser.  Färbt  die  Haut  intensiv  braun  (F.)'.  —  (CgHßClNjOa)^.!!^!^^.  Gelbliche,  glänzende 
üter. 

Aaozyphenol  ^^'^^S^'ü^^-     ^»'<^"«^-     Der  Aethyläther  (Azoxyphenetol) 

OH  .CaH^.N/ 

,H^,N,0,  =  (CjHj.O.CgH^NLO   entsteht,   neben   o-Azophenetol ,   beim    Euitragen    von 

Inumamalgam  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Tbl.  o-Nitrophenetol  CeH^(NO.,).OC,H,^ 

7  Thie.  Alkohol,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einem  Uhrglase  krystallinisch  er- 

rrt  (Schmitt,  Möhlau,  J,  pr.  [2]  18,  200).    Man  fallt  mit  Wasser  und  behandelt  den 

iltrirten  Niederschlag  mit  conc.  HCl,  worin  sich  nur  Azophenetol  löst.  —  Farblose, 

»mbiache   Tafeln.     Schmelzp.:  102®.     Unlöslich   in  Wasser,   schwer  löslich  in   kaltem 

cohol,  ziemlich  leicht  in  heilsem.    Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

TrinltroBMxyphenetol  C,.H..N.O„  =  ^'"^y^^"»^^^^' J/0.    Bildun;/.     Beim 

(lösen  von  p-Azophenetol  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen,  neben  etwas  Dinitro- 
netol  CgHjiNOjJ^.OC-Hg,  zwei  isomere  Trinitroazoxyphenetole.  Durch  Auskochen  mit 
iflser  entzieht  man  (lern  Keaktionsprodukt  das  Dinitrophenetol ;  siedender  Alkohol 
tmt  dann  aus  dem  Rückstände  nur  «-Trinitroazoxyphenetol  auf  (Andreak,  ./.  pr.  [2] 

334). 

a-Trinitroazoxyphenetol.  Lange,  schwefelselbe,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  168^ 
löidtcfa  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alln^lkg^  leicht  in  heifsem,  in  Aether,  CHCl,, 
izoly  Eisessig.  '^.sflMbM^ 
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/9-TrinitroazoxypheDetol  ist  das  Haiiptpnxlukt  der  Einwirkuiig  von  raacheoder 
Salpetersäure  auf  Phenetol.  —  Sehr  feine,  hellgelbe  Nadehi,  Schmelzp.:  187*.  Unlwlidb 
in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aethcr  und  siedendem  Eisessig,  leichter  in  Chloroform  und 
Benzol,  sehr  leicht  in  heifsem  Essigäther.  Sehr  beständig.  Löst  sich  untersetzt  in 
Vitriol<")l;  wird  von  kochender  Salpetersäure  nicht  verändert.  Rauchende  Salzsauro  wirb 
selbst  bei  200<>  niclit 

OH.CeH^.N 

Asophenole  C^HjoN^O,  »:  ^„  ^  ^  ^.  1.  o-AzophenoL  Bildung,  Beim  Ein- 
tragen von  o-Nitrophenol  in  die  4— ßfache  5ienge,  mit  wenig  Wasser  geschmolzenen,  Actzhü» 
(Webelsky,  Benedikt,  A.  196, 344).  Man  erhitzt,  bis  die  Masse  dunkelgrün-metalkliinzeDd 
wird,  löst  dann  ui  wenig  Wasser,  übersättigt  mit  verd.  H,SO^  und  wäsoit  den  Nieaemchl 
mit  Wasser.  Er  wird  hierauf  getrocknet  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  —  CroldsUiizen 
Blättchen.  Schmelzt).:  171^  Unzcrsetzt  sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Tdslich  in 
300  Thln.  kaltem  Aucohol.  Leicht  löslich  in  Aether.  Löst  sich  in  Kalilauge  mit  roth- 
gelber  Farbe  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  —  C,,HgNjOj.Pb.  Rother  Niedendblag  (m 
alkohoÜBchcn  IxwuDgcn). 

Aethyläther  (o-Azophenetol)  Ci„H,„N.,0,  =  (CjHA.C^BLNjO,.  Bildung 
Aus  o-Nitrophenoläthyläther  und  Natrium amalgam  (s.  o-Azoxypnenetol).  —  Dar$ull%ni 
Wie  die  j»-V(Tbindimjj  (Hepp).  —  Lange,  granatrothe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
131**.  Siedet  unter  Zersetzimg  bei  240°.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  UnlöBhdi 
in  Wasser.  Ijöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sehr  leicht  löslich  in  kalter  conc  Salzsänre 
und  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

TetrabromaBophenol  C,.,H„BrjN2()2.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
Lösung  von  Azophenol  mit  Brom  (Weselbky,  Bjünedikt).  —  Dunkclgelbe,  metaUglänzende 
Nadeln. 

2.  p- Azophenol  OjjHjoNoOj  +  H^O.    Bildung.    Beim  P>hitzen  von  p-NitrosopheDol 
(Jaeger,  B.  8,  1490)  oder  von  p-Nitrophenol  (Wf:8Ei>*KY,  Benedikt,  A,   19(),  340)  mit 
Kali.   Beim  Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von  p-Diazophenolnitrat  mit  PhenoUudhim 
OH.C6H,N2.N()3  +  C„H^.OK  =  C,3H8N2(OH)5  +  KN03  (Weselsky,  Benedikt).  -  Dar- 
stellung.   Man  schmilzt  1  Tbl.  p-NitropheiioI  mit  5  Tlilii.  Aetzkali  und   etwas  Wasser,  bis  die 
Masse    braiinviulett    wird.      Dann    säuert    man    mit    Schwefelsäure    an    und    löst    das   gefällte 
p-Azophenol    iu    Aether.      Zur    Reinigung    wird    es   —   nach    dem   Verdunsten  des   Aethen  — 
in    ganz    verdünnter    Kalilauge    gelöst,     aus    der    Lösung    durch    CO,    geTäUt    und   ans   Ter* 
dünntem  Alkohol  umkrystallisirt   (Wksej^ky,  Benedikt).   —   Hellbraune,  trikline  Krystalle. 
Schmilzt    unter   begiiuiender    Zersetzung  bei    etwa    204**    (W.,   B.).     Leicht    löaUch   in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Wasser.  —  Cj2Hj,N,Ö,.Ba-|-4H,0.    Gelbe  KrystaU- 
kömer  (W.,  B.). 

Aethyläther  (p-Azophenetol)  C.«H,gN„03  =  (C,H^),.C^H,N,0,.  Bildung.  An» 
dem  Hilbersalz  des  p-Azophenols  und  C.»!!^,!  oder  aus  p-Nitropnenetol  imd  alkoholischein 
Kali  (Hei»p)  oder  mit  (r)procentigem)  Katriumamalgam  (Schmitt,  Möhiau,  «7.  pr.  [2]18, 
109;  Andreae,  J.  pr.  [2]  21,  320  u.  'SoS).  —  JJaratellung.  In  die  Lösung  von  1  Thl. 
Nitrophenetol  in  15  Thln.  Alkohol  (00%)  und  3  Thln.  Aetzkali  trägt  man  Zmkstaub  in  kldoen 
Portionen  ein  mid  ko(>lit.  Auh  dem  heifsen  Filtrat  krvstalliBirt  reines  Azophenetol  aus  (FlEPP, 
Ä  8,  1652).  —  Orangegelbe  lUättchen.  Schmelzi).':  ID?*»  (H.),  I(i0°  (ScH.,  M.).  Siedet 
niciit  unzersetzt.  I^eicht  löslich  in  heifsem  Alkonol,  schwer  in  kaltem,  sehr  leicht  in 
CHCHg,  Aether.  Wird  von  schmelzendem  Kali  nicht  angegriffen,  zerfallt  aber  mit  Salz- 
säure ])ei  ISO**  in  Cldoräthyl  und  pAzophenol.  Bei  130®  entsteht  mit  Salzsäure  p-Amido- 
chlorphenol  (Schmitt,  J.  pr.  [2]  1<J,  313).  Liefert  beim  Eintragen  in  rauchende  Salpeter- 
säure (8-)m-I)iiiitrophenoläthyläther  und  2  isomere  Trinitroazoxyphenetole. 

Tetrabrom-p- Azophenol  Cj^H^Br.NjOjj.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätheriachen 
Ijösung  von  p-Azopheuol  mit  Brom  (Weselsky,  Benedikt).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus 
Benzol).    Nidit  unzersetzt  löslich  in  Kalilauge. 

Dinitro.o-AaophenetolG,eH,«N/.)„=^--2^^^^^  Bildung.    Beim  Ein- 

tra^n  von  o-Azophenetol  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  entstehen  2  isomere  Dinitru- 
denvate  von  ungleicher  Löslichkeit  in  Alkohol.  Das  Hauptpn)dukt  ist  die  in  kochendem 
Alkohol  unlösliclie  p-Modifikation  (Andreae,  J.  pr.  [2]  21,  320). 

«-Dinitroazophenetol.    Hellrothgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  190°. 

p-l)initroazophenetol.  Bräuhlichgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  284 — 285**.  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Unzersetzt 
löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Sublimirt  zum  Ineil  unzersetzt.  Löslich  iu  150  Thln. 
kochendem  Chloroform  und  in  180  Thln.  kochendem  Benzol. 
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o-Hydrasophenetol   O.elL-N-O,  =  r,*TT*rkri*TT*  tCttt'  Bildung.  Aus  o-Azophenetol 

bH  alkoholischein  Schwefclammonium  (Schmitt,  Siöhi^u,  J.  pr,  [2]  18,  202).  —  Farb- 
Iwe  Nadeln.  Schmelzp.:  89^  Qeht  beim  Destilliren  in  o-Azopheuetol  über.  Hält  sich 
im  trocknen  Zustande.  Die  Losungen  oxydiren  sich  bald  an  der  Lufl.  Leitet  man 
durch  eine  heLTse  Losung  längere  Zeit  Luil,  so  wird  alles  Hydrazopheuetol  zu  Azophenetol 
oxrdirt.     Beim  Uebergiefsen    mit    conc.  Salzsäure    geht  Hydrazopheuetol   in  salzsaures 

o-DUmidodiphenetol    S*S'^^S'!*^^*2'   über  [s.  Diphenol  C.^HgCOH),]. 

DinitrohydraBophenetol  C^^HigN^Oc.  Bildu?ig  und  Darstellung.  Man  suspen- 
dirt  p-Dinitroazophenetol  in  gesättigtem,  alkoholischem  Ammoniak  und  leitet,  unter  £r- 
winiien,  H^S  ein  (Andreae).  —  Schwefelgelbe,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  201—202°. 
Unlöslich  m  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  OS^  (Trennung  vom  beigemengten  Schwefel), 
semlich  schwer  löslidi  in  siedendem  Alkohol;  leicht  in  Benzol,  CHOL,,  Aether.  Spaltet 
odi  beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  langsam  in  Dinitroazophenetoi  und  Nitro- 
smido|^enetoL 

Biaaophenole  OH.CgH^N,.OH.  Beim  Behandeln  von  Amidophenolen ,  in  alkoho- 
lisdier  oder  ätherischer  Lösung,  mit  salpetriger  Säure  entstehen  Diazophenole.  Die  p-Ver- 
bmdimg  wird  sogar  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Phenollösung  cr- 
hilten.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  Salze  der  DiazojHienole,  al)cr  nicht  die  freien  Diazophenole.  — 
Dm  Verhalten  der  Diazophenole  ist  jenem  der  Diazoderivate  des  Anilins  analog.  HJ  zer- 
legt sie  schon  in  der  Kalte  unter  Entbindung  von  Stickstoff  imd  Bildung  von  Jodphenol. 

Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  das  entsprechende  Phenol  regenerirt.  CgH,(N03),<^  q\  N   -|- 

(LH,.OH  =  C«H3(N0,),(0H)  +  N,  +  C-H^O.  —  Erhitzt  man  Diazophenoldüorid  mit 
Mercaptan  auf  170^  so  wird  ebenfalls  Phenol  regenerirt.  C6H,(0H).N,C1  +  2C3H5.SH  = 
(;H,(0H)4-N,  +  Ha  +  (C2HAS2  (Schmitt,  Mittenzwey,  J.  ;>r.  [2J  18,  194).  —  Wirkt 
B^petrige  Säure  auf  die  alkoholische  Lösung  eines  substituirten  Amidophenols,  so  ent- 
rteo«!  stets  Anhydride  der  freien,  substituirten  Diazophenole.  OH.C6H3(N02).NH,4-HNO^= 

C,H,(NO,)^q\n -f- 2H,0.    Da  eine  solche  Anhydridbildung  bei   einem    Aether   eines 

Afflidophenois  nicht  möglich  ist,  so  verhalten  sich  die  Letzteren  gegen  salpetrige  Säure 
wie  etwa  das  Anilin,  d.  h.  es  entstehen  Salze  der  Diazophenoläther.  CH30.CeH3(NO,) 
IXHAHNO,  +  HNO,  =  CH30.CeH3(N(X).N,.NO,  4-  2BL0. 

Diazoamidoderivate  der  freien  Phenole  smd  nicht  bekannt;  es  lassen  sich  solche 
nur  ans  den  Aethern  der  Amidophenole  darstellen 

1.  o-Diazophenol  OH.CgH^Nj.OH.  Bildung.  Man  übergielst  salzsaures  o-Amido- 
^ol  mit  absolutem  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  ist.  Man  kühlt  mit 
caswasser  und  fallt  durch  AetJier  salzsaures  Diazophenol  OH.C^^N^.Cl  (Schmitt,  B. 
I,  67).  —  Khomboeder,  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  das  p-Derivat.  Enthält  Krys- 
ailwasser.  Beim  Kochen  mit  HJ  entsteht  Jodphenol.  Beim  Glühen  des  Platindoppel- 
alzes  (OH.CeH^N,a),.PtCl,  erhält  man  o-Ohlorphenol. 

2.  p-Diazophenol.  Bildung.  Diazophenolchlorid  entsteht  aus  salzsaurem  p-Amido- 
benol  und  Aethylnitrit  (Schmitt).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eme  abge- 
ühlte  ätherische  Lösung  von  Phenol  (1  Tbl.  CeH^O  und  5  Tme.  Aether)  (Wehelöky, 
.  8,  98),  oder  von  p-Nitrosophenol  (Jäger,  B.  8,  894)  fallt  Diazophenolnitrat  nieder.  — 
sim  Kelchen  von  Diazophenolchlorid  mit  conc.  HCl  oder  einer  wässrigen  LiVsung  des 
li&teft  mit  10— 157o  «>»«.  H^SO^  wird  Hvdrochinon  CeH^(OH),  gebildet  (Weselsky, 
JHUUKR,  B.  9,  1160).  p-Diazophenolchlorid  giebt  mit  Jodwasserstoffsäure  p-Jodphenol. 
am  Eriiitzen  von  salzsaurem  p-Diazophenol  mit  Mercaptan,  im  Bohr,  entsteht  Äethyl- 
mlfid:  CeH,(OH)N,Cl  +  2C,Hj.SH  =  CeH5(0H)  +  N,  +  (0,H5),S,  +  HCl  (Schmitt, 
riTKNZWEY,  J.  pr.  [2]  18,  194).  —  Cgn4(0H)Nj.Cl.  Lange  Nadeln,  in  Alkohol  schwer 
iUcfa  (S.).  —  (CeH/)N,.a),.PtCl^.  100  Thle.  Wasser  von  18®  lösen  2,45  Thle.  Salz  (Ä  9, 1160).  — 
EI.CgH^NyJ^O,.  Nadeln,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Sehr  explosiv  (W.),  — 
^.(^H^Nj.HSO^.  Dar$telluny.  Aus  dem  Nitrat  durch  Zusatz  von  verd.  H^SO^,  Alkohol 
d  dann  Aether.  — ^  Krystalle;  nicht  explosiv  (W.). 

M0thyläther  (p-Diazoanisol)  C^HgN.Oj  =  ^HjO.C-H^.Nj.OH.  Bildung.  Die 
klze  des  Diazoanisols  entstehen  beim  Einleiten  salpetriger  Säure  in  die  mit  Wasser  an- 
rührten Salze  des  p-Anisidins  CH3O.CQH..NH,  (Salkowski,  B.  7,  1009).  Sie  sind  sehr 
ständig  und  huisen  sich  aus  warmem  Wasser  umkrystallisiren.  Erhitzt  man  sie  mit 
asser  im  Bohr  auf  140°,  so  wird  Hydrochlnon  gebildet  —  CIlgO.CulI^Nj.NOg.  — 
^O.CVi^N,.H80^. 
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Aethylätherohlorid  C^H^N^OCl  =  OjHßO.C,,n,.N,.Cl.  Dar$tellung.  Duroh  Be- 
handeln  einer  Ltjsung  von  salzHaurcm  p-Aniido]»henoläihyläther  in  abBolatem  Alkohol  mit  N^O^ 
(Hantzsch,  J,  pr.  [2]  22,  4ül).  —  Gelbliche,  zerftiefsliche  Nadeln.  —  C,H,O.C,H^.N,.HS0,. 
Feine,  lange  Nadeln.  Aeufuerst  leicht  löslich  in  Walser,  iinlofllich  in  Alkohol  und  Aetb«r. 
IJefcrt  beim  Kcx'hen  mit  Wasser  Hydrochinonäthyläther. 

Diazodichlorphenol  CyH^Cl^^/^TvNN.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  m-Didikv- 

o-Amidoplienol  mit  »alpotriger  Säure  (Schmitt,  Glutz,  B,  2,  52).  —  Gelbbraun«, 
Hockiges  Pulver.     Iüs<«t  »ich  aus  Alkohol  unikrystalUHiren. 

Q  ^N.    Bildung.     Beim  Einleiten  von  Balpetrigw 

Säure  in  eine  ätherißche  Losung  von  p-Nitro-o-Amidoi>henol  (GlilEftB,  A,  113,212).— 
Bräuiilichgelbe,  körnige  Masse.  Sehr  schwer  l(">sli(;li  in  heifsem  Waiwer.  leicht  in  Alkoboi, 
kaum  löslich  in  Aether.  I^eicht  lr)slich  in  kalter  Salz-  oder  St^hwefelsäure.  Explodirt 
äufserst  heftig  bei  100". 

Methyl&ther  (Diazonitroanisol)  C-H^N.C),  =  (mj0.0Jl^('^0;i^.,.O\\.  Bildunf. 
Das  salpetersaure  Salz  entMeht  beim  Behandeln  von  salpetersaurem  Nitroaniskiffl 
CHgO.C„H,(NO,)(NHj.HN08  mit  salpetriger  Säure  (Grtkss,  J,  1866,  459).  Es  kryatalliartiD 
Blättchen.  —  ICH.,0.(^"H3(NO.)N,.('lJ,,.Pt(n,.  Feine  Nadeln.  —  CH,O.C„Hj,(NO,)N,Br,.  (Wbe 
Blättchen. 

Diazonitroaniflolimid  CH,O.C,,H3(NOjN3.    Gelbe  Nadeln  (Grtkss). 


Diazodlnitrophenol  C,.H,N,0,  =  C,5H.,(N0,),/J!^Sn.     Bildung.     Beim  Emleün 


I 


mit  Alkohol  und  l*otasche  in  Dinitrophenol  über. 

Diazoohlornitrophenol    C^HjClN^Oj,  ==  C«H,C1(N0,)<('q^N.      Bildung.     Bdm 

Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Clilomitroaniidophenol 
(Grt>»s,  A.  113,  21.')).  —  Grofse  braunrothe  Säulen  (aus  Alkohol).  Scbwer  löafich  in 
Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser.  I>>st  sich  unzersetzt  in  conc.  Säuren.  Verpuffi 
lebhaft  oberiialb  HJO". 

Diazoamidonitroanisol  C\,H,,N,0„  =  CH30.C^eH«(N0,).N:N.NH.aH,(N0,).0CH,. 
Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  verdünnte  alkonolische  Löetong 
von  Nitroanisidin  (GRifiss,  ^1.  121,  278).  —  Mikroskopische,  gelbe  Nadeln,  ünlödidi  in 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aetlier. 


beim  Erwärmen  von  p-Nitroftoi)henol  mit  Anilinaeetat  auf  100"  (KiMiCH,  Ä  8,  1027). 
CeH4(NO)(OH)  +  C6H,.NH, -=C„H,oN,0+H,0.  Beim  Erwärmen  von  A2or\'ben«d 
mit  Vitriolöl  (Wallach  ,  Belli,  B.  13,  52:")).  --  Daratellung.  Zur  Loaiing  voo  30  g 
KNOj  in  4  Liter  Wasser  setzt  man  20  pr  Anilinnitrat  und  20  g  Phenol,  gelost  in  2  Litern 
Wasser.  Man  ültrirt  nach  24  Stunden  und  erwärmt  den  gewaachenen  Niederschlag  mit  verd. 
Ammoniak  (Mazzaka,  ,/.   1879,  405). 

Orangefarbene,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Sclimelzp.:  148*  (KlHlCH); 
152—154*»  (Wallac^ii,  Belli).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sehr  wenig 
löslich  in  krx'hendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
ohne  Verpuiiung.  Verbindet  sich  mit  Basen,  zerlegt  aber  nicht  kohlensaure  Salze.  Löst 
sidi  in  NHg,  Potasche  u.  s.  w.  Winl  von  Salpetersäure  in  Pikrinsäure  übergeführt 
TCHTRWINSKY,  B.  (5,  5G0).  Mit  PCL  entsteht  ein  Chlorid  Ci,H,o'N,OCl,  (?)  (B.  Oxy- 
azoxybenzol).  —  Ag.0„H„N^O.  Ciefher,  junorpher  Niederselüag.  Verpu«  bei  100*  (GB1ES8). 
—  Das  Blei  salz  int  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag,  welcher  durch  Yenetien  einer 
ammoniakaliscrheu  Lösung  von  Oxyazobenzol  mit  Bleiessig  entsteht. 

Beim  Erwärmen  von  Oxvazobenzol  uiit  alkoholischem  Schwefelammouium  entsteht 
eine  Base  Oxhydrazobenzol   C.gHj.N^O  =  OH.CyH^.NH.NH.CoH,  (?),  die  aus  Wasser 
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.  Khmalen  Blattchen  krystallisirt,  in  heifsem  Walser  ziemlich  löslich  ist  und  sich  in 
nditeiD  Zustande  an  der  Luil  rasch  blau  färbt  (Griesb,  A,  154,  212). 

D-A«ophenol-m-BenaolsulfonBäure  Cj.H.oN.SO^  =  0H.CcH..N:N.CeH^.S03H(0H : 
5  :N : SO.H  =*  4 : 1 : 1  * :  3*).  Bildung,  Durch  Vermischen  von  m-Diazobenzolsulionsäure 
yi,N,SO,  mit  einer  alkoholischen  Phenollosung  (Griess,  B,  11,  2193).  —  Fünfseiti^e, 
mge,  2M:hmale,  violettKchiromemde  Blattchen.  Laicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (in 
der  Wärme  nicht  viel  mehr  wie  in  der  Kälte) ,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  mit  Zinn 
ud  SalzRäure  in  p-Amidophenol  und  m-Anilinsulfonsäure.  —  K.C^jHgN^SO^.    Laiig«  Nadeln. 

p-ABophenol-p-BenaolBulfonsäupe  a.,HjoNj80^  =  OH.C6H^.N:N.G,H^.ÖOoH(OH : 
S:X : ÖO-H  =  4:1:1*: 4*).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Oxyazobenzol  OH.C^H^.Nj.C^Ha 
mit  nutender  Schwefelsäure  (Tschirwtnsky,  A".  D,  217).  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.) 
^DiMobenzoLsulfonsaure  C^H^N^SO,  in  eine  liosung  von  (1  Mol.)  Phenol  in  der  lOfachen 
rnnge  lOprocentiger  Kalilauge.  Nach  einigem  Stehen  erwärmt  man  und  übersättigt  dann 
mtEwi^ure,  wodurch  das  Monokaliums^dz  gefällt  wird  (Griess,  /?.  11,  2192).  —  Gelb- 
ratbe  Pngmen  mit  stark  \iolettem  Flächcnscliimmer.  Leicht  löslicli  in  kaltem  Wasser, 
Mhr  leicht  in  heüseni  und  in  Alkohol ;  fast  unlr)Hlich  in  Aether  und  Salzsäure.  Zerfällt 
mit  Zum  und  Salzsäure  iu  p-Amidophenol  und  p-Anilinsulfonsäure.  —  K.C,2H^N.3S04. 
ÖeOie  BOttcheu,  leicht  löslich  in  heibein  Watuer,  sehr  schwer  in  kaltem  (Gr.).  —  MgCt^^H^N^SO^^^ 
+6H,0.  Hellgelbe  Blätt<;heu  (T.).  —  Ba(C,^II„NjSOjj  +  2H,0.  Goldgelbe  Blättchen  (T.); 
fayit^hsirt  mit  5H2O  in  rothgelben  Täfelchen.  Schwer  lÖMlich  in  kochendem  Wasser  (G.);  — 
BLt'ijHgN.SO^.  Orangefarbener  Niedersi^hlag,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser  (G.).  — 
CkCj^H^^SO^), -f- 6Ü,0.     Gleicht  dem  Maguesiumsalz;  in  Wasser  ziemlich  löslich  (T.). 

0-MtPO-p- Aaophenol-p-BenaolBulfonsäure  CiaFLN.SO«  =  OH.CgHglNO.l.NrN. 
(;H,(S0,H)  (OH  :  NO, :  N  :  N  :  SO3H  =  4 :  3  :  l  :  1  • :  4^).  Bildung.  Aus  p-Diazobenzol- 
nUbnaäure  und  o-Nitrophenol  (Grikss).  —  Gell)e  Nacieln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.    Die  trockne  Säure  verpufft  stark  beim  Erhitzen. 

TrlnitrophenolaaGbenaol  C^jHjNjjO.  =- OH.C«H(NOj)3.N„.C«H^.  Bildung.  Beim 
Verletzen  einer  alkoholischen  Piknnsäurelösung  mit  Diiizobenzolnitrat  (Stebbins,  B.  13, 
43).  —  I^mge,  braune,  prismatische  Nadeln,  gehr  explosiv.  Zersetzt  sich  bei  70**.  Un- 
idsKch  iu  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol. 

0_ 
Qxyasoxybensol  (?).  O^jHj.N^O,  =  C^H^N  —  N.CeH,(OH).  Bildung.  Erwärmt 
oan  Cb^yazobenzol  mit  PCl^^  auf  100  ,  so  entsteht  ein  rothbrauues,  krystaUinisch  er- 
tarreod^  Oel  (0„H,oN,O.Cl,  ?),  das  man  mit  Was.ser  behandelt  (Kekülk,  Hidegh, 
l  3,  235).  —  Lange,  orange^lbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig 
»lieh  in  siedendem  Alkohol. 

PhenolbidiaBobenaol  O.^Hj.N^O  =  OH.C^H,/^^ ;  ^  c^H*'    ^*''^"**^-    Eö^teht, 

eben  Oxyazobenzol,  beim  Beliandebi  von  Diazobenzohiitrat  mit  BaCO;,  in  der  Kälte 
;bies»  ,  A,  137 ,  80).  3C„H,N..N0,  4-  H^O  ==  C\^H,,N^O  +  N,  +  3HNO3.  ^an  trennt 
I  vom  Oxvazobenzol  durcn  kaltem  Alkohol,  worui  sich  nur  Oxyazobenzol  löst.  —  Aus 
^iazobenzolnitrat  und  einer  Ixisung  von  Oxyazobenzol  in  Kalilauge  (Griess,  B.  9,  ()28). 
.,H,KN,0  +  C^Hj.Nj.NO,  -  CjgHj^N.O  -f  KNO^.  —  Gelb-  oder  rotlibraune,  metallisch- 
EbizeDde  Nadeln  (xler  Blättchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzt).:  131°.  Fast  un- 
ftlich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol,  sehr 
bwer  in  kaltem  Alkohol.  Leiclit  löslich  in  verd.  Kalilauge,  aber  sehr  schwer  in  NH3 
h1  gar  nicht  loslich  in  kohlensauren  Alkalien. 

Asophenin  Cg^H^gN^O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxyazobenzol  und  einem  dritten 
Örper,  beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  p-Nitrosopheuol  nut  3  Thln.  Anilinacetat  auf  100*^ 
[HOCH,  Ä  8,  1028).  20«H^(N0)(0H)  +  40«H,.NH,  =  Ca^iL^N^O  +  NH,  +  3H,0.  Man 
e&t  das  Produkt  in  Wasser  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  verd.  NH„  wodurch 
xr  Oxyazobenzol  in  Lösung  geht.  Den  unlöslichen  Rückstand  wäscht  man  mit  kaltem, 
inn  mit  heüsem  Alkohol  (wodurch  der  dritte  Körper  entfeint  wird),  hierauf  mit  wenig 
enzol  und  krystaUisirt  endlich  aus  Toluol  oder  Xylol  um.  —  Kothe  Blättchen.  Bchmelzp. : 
24^  Uulöalich  in  Alkohol,  Aether,  Alkalien.  Löslieh  iu  Chloroform.  Löst  sich  iu 
liier  coQC  HfSO«  mit  \ioletter  Farbe.  Wird  von  Zinn  mid  Salzsäure  in  ehie  Base 
t^erj^eluhrt. 

Phenolarotoluol  C„Hj,N\0 -=  OH.OöH,.N«.CeH ..CHg.  Bildung.  Entsteht,  neben 
zo-p-Toluolphenin  und  einem  dritten  Körper,  beim  Erwärmen  von  p-Nitrosophenol  mit 
Toiuiduiaoetat  (Kimich,  B,  8,  1030).  Nur  das  erstere  Eiuwirkunesprodukt  ist  üi  verd. 
IL  löslich.  —  Orangerothe,  monokiine  Prismen,  mit  blauem  Oberflächenfflauz.  Schmelzp. : 
il  .     Etwai»  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leiclit  Üi^In^m  Aeäer,   Benzol   und 
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Alkalien.   Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  AgNOg  einen  Niederschlag  von  orange 
glänzenden  Nadeln. 

Azo-p-Toluolphenin  C^oHg^N^O.  Bildung.  Aus  Nitrosophenol  und  p-Toluidii- 
acetat  (a.  Phenolazotoluol).  —  Rothe  Blättchen.    Schmelzp.:  249 — 250*. 

Phonoldlazobenzoldiazotoluol     Cj^HjeN^  =  0H.CeH3<^»  *  ^*h*(CH  )'        ^•'* 

düng,  AuH  p-DiazotoIuolnitrat  und  einer  Ix)Aung  von  PheuoldiazoDenzol  in  Kui(GRiai^ 
B.  9,  628).  —  Kleine,  brauiigelbe  Warzen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  HO**. 

Dinitroamidophenolazoxylol  O.^H.aN^Oß  =-  OH.CeH(NO,),(NH,).N,.C^H,(CHgV 
Bildung.  Das  Natriumsalz  entsteht  aurcn  Vermischen  von  Diazoxylolchkffid  mit  eaer 
alkalischen  L('>sung  von  Dinitroamidophenol  (Stebbins,  Arn.  Ghen^,  2,  242).  —  Die  fak 
Säure  bildet  ein  brauurothes  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in  kaltem  Waaser,  lädit  ii 
Alkohol. 

Phenolfarbstoff  Oij^H.^NO^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Phenol  mit  8a]petrig> 
säurehaltiger  conc.  Schwefelsäure  (Liebermann,  B,7,  247).  Beim  Versetzen  einer  Löfioiig 
von  p-Nitrosophenol  in  Plienol  mit  conc.  K^SU^  (Baeyer,  Caro,  B.  7,  966).  3C^H,0-|- 
HNOy  =  C\8Hj5N03  +  2H20.  —  Braunes  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Löst  aidi  ii 
Alkaben  nut  königsblauer  Farbe  (Liebermann,  B.  7,  1099). 

2.  Kresole  C7HgO  =  OH.CoH^.CH3.  Die  drei  isomeren  Kresole  finden  sich  im  Stda- 
kohlentlieer  und  werden  als  Nebenj)rodukt  bei  der  Darstellung  von  Phenol  gewonnen 
(Schotten,  Tiemann,  B.  11,  783;  vrgl.  Fairlie,  ä.  92,  319).  Sie  sind  ebäfitlls  im 
Fichtenholztheer  (Drc;ix>8,  Ä.  109,  136)  und  im  Buchenholztheer  (Marasse,  ä.  152,  64) 
nachgewiesen  worden.  Bei  ihren  einander  ziemlich  nahe  liegenden  Siedepunkten  ist  eine 
Trennung  derselben  durch  Fraktionniren  nicht  ausfuhrbar.  Das  rohe  Steinkohlenkmol 
eignet  sich  daher  nur  zur  Darstellung  vereinzelter  Kresolderivate.  Es  ist  flüssig,  wahrend 
o-  und  p-Kressol  krystallisiren.  —  Trennung  des  Phenols  von  den  Kresolen:  s.  S.  1003. 

Um  die  einzelnen  Kresole  rein  zu  erhalten,  zerlegt  man  die  isomeren  Tolmdine  wä 
salpetriger  Säure  oder  man  erhitzt  die  Toluolsulfimsäuren  mit  Aetzkali.  Am  besten  irt 
es,  von  den  Toluidinen  auszugehen.  Mau  löst  loThle.  Toluidin  in  500  Thln.  Wasser  und 
15  Thln.  Schwefelsäure  (si)ec.  Gkw.  =  1,8),  giebt  die  theoretische  Menge  (etwa  12  Thle.) 
Kaliumnitrit  in  wässriger  Lösung  hinzu  und  erhitzt  allmälilich  durch  Einleiten  von  WaMer- 
dampf.  Das  Kresol  wird  im  Dani])fstrome  abdestillirt,  das  Destillat  in  Natronlauge  gel<Mi 
die  nltrirte  L(')sung  mit  H^SO.  angesäuert  und  mit  Acther  ausgeschüttelt.  Man  reiniet 
endlich  das  Kresol  durch  Destillation  im  Kohlensäurestrome  (Tiemann,  SottOTTKN,  B.  11| 
768;  IHLE,  J.  pr.  [2)  14,  451). 

1.  o-Kresol.  Vorkommen.  An  Schwefelsäure  gebunden  im  Pferdeharn  (BAüMAiffi)- 
—  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  o-Toluolsulfonsäure  mit  Kali  (Engelhardt,  Lax- 
SCHINOW,  /i.  1^69,  620).  Beim  Erliitzen  von  p-Oxy-m-Toluylsäure  CgHgO.  (s.  d.)  mit 
Salzsäure  oder  von  m-Oxy-p-Toluylsäure  C^HgOg  (s.  d.)  mit  Kalk.  Beim  Behandeln  von 
Carvakrol  C,oHi/)  mit  P^Og  (Kekule,  B.  7,  1006).  Bei  der  Fäuhiiss  von  Pferdeleber  (?) 
neben  grösseren  Mengen  von  p-Kresol  (Baumann,  Brieqer,  II.  3,  149,  252).  —  J)«r 
sttllung.  Aus  o-Tuluidin  und  salpetriger  Säure.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  30^  (TlEMASÜ 
Schotten;  Ihle);  31—31,5° (Kekule).  Siedep.:  188".  Giebt  beim  Schmelzen  mit  A^ 
kali  Salicylsäure  (Barth,  Ä.  154,  3f)()).  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kalimu 
chlorat  entstehen  Di-  und  Trichlortoluchinon  (Southworth,  A.  168,  273).  —  o-Kretx 
einem  Hunde  eingegeben ,  geht  grölstentheiis  als  Kresolschwefelsäure  und  danebe 
zum  Theil  als  Hydrotoluchinonschwefelsäure  in  den  Harn  über  (Baumank,  H,  3,  25^ 
Preubse    II  5   59^ 

Aethylkthep  C^Hj^O^CjH^O.C^H,.  Flüssig.  Siedep.:  180— 181^  spec.  Gew. « 
0,97123  bei  5°  (St aedel,  B.  14,  898).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  (spe 
(iew.  =  l,5)  bei  0^•  Dinitro-o-Kresol  (Schmebsp.:  82^»),  Nitrokresoläthylatlier  0,Hj( 
CoH3(NO,).Cn3  (Schmelzp.:  71*0  und  Dinitrokresoläthyläther. 

Aethylenäther  CieHjgOj  =  C2H^(C)C,H,),.  Seideglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  7i 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Staedel,  B.  14,  898). 

Aethylkohlensäureester  C(oH,j03  =  CHa.CeH^.COj.CjHj.  Bildung,  Aus  o-Kresc 
KHO  und  Chlorameisenester  (Bender,  B.  13,  (i99).  —  Flüssig.   Siedep.:  235— 237^ 

DichlopkreBol  aHeCl^O  =  OH.CeH^.OHCl,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Salicj 
aldehyd  OH.CeH,.CHO  mit  (1  Mol.)  1X31^  (Henry,  B.  2,  135).  —  Prismen  (aus  Aethe 
Schmelzp.:  82^    Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ungemein  leicht  in  GS,  und  Aether. 

Bromkresol  CyH,BrO  =  OH.CgHgBr.CHs.  Bildung.  Aus  gebromtem  o-Toluid 
CHj.CeHjBnNH^)  und  salpetriger  Säure  (Wroblevsky,  A.  168,  165).  —  Goldglän*aa. 
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Radeln.  Schmekp.:  88,5^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  doch  wird  die  wässrigc  Ii<'>8nng 
Auch  EÜKDchloria  hellgrün  geförbt.  Ziemlicli  schwer  ir)slich  in  Alkohul.  —  Kx\  H^BK)  -{- 
B,0.    Roche  Schuppen. 


HItrokreMl  CLH^NO,  =-  OH.C«H,(NOJ.CH^.  1.  (v-)m-Nitrokre8ol  (CH  :0H : 
If0,=xl:2:3).  Bildung.  Entsteht,  neben  (a-)m-Nitn)kre8ol,  beim  Eintn)i)feu  einer  L"wung 
TOD  2 Thln.  o-Kresol  in  2  Thln.  Eisessig  in  ein  kaltgehaitenes  Gemisch  von  3  Thln.  Salpetersäure 


^  Gew.  »1,4)  und  6  Thln.  Eisessig  (Hofmann,  AIiller,  B.  14,  508).  Man  fiillt  mit 
er,  deritillirt  das  gefällte  Oel  mit  Wasser  und  trennt  durch  Abkühlen  das  feste  (v-)m- 
Siliukiesol  >'oin  flüssigen  (a-)ni-Nitrokresol.  —  Lange,  gelbe  Prismen  (aus  verdünntem 
Ükodiol).  Schmelzp.:  69,5^  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
idher.  —  Das  Kaliumsalz  bildet  CTaitatrothe,  rhombische  Tafeln. 

MBthylather   CgH^NO,  »CI^O.C^H^NO,.     Darstellung.     Aus    1    Thl.    des    Kulium- 
■bn  und  2  Thln.  CH^J  ohne  Zusatz  von  Holzgeist.  —  Flüssig. 

2.iar)m-Nitrokresol  (CH, :  OH  :  NO,  =  1 :  2  : 5).    Bildung  wid  Darstellung.   Siehe 
lT.)m-Sitrokre»ol  (Hofmann,  Miller).  —  Flüssig.    Siedep.:  226—230^ 


von  (a-)o-Kre8ol-ni-SulfonBaure  mit  verd.  Salpetersaure  (1  Vol.  Säure  vom  spe<^  Gew.  = 
1,38  imd  2—3  Vol.  Wasser)  (Nkvilk,  Winthkr,  Ji.  13,  1946).  —  Lange,  gelbe  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmekp.:  85,8^    Etwas  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Färbt  stark  gelb. 

K.Ä -|' 1^0(?)*  Kleine  gelbe,  tafelartige  Nadeln,  t^udet  sieh  im  käuflichen  Saffran- 
Mrrogat  (Piccard,  B.  8,  685).  Dieses  besteht  aus  den  Kaliumsalzen  von  I>initro-p-Kn^)l 
■d  Dinitro-o-Kresol.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhalt  man  zunächst  dunkelrothe 
Kadeln  des  Kaliumsalzes  yon  Dinitro-p-Kre(»ol.  Später  folgen  gelbe  Nadeln  des  anderen  Salzt«. 
Zv  Tramuig  fällt  man  eine  heiise,  verdünnte  Lösung  des  Cfemenges  mit  BaCl,.  Dadurch  fällt 
du  Bvjumaalz  von  Dinitro-p-Kresol  aus.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Gemisch  beider  Salze, 
gdiit  Ucibt  fast  nur  DinitroM>-Kre8ol.  Man  führt  es  in  da»  Kaliumsalz  ül>er  und  krystallisirt 
Am  um.  —  Das  Baryumsalz  ist  goldgelb  und  viel  löslicher  als  das  Baryumsalz  desDinitro- 
^Knnls  (P.);  es  bildet  orangerothe  Prismen  (N.^  W.).  —  Das  Silber  sulz  ist  orangegelb. 

Aetbylather  C^U^^lSfi^  =  C«HjO.C«H,(N03),.CH,.  Bildung.  Durch  Kitrireii  von 
o-KmoUthylather  (Staedel,  B,  14,  899).  —  Schmelzp.:  r>r. 

AmidokreMd  C,H,N0  =-  0H.CeH,(NH,).CH,.  1.  (v-)m-Amidokresol  (CH,  :  OH  : 
NH,a-l:2:3).  Bildung.  Durch  B«duktion  von  (v-)m-Nitrokresol  (Hofmann,  Milijsr, 
B.  14,  570).  —   Giebt  beim  £rhitzen  mit  Ameisensäure  eine  Anhydrubase. 

MethyUther  C,H„N0  =  CH,.C,H«N0.    Flüssig.    Siedep.:  223^ 

2.  (t)m-Amidokre8ol  (CHj, :  OH  :  NH-  =  1:2:5). 
Metliyl&thefr   CgHi^NO » CHg.C^HgNO.     Ifarstellung.     Aus   (a-)m-Nitrokrcso]methyl- 
Ühcr  mit  8n  und  HCl  (Hofmann,  Miller).  —  Krystalle.     öchmelzp. :  52— 53^ 

2.  m-KrecoL    Bildung.    Thymol  zerfallt  beim  EnfV'ärmen  mit  P^O^  in  Propylen  und 

Pbosphonaureester  des  m-Kresoh4  (Emgelhardt,  Latschinow,  Z.  18(59,   G21).    C^H^. 

CLHjCH,).OH  =-  C-H^  -\-  C,H^(CHj).OH.   Beim  Destilliren  von  m-oxyuWtinsaurem  Barymn 

int  Baryt  oder  Kalk  (OppENHEm,  Pfaff,  B.  8,  886).    C^HtjO^  =  2C0.,  +  C,H^O.  —  7>«i  - 

tttllung.     Man  erwärmt  10 — 12  Stunden  lauf?  100  g  Thvmol  mit  50  g  P^Og  (Southwortii,  A. 

168,  268),  trägt  dann  die  syrupdicke  Masse  in  115 — 120g  geschmolzenen  Alkalis  ein.     Man  er- 

Ult  das  Game  5 — 10  Minuten  lang  im  Schmelzen,  lost  dajin  in  Wasser   und  entfernt  die  Fester 

rforeh  AnMchütteln  mit  Aether.     Dann  wird  die  I^ung  angesäuert  und  das  freie  Kresol  in  Aether 

aa^jcnommen  (Enoelhardt,  Latscuinow;  Tiemann,  Schotten,  i^.  11,  760). 

Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  201°  (0.,P.).  Die  wässrige  I/wun^ 
wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  bis  blau  gefärbt.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
m-OsybenzoSsäure  (Barth,  A,  154,  361).  l^im  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
düont  entsteht  Dichlortoluchinon  CfH^CLfO,  (South wobth). 

Methyl&ther  CH,O.C,H,.  Siedep.:  175—17««.  Wird  von  KMnO^  zu  Methoxyl- 
bouBoeaäure  oxydirt  (Oppenheim,  Pfaff). 

A0tliyl&ther  aH^O.CjH^.    Siedep.:  191—192°  (Oppenhfjm,  Pfaff). 
AethylkohlenÄureester  O^oH^O,  ^  CH,.CeH,.Ca.C,H,.  Bildung.  Aus  m-Kre«ol, 
KOH  und  Odoranidsenester  (Bender,  B.  13,  7()0).  —  Flüssig.     Siedep.:  245—247". 

p^hlor-m-Kreaolinetliyl&ther  C^Hp^^  =  CH.0.CeH3Cl.CH,(0H,  :OCH,  :C1  = 
1:3: 4>.  Bilduna.  Aus  Kreosol  C^H3(CH3)(OCH,)(OH)  und  PCI.  (Bifxthele,  ' A.  151, 
11.5L  —  Flflwig.  Siedep.:  185*.  So«;.  Gew.  =  1,028.  Giebt  mit  SUberlösung  einen  Nieder- 
scUag  Ton  AgCl.    Mit  Eisenchloria  entsteht  eine  grüne  Färbung. 

Triehlorkraeol  G,H,C1,0  «OH.CeHClj.CH,.    Bildung.     Bei  der  Destillation  v(m 
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nUioiii  l\'iitiu:lil(»rtlivuiol  r,„llj,d.,()»  nobon  Propyleii  mi<l  oint^ni  boi  3^5"  »icdendeni  <Vlf 
d.ALLKMAM»,  7.  isr)(;,  ü'JO).  -  KnMallo.  Soliiiielzp.:  90*.  8iedep.:  *^70".  Uoliiülich  io 
Wussir,  löslich  in  Alkohol,  Acthcr  und  in  Alkalien. 

Tetraclilorkreaol  air,(M,0. .- (^H.C\,('l,.rH,.  lUUJuny,  Bei  der  DeHtiUatioii  tw 
reint-ni  PcnUifhlorthymol  (liALi.KMAND).         NjuU'ln.     Sc'hmolzp.:  löO". 

Nitrosokrosol  (\n,N(),  r  -  ()H.cyi;,uN()).Cll5((.'ir3 :  OH  :  NO==r  ]  :3:  [4  (ü?)].  7?i7. 
titntff.  Mitn)sodinirthyl-n)-'r(>luidin  zcrfliUt  IxMm  Kdchcn  mit  Nalnmlauge  (H]iec.  (irw. — 
1/2'))  in  DinH'lhylnniin'  und  Nitrosokn'snl  (Wuhj^ter,  Kikdkl,  R  1*J,  ITIMm.  —  Kleiw 
N«ih-ln  (aus  Wasser  <Hlor  Benzol),  dieke  rrisnien  (au»  Eisessig).  Z<*rHetzt  sicJi  bä 
110-150".  Ktwas  löslich  in  heii'seni  \Vassi>r;  leicilit  in  Alkohol,  Benzol,  EiiKwog, 
schwerer  in  Aelher.  (Jiebt  die  LlKUWiMANx'wlie  Nitn>sorL'aktion.  Cielit  beim  Behn- 
deln  mit  Kisessi^  und  etwas  Salpetersäure  in  Ix'i  1<X>"  Kchmelzciule  Nadeln  (Trini- 
tri>kres(»r.*)  üIkt. 

Acetat  (\,H.,N().  ^  (.■;H,.((\,H.,0)N().,  Bihlung.  Aus  Nilrosokresol  und  £ft»i^nre- 
jndiydrid  (W.,  U.).    -    rrisniru.     Schmelzp.:  1>*J". 

Trinitro-m-Kresol    C^H.N.O,  =-  ()lI.C;,.H(XOj,.C'H.,(CH3 :  ()H  :  NO,  :N(), : NO,  = 

1  :S:  2:1 :  (i).  liihitini/.  Beim  Nitrireji  von  rohem  Kresol  (I)rciX)8,  -1.  IW,  141)  «Nler 
von  m-Krcsol  (Nöi.ting,  Saus,  //.  11,  1».S7).  Beim  Erhitzi*n  von  Nitrocixxrusaaure  niii 
Wasser  luif  ISO"  (LiKUKiiMANN,  DoKi»,  .1.  lüli,  101).  CyH^(NOj.,<>,  ^  C;H-(N(),),0  + 
CO...  Beim  Behandeln  von  m-Oxyuvitinsäure  mit  Salpetersehwefelsanre  iC^PFENHEDl, 
KMMKKLIN(i,  R  !>,  1004).  -  harstiUnufj.  Man  l««!  Kft'siil  in  Ä  Tlüii.  roiic.  UfSO^ 
lässi  ciiii^r  TuLM*  in  ilor  Wiirnio  sU'hni,  bis  diii  liosuiii;  iK'iin  Vonlünnen  mit  AVttflHer,  iiidit  mrlür 
freii>s  Krcsiil  ahst'liriüct.  Dann  i;iilil  man  Washor  zur  Ixisung,  wrnii?  nihe  SaljietHsTmnf  nnd  o» 
liit/.t.  Ist  (lif  crKto  lictliire  Kiiiwirknn*:  vorülhT,  so  L'icbt  man  mehr  Sil l)K'tenflture  hinsu  uud  vo^ 
dampf).  Den  ni'irksianil  ko<'ht  man  mit  wcni^  AVaMsor  aus,  mn  Oxnlsnure  uml  PikriDMUR  n 
ontiiTnrn,  und  krystalli^in  (■ndli<'h  winkTholt  aus  .Mkohol  um  (Bkii.stRIX,  KklLNKR,  ^i.  128,  Küi). 
Lanjf«',  ^^ellK'  Nadeln  (aus  AVasscr).  St^bmelzp. :  10;"»-  lUV  (L.,  1>.).  Löst  ßirfi  in 
l-IO  Thln.  Wasser  Ui  lM)"  und  in  Vl\\  Thln.  kochendem  Wa.«*ser  (l)rtxos).  IxMcht  lönlü 
in  Alkohol.  -  Salze:  DnLos.  --  NH..('.1LN.,(),.  (itllw  Nadeln.  lA^ieht  löblich  in  Wihv. 
wruiifcr  in  Alkohol.  -  K.A.  (icIIh'  Na<IHn  <^L.,  !>.).  Sehr  leicht  loHlieh  in  WaMMr.  — 
((',I1,N.,<  L  il'lnoll).     (ifllio,  miknxskopisHu-  \aileln. 

Dinitroamidokresol  CH,N.,(h  =OH.(.\.H(Nn,)^(NIL).CH8.  lUldung,  Aus  Tri- 
nitn)kres(d  und  alk»>holischcm  Schwi'fclammonnun  (KkiJ^NER,  Beii^ötein,  -4.  128,  KJT»).— 
Lanjre,  gelbe  Nudeln.  Si'hmelzp.:  UA''  (LlF.nKRMANX,  DoRP,  A.  103,  IW);  I.W  (OpPO- 
HEIM,  KMMi:iuJN(i,  R  !•,  1001 1;  zersetzt  sich  nur  wenige»  Onule  liölier.  Wenig  losbdi 
in  sli>dendem  Wasser,  so  gut  wii-  unlöslich  in  kaltem.  Ix^icht  löblich  in  Alkohol  uurluücb 
leichter  in  Aether.  -  Die  Salze  sind  meist  wenig  irislich.  Charakteristisch  ist  das  Mag- 
nesium salz.     Ks  krysiallisirt  aus  heifsem  Wa.sser  in  zolllangen  Spiefaeii. 

Dinitrodiazcamidodinitrokresol  C,,H,,N,0  ^  CH^.  C„H(NOatOHK  N,.NH. 
C,.il(NOo),.((>Ui.CHy.  lithiatty.  Aus  Dinitroamidokresol  und  Aethyhiitrit<OPPKMHiajl, 
Kmmerj/in(t).  -     Goldgelbe  Blättchen.     Kxjihxlirt  heftig  gegen  BiO". 

Kresylpurpur  säure  C.,H-N.,0,..  UihluHij.  Man  erhalt  ihw  Kaliumsabs  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  käuflichem  trinitrokresc^lsaurem  Anunoniak  mit  C^'aiikaliuxnlüüung 
in  dt-r  Wärme,  (ileichzeitig  entsteht  ein  dinikel violetter  bis  M-hwarzblumT,  in  Wawff 
viel  schwerer  löslieher  KörjKT  (Sommaht'ua  ,  Z.  1S70,  f».'»?).  —  Die  freie  Kn»ylpuri>iu^ 
säure  lässt  Meli  nicht  isoliren.  -  NII,.C.,II,;N./\.  hm  *trlltt»g.  Ans  dem  Kaliiniu«lz  umI 
NH/'l.  —  rnd.Miilirh«',  ihnikelljraunc  Krys'iai'lc.'  -  K.C;rr,.N.O^  (Wi  100**».  PiirvumiJhe 
Kr\>ialle.  —  (a.Ä,.  KKiiu- ,  dunkle  Krystalle.  -  Ba.A,^  (hi'i  100").  Hell  nitlilirannrr 
Ni(»«l<M"iH'hlag. 


i.i^>'.»);  im  Kunnarn  »^-=  j  auryisanre.  ^taoelek,  .i.  «i,  l^).  im  Jieuschenliaru  uei  p 
wissen  Krankheiten  (Scarlatina,  KrvMpelas .  . .)  (BRiEtiKR,  IL  4,  204).  —  Bildung,  fc 
der  De>tillation  v<)n  iMMlocarpin>aiirem  ialcium  Ca(C,-IL,03).j  (Ori)EMANS,  -1.  170,  2.'>J^ 
Beim  (ilüluii    von    p-<  )xyphenylessigsäure  C,Hj>.,    mit  kalic  (Balkowski,  ä   12,  14-lU 


:i.  p-Kresol.    Vorkottnueu.    Als  Kresolschwefelsäure  im  Pferdehani  (  Baum  Ami,  A  ^r 
1.{M!0;  im  Knhharn  »^-^Taurvlsänre.   Staoklkr,  .1.77,  IS).     Im  Meuschenliaru  bei  ge 

:)9i 

14-lUl. 
Aus  p-Ttiluidin  und  s.dpelriger  Säure  MiRlEss,  ./.  IS«;«),  458;  KöRXER,\;!f.  180S,  3:iü|. 
Aus  T»>hM)lsidlV»nsänre  und  Kali  iWiin/.  A.  111,  i:>9  und  l.')Ü,  2r>8;  EXGELHARPT. 
liATsrHiNow,  /..  IXfiO,  t;ih).  -  Bei  der  Fäulniss  von  Pferdelel)em  mit  Fluntwclilauini 
(Bai  mann,  liRiWiKR,  //.:;,  Ulo.  Wx  der  Fäulniss  von  Tynisin  (Weyl,  //.  3,  Hl:^ 
der  llydropanicunuirsänre  und  p-Oxyphenylessigsäun*  (Baimanx,  //.  4,  :^04).  —  Prismen. 
Sdnnelzp.:  :Hi"  (Bariii,  A.  l."»!,  itfiS).  Sit'ilep.:  lOS"  (Ihle).  Die  wai«.<(rigc  Ixwiing  gieht 
mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.    Beim  Schmelzen  mit  ülierMdiüiMiigein  Kali  entzieht 
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tsybenzoesHUre  C^HijOa  (Haktii).  Giebt  mit  Salzsäure  und  KCIO.,  kein  geclili)rt<\s 
WMi  (Unterwhiwl  von  ni-  uiul  <>-Kre8<>l.  South woRTii,  A.  lOS,  271).  p-Kmsi)I,  eineni 
nde  trinj^q^ben,  wird  zum  grogaten  Theil,  im  Harn,  als  kmsolwhwefolsHurt'd  Alkali 
LUMAKN.  Hkrter,  Ff.  1,  247),  zum  kleineren  als  p-Oxybcnzoi^säure  (Battmann,  //. 
25i\;  Fhec^sr,  H.  5,  M)  auHgeHobiedeu. 

Methylfither  (\H,j,0  =  C^i.OCyH,.  Rildun<f.  Bei  anlialtendem  KiX'hen  von  Anis- 
:i»h«iU'H^().QH,.CHj()H)  mitalkolioliHehem  Kali  (Cannizzaro,  Kökneu,  J.  1872,887). 
FlÜKMg.  Siedcp.:  174".  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  C-hroniHänregemiscli  Aniasäure 
aAMKR,  Z,  lS(j8,  320). 

Aethyläther  C;H,,()  =-  aH^.OCjH,.  Flüsnig.  Siedep.:  18(i— 188"  ( E.N<iELHARDT, 
ITBCHINOW,  Z,  ISiiO,  (119).  ffi)Of.  Gew.  --  0,8744  bei  0"  (Fu(?Hs,  B.  2,  ü24).  (iiebt 
im  Behandeln    mit  EsjtftigKÄure   und  IC(.-r..O-  i)-AetlioxylbenzoÖ8änre  (.\,Hi^O.C«H^.CO..H. 

Aethylenäther  C\aHij,0.,  --  ('..H^fCk'-H,)^.  Bihhtng.  Aus  I^r(4«<)lkalium  und 
,H^.Br,  (FtT('HS).  —  Rhombische  Täfelchen  (aus"  Alkohol).  Schmelzp.:  134,ri";  Hiedep.: 
IT'.    Wenig  löslich  in  Aether  und  kalU^m  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

Kreeylpho8phata,ll5,PO,=-(C'jH.)3PO^.  Bilriunq.  AusKresol  und  PCL,  (WüLKOW, 
,1870,  322).  —  Tafeln*  (aus  Aether)'.     St-hmelzp.:  07 -üi»". 

Kreeylaoetat  CyHjoO, -=0,H,.C,Hj,0.j.  Bilduny.  Aus  Kresolkalium  und  Chlor- 
«^l  (FurH8,  B.  2,  (»20).  —  Gelbes  Gel.     Hiedep.:  208-211". 

p-Kreeoxylesfligs&ure  C^H,oO.,  ==  Cai3i;„H,O.C'H5.CO.,H.  Bildung,  Au«  p-Kresol, 
kbmiigt«äure  und  Natronlauge  i Gabriel,  B.  14,  923).  -  Lange,  gla.sglänzende  Nadeln 
u  heiÜBeni  Walser).  Schmelzp.  135— 130".  —  Ap.Cj^HyO.,.  Krys*tidlinis<'her  Niederschlag, 
imtt  lösKeh  in  Wasäer. 

Aethylkohlensäureester  CjoRj^O,  =  CH3.0bH^.C(\.C.^H,,.  Bildung.  Aus  p-Kresol, 
Hdcali  uud  Chlorameiftenester  (Beniner,  i/.  13,  700).  -  Dünne,  gelbe  Flüssigkeit. 
edep.:  24r>**.     Bleibt  beim  Krwärmen  mit  Alkalien  unverändert. 

Tetrabrom-p-Kresol  (Tribromkresolbroin)  CJI.Br/)  =  ('H3.(?,.HBr.,.GBr.     /?//- 

my.   Beim  Vernetzen  von  p-Kresol  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Baümann,  BrieiiER, 

12,804).  —  Kleine  Blättchen,  die  bei    KKS  -110"  unU^r  Bromentwickelung  s<^hmelzen. 

iir  unbetrtandig.     Zersetzt  sich  Wim  Stehen   unt<»r  VVai^ser  in  CO.^   und  Tribromphenol. 

m-Nitro-p-Kpe8olC,TI,NG3==GH.C«H,(N().,)CH,(Cir,:NG.,:Ghl=-  1:3:4).  Bildung, 
am  Kochen  von  nitrirtem  p-Acettoluitl  mit  starker  Natron hiuge  (Wagner,  B,  7,  537). 
am  Nitriren  von  p-Kresol  (Armbtkonü,  Thokpe,  .7.  187(),  452),  neben  Essigsäure  und 
iupioiiHäure  (IIofmann,  Miller,  Z^.  14,  573).  —  (?elbe,  platte  Niuleln.  Schmelzp.:  33,5". 
it  WiwM^nlämpfen  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
'iKer.  —  Na-i'^H^NOg.  Dunkolrothe  Nadelu.  —  Das  Kleisalz  ist  ein  oraiiKegelber  Nie<ler- 
Uai^.  —   Anf.Ä.     Ziegelrother  NiedersehlaK. 

Kethylather  C^H^NOj,=CH3.(\II,.N03.  Gelbes  Gel.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  274° 
iiAGNEB,  B,  7,  1273).     Fa.st  unlöslich  in  Alkohol. 

DinitPO- p- Kreaol  C,H«N,0,  =- Ol  1  .C\,H.,(NO, ).,.CH.,(CH3 : OH :  NO, : NO,  =  1:3: 4:5). 
ildung.  IWi  der  Einwirkung  v<in  salpetriger  Säure  auf  Toluidin  (Martius,  Wiihel- 
a'8,  B,  2,  207)  oder  auf  Amidotoluylsäure  C„H-(NH^)0,.  (Schmelzji.:  107*0  (Beji^tein, 
IEIT8LER,  Ä.  144,  183).  Beim  Kochen  von  zweifach -nitrirtem  p -Toluidin  mit  Natron- 
Bge  (Wa«jner,  B.  7,  530).  Beim  Nitriren  von  Krcsolsulfonsäurc  (Armstrong,  Field, 
ö,  I»74).  Beim  Erhitzen  v(m  p-Diazotoluol-m-Sulfonsäure  mit  verd.  Salpetersäure 
£VILE,  WiNTilER,  B.  13,  1048).  —  (4elbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Si^hmekp.: 
^  (Wagner).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Die  C'on- 
intum  diese«  Dinitrokresols  ergicbt  sich  aus  der  (/onstitution  des  cürre8iK)ndirendeu  Di- 
mtoluidina  und    aus   dem  Venialten  vom  Reduktionsprodukt   des  Aethyläthers  (s.  d.). 

K.O^H.N^Oj.  Rothe  Nadeln.  lüO  Thle.  Wn«Her  von  l(i"  lösen  1,43—1,52  Tide.  8alz 
^  W.y.  I>a»  Salz  findet  als  Farbstoff  Verwendung  („Goldgelb**;.  Die  wässrij^e  I/>.sun^  ist 
eiudv  gelb.  —   Das  Silbersalz  bildet  rothe  Nudeln,  die  in  Wasser  ziendieh  löslich  sind. 

Kethyläther  C^H^N./).  =(;H,O.(.\H^(N0,)...     Sclmielzp.:  122'»  (Stadel, K  14,tMK)). 

Aethyl&ther  V^H^^1^J)^^  =  (;^H50.C.Hß(N02)a.  Parkte llnng.  Durch  Nitriren  von 
vrewläthyläUier  (Stadel,"//.  14,  899).  —  Schmelzp.:  75".  Wird  von  Sn  und  HCl  in 
i  Aethyläther  des  Diamidokrcfuds  umgewandelt,  der  sich  mit  I)iazol)enzolchlorid  zu 
em  chrysoidinartigen  Farbstofle  verbindet  (Nöltino,  Saus,  B.  14,  \W)). 

m-Amido-p-Kresol  CIH^NO  ^-CeHyOH.CCHj.NH^.    Bildung.    Aus  Nitro-i>-Kresol 

Zinn  und  Salzsäun*  (WArJNER,  B.  7,  1270).  —  Schuppen  (rhombische  Krystalle  aus 

her).     In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol   und  Aether.     Giebt 

oiEiiiitzen  mit  Ameisensäure  eine  Anhydrobase(iMethenylamido-p-Kre»ol). —  C^H^NCHCl. 

^  NwJeln,  leicht  löslich  in  Wasser  uud  Alkohol.     Zersetzt  sich  sehr  Moht  «i  der  Luft. 
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Methyläther  G^H^NO  =  CHj.CyHgNO.  Krystallinißch.  Sdunelzp.:  36— 38»  < 
MANN,  Miller,  B,  14,  573). 

p-Diazokresol  C,HeN,0  =  CH^-C^Hj/^Nn.  Bildung.  Man  übergiefet  salzi 

Amidokresol  mit  absolutem  Alkohol,  welcher  mit  salpetriger  8aure  gesattigt  ist,  imc 
dann    Aether   hinzu  (Wagner).  —  (C,HgN,0.1ICl),.PtCl^.    Pulver,   sdemlich   schwer 
in  Wa8«er, 

p-Oxyazotoluol  Cj^H^^N^O  =  C5H6.N,.CeH3(CH,).OH.  Bildung,  Dun* 
mischen  der  wässrigen  liösung  von  Anilinnitrat  und  p-ICresol  mit  KNO,  (Mazzai 
1879,  405).  —  Bräunlichgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  108—109°.  Leicht  löslich  in  h( 
Alkohol,  CHCI3  und  Aether. 

Kresolderivate  unbekannter  Abkunft. 

Bei    anhaltendem  Erhitzen   von   (käuflichem)  Kresol  mit  Chloijod    im   Rohr  w 
Perchlormethan  CCl^  und  Perchlorbenzol  CeCl<,gebildet  (Rüoff). 
A1(C,H,  0)3(0  LADSTONE,  Tribe,  Äo^.  39,  9). 

Kresylacetat  Q^Vi.JÖ.  =  C,ll,.OJlfi^,  Siedep.:  214^  Giebt  bei  der  Einwii 
von  Natrium:  E88igätherCjH5.C5H30j,S'alicylj*äure u.a.  (Hodokinson, Perkik,  äoc  37, 

Carbaminsaurer  Kresylester  CgHgNO,  rs^NHf.CO^.C,!!,.  Bildung,  Kresol 
mit  flüssigem  COCl,  auf  140 — 150**  erlutzt  und  in  die  ätherische  Lösung  des 
duktes  (chlorameisensaurer  Kresyiestcr  Ol.COf.CfH^?)  Ammoniakzas  0 
(Kempf,  J.  pr.  (2)  1,  410).  —Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  125°.  Lei<£t  idui 
kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

KreBoxylesBigsäure  QJl.fi^  =  CHjXj.H  .O0H..CaH.  Bildung,  Beim  B^ 
von  Ohloressigsäurc  mit  Kresolnatrium  CH3.CeH4.ONa  (Heintz,  J,  1Ö60,  315). 

Das  Natriniiisalz  Na.CoH^Og  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gaUertaii 
fällt.  —   Cu(C^H903)2  4-  2H2O.     SchM-er  löslich. 

Chlorkresol  C^H^CIO  =  OH.CßHgCl.CHg.  1.  Aus  rohem  Kresol.  Vantn 
Man  leitet  (1  Mol.)  Clilorgas  in  zum  Sieden  erhitztes,  völlig  trocknes  Kresol  (Biedkbiu5 
0,  32;')).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  56^  Siedep.:  240®.  Leicht t 
in  Alkohol,  CUClg,  Aether. 

2.  Aus  p-Chlortoluol.  Bildung.  Die  beim  Nitriren  von  (rohem)  p-ChlortoIiK 
stehenden  Chlomitrotoluole  werden  in  die  entsprechenden  Chlortoluidine  übergefiihrj 
aus  Letztoren  Diazosulfate  bereitet.  Beim  Kochen  der  Diazosulfate  mit  abeolutem  AI 
werden  ausnahmsweise  nicht  gechlorte  Toluole  gebildet,  sondern  es  entstehen  Chloik 
äthyläther  (Wroblevsky,  A.  1(38,  209). 

«-ChlorkresoläthylätherCjHjO.C^H^Cl.   Bildung.  Entsteht  ans  a-Chlomitrot 

—  Flüssig.     Siedep.:  210—220".     Spec.  Gew.  =  1,127  bei  19,5°. 

/»-Chlorkresolathyläther  CoH^O.qH«Cl.  Bildung.  Aus  /?-Chlomitrotoluol  \ 
Reduktion  u.  s.  w.  (Wroblevsky).  —  Flüssig.  Siedep.:  210—220®.  Spec.  (Jew.  =« 
bei  18«. 

Nitrokresol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  (rohem)  Kresol  mit  verd.  I 
(DucLOB,  A.  109,  140).  —  Flüssig. 

Aethyläther  C„H,  NO«  =  C2H5.0C^H3(NO,)(CH.).  Bildung.  Beim  Bdi« 
von  nitrirtc^m  (a-)m-Toluylendiamin  (Schmelzp.:  154**)  mit  salpetr^er  Saure  ent 
neben  einem  Diazokörper,  eine  kleine  Menge  eines  in  Alkohol  löslichen  Produkts.  Dif 
ent\nckelt  Iwim  Kochen  mit  Alkohol  Stidcstoff  und  geht  dabei  in  Nitrokresoläthyl 
über  (Ladenbltrü,  B.  8,  1212).  —  Blassgelbliche  IVismen.  Sdimelzp.:  72— 73*.  S< 
285".   Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  hd 

DinitrokreBol  C^HeN^O,  =  0H.C„H.(N0,),.CH8.  1.  Bildung,  Bdm  Enri 
einer  I^siuig  von  (rohem)  kresol  in  H^SO/  mit  Salpetersäure  (DuCLOS,  A.  109,  14! 
Gell>eH  Oel. 

2.  Victoriagelb.  Eine  als  Victoriagelb  bezeichnete  Handelswaare,  unbekanntn 
stammung,  best:ind  aus  dem  fast  reinen  Salze  eines  Dinitrokresols.  Der  Farbstoff  1 
ein  rothe>»  Pulver  und  gieht  intensiv  gell)e  Losungen  (Martius,  WichelhaüB,  ä  2, 

—  Das  aus  dem   Salze  abgeschiedene  Dinitrokresol   bildet  schwach  gelbliche  Kiyi 
Schmelzp.:   109— 110^     Ixjicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  heilsem  Waa 

K.C7iIjN50^,-{- V,H,0.  Canarieiigelbe  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  von  16«  lösen  3,12 
Salz  (Wichelhaus,  H.  7,  178).  —  Ag.Ä.     Oraugegell)e  Nadeln. 

3.  Phenole  C«H,oO. 

1.  Xylenole  OH .0^113(0113)2.   Xylenole  sind  bis  jetzt  nur  durch  Erhiti^i  von  X7I 
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WMuinren  mit  Kali  erhalten  worden.  Die  älteren  Angaben  von  Wroblrvhky,  Z.  1868, 
2iiiid  WüBTZ,  X  147, 372  beziehen  sich  auf  Produkte,  zu  deren  Darstellung  rohe  Xylol- 
UoDsiure  verwandt  wurde.  Es  sind  daher  nicht  homogene  Körper.  Völlig  reine 
fleiiole  stellte  Jaoob8RN  {B,  11,  24)  dar,  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thlo.  des 
tinen  xylolsulfonsauren  Kaliums  mit  ^  Tliln.  Aetzkali. 

a.  Unsymmetrisches  o-Xylenol  (CHg;CHj,:OH  =  1:2:4).  Bildung.  Aus 
•Xylolsulfonsäure  und  Kali  (Jacobsen,  B.  11,  28).  —  Sehr  lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
dwidet  sich  aus  einer  warmen  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  ölig  ab  und  erstarrt  dtmn 
ft  ffo&en,  liiombischen  Oktaedern,  bchmelzp,:  61°.  Siedep.:  225°  (i.  D.)  bei  757  mm. 
tlrat  beim  Schmelzen  mit  Kali  keine  Oxytoluylsäure  CgH^Oa,  sondern,  wie  es  scheint, 
^kh  eine  Oxyphtalsäure  CgH^Og  (Jacobsen,  B.  12,  437).  —  Na.CgHyO.  Grofee,  flache 
ladefai.     Sehr  achwer  löslich  in  oonc.  Natronlauge. 

Tribromxylenol  C^H^BrjO.     Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schniebcp.:  1(59°. 

b.  Unsymmetrisches  m-Xylenol  (CHg :  CH3 :  OH  =^  1:3:4).  Bildung.  Aus 
■-xrlolsalfonsaurem  Kalium  und  Kali  (JacobsenV  Beim  Erhitzen  von  Oxymesitylen- 
inre  C\H,(CH3),(0H).C0,H  mit  conc  HCl  auf  200°  (Jabobsen,  ä  11,  2052;  vrgl. 
PHtig,  Hoooewerff,  >l.  150,  330).  Aus  a-Nitro-m-Xylol  durch  Reduktion  und  Zer- 
«pDig  des  gebildeten  Xylidins  mit  HNO,  (Harmsen,  B.  13,  1558).  —  Phenolartig 
Mwfide  Fia«8igkeit  Erstarrt  nicht  bei  —  20°.  Sieden.:  211,5°  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =- 
[JD962  bei  0*.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Vcr- 
kfltauflsen  mischbar.  Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  blau  und  die  alkoholische 
LBsoDg  dunkelgrün.  Auf  Wasserzusatz  wird  die  grüne  Lösung  blau.  Liefert  bei  mehr- 
Irtndigem  Schmelzen  mit  3 — 4  Thln.  Aetzkali  Oxvtoluylsäure  CgH^Oj  (Schmelzp,:  149°) 
Bd  Oxyisophtalsäure  CgH^O^  (Jacobsen,  B,  11,^374).  —  Na.C„H„0.  Leiclit  löslich  in 
R'MPr  und  in  conc.  Natronlauge  (Unterschied  von  isomeren  Xylenolen). 

Methyl&thep  CH^O.CeH«.    Flüssig.     Siedep. :  192°  (i.  D.). 

Aoetat  C,H30,.C,*H^.    Flüssig,     feledep.:  220°  (i.  D.). 

Bromxylsnol  C^H^BrO  =  OH.CgH.Br(CH^),.  Bildung.  Durch  Bromiren  von 
^^fienol  in  essigsaurer  Losung  (jACOBßEin.  —  Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel. 

Dibromxylenol  CgfigBr^O  =  OH.C^HBraiCHg)^.  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
73*  (Jaoorsen  ;  vrgl.  Armstrong,  Gaökell,  B.  9,  950). 

Tribromxylenol  C^H^BrjO  =  OH-CgBr^cCHa),.  Lange  Nadeln  (aus  ^Vlkohol). 
hbnelzp.:  179**  (Jaoobsen). 

Methylätheir  CHg.C^HgBrjO. .   Bilduna.    Beim  Bromiren  von  Xylenolmethyläther 

EiOOBSEN).  —  Grolse,   fladie   Nadeln.     Schmelzp.:   120°.     Ziemlich   schwer   lösÜch   in 
iltem  Alkohol. 

Hitroxylenol  CgH^NOg  =  OH.C8H,(N02)(CH3)3.  Darstellung.  Xylenol  wird  in 
Bnng  gelöst  nnd  mit  der  Üieoretisehen  Menge  conc.  Salpetersäure  versetzt  (J/AKO,  ä.  182, 
»).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  68,5°.  —  K.C^HgNO,  +  3H,0.     Ihmkelrothe  Blätter. 

c.  Benachbartes  m-Xylenol  (CH3 :  OH  :CH..  =  1 :  2:  3).  Bildung.  Aus  der 
r-)iD-Xylolsalfonsaure  und  Kali  (Jacobsen,  ä  U,  20).  —  Blättchen  o<ler  flache  Nadeln. 
chmel^.:  74,5*».    Siedep.:  211—212°.    Erheblich  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Tribromxylenol  CgH^BrjO.    Hellgelbe,  lange  Nadeln.    Schmelzp.:  175°. 

d.  p:Xy  lenol  (CHg  :  OH  :  CH,  =  1:2:4).  Bildung.  Aus  pXylolsulfon säure  und  Kali 
^AOOBSEN,  Ä  11,  26;  WÜRTZ,  A.  147,  373).  —  Grolse,  flache' Nadeln  (aus  wässrigem 
Ikohol).  Schmelzp.:  74,5°;  Siedep.:  211,5°  (i.  D.).  Spec.  Gew.  =  0,9709  bei  81°  (W.). 
ie  wäBBrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Giebt  beim  Schmelzen 
ih  Kali  o-Oxy-p-Toluylsäure  CgH^O»  und  Oxyterephtalsäure  C^H^Oj.  —  Na.CyllgO.  C^rofse 
fitter.     Sehr  schwer  löslich  in  conc.  Natronlauge. 

Metliyl&tlier  OHaO-CgH^.  Flüssig.  Erstarrt  nicht  in  der  Kälte.  Siedep.:  194°. 
.  D.)  bd  772  mm  (J.). 

Aoetat  C,H,0,.C8H^.  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  —  20°.  Siedep.:  237"  (i.  D.)  bei 
»  mm.    Spec.  Gew.  =  1,0264  bei  15°. 

Brosnzylenol  CgH^BrO.    I-Äuge  Nadeln.    Schmelzp.:  87°  (Jacobsen). 

Durch  Behandeln  von  Xylenoldampf  bei  200°  mit  Brom  erhielt  Grimaux  (7?/.  27, 
10)  eine  in  Nadeln  krystallisirende ,  bei  71°  schmelzende  Verbindung,  vielleicht  ein 
omereB  Bromxylenol  CH^Br.CyH3(CHg).0H.  Dieselbe  liefs  sich,  unter  theilweiser 
snetznng,    mit  Wasserdampf  veiflüchtigen. 

Tribromxylenol  CgHyBrjO.  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
'5*  (Jacobsen). 

c.  Bnchenholzxylenol  (Identisch  mit  (a-)o-Xy lenol ?).  Vorkojnmen.  In  den  bei 
!0*  siedenden  Antheilen  des  Buchenholzkreosotes,  neben  Kreosol  CgH^QÜ,  (Marasbe,  A. 
»2,  75).  —  Darsullung.     1  Vol.   Buchenholzkreosot  (Siedep.:   220°)  wiia  »  1  ToL  Aeiher 
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gelöst  und  diuni  1', —  2  Vol.  einer  ^esutti^^^m ,  alkoholiftoheu  Kalilövung  gefügt.  Dm  mdsle 
Kreasol  fällt  dnun  »Ib  KaliuiuKalz  auK  (Tirmann,  Mendei^ohn,  B,  10,  57).  Kocht  quo  du 
Genienjie  von  Xylenol  und  Kreosol  länjjere  Zeit  mit  IIJ  (Siedci>. :  127*'),  so  wird  da«  Kreomt  ii 
fia.s  in  Wnwier  sehr  leicht  lösliehe  Honiohrenzkuteehin  C^H^On  übergeführt  (MABA88E).  — 
FlÜHsig.     Hicdei).:  219-220". 

Methyläther  CHjO.ChH,,.  Bilfinn(j.  Auh  Xylenol,  KHO,  CH^J  und  Holzgart 
(TiEMAXN,  Mknoelsohn).  —  Flüssig.  Siedep.:  2<X)".  Beim  Kochen  mit  ChamäleonlöNUig 
entsteht  eine  Säure  CH80.C,.H3((X).,H).,  (?),  welche  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  a-Oxy- 
iöojihtal saure  O^H^Og  (Scnmelzp.:  3(M)")  übergeht. 

2.  Aethylphenole  OPI.OJl^.Cjr^. 

a.  ii  -  A  c t h  y  1  p  h  e  n  ()  1.  B ild  u  n  (/.  A  us  «- AothyllM'nzolsulfonBäure  (XH^.Ce H^l SO^Hi  uad 
Aetzkiili  (Beilktein,  Ki'in,BEn(i,\4.  l.öH  211;  Firrici,  KiF^ow,  A,  i.'>6,  2.öl).  —  Nidefai 
oder  lange  Spiefso.  Schnielzp.:  KP  (B.,  K.);  47-  4S»(F.,  K.).  Siedep.:  214—215"  (R,  K.). 
In  Wasser  nitrlil  unl»eträchtlich  löslich.  Sehr  leicht  h'wlich  in  Alkohol,  Aether,  C8, 
u.  s.  w.  Die  wässrige  I^'>sung  wirri  durch  Eiscnchlorid  graublau  gefärbt.  Zerfallt  mit 
V.^Oii  in  riicnol  und  Aethylen  (Ohrustschow,  R  7,  IKJO).  Mit  concentrirter  Salpeter- 
säure entstehen  CO.,  und  ()xalsäun\  aber  kein  Nitr(»j»rodukt  (F.,  K.). 

Tribromäthylphenol  C„H,Br,()  =-<)lI.Cjn^r,.C,H..  Bildunu,  Entst*?ht,  neben 
Tetrabn)nu'ithylphenol,  beim  Behandeln  von  Aethylplienol  mit  üben«chü»Higem  Brom,  m 
der  Kälte  (Firrio,  Ku>4(>\v).  Beim  ITmkrystallisiren  des  Produktes  auts  Alkohol  bkibt 
es  in  der  Mutterlauge.  Den  Rest  an  gel<'»st^m  Tetrabromäthylphenol  entfernt  man  doni 
Binden  an  Kalk.  —  Schmelzp. :  r>:j,r) — .'m".  Mit  AVas-serdämpfen  leicht  flüchtig.  In  Alkohol 
äufsersi  leicht  löslich. 

Tetrabromäthylphenol  (■„H.-Br^O  ^  OH.CyBrj.C' IL.  Vierseitige  Pmmeo  (aw 
Alkohol).  S<hmelzp.:  lUf)  -KMi".  Unlö^ilich  in  Walser;  löslich  in.^>Thln.  kaltem  Alkohol 
Zerlegt  kohlcnsaun'  Salze  (FilTKi,  KlKSOW).  —  Ha«  Amnioniaksalz  krystallisirt  li 
langen  Nadeln ,  «lie  m'\\  sehr  sehwer  in  kaltem  Wa/«er  lösen.  —  (^Cgll^Br^O),.  Dofloe 
Nudeln.     Sehwer  löslieh  in  kaltem  WjtsMer. 

b.  ,^-Aethy  Iphenol.  Bildtttnj.  Aus  ,^-Aethylbenzolsulfonsäure  und  Kali  iBElüfTiDi 
KiniiiBFiKi).  Aus  Aethylbenzol  (lurcli  Nitriri^n,  Reiluktion  des  rohen  Nitroäthylbeniok 
(mit  Sn  luid  HCl)  und  Behandeln  des  Basengemenges  mit  Kaliumnitrit,  in  salzsauicr 
Lösung  (SiTJDA,  i»i.ons,  M.  I,  175).  -  Bleibt  bei '—  18°  flüssig.  Siedep.:  2<M>-208* 
(L.,  I\);  212"  (B.,  K.).  (iie]>t  mit  wenig  Kiscnchlorid  eine  schnmtzig  grünblaue  Färbung. 
Wird  v(mi  (lironisäuregeniisch  nicht  angegrifl'cn,  geht  aber  Iteim  ScfaüDiclzen  mit  Kali  ift 
Salicylsäure  über.  -  BaCC^IlyO)., -j- 2H./).  Blättehen.  Zersetzt  »ich  bei  100®.  Wiid  dnith 
CO.,  zerh'gt.     <Jiebt  mit  Blei-  und  Rilberwdzen  Niederseh lägi». 

"  Dibromäthylphenol  CJlJJr.O  =  OH.C^HyBr.OjH^Br.  Bildung.  Aus  Aeihjl- 
phenol  und  überschü.ssigi^m  Brom,  in  der  Kälte  (SuiDA,  Plohn).  —  Zerfällt  bei  der 
Destillation  in  lIBr  und  BromoxyHtvrol  ()H.(VH.,Br.C..H,. 

Nitroäthylphenol  C,H,,N()',  =  0H.C„H3(NÖj).C.H^  wurde  von  Suida  und  Flobw 
als  Neben]>ro<lukt  bei  der  Darstellung  vtm  Aethylpnenol ,  aus  Amidoäthvlbenzol  unJ 
NHO.,  erhalten.  —  (Jell)es  Oel.  Siedep.:  212—215".  —  Ba(t.y I^^NOg),  +  H,0.  Omnp^efte 
Blätt<*hen.     Verpuftl  heftig  beim    Krhitzen. 

Dinitroäthylphenol  (^,H„N.,(),  =- ()H.C„R,(N0.,).,.C.jn6.  Bildung,  Beim  Eintragäi 
von  Aethylplienol  in  abgekühlte  rauchende  Sal|>etersäure  (S.,  P.).  —  Ba(C,H7N,<>j)j  (!*» 
100*').  Geil)«  Blättehen  (aus  Alkohol;.  —  l>aM  unlöslielie  Blcisalz  explodirt  sehr  heftig  durdl 
84*hlafr  cnler  dureli  VitrioliU. 

c.  o- Aethylplienol.  Bildung.  Der  Methyläther  C^H„O.CHg  entsteht,  neben  Kohlen- 
wasserstotlen  ^'n'^-n-«'  ^^^  ^^^^  Destillation  von  1  Tide.  Amnumiakgummihanr.  mit  lOThln- 
Zinkstaub  (C^iamician,  H.  12,  Ki.^S).  —  Dickflüssiges  Gel.  Sierleji.:  220^  Erstarrt  nicht 
im  Kältegen  lisch.  Wenig  lr>slich  in  Wasser;  die  wässrige  Iji)sung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  undeutliche,  niisstarbige  Reaktion.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  Salicyl- 
säure. --   Identisch  mit  ,-?-Aethvlphenol  (?). 

Methylather  C,,1I,,()  =  CH  <).(;H,,.  Flüssig.  Sic^lep.:  IIH)— 192«.  Erstarrt  nicht 
im  Kältegemisch.     Leichter  als  Wasser. 

d.  Phlorol.  Bild  Hilf/.  Bei  der  l)estillati<m  von  phloretinsaurem  Baryum  mit  Kalk 
(Hlasiwetz,  A.  102.  uiiW.  C,ir,.C„lI,(OH).(X\H -=C03  +  C..Hö.C«H^(0H).  -  Flfiarig. 
Erstarrt  nicht  bei  —  18".  Sietlep.:  gegen  220".  Si)oc.  (:rew.  =  1,0374  bei  12*.  Wenig 
löslich  in  Wa.sser.     In  allen  Verbällnis.scn  mischbar  mit  Alkohol  oder  Aether. 

Trinitrophlorol  (V1L(N().;).,0.  Bildung.  Au»  Phlorol  und  Salpetersäure.  —  Oelbe 
Kn'stiille. 

'  Aethyloxyphenylamin  C,H,  NO  =  On.C„H..C5H,(NH,).  Bildung.  Beim  Er 
hitzen    v<m  Tyrosin,   in   kleinen   Mengen,   auf  270"   (S<'HMITT,   Nasse,   A,    133,  214> 
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CjHjjNOy  =  Ct.H„NO-f- C'O,.  Man  nimmt  da«  Erhitzon  in  dünnwandigen  Proberöhren 
rot  und  erhalt  dann  die  llaMo  ab«  8nblimat  in  den  kält4!>rcn  Theih^n  der  Röhren.  — 
Acthyloxyphenylannn  iöt  fest,  »ublimi/bar,  in  kaltem  Watwer  whwer  löslic^h.  Es  ist  leicht 
Mwtzbar.  Die  wässrige  LöHung  reagirt  stark  alkalisdi.  Beim  Schmelzen  mit  Kuli  ent- 
ftdieD  NH:.  und  |>-Oxybi^nzoesaurc  OH.C,jH,.CO^H  (Bakth,  A,  152,  lOlj.  —  (^^ri,,N().ru:i. 
Lfligc  Nadehi.     Leicht  lÖHlieh  in  kaltem  WasHcr  und  Alkohol. 

X  Im  ütheriechen  Oel  auM  der  Wurzel  von  Arnica  montana  findet  sich  der  Ih(h 
batteraäureister  eines  Phenols  CgHioO  (Sigel,  ä.  170,  3(32). 

i  Phenole  a,H,.0. 

l  Meaitol  ÜÜ.C^H^CCH,),  (Ctt,  :CH, :  CII« :  OH  =-  1  :  3  :  T) :  (>).  Bildung.  Aus 
Xoddin  (^^Hj(CHa)j,.NIL  und  sal{)etriger  Säure  (Bihdfikmann,  Ledoux,  B,  S,  5i));  Ix^im 
Schmelzen  von  mesitylensulfonpaurcm  Kalium  mit  Kali  (H.,  L.,  //.  8,  2r)0;  .Iacobsen, 
i.U*5,  2«iS).  —  Krystallc.  Schmekp.:  (>«— Gl»".  Sieden.;  21il,5"  (i.D.)  (J.).  Mit  Wasser- 
dimpfen  leicht  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether.  Unlöslich  in  NH;,  und 
Albükarbonaten.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  (J.).  (riebt  beim  Schmelzen 
nit  Actzkali  c>-  und  wenig  p-Oxvmcsitvlensäure  C,H,„Oy. 

Methyläthep  CHgO.aHji.  '  Flüssig.     Siedep.":  200—203'^  (B.  8,  (50). 

BrommeBitol  C„HiiBrO  =  OH .  r„UBr(Cll,)3.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  80»  (B.,  L.). 

I>ibpomineaitolC9H,oBr,0==OH.Cj.Brj(CHg)a.  Bilduny.  AusMesitol,  Brom,  Eisessig 
md  etwa»  Jod.  Bei  Auwenaung  von  Mesitol  und  feuchtem  Brom  entsteht  Dibrom- 
m-Xvlolchinon  CgH^,Br,0,  (Jacobsen).  —  Dibnunmesitol  bildet  Nadeln  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  \f^\ 

2.  Pseudocuxiienol  0H.C«Ho(0II,)3  (CH, :  (;H.  :  CH3 :  UH  =  1  :  2  :  4  :  r>).  Bildumj. 
Am  pfteudocumolflulfonsaurem  Kalium  und  Kali  (Relttkr,  R  11,  21)).  —  Feine  Nadeln, 
fiehmelzp.:  61>°.  Siedep.:  240".  Mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  Hüchtig.  Fast  unlöslich 
iD  kaltem  Wasser.  Selir  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungi^n  werden 
(huth  Eiflenchlorid  nicht  gefärbt.  Giebt  bei  anhaltendem  Schmelzen  mit  Kali  eine 
Qimlylsaure  CpHj^Oa,  welche  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  220**  in  CJO., 
UM  (»-)o-Xylenol  zerfällt 

BrompBeudocumenol  CgH^BrO  =  OH.O,;lIBr(OH.,).p  Bildumj.  Durch  Bromiren 
wa  Pseudocumenel  in  ensigsaurer  Lösung.  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Wein- 
gört).     Schmelzp.:   32**.    Siedet  bei  etwa  250"  unter  theilweiser  Zersetzung  (Reuter). 

Dibrompseudocuinenol  CgH.oBr,0=  0H.CyBr»(CH3)j,.  (xrolse  Nadeln  (aus  heifsem 
Alkohol).    Schmelzp.:  141)— 150*»  (R.).  " 

3.  Hormalpropylphenole  OH.C.Hj.CJL. 

«.  0- Derivat.    Bildung.    Aus  der  o-»Sulfonsäure  des  Propvlbenzols  und  Kali  (SncA, 
Ä12,  29,^).  —  Siedep.:  224,6— 22(5,(j<'  (cor.);  spcc.  Gew.  =  1,0150  bei  ()«,=  0,l)37(J  liei  100". 
Methyläther  CH,0.C„H„.     Siedep.:  207—209"  (cor.);  spec.  Gew.  =  0,y()l)4  bei  0", 
=  0,01(38  bei  100*»  (S.). 

b.  m-Derivat.  Bildung.  Aus  Isooxycuminsäurc  (C'aH-).CöHy(OH).COaH  und  conc. 
öabÄure  bei  190"  (Jacobsen,  B.  11,  1002).  —  Krystalle.  S<>hmelzp.:  2f)».  'Sie<lep.:  228" 
(L  D.).  In  Wasser  spurenweise  liwlich;  die  Lösung  färbt  sicli  durch  P^isonchlorid  sehr 
idiwach  blau.     Diealkoholische  I>>sung  wird  durch  FeCl.,  grün  gefärbt. 

Aus -der  p-Sulfonsäure  des  JVopylbenzols  und  Kali  (Simca, 

=  1,001)1  bei  0",==  0,1)324  bei  KM)". 

spec\  Gew.  =  0,903(J  bei  0", 

0,9125  bei  100"  (S.). 

Aoet&t  C,H30,.C\,H„.  Siedep.:  243—244"  (cor.);  si)e<\  Gew.  =  1,0290  bei  0",  =- 
0^23  bei  100"  (S.). 

4.IftopropylpheiioleOH.C„H..CH(OHj,)o.  u.  o-Isopropylphenol.  Bildung.  Aus  der 
un^Ifonsaiire  des  Isopropylbenzols  und  Kali  (Spica,  J.  1879,  7()0).  —  Flüssig.  Siedep.: 
'^^^*  (cor.).  —  Der  Aethyläther  liefert  bei  der  Oxydation  Salicylsäureäthylätlier. 

b.  p- Isopropylphenol  ((.'umophenol).  Bildung.  Aus  der  p-Sulfcmsäure  <les 
Caminaaurecumols  (W>propvlbenzol)  und  Kali  (I^atekn^,  Spica  ,  J.  187(),  455).  -- 
SßhmebEp.:  öl*.     Siedep.:  228,2-229,2"  (cor.). 

Methyl&ther  (^H.,O.C,,H,,.    Flüssig.    Siedep.:  212— 213".    Spec.  (^w. -- 0,9(32  bei  0". 
Gieht  bei  der  Oxvdation  mit  iUiromsäuregemisch  etwas  Anissäure. 

Aethyläther  C^H/UVH„.     Siedep.:    244—245".      Si)ec.    Gew.    =    1,020    (bei  0"). 
Liefert  bei  der  Oxydation  -p-Oxvl)enzoesäureäthvläther  (Spica,  J.  1879,  760). 

Aoetat  CjMsOj-CöH,!.    Sieclep.:  244"  (cor.)  bei  750  nmi;  si>ec.  Gew.  =-1,02(5  bei  0« 
Patsbnö,  Spica,  B.  10,  84). 


Küwjii'n  oiau.     jjie  aiKonoiiscne  i^osung  wiro  ourcn  re\.i.,  gri 

c  p-Derivat.     Bildung.    Aus -der  p-Sulfonsäure  des  JVop 

Ä12,  295).  —  Siedep. :  230—232,(3"  (cor.);  spet\  (Jew.  =  l,00li 

Methyläther  CHjO.C^H,,.    Siedep.:  214—215,5"  (cor.);  s 
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all  zu  Nitrothymol  oxydirt.  Mit  conc.  HNO^  entoteht  Dinitrothymol. 
3  8äure  in  die  mit  HCl  versetzte  ätherische  Lösung,  so  wird  salz- 
efallt.  —  Mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  Amidothymol  (Vrgl. 
77). 

,H„N03  =  C«H^.CJI,(N02)(CHj.OH.  Bildung.  Aus  Nitrosothymol 
nnalz  und  Kah  (K.  Schiff,  R  8,  1501).  Beim  Erwärmen  einer 
fonsäurelösung  mit  Salpetersäure  auf  höchstens  50®  (Darstellung. 
612).  —  Sehr  dünne,  bläulich  fluorescirende  Nadeln  (aus  Ligroin). 
),  140*'  (L.).     Da8  Ammoniak-  und   das  Kaliumsalz  sind  sehr  leicht 

(^.oHj.NgOj  =  C3H..C6H(N02)3(CH,).OH.  Btlduyig.  Beim  Er- 
eil Lösung  von  Thymolsulfonsäure  mit  Salpetersäure  (Lallemaih)). 
Nitrosothymol  mit  conc.  Salpetersäure  (R.  Schiff,  ß.S,  150). —  Dar- 
t  naoh  Lallrmand;  löst  da«  rohe,  ölige  Dinitrothymol  in  NHj,  und  zerlegt 
Amnion iiiksalz  durch  eine  Säure  (Enoklhardt,  Latschinow,  ^.  1871, 
Schmelzp. :  55"  (LAUiEMAND).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  in 
>lich  in  Alkohol  oder  Aether.  Mit  PCl^  entsteht  Chlordinitrocymol 
Ize:  Liebermann,  B.  10,  611.  —  K.CjqHjjN^Ojj.  Lange,  gelbe  Nadeln. 
r  (Lallemand).  —  (^a.A,  -\-  f)H,0.  Orangefarbene  Nadeln.  Sehr  leicht 
Alkohol.  —  Ba.A^  -f-  HlijO.  Orangerothe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Waiuier 
ronengelber  Niederschlag. 

H40.C,(,H,,(N02)2.     l)ar»iellnng.     Aus   dem  Kaliumsalz    mit    Alkohol 
—150"  (Ladknburg,    Engelbrbcht,    B.   10,    1218).  —  Monokline(?) 
Hchmelzp.:  52 — 53".     I^eicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

C.^H   N/);=C,H,.Cß(N0J3(CH,).0H.     Bildung.    Bei  gelindem 
othymol   mit  Sulpeterschwefeisäure  (Lallemand).  —  Citronengelbe 

Schmelzp-:  IIP. 
Er30.C\yH,(,(NO.^)3.     l)ai  Stellung.    Man  löst Thymolmethyläther  in  conc. 
e   I^ösung   in    rauchende    Salpetersäure  (Atcherlky,    Z.  1871,    415).    — 
»  Alkohol).     Schmelzp.:  Wl^.    J^eicht  löblich  in  Alkohol  und  Aether, 
Vasser. 

,oH  5NO  =  (;3H7.C^H2(NH,)(CH3).OH.  Bildung.  Aus  Nitrosothymol 
re(K.  Schiff,  B.  8,  1501).  —  Sehr  unbeständig.  Bräunt  sich  rasch. 
jiebt  mit  Chlorkalk  Thymochinonchlorimid  C,oHj,ClNO,  mit  Brom  aber 
lon  (Andresen,  J.  pr.  (2)  23,  172).  —  C,oHj3(NH,)O.HCl.  Klehie  Krys- 
210—215"  unter  Braunfärbung. 

nol  C,oH„ClNO  =  aH,.C«HCl(NH2)(CH3).OH.  Bildung.  Das 
t,  neben  gechlortem  Thymochinon,  beim  Erwärmen  von  Thimochinon- 
ol.  rauchender  Salzsäure  (Andresen,  J.pr.  {2)23,  175).  CpHuNClO 
[O.HCl  -\-  Clj.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  durch  Aether  von 
[ilorthymochinonen  befreit.  —  Grofse  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
hmelzp.:  100,5".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heilsem, 
ther.  Löst  sich  leicht  in  kohlensauren  Alkalien  mit  grüner  Farbe, 
eicht  an  der  Lufl.  Erzeugt  in  salzsaurer  Lösung,  mit  Chlorkalk, 
»rimid. 
Nadeln  oder  Prismen;  löslich  in  Alkohol.  Wirdaus  der  wassrigen  Losung 
Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  in  Nadeln. 

nol  C,oH.,BrNO  =  C3H7.C6HBr(NH,)(CH3).OH.  Bildung.  Das 
$alz  entStent,  neben  Bromthymochinon,  beim  Erwärmen  von  Thymo- 
nässig  starker  Brom  wasserstoffsäure  (Andresen).  —  Lange  Prismen 
Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  intensiv  violett.  —  CjoH,^BrNO.HBr. 
eer  und  Alkohol. 

oH^-N.,0.      Bildung.     Beim   Behandeln  einer  ätherischen  Lösung 
t  salpetriger  Säure;  das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von 
eine    mit    HCl    versetzte    ätherische    Lösung   von    Nitrosothymol 
.jN^O.HSO^.     Krj'stalle.     Sehr  bestandig.     Zersetzt  sich  bei  120— 121<». 

lol   C,oH„C1N,0=C,H,.C«HC1(CH«)/^^N.  J?*7rf«w^.  Dassalz- 

)l,N20  =  Cn,.C„HCl(C,H,)fOH)N2.Cl  entsteht  beim  Einleiten  von 
eine  kalte,  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Chloramidothymol 
)  23,  180).  —  Das  Salz  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  langen 
itzen  explodiren. 


1050  AROMATISCHE  REIHE. 

ThymolftirbBtoflF  C3<,H3^N,04.  Bildung.  Man  mischt  lOgThymol  mit  30 
H^S04  ""^  gieht  40  g  einer  Losmig  von  salpetriger  Säure  in  conc.  EI^SO^  hinzu  (J 
3€,oH,,0  +  2NHD,  =  C^^n^^^ß^  +  3H,0  (I.iebkrmann,  ä  7,  llüO).  —  ^ 
Harz.     liöslich  in  Alkohol  mit  >iolettrother  Farl>e. 

AmidothymolBUlfonsäure   Cj.HjjNÖO,  =  C3H7.CeH(NH,)(SO,H)(OHa).OiJ 
.  duny.     EntHteht,   neben   einem   anderen   kry stall isirten  Körper,   beim   Uebergie£ 
Thymochinonchlorimid  C]oHj.^ClNO  mit  einer  concentrirten  NatriumdisulfiUösung  ( 
8EN,  J.  pr.  [2]  23,   193).  —  Lange  Nadebi  oder  Prismen. 

2.  Cymophenol  (Carvakrol)  CsH^.QjH^lCH.VOH.CCH, :  OH  :C,H,  =  1 
Vorkommen.  Im  ätherischen  Gel  von  Origanum  hirtum  (Jahns,  J.  1879',  ! 
Bildung.  Aus  Cymolsulfonsäure  und  Kali  (Pott,  B.  2,  121;  H.  Müller 
130).  Rei  längerem  Kochen  von  5  Thln.  Campher  mit  1  Thl.  Jod.  (■j^Hj^O  -\ 
(\oH,,0  +  2HJ  (Kekule,  Fleibciier,  ä  <i,  934;  vrgl.  Claus,  ./.  pr.  25,  2i)4;  t- 
ZER,  J.  pr.  2(5,  118.  Aus  Bromcampher  Cj^HigBrO  und  ZnCl^  (R.  Schiff,  B.  VI 
\\e\m  Erhitzen  von  Carvol  (Kümmelöl)  Cj^HjX)  mit  glasiger  Phosphorsäure  o< 
Kalihydrat  (Völckel,  A.  85,  246;  Kekule,  Fleischer,  B.  6,  10H8).  —  DaT>t 
(.^yroo]iiulff)nHnure8  Natrium  wird  mit  3  Thln.  Aetzkali  gelinde  geschmolzen.  Man  ül 
mit  BalzKaurc,  schüttelt  mit  Aether  aus  nnd  entzieht  der  ätherischen  Lösung  die  orp 
Säuren  durch  Schütteln  mit  Sodalösung  (Jacobsen,  All,  1060).  —  Dickflüssiges  OeL 
bei  —  20"  und  schmilzt  gegen  0^  Siedep.:  230,5—237«  (i.  D.).  8pec.  Gew.  =  0,1 
15"  (Jacobsen).  Giebt  mit  P^S,  Cymol,  sowie  Thiocarvakrol  C3H,(CH3).8H. 
erzeugt  Propylen  und  o-Kresol  (?).  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Ä 
entstdit  Chlorcymol  CjoH^gCl.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  Isooxycun 
GjoHjjOg  gebildet. 

MethylÄthep  CH3O.C10H,,.  Siedep.:  216,8^  ßpec.  Gew.  =  0,9543  bei  0^  = 
bei  100«  (P18ATI,  Patfrno,  B.  8,  71). 

AcetÄt  C3H,0,.C,oH^8.     Siedep.:  245,8«  (bei  758  mm).     Spec  Gew.  =  1,010 

(PiSATI,  PaTERNO). 

Nitrosooarvakrol  (2,^,^0^  =  C3H,.C«H,(N0)(CH-).0H.  Gelbüche  1 
Schmelzp.:  153«.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL,, 
(Paterno,  Canzoneri,  B,  12,  383). 

NitPDOaPVakrol  CjoHi3N03  =  C.,H7.CeH3(N02)(CH3).OH.  Darstellung.  Au 
8ocarvakrol  mit  Alkali  und  rothem  Rlutlaugcnsalz  (Paterno,  Canzoneri).  —  G 
Nadeln.     »Schmelzp.:  77 — 78«.    Kaum  löslich  in  Wasser. 

Amidocarvakrol  Cj<,H^NO -=  C3lL.C«H2(NHJ(Cfl,).OH.    Bildung.    Aus 
carvakrol   imd   Zinnchlorür  (PaterncV,  Canzoneri).  —  Leicht  veränderlicli.    Sei 
304«.  —  CjoIIjgNO.HCl.      EöthUche,    sehr    lösliche    Nadeln.      Zersetzt    sich    gegen    2.') 
Schmelzung. 

O 

3.  Kümmelöl  (Carvol)  C,oH,,0  =  C,H,.C<^^H-^g\o.cH,   (Kekule,   B.  ( 

Vorkomwnn.  Neben  Carven  C,„Hj,.  (Siedep.:  173«),  im  Kümmelöl  (durch  Des 
der  Samen  von  Carum  Carvi  mit  Wasser)  (Völckel,  A.  85,  246);  im  ätherische 
(aus  den  Samen  von  Anethum  graveolens)  (Nietzki,  N.  Handw.  d.  Cfieniir,  2,  { 
Gele  der  Mentha  viridis  (?)  (Gladbtone,  J.  18(53,  548).  —  Darstellung.  Man  \ 
Schwefelwasserstoff'carvol  ndt  verdünntem  alkoholischen  Kali  l)ei  gewöhnlicher  Tei 
(Varbentrapp,  Handwörtb.  d.  Chemie,  4,  686;  KeküL^,  FLEISCHER,  B.  6,   1088).  — 

Sieden.:  224,5—225«  (K.,  F.).  Spec.  Gew.  =  0,953  bei  15«  (Völckel).  Giebt  d 
Cymol  CjoHj^  und  mit  P0S5  Thiocarvakrol  CjoHjj.SH.  Geht  beim  Destilliren  üb« 
Kali  oder  fester  Phos])hor8äure  in  das  isomere  Carvakrol  über.  Die  Einwirki 
Phos^)horsäure  ist  eine  überaus  heilige  imd  wendet  man  deshalb  nur  rohes  Ki 
an  (K.,  F.).  —  leitet  man  Carvol  über  erhitzten  Zinkstaub,  so  entstehen  ein 
siedender  Kohlenwasserstoff  ^\J^i^  (vcrscliieden  von  dem  Carven  des  KümmeU 
Cymol  Cj^Hj^  (Arndt,  B.  1,  204). 

Schwefel  wasserstoff-Carvol  (CioHi^G)s.H.^8.  Darstellung.  Der  ü»>er  190" 
Antheil  des  Kümmelöls  wird  mit  dem  fjleichen  Volumen  Alkohol  ül)or}u:o8sen,  der  vo 
IfjS  gesattigt  und  dann  mit  Nllg  versetzt  ist  (Varuentrapp).  —  l^ngo  Nadeln  (aus 
Zerfällt  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  11,8  und  Carvol.  Geht  bei  läng* 
handeln  mit  H,S,  in  alkoholischer  Lösung,  in  eine  harzige  Verbindung  (C,pH,  jS)^.! 
(8.  Thiocarvakrol).  —  Salzsaures  Carvol  C\j,H,/).HCl.  Bildung.  Beim  Eiule 
Salzsanregas  in  Carvol  (Varrentuapp). 

4.  Isobutylphenol  C^Hg.CeH^.OH.    Bildung.   Beim  Behandeln  von  saLesaurexi: 
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okmtvlbeDzo]    mit   Natriumnitrit   (Stüder,    B,   14,    1474).   —    Atlasglänzende   Nadeln. 
li€cht  sehr  si<*hwac^h  aber  angenehm.    Schmelzj». :  00";  Siedep. :  231  ^ 

Binitroibobutylphenol  C^Ho.Cf,H2(N05)j.OH.  Dai  Stellung.  Durt'h  Versetzen  einer 
iiarig^tanren  Lofiung  von  Lsr)butylphent>l  mit  rauchender  Salpeten<aiire,  in  der  Kälte  (iStuder). 
-  Lange,  gelbe  Nadeln  (aii8  Alkohol).     Schmelzp.:  93^ 

5.  Phenol  C«Hs.C\H.,OH  (?).  Amldophenol  C,„H,4NHo)(0H).  Bildiirnj.  Bei  der 
Reduktion  des  Additionspnjdukte«  von  N^Og  an  PheHyltiitylen  C^oHij.N^Oj,  (Tönnieh,  B. 
n,  1512).  —  C„H,^NO.HCl.  —  (C,oH,5NO.IlCl)3.PtCl^. 

6.  Phenole  C.^H^.O.  (?). 

1.  Cynanchol.  Vorkommen.  Im  Milchsäfte  von  Cynanchum  acutum  L.  (Butlerow, 
ü*.  8,  32;  Ä.  180,  340).  —  Da  rate  Ihm  g.  Der  MilchHidl  scheidet  sich  beim  St^»heu  in  eine 
wisrige  Flüwiigkeit  und  in  ein  weichcK  Harz.  I>etztt>re8  wird  aus  Alkohol  umkr}'stalli8irt. 
Purh  iriederholteB  Umkrystallisiren  aiw  Alkohol  (von  93  "q)  trennt  sich  das  rohe  (\nanchol 
in  Crnanchocerin  und  Cynanchin  (Hesse,  A.  102,  183). 

Cynanchocerin  krystallisirt  in  platten  Nadeln.  Schmelzp.:  145 — 146".  Leicht 
lödich  in  Aether,  CHCI3,  wunuem  Alkohol.  Fast  unlöslicJi  in  kaltem  Alkohol  und 
völlig  unlöslich  in  Alkalien  und  conc.  Säuren. 

Gyn  ach  in  bildet  breite,  cholesteri  näh  n  liehe  Blätter.  Öchnielzp.:  148—140*'.  Leicht 
l&4ich  in  CHCl,,  Aetlier,  heiinem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Daa  (rohe) 
QfDanehol  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Beine  UnlöKlichkeit  in  Alkalien  deutet 
uizweifeLhaft  auf  Abwesenheit  der  IKJ-GrupiK*.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  HJ  auf  KX)" 
entsteht  ein  in  Kali  unlÖHÜcheH  Harz. 

t  Paraoatol.  «-Paracatol  Cj^H.jO.  Vorkommen.  Im  flüchtigen  Gele  der  Para- 
t\itorinde  (Jobht,  HsayE,  A.  100,  70).  —  Flüssig.  Siedep.:  220—222°;  spec.  (tew.  = 
0^262  bei  15".  Drehnngsvermögen  [«Jd  =  -  11, «7«  \ye\  15".  Dampfdichte  ==  U,17  (her. 
«  7,18).    xVbnorbirt  lebhaft  Brom.     Aehnelt  dem  Oubelx^nöl. 

,i-Paracatol  C^bH,oOj.  Vorkommen.  Im  flüchtigen  Gele  der  Para-C/Otorinde 
IJ0B8T,  Heshe).  —  Flüssig.  8iedep.:  236''.  Spec.  Gew.  =«  0,0520  bei  15".  Drehungsver- 
möpn  [«]d  ==  —  5,08''.  BBsitzt  einen  schwachen ,  aromatischen  Geruch.  Absorbirt  leb- 
haft Brom.     Dampfdichte  =  1 2,8. 

j'-Paracatol  C-«II^<,G.,.  Vorkommen.  Im  flüchtigen  Gele  der  Para-Ootorinde 
♦Jobbt,  Hesse).  —  FlÜHsig.*  Hiedep.:  240—242".  Spw.  Gew.  =  0,0050  bei  15".  [«|d  = 
-O^VJ*.    Verhält  sieh  im  Uebrigen  ganz  wie  /f-Paracatol. 


XXTT.  Thiophenole  CqH^q_«s  und  Sulfide. 

Die  Phenole   gehen   beim    Behandeln   mit  P.Sg    in  Thiophenole   über  (Keküle,  Z. 

1867,  103).     Die  Reaktion    ist   aber   keine    glatte,  denn  es  entsehen  gleichzeitig  Sulfide 

WHJ  Kohlenwaüserstoffe   CnILja_^.      Glatti'r   erfolgt   die  Bildung   der  Tliiophenole  durch 

Heduktiou    der  SulfonsaurecWoride  mit  Zink  imd  verd.  Schwefelsäure    (Voqt,  A.  110, 

14L').    CeH^.t<OX'l  +  6H  =  C\H5.8H  +  211,0 -}- HCl.  —   Mim    ntellt   zu    diesem    Zweck 

nuidnt,  aus  dem  Sulfonsäurechlorid  und  Zinkstaub,   ein  s  ulfin  sau  res  Zink  salz  dar 

ttad  trägt  die»<ee,  unter  Abkühlen  (vrgl.  S.  1050),  in  ein  Gemisch  von  Zink  und  Salzsäure 

OD.   Man   erhält  Thiophenol   gemengt   mit  Disulfld.     Durch   Zinkstaub   führt  man  nun 

LftKtereB  in  Thiophenolzink    über,    säuert   mit  HCl    an    und    destillirt   bn  Dampfstrome 

lOrro,  Ä  10,  940). 

Die  Tliiophenole  sind  übelriechende,  meist  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten  oder 
[/ystallisirte  Körper.  Sie  sind  imlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  Wasser.  Der 
^'■meratoff  des  HS-Kestes  kann  leicht  durch  Metalle,  besonders  sc^hwere  Metalle,  ver- 
rrten  werden.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  schwer  l(>slich  (xler  unlöslich  in 
imsKT,  Durch  gelinde  Gxvdationsmittel  —  und  ebenso  durch  Vitriolöl  —  werden  tue 
hioj^enole  in  Sulfide  und'Disulfide  übergeführt.  2CJl6(ßH)  +  H2SG,  ^(C^Hj^S.  + 
B[,0-4-S0,.  Die  Ijösung  eines  Thiophenols  in  alkoholischem  Ammoniak  geht  scnon 
am  Stehen  an  der  Luft  ra^^h  in  DiBulfid  über.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und 
rhwefelaäure  werden  die  Diäulfide  wieder  zu  Thiophenole  reducirt. 

Die  Sulfide  R,S  werden  durch  Chromsäuregemisch  in  Sulfone  B^SG,  übergeführt. 
ie  Disulfide  gehen  beim  Behandeln  mit  conc.  Salj^etersäure  in  Sulfonsäuren  über. 
[yophenole  und  Sulfide  können  diu-ch  direkte  Anlagerung  von  Schwefel  an  die  Carbüre 
frHni_e    (iA'gCfl^^t  werden,  indem   man  Letztere,  in  Gegenwart   von  Chloraluminium, 


1052  AROMATISCHE  REIHE. 

mit  Bchwefel  auf  75—80°  erhitzt  (Friedel,  Grafts,  BL  31,  464).  C^He  -|- S  =- C,Hj(8I 
und  'iCßH«  +  S,  =  fCeHj),8  +  H,8. 

SuDstituirtc  Thiophenole  erhält  man  dnrch  Reduktion  der  substituirten  Solfonffäiu 
Chloride.  CeH.a.SO,Cl  +  H«  «=  C«H^C1.SH  +  2H,0  +  HCl.  Ein  ander»*  Verfahren  ihn 
Bildung  lx»8teiit  im  Behandeln  von  Chlor-  oder  Bromnitroderivaten  der  KohlenwBflM 
Stoffe  mit  alkoholischem  Bchwefelkalium  (oder  Schwefelammonium).  Befindet  rieh  nin 
lieh  eine  Nitrogruppe  in  unmittelbarer  Nähe  eines  Chlor-,  Brom-Jodatomes,  oder  diN 
anderen  Nitrogruppe,  so  wirkt  —  sobald  im  (ranzen  drei  Atome  Wasseratoff  im  Benid 
kern  durch  negative  Radikale  oder  Elemente  vertreten  sind  —  der  Schwefelwawentd 
nicht  reducirend,  sondern  substituirend  ein  (Beilstein,  Kurbatow,  ä.  197,  16), 

C.H«CnH(NO,)Cl  +  H,S  =  C«H-C1H(N0,).SH  -4-  Ha, 
C,.(HCI),H(NO,)  +  HH,S  =  C„(HC1),H(NH,)  +  2H,0  +  3ß. 

Amidothiophenole  werden  durch  Behandeln  der  8äurechloride  OnH,„_g(NO,).SO,Cl  mi 
Zinn  und  Bnlzsäure  bereitet.  Die  o-Amldothiophenole  zeichnen  sich  durch  die  Leichtig 
keit  aus  mit  der  sie,  wie  die  o-Amidopheuole,  in  Anhydroverbindungen  übergehen. 

CeH,<(g^  +  CH,0,  =  C,H,<^^-^«^  +  H,0==  C,H /|^CH  +  2H,0. 

1.  Thiophenol  (Phenylsulfhvdrat,  Benzolsulfhydrat)  C-H^.SH.  Bildung.  B« 
der  trocknen  Destillation  von  benzolsulfonsaureni  Natrium,  neben  Benzol,  Pbenylwilft 
und  Sulfobcnzid  (Kekule,  Z.  1867,  194;  Stenhouse,  A.  149,  248).  Setzt  von  Hnk 
staub  zu  einem  hciisem  Gemisch  von  Benzol  und  Chlorschwefel  8C1,  «o  tritt  eine  leh 
hafte  Reaktion  ein.  Beim  Destilliren  des  Produktes  gehen  Thiophenol,  PhenylBulfid 
und  Phenylensulfid  (CgHJ^So  über  (Schmu)T,  ä  U,  1173).  —  I/auchartig  riechend 
Flüssigkeit.  Siedep.:  172,5*^  (ötenhouse).  Spec.  Gew.  =  1,078  bei  24<»  (VooT).  ünlö^ 
lieh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  Benzol.  Erzeugt  anf  der  Hm 
ein  Brennen.  Die  Losung  von  Thiophenol ,  in  Vitriolöi  wird  beim  Erhitzen  ktrschroli 
und  dann  blau  (Baumann,  Pbeusse,  II.  5,  321)  (Ebenso  verhält  sich  Phenyldisulfid,  abe 
nicht  Merkaptan  C-Hg.SH  und  Phenylsenföl).  Geht  durch  Oxydationsmittel,  «owi 
durch  SOgHCl  imd  Benzolsulfonsäure ,  in  Phenyldisulfid  über.  Mit  Chloraoetyl  eriifl 
man  einen  Essigester;  bei  längerem  Kochen  mit  Chlorbenzoyl  wird  aber  nur  Fhenyl 
disulfid  gebildet  (Michleb,  ä.  176,  180).  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  entsteht  Fhou 
(Roderburo,  B,  6,  669). 

Hg(C:pU5S),.  Farblose,  haarfeine  Nädelchen  (auti  absolutem  Alkohol)  (Voigt)  ;  —  C,Hj8.HgC] 
Darstellung.  Durch  Mischen  alkoholischer  liösungen  von  Thiophenol  und  HgCl,  (V.).  - 
Blattchen.  —  P^CeH^Ö),.  (naher,  krystalliniwrhcr  Nii-derschlair  (V.).  Zerfallt  bei  der  ItotU 
lation  in  PbS  und  Phenylsulfid.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  blassgelber  Niedenchlag,  der« 
feuchter  Luft  m  CuO  und  Phenyldisulfid  übergeht.  —  Ag.CeHjS.  Blas^ber,  kryrtalliiuiche 
Niederschlag. 

Aethyläther  C„H,oS  =  CjH^S.CgHj.  DarsteUung.  Aus  dem  Natriumsali  und  CH,. 
bei  120*^  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  457).  —  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Sieoep. 
204«  bei  713,5  mm.     Spec.  Gew.  =  1,0315  bei  10°. 

Aethylenäther  C^^Hj^S,  =  C-H,(8.CeHJ..  Nadeln.  Schmebsp.:  65*.  VerWii* 
sich  direkt  mit  Brom  zu  der  in  Naaeln  krystallisirenden  Verbindimg  C,H^(8.CgHj),JBi! 
(EwERLÖF,  B.  4,  717). 

Orthothioameisensaurer  Phenyäther  C.eHjeSs  ^  CH(SCeH5),.  Bildung.  B« 
Kochen  einer  wässrigen  Lösung  von  Natrium  thiophenol  mit  Chloroform  (Gabriel,  i 
10,  185).  —  Kurze,  dicke  Prismen.  Schmelzp.:  39,5®.  Löslich  in  Aether,  Benzol,  Ev 
essig,  C8^.  Wird  von  Natronlauge  bei  120°  nicht  verändert  Spaltet  sich,  böm  E 
hitzen  mit  rauchender  Salzsäure,  im  Rohr  auf  100®,  in  Thiophenol  und  Ameiaensiur 
Mit  Salpetersäure,  Cliromsäure,  Brom  oder  KMnO^  entsteht  Phenyldisalfid. 

Aoetat  CgH^SO  =  C^H.O.SCßH^.     Bildung.     Aus  Thiophenol    und  Chlonwet 
(MICHT.ER,  A.  176,  177).  —  Unangenehm  riechendes  Gel.    Siedep.:  228—230*.    Unlödi 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Die  Lösimgen  scheiden,  bei  längere 
Stehen  an  der  Luft,  Phenyldisulfid  aus.    Zerfällt  beim  Kochen  mit  oonc.  Kalilauge 
Thiophenol  und  Essigsäure. 

PhenylthioglykolB&ure  CgHgSO,  =  C^HgS.CHj.CG^H.  Bildung.  Bdm  Eintrsg 
von  Chloressigester  in  eine  Lösimg  von  Natriumthiophenol  in  absoluten  Alkohol  entstc 
der  Aethylester  der  Phcnylthioglykolsäure.  Man  zerlegt  denselben  durch  alkohoUsd 
Kali  (CLAE880N,  Bl.  23,  441).  —  Grofse,  dünne  Tafeln.  Schmelzp.:  43,5*»  ^Cl.);  Ol— < 
(Gabri£L,  ^.12,  1639).  Lässt  sich  nur  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  veorflüchtigi 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  mehr  in  heiisem.   In  jedem  Verfailtniss  mit  Alkoi 
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id  Aether  mischbar.  Sehr  beständig.  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich  oder 
niöslich  in  Wasser.  Sie  fangen  bei  200°  an  sich  zu  zersetzen.  Das  KaJiumsalz  kann 
hne  Zersetzong  mit  Kali  geschmolzen  werden. 

Salze:  Claesson.  —  NaÄ.  —  K.Ä.  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in 
JkoboL  —  Mg.Ä,-[-3H,0.  —  Ca.!,.  —  Ba.Ä,.  —  Zn.Ä, -f  2H,0.  —  Cd.Ä, -|- H,0.  —  Pb.Ä,. 
kmorpher  Niederschlag.  Schmilzt  bei  60®.  —  Mn.A,  +  öH^O.  —  Cu.Ä,.  Grüner  Niederschlag. 
Sdhr  nnbestiuidig.  —  Ag.Ä-f-H.O.     Weüser,  krystallinischer  Niederschlag. 

Aethyleeter  CjHj.CgH^BO,.  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  27ö— 278«. 
Bpec.  Gew.=-  1J36  bei  4«,  =  1,1269  bei  15«  (Q.). 

Amid  C;ILnSO  =  CeHjS.CH^.CO.NH-.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und 
Ammoniak.  —  Kleine  Tafeln  (aus  Alkohol).  Sclmielzp.:  104«.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
weniger  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether  (CL). 

Phenylmeroaptarsäure  CnHigNSOg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bromphenyl- 
mercaptuisäure  (s.  u.)  mit  Natriumamalgam  (Baumann,  Preusse,  H.  5, 835).  —  Glänzende 
Tetraeder  und  Oktaeder.  Schmelzp.:  142 — 148«.  Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser, 
Idcfater  in  heüsem  und  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
«iure  sehr  leicht  in  Essigsaure  und  Phenylcystin.  Starke  Säure.  —  Ba(CjjH„NSOj)j -|- 
3HjO.  Nadeln.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  in  glänzende 
Blittehen  umwandelt. 

PhenyloyBtin  Q,Hi,NSO,  ==^«^^\c/qq^.     Bildung.      Beim    Kochen    von 

FhcDylmercaptnrsaure  mit  verd.  Schwetelsäure  (Baumann,  Preusse,  H.  5,  387).  — 
BÜttchen  (aus  Ammoniak);  verlängerte,  sechsseitige  Tafeln  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich 
oberhalb  160«  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Säuren 
od  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  wird  Thiophenol  gebildet.  —  Das  Kupfer- 
itli  ist  ein  hellblauer,  krystallinischer  Niederschlag,    fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak. 

Chlorthiophenol  CgH.Cl.SH.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  Chlorbenzolsulfon- 
More  mit  Zink  und  verd.  HjSO^  (Otto,  A.  148,  109).  —  Vierseitige,  rhombische  Tafeln 
jiui  Alkohol).  Sdimelzp.:  58 — 54®.  Unzersetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether 
nod  heiisem  Alkohol.  —  Ph(C0n4Cl.S)2.  CitronengellHir  Niederschlag,  unlöslich  in  siedendem 
WnKr  oder  Alkohol. 

p-ChlorphenylmercapturBäure  C^.H,,C1NS03  (s.  S.  788).  Da«  Spaltungsprodukt 
tHjjClNSO,  dieser  Säure  bezeichnen  Baumann  u.  Preusse  {H.  5,  309)  &  Chlor- 
phoiylcystin. 

p-Broomthiophenol  p-CeH^Br.SH.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  Brombenzol- 
nlfoQbäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  Albbero,  A.  156,  827).  Beim  Kochen 
Too  Bromphenylmercaptursäure  oder  Bromphenvlcystin  mit  Natronlauge  (Baumann, 
Päbcbse,  K  5,  319).  —  Naphtalinähnliche  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmekp.:  75°  (H., 
A.);8iedep.:  230—281°  (B.,  P.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Wenig  löslich  in 
Heilem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  0110%;  in  kaltem  Alkohol,  schwerer  als  in  heiXsem. 
Oiydirt  sich  leicht  an  der  Luft.  Die  Lösimg  in  Vitriolöl  wird  bei  120 — 125°  grün  und 
darüber  hinaus  indigblau;  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die  Färbung  sorort.  Bei 
tnhaltendem  Behandeln  der  alkoholischen  JjÖsung  mit  Natriumamalgam  entsteht  Thio- 
I^ieDoL  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Bleizucker  einen  gelben,  .amor]>hen  Niederschlag. 

Bromphonylthioglykolaaure  CgH^BrSO,  =  CßH^Br.S.CH^.COjH.  Darstellung. 
^tt  verKizt  eine  ätherische  Losung  von  phenylthioglycolsaurem  Aethylester  mit  (2  At.)  Brom, 
plSit  in  CS,.  Der  Aether  nnd  CS,  werden  abdestiilirt  und  der  Rückstand  durch  alkoholisches 
Kili  verseift  ^ClaBsson,  ä.  23,  444).  —  Wenig  lösliche  Nadeln.     Schmelzp.:  112°. 

p-Broxnphenylmeroaptursäure  Cj.Hj.BrNSOg  (s.  S.  788).  Diese  Säure  flndet  sich 
n  Harn  in  Form  einer  complicirten  Yerüindung.  Frischer  Harn  enthält  nur  wenig  freie 
^mphenylmercaptursäure.  Säuert  man  den  Harn  stark  mit  HCl  an,  so  wird  nach 
iniger  Zeit,  die  Hauptmenge  dieser  Säure  gefällt  (Darstellung  von  Bromphenylmercap- 
inanre)  (Baumann,  Freusse,  H.  5,  309).  —  Das  Spaltunpprodukt  CyHjoBrNSO,  dieser 
iure  durch.  H^SO«  bezeichnen  B.  und  P.  als  Bromphenylcystin. 

Salze:  BaUHANN,  PbEU88E.  —  NH^.CiiH^BrSNOg.  Prismen,  löslich  in  34—35  Thln. 
ihen  Wassers.  —  MgA,  -|~  9H^0.  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä,  -\-  2U,0. 
adeglanzende  Nadeln;  löslich  in  50  Thln.  kaltem  und  in  15  Thln.  heiisem  Wasser. 

Bromphenylcystin  CgHioBrNSO,  =  ^^'^q^h/^Ch'  ^^'  ^'  ^^)'  Verbindet  sich 
ich  mit  Basen.  Löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  00, 
•fallt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (von  5 — 67»)  in  NHg,  Bromthiophenol 
id  Brenztranbensäure.    OeH.oBrNSO,  -f  H,0  =  NH,  +  CeH^Br.SH  +  C,H^O,.   Bei  der 
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Kimvir  un;;:  vnii  Nntriiiinanial^aiii  auf  tiiit*  alknlisrlio  i/»Kiin^  von  Broni}i]ieiiylcy«tin  <«t- 
sU'licii  NH.1.  llHr,  ThiophtMiol  iiud  (iäliniiip«iiiilflisäure.  Zerfallt  Wim  Krlützeii  mit 
t^ssijrsäuroaiihyilriii  irlatt  in  H..()  und  IJnJUipluMiylcvstoin.  —  CiuC'^H^BrNSO/L.  Rkiwr, 
kn*!«!»!!!!!!»')!»^  Nit^IerM'lilaif.  —  (■.,n,„lirNS<»^.iI('l.  I^nu^*,  ilick**  Nadein  ihIit  Säalen.  WinI 
iluri'li   \Vrti*s»'r  viVllii;  x«Tltrirt. 

Broinphenylcystom   i'J!J5rNSU-^^'"^|;Jj-     r    ^^^^  ^   BUilutty.  Bf  im  Erhitxoi 

Villi  )in)ni[ilu'n>linen'a|itiii^äurt*  Mkt  hnniiphrnylcysthi  niil  Er^igMureaiihydrid  auf  1*J" 
iBaimann.  PicKis.^Ki.  (Jlänzrndf  Nad«^ln  (aus  Alkolmh.  ^-hnielzp.:  I.VJ— 153".  Fsflt 
unlöslidi  in  Wasstr.  iintM>lirli  in  Säurten  und  Aikalii'n,  sehr  si^hwer  lorilieh  in  kalleu 
Alkoliol.  /t-rtallt  U'ini  KiN-htMi  mit  Natntnlan^c  in  NH.,  ßnmithinpIiwKil  und  Brau^ 
iraul»ensänn'. 

m-Düiitrothiopheiiol  l-.H,N,<  ),t<  --  ( ".,J1  ,uN()j,.f<il  (SH  :  SK\  :  NU^  =.  1  :J:4).  /;//- 
Jhhj/.  Aus  ir-Chionlinitrolienzol  und  alkniuilisclieui  iScriiwefeiwassiTstottkuihii  4  WiLLUKHOUT, 
H.  \t.  !»7n):  U'im  KvH-lien  vmi  ((-C'ld«iriliniti-oU'n/ol  mit  Thi«diani>t(>tr  CSiNH^i^  und  Alktihol 
jlHJ".,!  i\ViLMiEKi»i>T,  JJ.  1«»,  l»iNi).  -  (iellK-  Nadflu.  ^^flimelzp. :  27rj— ".ftji*"."  in'hwer  i<V>lii:h 
in  Alkohol. 

ChlornitrothiophenoUVH.l'lNSn.  =-('Jl/'l,N(V.i.SH.  1.  N  itru-ui-i'hlorthio- 
phenol  tSH:C'l:M<>  ^  IioiTh.  lHiiia/tfr  Au^  C'iilor-o-L)initroU»nznl  (NO^:C'i:X0L 
--  l  ::i:»l»  und  aikulioIlMluni  KHS  iBi:ri>Tr,iN.  Kl  kkaidw.  .1.  Iit7,  S*J».  t.'^ä.lltNU.i 
-\-  KHS  i;H  i'hN*).).SlI  -|-  KN<>...  -  «it^lU-  Nailrln  «aus  K^sigsaurn  von  l«»*',i 
Si-hnict/p.:  17]".  l^-ii-lil  io>li«.'h  in  CiU'l.,  i>,.,  lWn^»i,  st-hwcr  in  E^sig^aure  (Voo  iHi''j, 
!H.'hr  si'hwtT  in  Alkohul.     Fii^i  unlöslich  in  CS... 

-*.  N  iiro-p-(  hh»rihiii]>h»'nol  (SH  :  N<».  :i'l  ==  l  :  L' :  4».  HilduHy.  Aus  p-DKhlo^ 
NitroU'iizoI  und  alkolu»lisclu'm  KHS  iHr.ii>iKiN,  KirbatoW,  A.  ll»7,  79).  —  (itlbe 
Tafeln  (aus  Kiv«-»ijr».     S»huu*l/.p.:  1\1     1V.V\     S-hw»*r  lt'».>«lic'Ii  in  Alkohol,  C8..,  LignÜD. 

rt'licriritist  man  dit-M>  i'hlurnititithinphvnol  mit  .Vikolinj  und  .\utnii»iiiak  und  leitrtlLS 
«in.  >••  liitstt'iit  lin  Körp«r  (',..H.l.'l.N  .S  iSH.C  HA'LNlS,  di-n  man  durch  Wa:$dH 
mit  i.'S.,  \<im  brii>cnu'n,uti*n  Sciiwrh-l  iK-lVcii  und  «laini  aus  Kist-ssig  un)krystallii»irt.  — 
Der  Ktii)HT  liiidi-t  ufllir  Naili'ln,  M'hmil/t  L»i*i  117"  und  i«'i>t  sich  ziemlich  leicht  in  i*!«!!- 
«•äuii-  ivi.nl"»"  I,  «irliwtT  in  Alkohul  und  irar  nirhi  in  ('S..  Kr  vcrhiudet  sich  mit  2MaL 
Saly-äurt'.  —  Krhil/t  man  dt-n  KörjH-r  l",  ,H,Cl..N..S.  mit  mär>ig  >tarkL*r  Sal(»eter<auR,  «o 
tritt    t'iiie   h'hliat\o  <).\\dation   und    Uildun^^  vuii  ^dnu-felr^iurt*  ein.     Bei  ^\\rr  lie^dlliitiiui 

dl-    Prudukn-^    mit    Wa-M-r    vcrthirlniurn    sicii    Nadt-In   i'.,HX'lN\S  =  (VH^jCk'  ö')^'. 

>    ■ 
hii-se  Naiifiii  >i*limciztn  i>ci   1m.;.:i"  untl  liVeii  <ich  U-itht  hi  Ligroin«  CS,,  Alk«ibol,  Buinl 

iBkII.MKI.N,    Kl  KBAloWi. 

Amidothiophenol  iVH.NS  =  i'.  H,.NH,u>H.  1.  o- Amidochiopheiiol.  Eil- 
iltut\i.  .\us  dem  Chlorid  der  «>-Nitrul»rn/<iNutf(in>aurt^  mit  Zinn  uud  s^alzsäure  (HoF' 
MANN.  ii.  i::.  J«'..     (H-iniKiHlirn  \on  11«  ii/ani!i«l  C.  H..C<.).MI.C.  H.  mit  Sehiivfel  ent^drt 

•la>  Anhydri^l«rivat  C..H,     7^     i.'.iVH.,  wrh  hr>  U-im  Si-hmelzin  mit  Kali  in  BenzueMBff 

und  .Vuiith-rhinpli,  Hol  /«Tlalli  iH«»rMANX,  11.  TJ .  -.\^V.\\.  -  i*a.*ttlIuHg.  Man  erhi« 
l.'i  Ji.>  Min.  laiiu  1  Tiil.  <  )\:d:iiiii«ltirliii'|ihrii>>l  niit  3  Tli'n.  Kaliiivilnii  auf -JOü",  ncntniisit  d* 
Pr.ohikl  mit  IICI  uM>i  •lt'>iiUirT  «1;lo  .ilo'^iliii-'ii  n«-  Aitiitii>tlni>)ili«-nMl  IlnFMANN,  IL  V.\  1*230^- 
Naih-ln.  Sriinirl/p.:  '_'•;*'.  >itnle[i. :  IW .  /tTiallt  luim  Krhit/en  mit  HJ  in  Anilin  und 
H.>.  Al>*>«*riiirt  in  alkiiholiM-lier  Jjouul'  U-irht  Cyan  unti  liefert  < >.\uIauiidothiopheBol  j 
C.H^.Ns.rA"  N>  .C.  H,.  *n-ht  durih  0\vdati.in>mitl*l  iFfi.'l.  .  .»  leicht  in  da»  Dis^ulÜ  ■. 
S.  C.  H^.NH  ■.    iiUr,     Hi-im  IVLandt-ln     mit     Säunvhloriden    entstehen    AiihydrobiveB:     ] 

NH,.i'.H,.SH~  C;H  «UM--  NH.C.H  « »..C,  H.SH  -7- HCl  -- C^H/^^'^CO^H,  +  H,0     ^ 

—  HCl:  tiH n>..  Wim  K.»i hen  uiii  .-^äun n :  NH,.C,H,.>H  -r  CHu.OH  =  -HAt-r  C^H^iKÖl.    \ 
y  H  und  iK'im  Krhit/i-n  nüt  .Vliii-hyiicii  «".Icr  Nitrili-n. 

J.  m-Auii'li'thinphi  nui.  lWi:hnt/.  Au«  m-Mirobi-nzoNulfoDsäurvchiorid  mit  Zibb 
un«i  >al/>äuri  lii.i  i/.  .*^*iii:ank.  ./.  /.#■.  J  J.  *JJ4«.  —  <.>flig.  IWi  der  Einwirkung  nM 
>ai|<iriut'r  »^äur«.-  i-nt-tihi  «in  aiuorplK-r.  nraii»:iniihfr  K«»rjHT  i*^HjOHM«SHj  mit  wnin» 
Ki;;fn''i-nancii.  -  ^  II.N>.tU  i.  Krvxtaliuarzrn.  >i-hr  Itrirhi  ItVIieh  iu  \Va«avr  uud  Alkiilipli 
uiü'<'>li>.it  in  Ai-tlii  r.  >«  i.iur]/i>.:  _ '•.'  IUkI'KKMan.n  .  /•.  ^.  Iii7.^-.  Suldiiuirhar.  14e  Alk»' 
li><ti>' i"     Ia'^iiii^-    ::;f  Vi    nr,'.    ;dki>i'.<''i>i-ii«.-i()    I^iaiiiii  hlori-l    «-iiu-ii    jriWu.    jkulvriiseD    Xieilenehb^ 

*  .  • 

Chloramidothiophenol    r,  H  ClNS    -  C.  H  Cl.NH.i.SH.       BihiuHg.      Au«   d» 

(.hlorii  -irr  m-<  hl« <niirt>l >«■!>/< >UuIt'<>ii^;iure  mit  Zinn  und  Sal/süuro  iAllert,  B,  14,  U^)- 
-    >iin!!»l/p.:   i^i»' .     .Vu>  «h  ui  Wrhaltm  d«.>  •^ii/.*>auren  Salzes  gegen  2»Dreii  nndSräure- 


( 
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e  folgt,  dasK  in  dienem  Cbloramidothiophenol  die  Gruppen  NH,  und  8H  uicht 
einander  gelagert  »iild.  —  C^II«aNS.UCl.  FlelHchfarbene  Nwlelii,  die  bei  100"  alle 
re  verlieren. 

lenylBulfid  C,5H,o8  =  (CyHß).^^.  Bildung.  Bei  der  DeHtillation  von  beiizolHul- 
rem  Natrium  (Ötknhoübk,  A,  14(),  288).  Auft  Phenol  und  P^Ög  (Kkkule,  Z.  18()7,  19-1). 
r  Destillation  von  Thiophenolblei  (Kekule)  (C„HsS),Pb  =  ((J„Hs),8+  PUS.  Au« 
lilin  [C^H^CNH,)]^^  und  Aethylnitrit  (Krafft,  B.  7,  H85).  —  harstelluvy.  Man 
ilt  benzoläulfoiisaures  Natriuiii  mit  P,8^,  UJid  rektitieirt  das  Produkt  üWr  pulverfönuigeiu 
(SrujNG,  Kkafft,  h.  7,  385).  —  I^iicbartig  riediende  Flüssigkeit.  8iedej>.:  272,5**; 
;;ew.  =  1,119  (StenhüUöe).  lJnlr>slieh  in  Walser,  sehr  leicht  löslich  in  heifseni 
>I,  in  allen  VerhältnisHen  mit  Aether,  (.'8^,  Benzol  mischbar.  Die  alkoholische 
r  wird  nicht  gefällt  durch  AgNOg,  HgCl,;  mitPtCl^  entsteht  ehi  Kcliwacher  Kieder- 
Wird  von  Oxydationsmitteln  (starker  Salpet4*rsäure)  in  Sulfobenzid  (C^Hgy^SO., 
führt.  Leitet  man  Phenylsulfid  durch  eine  glühende  Röhre,  so  entsteht  Diphe- 
ilfid  (C^jH^LS,  neben  AVaaserstoff,  H^8,  Benzol  und  einem  oberhalb  330**  siedenden 
»r  0,j,Hj,ö  (?),  der  aus  Eisessigin  Nacleln  krjstailLsirt  und  bei  197"  schmikt  (Graebe, 
,  I8<i). 

iohlorphenylsnlfld  C.,H  Cl  S  =  (C«H,C1).,S.  Bilduua.  Beim  Chloriren  von 
sulfid.  Ans  Thioanilin  [CjjlI^(Nn2)].^8  durch  Austausch  der  NHjj-Gruppe  gegen  Chlor 
FT,  B.  7,  1165).  —  Schmelzp.:  88—89". 

ibromphenylsulfid  (CyH^Br)oS.  Bilduny.  Aus  Phenylsulfid  und  Brom.  Aus 
ilin  durch  Austausch  von  Nll^  g^gcu  Brom  (Kkafft).  —  Blättchen.  Sclunelz- 
109—110". 

ijodphenylmilfid  (C^H-Jj^S.  Bildunfj.  Aus  Phenylsulfid  mit  Jod  und  Jcnlsäure. 
[lioanilin  durch  Austausch  vonNH.^  gegen  Jod  (Krafft).  —  Bchmelzp.:  138— 139**. 

Initrophenylfliüfld  C,2H«N,SO„=[C«H,,(NO,)J,8.  1.  m-Dinitrophenylsulfid  (8: 
ÜL=^1 :2:4). Bilduntj.  Aus C-hlor-m-l)initrobenzol  (8chmelzp.:  50")  und aIkoholis<hem 
ocfer  Schwefelamm(mium  (Beii^stkin,  Kitrbatow,  A.  197,  77).  —  Gelbe  Nadeln 
itieiisdg).  Schmelzp.:  193".  Fa.st  unlöslich  in  Alkohol,  Benzol,  Ci^;  schwer  löslich 
W8ig,  leicht  hi  conc.  BaljKJtcrsäure.  Geht  bei  der  Oxydation  in  Dinitrosulfon  über. 
in  isomeres  (?)  Dinitrophcnylsulfid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Bromdiuitro- 
(Schmelzp. :  87®,  aus  o-Dibrombenzol  l>ereitet)  mit  Rhodanammonium  und  wässrigem 
)1  bei  100"  (ArsTEN,  B.  8,  1184). 

ichlordinitrophenylBulfld  C„H,C1,N,0^  =  (C.H,Cl.NO,),S(te :  NO,  :  Cl  =  1 : 2 : 4). 
ng.  Aus  p-Diclilornitrobenzof  und  alkoholischem  KS  (Beilstein,  Kurbatow, 
,  79).  —  Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  Essigsäure  von  90"/o).  Bchmelzp.:  149 — 150". 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  Essigsäure,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

iamidophenylBnlfld  (Thioanilin)  Ci2H,.,N,8  =  (C„H,.NH.,)2S.  Bildung.  Beim 
en  von  Anilin  mit  Schwefel.  2CcH6.NH,  +  8%==  (CüH,.NH3)28  --f-  H,S  (Merz,  Weith, 
W).  Aus  Phenylsulfid  durch  Nitriren  und  Reduktion  des  gebildeten  Dinitrophenyl- 
(CgH..N02),8  (Krafft,  B.  7,  384).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  oder 
chwefel  auf  Anilin  entsteht  nur  wenig  Thioanilin  (Schmidt,  Ä  11,  1168).  —  Dar- 
ng.  Man  erhitzt  (2  Mol.)  Anilin  mit  (1  At.)  Schwefel  auf  150 — 160®  und  fugt  allnitUdich 
lÜMige  Bleiglatt«  hinzu.  Das  Pro<lukt  wird  mit  Alkohol  ausgesogen,  der  Alkohol  ahde- 
,  der  Rückstand,  Kur  Entfernung  de»  Anilins,  mit  Wasser  destillirt  und  dann  mit  verd. 
nqgexogen.  Die  salzsaure  Lösung  winl  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und 
jckstand  mit  viel  Wasser  übergössen.  Aus  der  wässrigen  Losung  entfernt  man  durch  wenig 
ein  Harz,  dann  fällt  man  das  Thioauiliu  durch  Natron  völlig  aus,  löst  es  in  Aetheralkohol 
'hUkgt  durch  verd.  H^SO^  Tbioanilinsulfat  nieder  (Merz,  Weith).  —  Lau^e,  dünne 
n  (aus  Wasser).  Geruchlos.  Schmelzp.:  105°.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
,  Schwefel  u.  s.  w.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  heilsem,  leicht  in 
peist,  Aetlier  und  heüsem  Benzol.  Wird  von  conc.  HCl  und  alkoholischem  Kali 
ty  nicht  angegriflTen.  Natrium  am  algam  ist  ohne  Wirkung.  Baipetersäure  wirkt 
Enn'ärmen  sehr  heftig  ein  und  erzeugt  Schwefelsäure  und  Pikrinsäure.  Mit  Aethyl- 
entMteht  Phenylsulfid.  Zweisäurige  Base.  Die  Salze  reagiren  sauer.  —  Erwärmt 
hre  Lösung  mit  Eisenchlorid,  so  tritt  sehr  rasch  eine  intensiv  blaue  bis  blauviolette 
ng  ein.  Beim  Erwärmen  von  Thioanilin  mit  conc.  H^SO^  färbt  sich  die  Losung 
dann  Wolett.  Oielst  man  die  blaue  Lösung  in  Wasser,  so  nimmt  sie  eine  rothe 
an.    (Empfindliche  Reaktiimen,  M.,  W.). 

ilze:  Merz,  Weith.  —  (),3H,^N,S.2irC'l -|- 2IL,0.  Lange  Prismen,  Idcht- loslich  in 
,  kaum  löslich  in  Aether,  Weingeist,  kaltiT  conc.  Salzsaure.  —  Cj,H,2N,S.HC14- 2II,0; 
H„N,8.2HCl.PtCl^.     Gelbe,  blättrig-krystallinische  Fällung.  —  C„H,,N,S.H,öO^-(-Hga 
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Nadeln  oder  Prismen.  Wonij^;  löslich  in  kaltem  Wawer,  fast  gar  nicht  in  Alkohol;  ~ 
(C,JI,.,N,S),.Il3S(\  +  11,0.  —  Oxalat  C\3U,,N,S.C-,H,0^.  Feine  Nadeln,  wenig  lödidb  ip 
heifMoni  WoHser. 

DiaoetylthioaniUn  a.H,^N20,S=8(('JI..NH.C,H30)4.  Bildung.  Bei  anbaltnidai 
Kochen  von  Thiounilin  mit  kisessig.  -^  Feine  5«aaebi  (auH  Alkohol).  Schmelzp.:  213,5—315^. 
Ijcicht  löHÜch  in  heifHeni  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether,  kaum  in  Wasser.  Wird  bebt 
Kochen  mit  venl.  I1^Ö(\  verseift  (Mkrz,  Weiith), 

ThioBulTocarbanilid.  Blldntuf.  Beim  Kochen  von  Thioanilin  mit  Alkohol  uod 
CS,  entweicht  H^S,  und  es  scheidet  sich  ein  mikrttkrystallinischer  Niedersichlag  aiu,  ds 
sich  in  den  gewöhnliclien  I^'isungsmitteln  nicht  löst  und  wahrscheinlich  aus  einem  Ott- 
menge  von  CS(NH.CoH,.S.C:,.H,.NH,j,  und  c;S(NH.CyH^.S.C«H^.NH),.CS  besteht  (Utax, 
Weith). 

ThioBulfaniUn  O.JUN.Sj  =  SrC«H«(NH3).Ö.C«H^.NH,],.  Bildung.  Haragn 
Nebenprodukt  bei  der  Bildung  von  'lliioanilin  durcli  Kochen  von  Anilin  mit  Schwäl 
(Mkrz,  Weith,  B,  4,  391).  —  Helle  FUxiken.  Schmilzt  gegen  100».  Jülich  in  Alkolnl 
und  in  conc.  Salzsäure,  unlöslicli  in  verdünnter  Salzsäure. 

OxyphenylBUlfld  C,.H,oSü^  =  (()H.C„1IJ,S.  Bildung,  Durch  Behandebi  voo 
Tliioanilin  mit  salpetriger  Säure  (Kit äfft,  B.  7,  11 05).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  143— 1441 

PhenylsulfidBUlfonsäure  (S03H.C,;Hj,S.  Uargtellung.  Durch  Auflösen  von  PlMayl- 
Bulfid  in  ruuehendor  Schwefelsaure  (Krakft).  —  Die  Salze  krystallisiren  gut. 

PhenyldiBUlfid  Cj^H^pSg  =  (C„H6).S5,.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Thwpheool 
mit  Salpetersäure  (spec.  (icw.  =  1,2)  (Vout,  A.  UiJ,  148)  oder  besser  mit  Salpetmiiin 
(spec.  Gew.  =  1,11—1,12)  (Otto,  -4.  14:i,  213).  Beim  Oxydiren  von  Thiophenol  odt 
Chromsäuregemisch  (KKKViiE,  Z.  1807,  194).  Eine  mit  Ammoniak  versetzte  alknhoIiMii 
IjOMung  von  Tliiophenol  oxydirt  sich  an  der  Lull  rasch  zu  Phenyldisulfid.  PhenjldiralSil 
entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  conc.  PLSO^  auf  Thiophenol  (Stenhouae,  1 
141),  250)  oder  von  SOg.HCl  (Beckurts,  Oito,  B,  11,  200r)).  SCA.SH  +  Sa.HQ- 
(CuHj.S,  +  SO,  +  Hcn.  Bei  der  Destillation  vtm  Tliiophenolquecksilber  (Otto,  Dkehb, 
A.  154,  i7Sj.  (C„H^S),Hg  =  cOKH.)2S-4-HglThiophenolblei  zerfällt  in  Phenyhjulfid  «i 
PbS).  Aus  Natriumthiophenol  und  Jod  (Hübnku,  Alsbeko,  A,  15G,  330).  *  2C-H.Äh 
+  2J  =  (CBHt).S4  +  2NaJ.  Beim  Erhitzen  von  Benzolsulfinsäure  mit  3  Mol.  Thiophaial 
auf  110*»  (SciiiLLKR,  Otto,  B.  <),  158^).  CJI,.SO,H  +  SQH^.SH  =- 2(CeH,),8,  +  2H,a 
Daraus  erklärt  sich ,  w^anmi  Innm  Behandeln  von  sulfinsauren  Salzen  mit  Wasserstoff,  ■, 
der  Hitze,  nur  Disulfide  entstehen,  wälirend  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  ÖnMt" 
säuren  zu  Thiophenolen  reducirt  werden.  —  Aus  Tliiophenol  und  PCI,  (Vogt).  —  NaddL 
Si'hmelzp.:  00— OP.  Siedep.:  310"  (Grakbe,  A,  174,  189).  Zerfällt  bei  längerem  Kcxta 
in  Schwefel  und  Phenylsulfid.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  s^ir  Iddktil 
Aether,  CS«,  Benzol,  (.ieht  durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  oder  durch  Zink- 
staub  o<ler  (lurch  UJ  und  nithcn  Phosphor  in  Thiophenol  über.  Wird  von  conc.  Salpetff* 
säure  zu  Benzolsulfonsaure  C'.iIIj^.SO^H  oxydirt.  Trocknes  Chlor  wirkt  substitairmd, 
mit  feuchtem  Chlor  entsteht  liiMizolsulfonsäureclilorid  (Schh^lek,  Otto,  B,  9,  I637)b 
Alkoholisi'hes  Kali  erzeugt  Tliiophenol  und  Benzolsulfinsäure.  2(C-H.),8L4-4K0H»« 
3C,H,.SK  +  CyH,.S(),K  +  2H,0. 

Bromid  (Cnil.v),Ss.Br,.  Phenyldisulfid  verbindet  sich  lebhaft  mit  Brom  (Wheelei,  l 
1S07,  430).  —  Blättchen.     Ix'icht  löslich  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol. 

Diohlorphenyldisulfld  (C,.H/;l),S.,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  ChlortUo- 
phenol  CyH.tn.SH  mit  Sali>etersäure  (sikx*.  (;ew.  =  i,12)  (Otto,  A.  143,  111).  —  Grofc 
tiünne,  sechsseitige  Tafeln.  Geruchlos.  Si'hmelzp.:  71".  Lc»icht  löslich  in  Aether  und 
lieii'sem  Alkohol.     Winl  dun'h  Zink  und  venl.  H,S0^  zu  Chlorthiophenol  reducürt  ! 

p-DibromphenyldiBulfid   iC',;H,Br)3S3.     Bildung.    Beim    Oxydiren    von  p-Broii- 


thiophenol  an  der  huf^(HrBNKR,  Alshero,  .1.  150,  328).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  93^*- 
Nicht  flüchtig  mit  Wasst»nlämi»fen.  Verhält  sich  gegen  Vitriolöl  wie  p-Bromthiopbm 
(Baum ANN,  PRErssis  //.  5,  3Ä)). 

Diamidophenyldisulfld  C\,H,.N,S,  =  (S.C^H^.NH,),.  1.  o-Diam 
disulfid.  Bildung.  IVi  der  Oxydation  von  o-Amidothiophenol  an  der  Luft 
in  salzsaurer  I^ung  mit  Fk^\  (IIofmann,  B.  12,  2303).  —  Blättchen.     Sc 


o-Diamidophenvl- 

odcr  ruditf 

Schmelzp.:  93*. 


I'nlöslich  in  Wasser,  leicht  ItVslich  in  siedendem  Alkohol.  Basisch.  H,S,  in  die  wanne 
salzsaure  l^')sung  geleitet,  scheidet  Si'hwefel  aus  und  bildet  Amidothiophenol.  —  Dm 
Salzsäure  Salz  bildet  Bluttchen  und  ItSst  sich  s«4ir  schwer  in  salzsäurehaltigem  Wasser. 

2.  p-l)iamidophenylsulfid.     ( Pseud od i thioanilin).    Bildung,     Beim  Erfaitsa 
von  Aivtanilid  mit  ChIors^*hwefel  auf  U^i^V'Utst eben  Dithioacetanilid  lind  Trithioftoetaniüd. 


XXII.  THIOPIIENOLE  Cj^lhn    «^  UND  SULFIDE.  1057 

09  der  L^ung  des  Produktes^  in  EiseHsig  krystallisirt  zuuuchst  das  schwerer  lösliche 
tithioacetanilid  ans.  Das  Dithioucetaiiilld  zerlegt  uian  durch  Erhitzen  mit  verd.  H.^S()^ 
kUMim*,  All,  1171).  —  Lange,  dünne,  grünliche  Nadeln  (aus  viel  siedendem  Wjisser). 
dmelzp.:  7B— 79".  Leicht  löslich  in  Alkolu»!,  Aether,  CHOL,,  sehr  wenig  in  bdteni 
iouBol,  CS,,  Ligroiii,  Zweisaurige  Base.  —  C, ,H,.N,S..1LS0;  +  2U.,0.  Sehr  feine, 
haut  Nadeln. 

Dithiodimethylanilin  Oi«H,„N,S,  =  ö..[0„H,.N(OHj),l,.  Bildung.  Aus  Dimetiiyl- 
nUiii  und  Chlorschwefel  (Hannimann,  B.  lÖ,  403).  —  krystalle.  Fast  indifterent.  Geht 
Nfim  Behandeln  mit  ammoniakalis^'her  Silberlüsung  oder  niit  EiHenchlorid  ül>er  in  Dioxy- 
Bmethylanilin  OJCeH^.NiCHa^Jo  (s.  Phenyiäther  S.  100r>). 

lÄthioacetanilid  C\«H,,.N,Ö,S^  =  8,(C«1I,.N1I.C,H,,0),.  Bildunff.  Siehe Diamido- 
ibenvldisnlfid.  —  l^ndeutliche  Blattchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  215 — 217".  Löst  sich 
wr  Id  Eisessig  und  in  siedendem  Alkohol. 

DitMoanilin  (?)  C\,HioN..S^  =  SjNH,.QjK,),.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig 
laiiduthjophenol  (Thioanilin),  t)ei  der  Einwirkmig  von  Bromschwefel  auf  eine  Losung  von 
biillii  in  Benzol  (Schmidt,  ä  11,  ll(i'j).  —  Harzig.     Lost  sich  in  ci>nc.  Salzsäure. 

TrithioacetanUid  C.^H,«N,OaS,  =  S,(C«H,.NH.C,R,0)^.  Bildung.  Siehe  Amido- 
ienvldisulüd.  —  Kleine  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  21IJ— 214".  Löst  sich  nur 
I  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  l>ei  längerem  Erhitzen  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  ver- 
Hft.    \}2^  freie  Tritliioanilin  scheint  ein  Harz  zu  sein. 

ThiobenBolfinlfonBäure-PheiiyleBter  (üxyphenyldisulfür)  Gi.,H,„S^05  ==i\.YL^,, 
),i5C,H^.    Bildung,   Beim  Erliitzen  von  B<?nzolsulfinsäure  mit  Wasser  auf  130"  (Otto, 

145,318).  3CcH5.»0,H  =  CyH,S(X.SC,,H, +  C^H-.S(>,H  +  1L0.  Diesellnj  Redaktion 
blfl  auch  Siphon  beim  raschen  Einkochen  einer  wä^^srigen  Lösung  von  Benzolsulün säure 
d  Deim  Behandeln  des  Natriumsjilzes  der  Sultinsäure  mit  con(\  {Schwefelsäure  oder  mit 
tfwphonsäureanhydrid.  Eine  kleine  Mengen  der  Verbinilung  wird  auch  bei  der  Ein- 
rkung  von  Salpetersäure  (spe^^  Gew.  =^  1,3)  auf  Thiophenol  gebildet  (Otto,  Paiily, 

9,  H540;  10,  2181).  —  Lange  vierseitige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  45"  (Orro, 
AULY).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  heifsem  Ik^nzol 
id  Alkoliol.  Winl  von  Zink  inid  Schwefelsäure  in  Tliiophenol  ülwrgefiihrt.  Zerfällt 
im  Kuchen  mit  Kalilauge  in  Benzolsulfonsäure ,  Benzolsulünsäure  imd  Phenyldisultid. 
5,H.>ÖO,.SC«H5  +  H,0  =  C\,H6.SO,II  +i;..H,.SO,H  +  (C«H,)^S.,.  --  Chamäleonlösung 
ydirt  zii  Benzolsulfonsäure  (Otto,  Fat ly,\^!  11,2071).  Bemi  Kochen  mit  Alkohol 
kd  Zinkfitaub  tritt  Bildung  von  Benzolsulfinsäure  und  Thiophenol  ein.  2(C,jH£),SoO^  -|- 
Sü^(C^H4S0.^)jZn  +  (0,.H..S),Zn.  Das  Umgekehrte  dieser  Reaktion  -  eine  Synthese 
8  tbioriulfousaureu  Phenyls  aus  Bt^nzolsulfinsäure  und  Tliiophenol  —  ist  bis  jetzt  nicht 

gfickt.  Es  setzen  sich  Benzolsulfonsäurechlorid  und  Tliiophenolsalz  um  nach  der 
Äjhung:  2C«H5.S0,c:i  +  2(0„H,S),Pb  =  PbCI.,  +  (C«H,.S()..),Pb  +  2(C„H,),S,  (O.,  P.,  B. 
),  21S3).  —  Beim  Erhitzen  äquivalenter  >fengen  Thioplienol  und  thiosulfonsaurem 
henyl  entotehen  Benzolsulfinsäure  und  Phenvldisultid.  (C'JTj.,S.,0,  +  C^IT^.SH  =  C^H^. 
IO,H)-|-(Cj,H5).S.,  (P.,  O.,  B.  10,  2KS4;  li,  2071).  Mit  Zink  thiophenol  erfolg  diese 
imeetzuiig  m  alkoholischer  Lösung  schon  in  der  Kälte:  2((VH5)^S20a +(C'„HßS)jZn  = 
fC.H5.SO,  ),Zn  +  2{Q  H J,a. 

Bromid  (C„Hn,S..0,),^.br3.  Bildnmf.  Beim  1  ■  ebergiefsen  von  Phenyldisulfoxyd 
lit  Bromwas.Her  (Otto,  A.  145,  310;  149,  HO).  —  Gelbliches,  dickflüssiges  Oel.  Un- 
«iich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Auflösen  in  heifsem, 
DHC  Ammoniak  in  Bc*nzolsulfonsäureainid  und  Phenyldisultid.  (Ci.,H,oS.^O^)2Bro -j- 2NH3 
-2C,H,.SO,.NH, -t- 2(C«HjÄ -f  2HBr. 

TrichlorbenBolBulfonBäure-Chlcrthiophenolester  ( (..  h  l  o  r  p  h  e  n  y  1  d  i  s  u  l  f  o  x  y  d ) 
„H^Cl,S/X==CcH,Cl.SO.S.C„H,Cl.  Bildunt/.  Beim  Erhitzen  von  p-dilorbenzolsultiii- 
inre  C^jH^OLSO.H  mit  Wasser  auf  130"  (Otto,  .4.  145,  323).  -  Kleine,  vierseitige, 
lombLsche  Säulen  (aus  absol.  Alkohol).  T^eicht  löslich  in  Aetlier,  Benzol  und  heiligem 
'^«Dgeint.  Schmelzp.:  130—138".  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Chlorthiophenol 
,H«C1(SH»  reducirt. 

Thiokreiole  aH8S  =  CH,.i:,H,.SH. 

I.  Thio-o-Kresol.  Bildung.  Aus  <lem  Chlorid  der  p-Brom-o-Toluolsulfonsäure  wird 
rrcfa  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Brom-o-Thiokresol  dargestellt  und  letzteres 
(Vochen  lang,  in  kalter  alkoholischer  lA)sung,  mit  Natriumamalgam  behandelt  (Hübnek, 
MT,  A.  IGO,  30).  —  Blätter.  S<'hmelzp.:  15";  Sie^lep.:  188".  -  (C\TLS),Ph.  Ziegelrother 
cderachJag. 

p- Amido-o-Thiokreaol  C-H^NS  ==  NH,.C.  H«.SH.(CH, :  NH, :  SH  =  1 : 4 : 2).    Bil- 
BDLsnuf,  Handbuch.  67 
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düng.  Au8  dem  Chlorid  der  p-Nitro-o-Toluolsulfonsäure  mit  Zino  und  Salzuc 
(Hess,  2?.  14,  488).  —  Schmelzp. :  42^  Riecht  schwach  mercaptanartig.  Löslich  in  Alkoh 
Acthcr,  Alkalien  und  Säureu.  Oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft,  Bchneller  beim  Kodi 
mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  zu  Amidotolyldisulfid.  —  CjHgNS.HCl.  Priimeii  oder  led 
Heitigo  Tafeln. 

Acetat  CaHiNS0  =  NH(C,H,0).C7H«.SH.  Darstelluna.  Aus  Amidothiokrai 
luid  Kssigsaureanhydrid.  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  »Schmelzp.:  195'.  Unlfidk 
in  Balzsäure. 

Ein  isomeres  o-Amido-o-Thiokre8ol  (?)  entsteht  durch  Reduktion  des  Giloridi 
(Schmelzp.:  30")  der  zweiton  o-Nitrotoluolsulfonsäure  (Hess).  —  Flussig.  Wird  von Euiei 
Chlorid  nicht  oxydirt.  —  C^H^NS-HCl +  H,0.     Sechsseitige  Tafehi. 

2.  Thio-m-Kresol.  Briduno.  Aus  m-Toluolsulfonsäurechlorid  mit  Zinn  und  SaL 
säure  (Hübx>:r,  Post,  A.  Kil),  51).  —  Bleibt  bei  —10°  flüssig.  Verflüchtigt  sich  m 
Wasserdämpfen.     Löslich  in  Alkohol. 

o-Brom-m-Thiokresol  CH.,.C,.H3Br.SH.  Bildung,  Aus  dem  Chlorid  der  o-Bron 
m-Toluolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübner,  Pobt,  ä.  169,  41).  —  Nicht  m 
zersetzt  siedende  FhL^igkeit.     Älit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Leicht  löslich  in  Alkohd. 

p-Amido-m-Thiokresol  C\  H„NS  =  CH8.CcHg(NH,).SH(CHs :  NH  :  SH  =»  1 : 4 : 3 
Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  p-Toluidin-m-Sulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Heb 
B.  14,  492).  —  Dickflüssiges  Oel.  Oxydirt  sieh  langsam  an  der  Luft.  liefert  beim  Koche 
mit  organischen  Säuren  Anhydrobasen.  —    C^HgNS.HCl.     Nadeln. 

TolyldiBiüfld  Cj^Hj^S.,  =  (CIL.CjjH^)2S2.  Bildung,  Aus  m-Thiokresol  und  tw 
Salpetersäure  (Hühner,  Post).  —  Bleibt  bei  —22°  flüssig.     Siedet  unter  ZersetEung. 

o-Dibromtolyldisulfld  (CH3.0,jH.,Br)5S2.  Bildung.  Aus  o-Brom-m>Tliiokmol  uii 
verd.  HNO.,  (Post,  Hübner).  —  Lange  Nadehi  (aus  einem  Gemisch  von  Alkdiol  üb 
Xylol).     Schmelzp.:  70—78''.     In  Alkohol  wenig  löslich. 

8.  Thio-p-Kresol.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  der  p-Toluolsulfonsäure  mit  Zink  an 
verd.  H^SO^  (Jaworsky,  Z.  ISiio,  222).  —  Grolse  Blätter  (aus  Aether).  Schmelzp.:  43 
Siedep.:  188".  Krystallisirt  sehr  leicht.  Löst  sich  leicht  in  Aother,  schwerer  in  Alkoho 
Löst  sich  beim  Erwärmen  in  conc.  H^SO^  mit  blauer  Farbe  (Unt<?rschied  vom  isomeic 
Benzylmercaptan)  (Märcker,  A.  IHO,  79).  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew,  =  l) 
zu  Toluoldisulfoxyd  CH..SO.,.S.C,H7  (s.  unten)  und  Toluolsulfonsanre ,  resp.  Mtn 
toluolsulfonsäure  oxydirt.  '— '  Ugfc^H^SL.     BlätUr;   —   C^H^S.HgCl.     Blättehen  (MÄBCUa 

Aethyläther  C„H,„S  =  C.^Hß.SC7H7.  Darsullung.  Aus  (C,H7.S),Zn  und  BiwoiÜi! 
(Ofto,  ß.  13,  1277).  —  Flüssig.     Siedep.:  220—221°.    Spec.  Gew.  =  1,0016  bei  17,5'. 

o-Amido-p-ThiokreBol  CVH.NS  =  NH,.C,H6.SH  (OH,  :  NH,  :  SH  --  1 : 2 : 4).  Bi 
düng.  Aus  dem  (,'hlorid  der  o-Nitro-p-Toluolsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Heb 
B,  14,  490).  —  Zähflüssiges  Oel,  das  sich  an  der  Luft  zu  einem  kr\'stallisirteD  IHsolf 
oxydirt.  —  r^IIyNS.HCl.     Kurze  Nmleln. 

Acetat  0«HjjKS0  =  NH(C,H80).C,H„.SH.    Schmekp.:  240°  (He88). 

Di-p-Tolyl8Ulfid  Cj^Hj^S  =  (CHg.O^Hj^S.  Dar^ttelhmg.  Durch  trockne  Dwtiltat* 
von  p-Thiokresolhlei  (C'.n-S).,Pb  (Otto,  Jf.  12,  1176).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  56— 5" 
Destillirt  unzersetzt  über  800'*.  Unlöslich  iji  Wasser,  reichlich  löslich  in  heilsem  Alkob 
und  l^enzol,  ui  siedendem  P]isessig  und  in  Aether.  Geht  bei  der  Oxydation,  dun 
Kaliumpermanganat,  in  Di-p-Tolylsulfon  (C7H7).jS02  ül)er. 

Diamidotolylsulfid  (Thiotoluidin)  C,,Hi«N,S  =  [i\K,.C„Hj,(CHJ],S,.  Bildun 
Heim  Erhitzen  von  Toiuidin  mit  Schwefel  auf  140",  unter  Zusatz  von  Bleiglätte  (Msn 
Wkith,  B.  4,  31)3).  —  Blätter  (aus  Weingeist)  Sclunelzp.:  103^  Wenig  hytilich  in heilH 
Wasser,  leicht  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Weingeist.  —  C\^II,gN,ö.2HCl.  Lange  PriniM 
—  C,^nj„N,S.2H(l.Pt('l^.  —  C,,l[„.N2S.Il.^SO,  +  2lI./>.  Nadeln.  KrystAllisirt  auu  Alkul 
WHüMerirei.  Wird  durch  kixrliondes  Wm^ser,  uiit<>r  Al)8cheiduug  von  Thiotoluiilin,  gröoitentlMi 
zersetzt. 

TolyldiBulfid  ChH,,S.,  =  (CH^.('„H,),S,.  Bildung,  Eine  mit  NH,  versetBte  alk 
holische  D>sung  von  lliiokresol  bleibt  an  der  Luft  stehen  (Mäkcker,  ä,  13C,  88),  A 
I».Thiokresol  und  SO.HCn  (Bkckurth,  Otto,  R  11,  20f)ü).  —  Groüe  Nadeln  nd 
Blätter.     Sc^hmelzp.:  43"  (B.,  O.).     lAslich  in  Alkohol,  sehr  leiclit  in  Aether. 

p-Thiotoluolsulfonsaurer  Thiotolylester  (p-Toluoldisulfoxyd)  C^.H,48,(), 
(^H,.C„H4.SO.,.S.C„H,.OH3.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-'niiokre8olCH5.C,H4(SJ 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  (Mar(^kek,  A.  130,  83).  Beim  Erhitzen  von  p-Tolu 
sulfmsäure  mit  Wasser  auf  130^  (OiTO,  (i ruber,  ^1.  145,  13).  —  Groibe  Krystalle  [$ 
absolut<*m  Alkohol).  Schmelzp.:  7(i"  (Orro,  I/'iWENTHAL,  Grubeb,  A,  149,  102).  LA 
löslich  in  heilsem  Alkohol,  Benzol  und  Aether.     Wird    von  Zink  und  Schwefelsäiire 
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^Thkkkresol  reducirt.  Couc.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Nitrotohiolsulfonsäure.  Beiui  Kochen 
mSx  Kalilause  tritt  Spaltung  in  ToiuoUulfousäure,  ToluoLtulfinBäure  und  Tolyldiflulfid 
(G^H4.CEl,),S,  ein. 

Brosnid  (C,4Hi^S,0,),Br,.  Bildung.  Beim  Uebergielken  von  Toluoldisulfoxyd  mit 
BiomwasHer  (Otto,  Gruber,  I^wenthal,  A.  149,  105).  Bei  längerer  Einwirkung  von 
Ibeuchüssigem  Bromwanser  entsteht  p-ToluolsulfonüJiäurebromid.  —  Kleine  Nadeln  (auH 
Benzfjl).  Leicht  löblich  in  Aether  und  Benzol.  Zerfallt  durch  wäs^rigeä  Ammoniak  in 
ToluoLfulfamid  GjH-SOj.NH,,  Tolyldisulfid  und  HBr.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  ent- 
Mcben  Toluolsultonsaure,  Tofuoluulfinsäure,  HBr  und  Tolyldinullid. 

I.  Thiozylenol  C^H..S=»(CH3)».C«H,.SH.  Bildung,  Aus  dem  Chlorid  der  (rohen) 
iTlolsulfon^aore  mit  Zink  und  Scliwefelsäure  (Yssel,  Z.  18Ü5,  HüO).  —  Flüssig.  Sieilep.: 
3lV.  Spec.  Gew.  =.  1,03«  bei  13*».  —  (C^H^Sj^Hg.  Weifse  Schupi»en.  —  (CgflgS),?^  (ielbcH 
hlver. 

Xyloldisulfoxyd  CigHigS^O,  =  Ot,Hc,.S02.SC„H,,.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von 
Xytokulfinsäure  mit  Wasser  auf  150— 100"  (Otto,  Lindow,  .4.140,  239).  —  Gel.  Leicht 
l&dich  in  Alkohol,  Aetlier,  Benzol.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Thioxylenol 
Rdudrt    Giebt  mit  Brom  ein  nicht  krystallisircndes  Additionsprodukt. 

i  Thiophenole  CgH^S  =  (CHjj^.C' H,.SH. 

1.  Thiopseudocumenol  (CHg  :  CH^ :  OIF, :  SH  =  1 :  2 : 4  :  5).      Bildung.      Aus    dem 
Cblorid  der  Pseudocumolsulifonsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Beii^tein,  Köui.er, 
L  137,  322).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  80-87".     Siedep.:  325". 
(C,H„8>,Hg.     FarhIoAe  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Radloff,  A  11,  32). 
Pseudooumyldisulfld  (OyH^,)2S^.     Bildung.     Aus  Thiopseudocumenol  und  Pseudo- 
cnnobulfins&ure,  mit  Alkohol,  bei  14(3"  ^Radloff).  —  Krvstalle.    Schmelzp.:  115". 

1  Thiomesitol  (CH, :  CHg :  CH.^ :  SH  =  1 :  3  :  5  :  ü).  Bi Id  ii  ng.    Aus  Mesitvfensulfonsäure- 

cMorid  mit  Zink  und  H,SG,  (Holtmeyer,  Z.  1807,  088).  —  Flüssig.     8iedep.:   228   bis 

22Jf.    Spec  Gew.  =  1,0192.  —  llgtCgH^S)^  Nadeln.  —  Ag.C„H,^.     HellKtaiHrNiwlenMfhlag. 

MeaityldiBulfld     (C9H,j),83.       Bildung.       Hellgelbe      Blättcheu      oder     Tafeln. 

fichmelzp.:  125^ 

ft.  Tliiophenole  C,oH.,S==CH5.C«H,(C,H,).öH. 

1.  Thiothymol  (Cfia :  HH  :C,ll.  *=  1 :  3:4).  Bildung.  Aus  Thymol  und  P.Ö^ 
(PnncA,  A,  172,  325).  —  Bleibt  Ix^i  —20"  flüssig.  SitKiep.:  230—231".  S|>ec.  Gew.  = 
Ü,9K*.  Wird  von  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  zu  ToluylsulfonsäureCHg.CgHg^COjH). 
Ö0,H  (Schmelzp.:  lUO")  oxydirt. 

Hg(Cj^Hj,S),.  Grünliche,  rhoin boed fische Krystalle  (aus Alkohol).  Schmelzp.:  78".  Ziemlich 
■hwer  löslich  in  Alkohol.  —  (C    H^3S),Pb.     Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

2.  Thiocarvakrol  (CHg :  SH  :  C3H,  =  1:2:4).  Bildung.  Aus  Campher  und  P-Sß, 
neben  Cymol  GjoH..  (Flescii,  Ä(),478).  Aus  Carvakrol  C,oH,^0  und  Schwefelphosphor 
oder  aus  C>'mofsulionsäurechlorid  und  Wasserstofl"  (KoDKRBURa,  B.  0,  ü()9;  Kekule, 
Fleischer,  B.  0,  934).  —  Flüssig.  Siedep.:  235— 23(>";  spec.  Gew.  =  0,997.0  bei  17,5" 
(Flbbch).  Brom  ^-irkt  substituirend.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  eine 
TolnyUulfonßäure  CH,.t;Hg(C02H)S0aH  (Bechler,  J.  pr,  (2)  8,  K58).  —  (C\oH,3S),Iig. 
Kidda  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109"  (Fittica,  A.  172,  327);  —  ('irtHjaS.llgCl.  Jtaratellung. 
BeiiD  Eingieliien  einer  alkoholischen  l>>sung  von  Thiocar\'ukrol  in  üb(>rs<;hüssige ,  alkoholische 
SaUhnaÜdsung.  —  ("jylljj^S.Ag.  Gcll>er,  feinkr>'Mtallinischer  Niederschlug.  Gielkt  man  eine  alko- 
Uinhe  Losung  von  Thiocarvakrol  in  überschüssige  Silberlösung,  so  entsteht  ein  weifser,  ge- 
litiiMser  Niederschlag,  der  sich  bald  in  s^Iänzende  Blüttchen  umwandelt:  C^^HjgSAg.AgNOj, 
(Fluch;  FLKigcHER,  Kekule). 

Methyl&ther  CjoH^gS  =  CH.,S.CyH^3.  Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Öiedop.: 
244';  gpec.  Gew.  =*  0,980.  Beim  Ueberleiten  über  glühendes  Kupfer  entsteht  Dimethvl- 
pfopylbenzol  {CH^)^.C^ll^{C^}l, )("!). 

CymyldlBUlfld  C^oH^^Ö,  =-  (C^jH, 3)2^3.  Darstellnny.  Eine  alkalische  Lösung  von 
TWmrvakrol  wird  mit  Jod  versetzt  (Flksch,  B.  (i,  480).  —  Nicht  unzersetzt  siedendes  Oel. 


Sidfone  k.so,.r. 

Die  Hulfoue  entstehen:  1.  bei  der  Einwirkung  von  SchwefelBäureanhydrid,  rauchender 
ÖchwefelÄäure  oder  öO^Ha  auf  die  Kohlenwasserstoffe  O^H,^,^.  2C«He+S0- — (q,Hg),öO,-|- 
H,0.  —  2.  Bei  der  Oxydation  der  Sulfide  K^S  mit  Chromaäuregemisch,  Cbamileoiuäling  11. 8,  w. 
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((•511^)584- (),.  =  ((\.U. )>(),..  Wendet  man  hierbei  ein  gemischtes  Sulfid  an(Aether«ii« 
Tliiof>henols),"w)  entsteht  ein  geniiwhte«  Öulfon:  C/^H^.S.CuH-  -f"  O«  =  G.H..S02.C|H« 
Nanientlieh  die  Oxydation  der  j^ii lüde,  in  eirtesHig><aurer  I>)sung,  durch  KMnO.  eignet  ska 
bes(»nders  zur  Darntellung  von  Sultonen  (Otto,  B.  13,  r27öj.  —  3.  Beim  Erhitzen  d» 
Sulfonwiuren  CnH..„_-.8C),H  »»lit  Kolilenwiiwerntoflen  OnH^n-«  ""<*  ^A  (Michael,  Adaji, 
II  11,  llfi).  ('Jl,.W.,H-f  (\JI,,  =  ((l„H,.),SO,-|-H.O.  —  4.  Beim  Versetzen  der  SdÜw- 
süureehloride  mit  K()liienwjt«i.serstofl*en  0„H^„  I  und  Ohloraluminiuni  (Beckubts,  Otto, 
B.  11,  2()()(i).  (VH..S(Un+CVn,=-i(\.H.Lsb.. +  HC1.  —  T).  Btim  Beluiodeln  von  AlkiK- 
sulzen  der  Sullinsäuren  mit  Alkvlbnmuden.  '((VH5.80..Ntt  + CH^Br^- NaBr  +  C^H,J?<V 
t',H.  (Otj'o,  B.  1:5,  J27-J). 

Die  Sultbne  sind  fest,  kaum  ir>slieh  in  WafiHer  und  verfluchtigen  sich  nur  bei  huhft 
Tem])eratur.  Sie  sind  indifferent,  sehr  beständig  und  werden  von  Alkalien  und  [^ 
wölinlii'hen)  Säuren  nicht  angegriften.  Selbst  Cldor  und  Chlorphoaphor  PClj.  rfnd,  ba 
gewöhn  lieher  Temperatur,  ohn(^  Kinwirkung,  und  nur  beim  Erhitzen  erfolgt  eine  Zw- 
legung  des  Moleküls:  (C,H,),S(), +(1,  -  -  C,,Hr..HO,(M  +  C„H.C1. 

1.  Phenylsulfon  (Sulfobenzid)  C,.,H,„S()..  =  iOJL,)jSO^.  Bildung.  Aus  Benzol  nnd  ; 
SO.,  oder  1I,,S,()-  (MiTSCiiKKUcii,  A.  12,  2C)H);  aus  Benzol  und  SO3HCI  (Knapp,  Z 
1N()'.),  II).  Hei  der  Oxydation  von  Phenvlsulfid  mit  Salpetersäure  oder  mit  Climnuiorp- 
gemiseli  (Sthxiiouse,  A.  140,  2(M);  Kf/kule,  Z.  1867,  195).  Ik«i  der  l^entiilation  \-flB 
Benzolsulfonsäure  (Freuni),  .1.  l'JO,  Hl).  Aus  Benzolsulfonsäurechlorid,  Beiizül  nnd 
Chloraluminium  (Hj-xkirts,  Otto).  -  Jfa,'.ttellung.  Aus  BenKid  und  S(>aHCl  (Kxapp). - 
Man  löst  iiluTst-hüssig«'»  Ht-nzdl  in  rjnK'homk'r  Sehwrfelsaure  (Bkrthklot,  li.  0,  349).  —  Mono-  ' 
kline  i^rismm  (iius  Benzol),  Blättehen  (aus  Alkokol),  feine  Nadeln  ( au«  siedendem  Wawerl 
Si-hmelzp.:  128-120"  (Frei-nd:  Om>,  A.  im,  \m).  Destillirt  bei  hoher  Tcmpenitur. 
ridöslieli  in  kaltem  VVjtöser,  etwas  löslieb  in  siedendem,  wenig  löshch  in  kaltem  Alkohol 
sehr  leicht  in  ln-ifsem,  ziendieh  löslieh  in  Benzol.  —  Geht  I^eim  Em'ärmen  mit  raiichemkr 
S<'hwefel säure  in  Benzolsulfonsäure  üImt.     Pdf,  wirkt  bei   UM) — 170^  nacli  der  Gleichmir 

ein :  K\,H. )','^^>..  4  ^<\  =-  U;'l-.<  'l  +  ^ \Mr.^^  >A'l  + 1*^'*:.  (OiTO).  Diewdlw  Zerlegimg erfcl^ 

iK'im  Krhitzen  im  Chlorstronu^  auf  \'My\    Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlich»  J 

enUteht  ('..Hn^^  "•  **•  ^^-  (Onu,  A.  141.  WA).     Wirkt  Chlor,  bei  (iegenwart  von  Jotl,  «nf  | 

SuIfolH'Uzid  ein,  so  entsteht  geehlorles  Sulfobenzi<l.   -  Wird  von  einem  (lemenge  von  Zink  j 
nnd  Si'hwHel säure  nielit  angegritlen  (O'rro,  A.  140,  37). 

Chlorsulfobenzid    C.Jl^ClSO.,  --  C,.H,..SO...0„H,(n.      Bildung.      Au»    CAa  | 

C„H,..SO,Cl    und  Chloraluniiniimi  ( Beck urts,' Otto,  B.  11,  2(.)()7).  —  Blattclien.  Öchwff  , 

löslieh  in  kaltem  Alkohol.     Sehmelzp.:  \)?>\  ! 

Dichlorsulfobenzid    ( \.,H,Cl.,SO..  =  (C,H,01).,SO..      1.    m-Diehlorsulfobentid 
(C,,H..SO,.(;.H,<%  ?).     Bi/dihnj.    Bt-i  der  Kinwirkung  von  Vhlor,  auf  mit  Jod  versftxttt,    : 
Sulfobenzid  (ORriJER,  OiTo,  A.  Mi»,  IHO).  -    Diekliehes,  terj)entinartiges  Oel.     UnzerM« 
destillirbarr    Ix'ic^lit  löslieh  in  A(^ther  und  Benzol,  weniger  in  Alkohol. 

2.  p-Diehlorsulfobenzid.  Bildittn/.  KntMeht,  neben  viel  ChlorljenzolBulfünsänWi 
ans  (Idorbenzol  nnd  SO.lUn  (BiuKi.'RTs,  Orn».  B.  11,  2CH3r>);  aus  C^H^Cl  und  PO, 
(O'iTo,  .1.145,  2S).  Blättchen.  Sehmelzp.:  147"  (B.,  ().);  140— 141"  (O.).  Subümirbtf. 
Wenig  löslieh  in  kaltrni  Alkohol.  (Jeht  beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Si'hwefelsiuK 
auf  1  M>  IfiO"  in  Chlorbenzolsulfonsäun'  über.  Zerfallt  beim  Bi'handeln  mit  Natrinm- 
anialgiim,  in  alkoholisi'her  Lösung,  in  Benzol,  Chhtrbenzolsulfonsäureund  BimzoIsulfoniUMii«. 

p-Dibromsulfobenzid  (V.HHBr.SO. -- (CJI.Bd.SO.,.  Bildung.  Aus  Brombenwl 
und  S(X,H(1  (ARMST[tox(j,  Z' lS7i;  :V2\)  oder  SO,' (N'oi.tincj,  ß.  8,  ön4).  LÄwt  fflcii 
durch  lii'luuuh'ln  eines  (Jeniisehes  von  (\.IL,Br  und  C.jlL.SOjC-l  mit  (■hloralundnium  dir 
stellen  (BE<KirKrs,  Otto,  /;.  11,  20(55  u.  2(M)"7).  -  Lange  Nadeln.  Sehmelzp.:  172*  (B.,  0.1- 
Sieilet  unzersetzt.     in  heifsem  Alkohol  schwer  löslich. 

NitroBulfobenzid  (\,H  XS(),  -  CJI,.S(),.C,.>l,(NO,).  Bildung,  Beim  Erbit*« 
von  SuHobenzid  mit  rauchender  SalfK'tcrsiiure  (Oericke,  .L  lOO,  20S).  — Mikroi«kopiscbr 
Krysl^ille.  Sehmelzp.:  !K>-ir2".  Zrrsetzt  sieh  bei  250"  vollständig.  laicht  Iwbeh  in 
Aether  und  in  heifsem  Alkohol. 

Dinitrosulfobenzid  (\,If,N,S(>.i  --  |C..iT,(N(>.)|,SO,.  Bildung.  Aus  Sulfobeu»! 
nnd  Salpeterschwefclsäure:  auch  bei  anhaltendem  Ivm'hen  von  Sulfobenzid  mit  rauchende 
Salpet<'rsänre((lERirKE,  J.  HK),  211).  Aus  Nitrobenzol  und  SO.,  (ScHMID,  Nöl/nN*i,  ß--*. 
71» I.  Kntsteht  nirht  beim  lU'handeJn  eines  (icmenges  von  Nitrobenzol  und  O^H|^.S(\Cl 
ndt  ( -hlorahiminium  (BEcKruTs,  Oito).  -  Sehr  klehie,  rhombische  Tafeln.  Sehr  weiig 
löslieh  in  Alkolu»!  ( rntrrsirhied  V(»n  Nitn»sulfol)enzid).  I/cicht  löslich  in  heiliteni  EiMisfiÄgi 
wt-nig  in  Aether.     Sehmelzp.:   KM"  «i.i,  ni7"  (S.,  N.). 

TelTanitro8Ulfobenzid(V,H,N,S<>..,--KUi,(N0,),J,S0,.  Bildung.  Bei ü-»tündig«i 


XXIII.  SULFONK  R.S(\.R.  1001 

on  m-DinitrophenylHulfid  [G^H,(NO,).JjS  mit  SalpetenMiure  (»pei*,  CJcw.  =  1,5) 

M  Rohr  (Beiiütein,  Kurbatow,  A.  197, 78).  —  Gelbliche  Pri»mtMi  (au»  EiHenHi^). 

240— 241  ^     Fast  unlöslich  in  Alkohol,   08,,  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in 

oealfobenBid  C„H^.NSO,  =  CeH..S0,.0„H,(NH2).  Bildung.  Aus  Nitro- 
l  und  nlkoholischem  Schwefelammoniuni  (Gericke,  A.  100,  20Ü).  —  Alikroskci^ 
»tÄlle.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol. 
i'SUj.HCl.  Rothliche,  vierseitige  Prismen.  Schmelzp. :  DO".  Leicht  löblich  in 
1  Alkohol.  —  (C,,H„N80,.HCl)j.Pta^.  Gelblich  -  brauner  Niederschlag,  löslich  iu 
ohol. 

idoBulfobenzid  C,,H„N.S0o=-[C«H,(NH^J)2S0,.  Bilduntj,  Aus  Dinitrosulfo- 
1  alkoholischem  Öchwefelamnioniuni  (Gericke).  —  Kleine  Werseitige  Prismen. 
:  UjH^  (Schmid,  Nölting,  B,  D,  80j.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
eicht  beim  Erwärmen.  —  ('j^H^jN^SO^. 21101.  Vierseitige  rhombische  Prismen.  — 
),.2lICl.PtCl^.     Braunrother  Niederschlag. 

thylAinidoBulfobenzid  Cj^Hj.NSG,  =  C„Hj.öO,.C„H,.N(0H3),.  Bilduny. 
dsulfochlorid  CoHs.SO^Cl  und  Dimethylanilin  (Michler,  B,  10,  1742),  neben 
uen  Far]>8toff  (Habsencamp,  B.  12,  1275)  und  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
H,[C.H..N(CH,),]2  (Michler,  Meyer,  B.  12,  1791).  -^  Nadeln  (aus  Alkoh(»l). 
:  82°  (M.,  M.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
jerfallt  mit  Balzsäure  bei  180"  in  CH-Cl,  Anilin  und  Benzol.  Wird  von  Zink 
efelsaure  glatt  in  Dimethylanilin  und  Thiophenol  CflHg(SH)  gespalten.  CHebt 
Bnder  Salpetersäure  Pentanitrodimethylanilin  und  Nitrol>enzolsulfonsäuren. 

stamidoB  ulfobenBid 

kung  von  Aethylschwefel 

16,  459).   —  Nadeln  (aus  Aether).     Giebt  bei  der  Oxydj 

efelsaure  Ghinon. 

bexuadBulfonaaure  Cj^H^oS^O^  =  CeHi.80,.CeH,.803H.  Bilduny.  Aus 
d  und  SO,IICl  bei  1*J0<»  (Otto,  Knoll,  B.  1 1, 2075).  —  Na.C\,UgS30j  (bei  1 10").  — 
,),Ba  (bei  150"). 

►bennddisulfonsäure  Q^^n,ß.,0^  =  [C.  11,(80, H)], SO.,  (?).  Bildung.  Aus 
d  und  2  Mol.  8O3.HCI  bei  120»  (OiTO,  B.  12,  214).   — '  (^.HgS^O^.Ba-f  511.0. 

ylphenylBUlfon  C.HjoHO,  =  CJl5.S0..C\lL.  Bildung.  Aus  Tlii(»phenol- 
C^HftS.GjH,  und  Cliamäleonlösung  (ITlil.KMnO,  auf  30  Thle.  H,())  bei  Wf 

JN',  J.  pr.  [2J  17,  457)    Aus  benzolsulfinsaurem  Natrium  und  Bromäthyl  (Otto, 

74).  —  Dicke,  monosymmetrische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  42  .  Siedet 
oberhalb  300°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in 

nd  Aether.     Wird  von  nascirendem  Wasserstoff  nicht  angegriffen. 

ylenphenylBUlfon  C,,Hj,S,0,  =  (C«Ilp.SO,)3.C2ll4.  Bilduny.  IWi  der  Oxy- 
1  Thiophenoläthylenäther  (aH4.S)2.C,H4  mit  Chromsäure  (Ewerlöf,  Ä  4,  717). 
ylsulfinsaurem  Natrium  und  Aethylenbromid  (Otto,  B.  13,  1280).  —  Nadeln 
chen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  179,5 — 180"  (O.).  Nicht  leicht  löslich  in  siedendem 
leichter  in  Benzol,  sehr  reichlich  in  siedendem  Eisessig. 

lylsulfinesBigsäure  C^H^SO-  =  0«Hj,.SO.  CH,.CO,H.  Bilduny.  Bei  der 
i  von  Phenylthioglykolsäure  C^H^.S.CIL.CO^H  (S.  1052)  mit  KMnO.  (Claehson, 
j).  —   Krystalle.    Schmelzp.:  74".    Das  Kupfersalz  ist  ein  grüner  Niederschlag. 

iylBulfone88igB&ureC«H„SO,  =  C„H4.S03.CH,.(X),H.  Bildung.  Aus  Phenyl- 
säure  und  überschüssigem  KMnO,  (CLAftssoN).  Beim  Abdampfen  der  mit  Alkali 
len  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Benzolsulünsäure  und  Clüoressigsäure 
,  B.  14,  833).  C«ll5.S0,Na  +  ('l.CH,.C0,Na  =  C«H,SO,.Na  +  Na(^l.  —  Nadeln 
Ol).  Schmelzp.:  109"  (C);  110-111"  (G.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alk(»hol, 
id  Wasser.  —  Cu(CgHjS0;)2 +  211,0.  Kleine,  grüne  Tafeln.  Ziemlich  löeUch  in 
-  Ag.A.     Krystalliniseher  Niederschlag. 

ylsnlfon    (Sulfotoluid)    Ci^H,,SO,  =  p-(CH^aH/),SO,,     Bilduny.     Aus 

id  SO3  (Otto,  Grober,  .1.  154,   193).    Ans  p-ToluolsulfonHäure,  Toluol  und 

150—170"  (Michael,   Adair,   B,   10,  5S4).     Aus  p-Toluolsulfimsäurechlorid, 

id  Chloraluminium   (Otto,  Beckurts,  J^.  11,  2068).     Bei  der  Oxydation  von 


Isulüd 

:line  Prismen 


((^H,.C«H,),S  mit  KMn(\,  in  essigsaurer  Lösung  (Orro,  /?.  12,  1177). 
ismen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  158"  (B.,  O.).   Siedep.:  404,6—405,2«  bei 
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713,9  mm  (Crafts,  B.  12,  1177).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  leiditar 
in  siedendem  Alkohol.  C'H(.l,,  08,,  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  PCI^  oder  im  CUo^ 
Strome  sc'heinen  Substitutionsprwlulcte  zu  entstehen  (O.,  G.). 


Bchmelzp.:  55— jH*'.    Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3,   Benzol  und  in  warmem  AlkdioL 


Schwer  irwlich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.CgHpS(\.  Oläiizende,  rhombische  Tafeln  (am  heita 
Wasser) 

Phenyltolylsulfon  C,.,H,,8(>,  =-  p-C«Hji.S().,.r«H^.CH-.  Bildung.  Aua  Bcoul. 
sulfonsäure ,  Toliiol  und  P^ij^  oAer  aus  p-Toluolsutfonsäure,  Benzol  und  PjO,  (Michael, 
Adair,  i?.  11,  IIH).  Aus  iWnzoIsulfonsäurcKrhIorid,  Toluol  und  Chloralumiiiiüm  (Bbckubi^ 
Otto,  KU,  L><)fi8).  -  Khomboedrische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  124^'>«.  ZiemM 
leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig.  100  Thle.  absol.  Alkohol  losen  hei  20«  1,62  TW.  (R. 
(J.).  (rt^ht  durch  Oxydationsmittel  in  p  -  Sulfobenzidcarbonsäure  GßH5(S0j).CgH|.CX},H 
(s.  Benzoesulfonsäure)  über. 

Dimethylamidophenyl-p-TolylBulfon  Cjj^H^NjSO,  --  CH..CJH,.80..C^H^.N(CH,I,. 
Bildung.  Aus  Dimethylanilin  und  p-Toluolsulfochlorid  CjH^SOj.C!,  neben  einoi 
blauen  Farbstoff  und  einer  bjisischen  Verbindung  (Michler,  Meyer,  Ä  12,  171)3),  - 
Schmelzp. :  95^  laicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  mit  fr^alzsäure  bei  IW 
in  CRjCl,  Anilin,  Toluol  und  H,80^.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsaure  in  Thio-p-Kreul 
und  Dimethylanilin  gespalten. 

3.  Phenylxylyhulfon  C  Hj.HO, -=  C.Hs.80„.C\H3(CH,),.  Bildung.  Aus  Boin^ 
sulfonsäurechlorid ,  m-Xyiol  und  ChloraJuminiüm  (Bkckurts,  Otto,  ä  11,  2069).- 
Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  H(>".  Unzersetzt  de^tillirbar.  Leicht  löcdich  in  Alkohol 
und  Aetlier. 

Bulfoxylid  [C;H,(CH3)..]S0.  und  Tolylxylylaulfon  CIl3.C„H,.SO,.C«H,(CH,),  —  * 
Beckurth,  Otto,  All,  2(V)I». 


\ 


XXIV.  Oxysulfone  (OH.c„h,„_,),so,. 

Bis  jetzt  ist  nur  ein  Glied  aus  dieser  Körperklasse  dargestellt:  das  OxysulfobeDzid 
(Oxyphcnylsulfon)  (OH.C^Hj.SO.^.  Man  erhält  es  fem  Erhitzen  von  I%enol  BÄ 
conc.  Schwefelsäure.  Es  ist  em  krystallisirter,  nicht  flüchtiger  Körper,  in  welchem  d» 
Wasserstotf  der  HO-Gruppe  durch  M(?tallo  u.  «.  w.  vertreten  werden  kann.  Chlor,  Bimb 
u.  s.  w.  wirken  sehr  leicht  ein  und  erzeugen  Substitutionsprodukte,  die  sich  wie  kiiM^ 
zweibasische  Säuren  verhalten.  Es  lassen  sich  zwei  Atome  Wasserstoff"  in  jedem  C^Hi- 
Rest  vertreten.  Während  so  aus  dem  Oxysulfobenzid  z.  B.  leicht  ein  Tetrabrumdemit 
bereitet  werden  kann  ((.)JI.CflH.,Br2).,S0.,,  wird  aber  aus  den  Aethem  des  Oxysulfobenädi 
nur  ein  Dibromprodukt  erhalten,  wiV  (('H^().C„Hj,Br),SOj  u.  s.  w.  —  Viellc^t  IW 
sich  Oxysulfobenzid  durch  Oxydation  von  ( )xyphenylsulfid  (OH.CgHjjS  (8.  1056)  ^ 
stallen. 

Oxysulfobenzid  C,,H,oSO,  :=  (OH.C^H  j,.SC),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Pheool 
mit  conc.  H.,SO,  (GLrTZ,  A.  147,  Tvl).  -  ItarstflltnKj.  2  Thle.  Phenol  und  1  TU 
rauchende  Schwefelsäure  werden,  im  Oelhade,  :?- -5  Stunden  lang  auf  180-  190**  eriiitet  "•* 
dann  die  noch  warme  Mitsse  allninhlieh  in  weni^  WiiKser  jrep^ssen.  I>en  Niederschlag  filtiiii 
man  ab  und  kr}^8tallisirt  ihn  aus  Wjisw-r  um  (Annaiikim,  J.   172,  'M\). 

Lange  prismatische  Krystallnadeln  (aus  Wass(jr),  orthorhombische  Prismen  (aw 
Eisessig).  Spec.  (rew.  -  1,3()():{  bei  1.")"  (Annahkim,  B.  D,  1149).  Schmelzp.:  l'iK»' (M 
Fast  unlöslich  in  kaltcni  \Vfu«*scr,  leicht  löslich  in  km^hcudem,  so>%ie  in  Alkohol,  Aether, 
weniger  in  Btmzol.  Löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  zerlegt  in  der  Hitze  kohlenuurt 
Salze.  -  Reduktion'^mittel  sind  olmc  Wirkung.  Mit  Chlor,  Brom  und  Salpetcreaiire  eolr 
stehen  Substitutionsprodukt*;.  B<'im  Erhitzen  mit  conc.  U^SO^  auf  18() — 190'*  entstehn 
Phenolsulfonsäure  und  iMicnoldi.sulfons^äure,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsaure 
auf  180—190"  wird  Phenoltrisulfonsäurc  gebildet. 

Salze:  Gj.uTZ.  —  NH^.(\,ilgSO^.     liildumj.     Beim  Ijoneu   von  Oxyaulfubcnxid  in  übe^ 
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NH,.  —  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Verliert  beim  Erwärmen  alles 
I,.  —  Na.C,,H3SO.  +  H,0.  —  A  jr.C,,  11,80, ;  —  Ag^.C,,TI„SO,. 

Methylaiher  C,,H.,80- =(CH30.C„H,),.S02.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Oxy- 
lobenzid  mit  Kali,  Joamethyl  und  Hobsfi;eif)t  (Annaheim,  A,  172,  45).  Beim  Erhitzen 
I  Anisol  CH.,O.CgH5  mit  rauchender  Öcnwefelsäure  (Cahoitrs,  A,  74,  311).  —  (iuad- 
iidie,  dünne  Blattchen  (auB  siedendem  Alkohol).  8chmelzp.:  130^  Bublimirbar.  Schwer 
lidi  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  H.,SO,  auf  100—180^  Anisol- 
ibiiHUue  CHjO.aHjiSaH)  und  -disulfonsaure  CHgO.CeHaiÖOsH),. 

Aflthyläther  C,«H,,SO^  =  (C,HftO.C„H.),.S02.  Darstellung.  Wie  der  Methyläther 
nuHSiM).  —  Quadratische  Krystallblättc^hen.  Schmelzp.:  159°.  Fast  unlöslich  in 
ttem  Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem  und  in  Aether. 

laoamyl&ther  C„H3o804  =  (C5Hi,O.C„H,),.SO,.  Blättchen.  8chmelzp. :  98^  Löslich- 
it  wie  beim  Acthyläther  (Annaheim). 

Aoetyloxysulfobenaid  CigH^.SO«  =  (C2Hj,0-.CflH,)..S().^.  Bildung.  Aus  Oxysulfo- 
mid  und  Ghloracetyl  bei  13iO°  (Ulutz).  —  Naaeln.  Unlöslich  in  kalter  Natronlauge. 
ifd  beim  Kochen  mit  Natron  verseift. 

Tetraohloroxysnlfobenzid  Cj^Hga^SO,  =  (OH.C6H,Cl^).,.S03.  Darstellunu.  Kin 
dg»  (tenienge  von  1  Thl.  Oxysulfobenzid  und  2  Thln.  KCIO,"  wird  allmählich  mit  120  —  150 
In.  Salxsanre  übergoesen.  Man  wäscht  den  Niedcrschbig  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Alkohol 
d  kryitalUsirt  ans  verd.  Alkohol  um  (Annahkim).  —  Lange  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp. : 
il-289^.  Spec.  Gew.  =  1,7774  bei  lö*»  (A.,  B.  9,  1150).  Unlöslich  in  Walser,  »ehr 
iwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

I>ibromoxyflulfobenaidmetaiylätherO,,Hi,Br^O,=(01J,,O.CeH,Br),.S02.  ß?:/^/im/^^ 
w  Oxysulfobenzidmethylather  und  Brom  (A.).  —  Blättchien.  Schmelzp.:  UH)'*.  Schwer 
dich  in  kaltem  Alkohol.    Wird  von  Brom  nicht  weiter  ange^ffen. 

Der  Aethylather  (C2H/3.C-H,Br)..SO„  bildet  bei  183^  schmelzende  Blättchen ;  - 
r  iBoaxnylather  (CgHjjO.CgHaBrjg.SOj  schmilzt  bei  KX)**  und  krystallisirt  ebenfalls  in 
ittchen. 

Tetrabromoxysiilfobenzid  C^,H«Br,SO^  =  (0H.C,H.,Br5),S0.,.  Bildung.  Beim 
eberfnelscn  von  Oxysulf()l)enzid  mit  überschüssigem  Brom  (A.).  —  Kurze,  dicke,  m(mo- 
ine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  278—270'*  unter  ziemlich  starker  Bräunung, 
chwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.     Spec.  Gew.  =  2,3775  bei  17°  (A.  Ä  9,  1150). 

Tetr^odoxyBulfobenzid  Cj^H^J^SO^  =  (()H.C„H^J3),.S0.,.  Bildung.  Aus  Oxysul- 
»benzid,  Jod  und  Quecksilberoxyd,  in  alkoholischer  Lösung  (A.).  —  Mikroskopische 
IryBtallnadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  2(30 — 270^  Unl<")slich  in 
aJtem  Alkohol,  spurenweise  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig.  Spec.  Gew.  = 
,7966  bei  lO«»  (A.,  B.  9,  1150). 

DinitrooxyBulfobenaid  C,,H.N,SO^  =  (0H.C«H3.N0,),.S0,.  Bihdung.  BtMm  Er- 
lirmen  von  Oxysulfobenzid  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2— 1,3)  auf  70— 80"  (Glutz, 
L  147,  59).  Man  wäscht  das  Produkt  mit  heifsem  Wasser.  —  Mikroskopische,  rhom- 
iJMiie  Tafeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Beuol.  Kräftige,  zweibasische  Säure.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  leicht, 
itne  der  schweren  Metalle  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Mit  Ghloracetyl  kann  auch  ein 
&oetylderivat  dargestellt  werden.  Dasselbe  wird  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
WM»  Natronlauge  verseift.  —  Na5.(^/,.jHgN2S()y.  —  Ba.Ä  (bei  110^.  Gelbrothe,  krystallini^scho 
Knuten.  —  Ag^.A.     Oranj^efarbener,  krystalliiüscher  Niederseh la^j. 

lUthylather  C^H^N^SG^  =  (CHjG.C«H,.NO,),.SG,.  Bildung.  Beim  Auflösen 
von  Oxysulfobenzid-Metnyläther  in  raucnender  Salpetersäure  (Annahkim,  A.  172,  40).  — 
MikroAkopische  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  214 — 215".  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  Benzfd.  Lost  sich  spurenweise  darin  in  der  Hitze.  Schwer  löslich  in  siedendem 
BKmg. 

Aethylather  0,„H,„N,SGy  =  (C.H^G.C^H  .NGy),.SG,.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Sdunelzp.:  192^.    Leicht  löslich  in  sieaendem  Alkohol  und  Aether  (A.). 

iBounyl&ther  C„H,gN,SG„  =  (C^Hi,G.CeH3.N0,),.SG,.  Sechsseitige  Blättchen  und 
^rismeiL    Schmelzp.:  15(5 — 15P  (A.). 

iritPooxyTOlfobenaidanUid  C,,Hj„N,SG«  =  (C„Hj.NH,CeH3.NG,),.S02.  Bildung. 
lom  Erhitzen  von  1  Thl.  Dinitrooxysulfobenzid  mit  2  Thln.  Anilin  (Annaheim,  B.  7, 
y^).  —  Bothe,  orthorhombische  Prismen  (aus  Anilin).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
^aner,  Alkohol  und  Benzol  unter  Abgabe  von  Anilin. 

Tetranitrooxysulfobenzid  C.,HeN^SG,,  ==  [GH.C^H.(N02X.l2.SG,.  Bildung.  Beim 
rfaitsen  von  1  Thl.  Dinitrooxysulfobenzid  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
1-15  Minuten  lang  auf  70—80"  (Annaheim,  B,  11,  10(38).  —  Strohgelbe,  feine  Nadeln 
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(aiiH  siedendem  Walser).  Schmelzp. :  253".  Fa^t  unlÖMÜch  in  den  meisten  LosungsmiUelB. 
SUrke  Säure.  -  Na,.(V,H4N,S<\.,.  —  K.^.Ä.  Röthl ichgelbe,  mikroskopische  KiyitaU«.  Schwer 
löplich  in  kaltem  \Va»«T,  ziomlidi  leicht  in  niedendem.  —  Verbindung  mit  EssigB&ar« 
[OH.C^jHjlNOjjJ^SO.,  -]-  'JCJ!/),,.  TetranitrooxyKulfol)enzid  lö«t  sich  äuÜBergt  leicht  in  ncdentei 
Eisessig.  "  Beim  Erkalten  krA'staHisirt  die  Verbindung  in  Nadeln. 

Dibromdinitrooxysulfobenzid  C.jHoBr^N^SO«  =  [OH.CeH,(NO,)Br],.SO,.     i^r- 

stfllnng.  Man  versetzt  die  I/>sung  von  IMnitrooxysulfobenzid  in  CS,  mit  Brom  (AlOCAHIUI, 
ß.  9,  660).  -  ('.eibliche  Nadeln.  8chmelzp.:  284— 285^  Schwer  löslich  in  Wdngebl, 
leicht  in  Hiedendeni  Ei^CÄHig.  —  Naj.Ci^H^Br^N^SO^  -\-  2H,0.  Feine,  gelbrothe  Naddi. 
Ziemlich  whwcr  löslich  in  kalUMn  Wasser. 

Dijoddinitrooxysulfonbenzid  C.^HgJ^N^SO^  =  |0H.C„H,(N0,)J],.8(),.  Bit- 
dnntj.  Aii8  Dinitrooxysulfohenzid  mit  J(k1  und  QuwksilWoxyd  (Annaheim,  B. 9,  (j61). 
—  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzj).:  21)4-295".  Unlöslich  in  Weingeist  — 
Na,.C\,H,J..N.,SO^  -|-  2I1,0. 

DiamidooxyBulfobenzid  Ci^Hj^N^SO,  =  (()H.C„H,.NHA.805.  Bildung.  AiuDi- 
nitrooxysulfobenzid  mit  Jodphosphor  und  Wasser  oder  mit  Zmn  und  Salzsäure  (Akxa- 
HEIM,  B,  7,  43<i).  --  Jfnrsttllunff  h.  Annaheim,  ß.  8,  1063.  —  Grofec  Krystalle  (s» 
Wasser).  —  (0Jl.(V"r^'"3)r^^«'-"^'H  2^^-<^-  l^nge  Nadeln.  Uicht  löslich  in  Waner  and 
Alkohol.  -  iOH.Cgil3'.NHj,.S02.2HJ+2IUi.  —  (OII.cyi^.NH.^.SO^.H^SO^  +  211,0.  Koni 
dicke  Prismen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und   Alkohol. 

Methyläther  C-^H^^vSO^J^  =  (CH,O.C«H,.NH,)».8(X.2HJ.  Bildung.  Aus  Dinitro- 
oxysulfobenzidmethyläther  mit  .rodphosphor  imd  Wasser  (Annaheim,  A.  172,  50). — 
Lange  Nadeln.     Leicht  löslich  in  \\  asser  und  Alkohol. 

Aethyläther  (\,H...SO,J..  =  (C\HßO.O«H,.NHJ  S(\.2HJ.    Nadeln. 

TetrazooxyBultöbenzid  CjoH  N^SO^  =  (OH.C,.H,.N,.)2S02.  Bildung.  Man  w- 
setzt  die  I/)sung  von  15  Thin.  salzsaurem  Diamidooxysiilfobenzid  in  70  Thln.  «bsoL 
Alkohol  mit  15  Thln.  Amylnitrit  (Annaheim,  B.  8,  lOfiO).  —  Sechsseitige,  goldgdbe, 
mikroskopische  BlätU^hen.  Unlöslich  in  Weingeist,  löslich  in  salzsaurehaltigem  Wmmt. 
Färbt  sicn  am  Lichte  rasch  roth.     Verpufft  stark  bei  120". 
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Die  Phenole  verbinden  sich  noch  leichter  wie  die  Kohlenwasserstoffe  C-H,^-^  ^ 
Schwefelsäure  zu  Sulfonsäuren.  Schon  bei  l^igestion  mit  gewöhnlicher  Scnw^dflioR 
gehen  die  Phenole  völlig  in  Sulfonsäuren  über.  Erhitzt  man  stärker,  so  werden  IMwil- 
fonsäuren  und  Oxysulfone  gebildet.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Phenol  wird,  W 
100",  sogar  eine  Trisulfon säure  erhalten.  —  Die  Fhenolsulfonsäuren  sind  kräftige  und 
sehr  beständige  Säuren,  die  nur  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  den  Schwefelsäurereii 
abgeben  und  dann  Oxyphenole  (-„H^n    ^(OH).,  liefern. 

Eine  Reihe  isomerer  Phenol  schwefelsauren  erhält  man  beim  Behandeln  vt» 
Phenolalkalisalzen  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  (K,SoOj. 

HO.CeH..SO,H  CeH,O.SO»H 

•"Phenolsulronsäure  Phenolschwefelsäure. 

Die  Phenolschwefelsäuren  sind  merkwürdig  durch  ihr  Vorkommen  im  Harn.  Sie  «fid 
beständig  gegen  Alkalien,  zerfallen  aber  leicht  beim  Digeriren  mit  Mineralsänren  in 
Phenole  und  Schwefelsäure.  Reim  Erhitzen  für  sich  gehen  sie  in  die  bestandigereB 
Fhenolsulfonsäuren  über. 

Der  Wasserstoir  der  OH -Gruppe  in  den  Phenolsul  fonsäuren  kann  durch  Metalle  oder 
Alkyle  vertreten  werden,  unter  denselben  Bedingungen  wie  in  den  Phenolen  selbst    D* 
Alkylsul fonsäuren  z.  B.  CH.,O.CyH.(SO,,H)  erhält  man  sehr  leicht  beim   Behandeln  dff 
Phenoläther    mit   Schwefelsäure;    oaer  man    erhitzt  die  Fhenolsulfonsäuren  mit  (2  MoL) 
Alkali  und  dem  Alkyljodür.     Die  Alkylsulfousänren  verhalten  sich  ganz  wie  die  Solfi»* 
säuren  der  Kohlenwasserstoffe  C^H^n^g.  -   Die  Fhenolsulfonsäuren  theilen  mit  den  PhenokB 
die  Eigenschaft  leicht  Substitutionsprodukte  zu  liefern.    Man  erhält  solche  durch  direkt» 
Chloriren,  Nitriren  u.  s.  w.  der  Fhenolsulfonsäuren  oder  durch  Behandeln  der  siibstitoirteB 
Phenole   mit  Schwefelsäure.    ,le  mehr  negative  Elemente   oder  Gnippen  in  die  Phenol- 
sulfonsäuren  eintreten,  um  so  leichter  wird  der  Wasserstoff  des  GH-Kestee  dareh  Metalk 
vertretbar.     In  demselben  Mafse  verlieren  aber  auch  die  substituirtcn  PhenolsulfonainreB 
an   Beständigkeit.     Durch    überschüssiges  Cldor,  Salpetersäure  u.  s.  w.  wird  der  SO^H- 
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Brt  Kiw  Phenoltfulfonsäiireii  vonlraiigt,  Naineiitlicli  Salin? tcrnaure  bewirkt  leicht  eino 
kkt  Spaltung.  Die»  Verhalten  giebt  (»ine  bequeme  und  vortheilhaft^  r)ar8t+"llunpK- 
flthode  der  hoher  nitrirten  Phenole  ab.  Da  starke  Salpeternäure  zu  heftijjf  auf  Phent>Ie 
Bwirkt,  80  löst  man  das  Phenol  in  conc.  Schwefelsäure  und  behandelt  das  Produkt 
Unihlich  mit  übf'r^chüshdger  8alpeter8äure.  Man  ^relangt  nun  rascli  und  gefahrloK  zum 
Mprudukt  der  Xitrirung  (Darstellung  von  Pikruisäure  u.  s.  w.). 

.  Phenoliülfonsauren  C„H«SO,  =  OHX\H,.SO,H. 

I.  i>-8&UTe.  Bildnnff.  Enti*teht,  Hebender  p-Säure,  beim  Behandeln  von  Phenol  mit 
mne.  Schwefelsaure  (KEKUiiE,  Z.  1867,  lOU).  Bleibt  das  Gemenge  \m  gewöhnlicher  Ten i- 
«atur  »»teilen,  go  wird  zunächst  wesentlich  o-Säure  gebildet.  Erwärmt  man  so  bildet 
Wi  p-Süure  und  bei  längerem  Erwärmen  auf  KX)— llO"  ist  schliefslich  nur  i>-Säure  vor- 

badeu  (KkKULK,  Ä  2,  330;  vrgl.  J*08T,  A.  205,  04).  —  Darstellung,  (ilelt^ie  Theile 
Pkrriol  uod  cvinc.  S;hwefelHäure  werden  gemischt  und  na(;h  eiiiigeu  Tu^en  mit  Wasner  verdünnt. 
Ihn  eDtfemt  die  freie  SohwefelMiure  durch  ßlcioxvd  und  stellt  dann  Kalisalze  dar.  Erst  krvs- 
iIGflrt  das  ii-8uir<»nKaurc  Salz  iu  wasserfreien  Blätt(*hpu,  später  das  o-8nlz  in  wasserhaltip-'u 
^inofn  (Kekule).  —  Man  stelle  möjjlichst  gr«)f8e  Kry.stalle  dar  und  lasse  dieselben  kurze  iSeit 
B  der  Luft  liegen.     Dact  o-Salz  verwittert  allein  und  kann    dann    ausgelesen  werden  (PitSTj.  — 

Die  freie  o-Phenol8ulfon«äure  geht  l>eim  Erwärmen  in  die  p-Säure  über  (Kekulk,  H. 
•ttO).  Je  höher  dabei  erhitzt  wird,  um  so  schneller  erfolgt  die  Umwandlung  (Pokt). 
tim  Schmelzen  der  o-Säure  mit  Aetzkali  Kwler  mit  Aetznatron  Dewener,  ./.  pr.  (2)  20, 
Mi  entstellt  wenig  Brenzkatcchin  o-('„Hj(OH),.  (Kekule,  Z.  1807,  013;  Barth,  Sen- 
)PEB,  B.  \),  073).  In  der  Kalischmelze  wird  aufserdem  etwas  J-Diphenol  gebildet 
fERZiG,  M.  1,  0H8).  Behandelt  man  o-phenolsulf(m8iuires  Kalium  mit  Chlorl)enzoyl ,  so 
rd  Chlorkalium  abge«<.^hieden,  und  man  erhält,  nach  dem  Zusatz  von  Aether,  Phenyl- 
nzotftt  C^Hj^.C-H^Oo.  Wirkt  (''hlorl)enzoyl  auf  das  p-Salz  ein,  so  wird  11(^1  abge»chie<len, 
id  man  erhält  da»  Kaliumsalz  der  Benzoylj»henolsulfonsäurcC7H.O.O(  ■„H^.SOaiviKNCiEL- 
iRüT,   Latschinow,    Z.  1808,    77;    1800,   '20r>)    —    Salze:    Barth,    Senhofer.   — 

Na.C^H^80^-f  IV-BaO.  —  K.Ä-f  2IT/).  Unge,  rhombische,  flache  Nmleln.  Kr>st«lli.sirt 
ihndieinlich  auch  wasserfrei;  weuijjstens  liefern  die  Krj-stalle  K.A  -f-  2II.,<)  beim  Umkrj-stallisireu 
eht  wieder  Krystalle  mit  2II2O  (Herzig).  -  Ba.A,^ -[-*  2FI/).  Undeutlich  krystalliniwh.  Sehr 
»Kch  in  Wasser.  —  Pb.A,  -f-  H^C).  Undeutliche  Tafeln.  Einmal  auHgewhiedeu,  löst  es  sich 
hr  schwer. 

2.  m- Saure.  Bildunfj.  Bei  einstundigem  Erhitzen  von  m-  (<Kler  p-)l>enzoldi8ulfon- 
larem  Kalium  mit  (3  Thln.)  Aetzkali  auf  170—180"  (Barth,  Senhofer,  H.  0.  000). 
,H,(tK),K,)  +  KH()  =  CeH,(OH)(80,Iv)4  K.SC),.  Aus  m-Anilinsulfonsäureundsali>etriger 
iixre<f)  (B£RNI>8EN\  A.  177,  IK)).  -  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  '2H/)  in  feineu 
itdeb.  Sie  verliert  im  Vacuum  iKler  bei  l(K)'*  1'.,  H.,0.  Mit  Eisenchlorid  erzeugt  sie 
ine  violette  Färbung.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  25o"  wird  glatt  Res or ein  m-CyH^ 
[)Hl  gebildet. 

balze:  Barth,  Senhofer.  —  Na.Ä  -f  H.,0.  Flache  Nadeln.  -  K.Ä-j-  H^O.  Schuppige 
Imm.    8chmelzp.:    200—210";  K.,,(;.H^SO/+  H.,0.      Entsteht    beim  Versetzen   des   Mono- 

uüwiwalxeM  mit  alkoholischem  Kali.  -  Ba(0,.rLSOJ.,"+ »  ,H,().  Blättchen.  Sehr  leieht  löslich 
iB  Wasser. —  Pb.A^ -|-. 311^0.  (irofse  rhombische  Tafeln.  licicht  löslieh  in  Wasser.  —  Cu.A,, -|- 
fl!H,0.    Gn»fse,  hellgrüne  Tafeln. 

Nach  Soix>MAKOW  {Z.  iSdJU,  2ii4)  soll  eine  kleine  Menge  m-Phenolsulfonsäure  auch 
W  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol,  in  der  Kälte,  entstehen,  was  Kektle, 
«B.  2,  331)  bef<treitet  Soloma now*8  Angaben  stimmen  jedenfalls  mit  den  Beobachtungen 
^w  Barth  und  Senhofer  nicht  überein.  Dhs  Kaliumsalz  enthält  nach  S.  *J'/.,H.»0  und 
'«fcaulzt  nieht  bei  240".  Andererseit«  hat  Kekule  beim  Schmelzen  seiner  p-Phen<>l8ulfon- 
•*«we  mit  Kali  Resorcin  erhalten.  Reine  p-l*henolsuHbnsäure  giebt  aber  bei  dieser 
Bttktion  kein  ReHorcin,  dies  thut  nur  m-Phencdsulfonsäure.  Die  Möglichkeit  der  Bildung 
^  m-PhenoUultbnsäure  aus  Phenol  und   Schwefelsäure  ist   daher    nicht   ausgeschlossen. 

jt  |>-8&ure.    Bildung.     Aus  Phenol    und   SchwefeUäure  in  der  Wärme  (s.  o-Phenol- 
•«Ifimgaure).    Aus  Phenol  und  SOyllCI  (En«elhardt,  LAT8rHLNow,/f.  ISHO, 21)8).    Beim 

&*ÄnneD  von  p-Diazobeuzolsulfousäure  ('ßH,<(^i^Q  ^>N   mit  Wasser  (ScHMnT,^^.   120, 

JÄ).  —  Die  freie  Säure  ist  ein  Syrup.  Ihr  Kaliumsalz  wird  von  Kali  erst  über  iVJO**  an- 
Miffen;  dabei  entsteht  kein  Resordn  (Barth,  Senhofer,  B.  !),  073;  vrgl.  Kektli:, 
tmi,  54H);  aucb  nicht  l>eim  Schmelzen  mit  Natron  (Df/jener,  ./.  pr.  [2]  20,  :J00). 
-  Beim  ErtiJtzen  des  Kaliumsalzes  mitPCl^  entstehen  S()CU,PO('l.,  p-l)ichlorbenzol  und 
>-(1ilorphenolpha«phor8äuret^hh)rid    ('yH.Clb.POCl,    (Kekitle,  7^.  rj,  n4:<).  Beim  Be- 

HBdeln  deH  Natriumsalzes  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  Ohinon  gebildet 
^CHJKADER,  Ä  8,  7(iü).  — Salze:  Barth,  Senhofer.  —  Mfjjzner,  {A.  143,  175)  stellte 
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Salze  ans  ro  h  er  Phenol^ulfongänro  dar.  Diepelben  werden  daher  häufig  mit  o-phenolnüibi-  ^ 
sauren  Halzen  gemengt  gewesen  Hein.  —  NH^.C„H5SO^  (M.)«  —  Na.Ä-|-2H,0.  Priniwa.— 
K.Ä.  Sechsseitige  Tafeln.  Rhombiturhe  KryKtalle  (Bodewig,  J,  \^11,  558).  Sdunilii  niriii  W; 
2G0"  (B.,  S.).  —  Mk.Ä^  +  7H  O  (M.).  —  Ca. A,  -f  6H,0  (M.).  —  Ba.Ä,  +  3H,0.  Nadeln  (Fmch^ 
A.  120,  85).  liOHlich  in  27^  Thln.  Wasser  Von  15**  (StäDELKR,  A  144,  296);  —  Ba.C,Hm-jl 
211^0.  Sehr  Hchwor  löslieii.  Entsteht  heim  Versetzen  des  einbainschen  BarTumsaLEes  mit  hciwii^ 
Baiythydrat  (Stäpklkr).  —  Zn.X  +  7H,0  (M.).  —  Ph.Ä,  +  2HjO.     Lange  Nadeln  (ß,  ^ 

—  Mn.A„  -f  71I.,<J    (M.).    —    ColÄ,^  -[-  8HoO    (Freund).    —    Ni.A,  +  8H,0    (Frktüd).  -? 
Cu.Ä.^  + lOH^O. '  Dicke,  blaue  Platten  (B.,  S.).  —  Ag.Ä  (Schmitt,  ä,  120,  151). 

]»-phen()lHn  Ifonsniires  Anilin  krystallisirt-  in  kleinen  Blättchen,  die  si(^  leicht  ii 
heilseni  Wasser  lösen  und  isiemlich  leicht  in  kalt((in.  Das  Salz  schmilzt  bei  170°  und  tprfflk 
in  höherer  Temperatur  jrlatt  in  Phenol  und  p-Anilinsulfon^ure  (KoPl»,  Ä  4,  978;  PRATEN,  A.- 
4,  970).  C„H,N.C„H.().8(),Il  =  NH,.rjl,(S0,n)  +  C„Hj^.0H.  —  Das  Anilinsal* der (»-PlienolMll» 
säure  zertällt  in  gleicher  Weise  (Korr).  —  o-Toluidinsalz.  Tafelförmige  Prismen.  SchndU; 
gegen  192«.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14"  10,7  Tide.  Salz  (lJ?CCO,  •/.  1874,  747).- 
p-Toluidinsalz.  Prismen.  Schmelzp.:  202°.  100  Thle.  Wasser  von  l?"*  lösen  5,18  Thk 
(Le<vo). 

Phenolsulfonflänrephenylester  (^j^HjoHO,  =-0H.CcH^.S0j,.0C8Hj.  Bildung.  Beil 
Mischen  von  SO^HCl  mit  2  Mol.  rhenul  (Mazurowska,  J.pr.  [2]  13,  lö9;  Engelhaem. 
LAT8CH1NOW,  Z.  1869,  298).  —  Syrnp.  Zerlallt  beim  Losen  in  Waaaer  in  PhcDul  OM.i 
PhenolMulfonsäure.  Ijeicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  OHCl,  und  BennL  i 
Spec.  Gew.  =  1 ,25  (M.). 

Anhydrid  der  PhenolBUlfonsäure  C.,H,„8,0,  =(SO3H).C,H,.O.SO,.C^H,(0H)i ; 
Bildung.  fk*im  Erwärmen  von  (i>-?)  Phenolsulfonsäure  mit  überschüssigem  POCI,  (SÖnFf,  ] 
A.  178,  171;  vrgl.MAiKOPAR,  Z  1869,  299).  —  Mandestillirtdas  überschüiwige ^ll08pho^ 
oxychlorid  ab  und  wäscht  den  Rückstand  mit  wenig  W^asser.  Er  wird  hierauf  in  vid 
Wasser,  in  der  Wärme,  gelöst  und  durch  ',  Vol.  Salzsäure  und  Abkühlen  auf  (f  «up- 
fallt.  —  Pulver.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  wasserfreiem  AetheTi 
äufserst  wenig  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Verhält  sich  wie  Gerbsäure:  fallt  Albuminäi 
und  Alkalo'ide,  gerbt  thierische  Haut,  cntHirbt  J(KlstÄrke.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eÖB 
violettrothe  Färbung.  —  Einbasische  Säure.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  oraogft' 
farl>en,  glasartig,  leicht  löslich  in  Weisser,  wenig  in  Alkohol. 

Aoetat  Cj,ll.,S2(),  =  C.2H„(0,jr,O)S,O,.  Ent**teht  beim  Kochen  de»  Anhydrifc 
Cj^Hj^S^Ot  mit  Essigsäureanhydrid  (Schiff).  —  Gelbes  Pulver,  löslich  in  viel  WaMer 
und  daraus  durch  Säuren  und  Salze  lallbar. 

p  -P  h  e  n  o  1  s  u  1  f o  n  s ä  u  r  e  ( ? ).  Beim  Kcx'hen  des  Uiazoderivates  der  HydrazobenzokUsaUbi- 
säure  mit  Wasser  entsteht  line  Phenolsulf(»nsäure,  welche  beim  Kuchen  mit  Chronuftun- 
gemisch  Chinongeruch  entwickelt,  und  deren  Salze  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Firinqg 
geben.    C,,H,„N,S,()„  +  H,() -- 2C,.H,,S0, +N,  +  O  (Brunnemann,  ä.  202,  348). 

K.C^HjSO^ -(- \2H.^0.  Sechsseitige  Tafehi;  leicht  löslich  in  Wasser,  unloalidi  in  ftarina 
Alkohol. 

4.  Phenyl8ChwefelBäureG„H-O.S()...()H.      Vorkoni  wen.     Normal  im  Pferdeham,  ii 
kleinerer  Menge  im  Hanie  vcmi  Menschen   und  Hunde  (Baumann,  Ä  9,  55;  Ä  2,  3^K 

—  Bildung.  Innerlich  eingenoninienos  Phenol  erscheint  im  Harn  als  Phenylschweftl- 
säure  (Baumann).  —  DarsUllung.  lOO  Thle.  Phenol  und  60  Thle.  KHO  werden  in  80— QOTWa. 
Wasser  gelöst  und  in  die  60 — 70**  warme  l>)sung  125  Thle.  feingepnlvertes  K,8,Oj  allmafalidi 
eingetragen.  Das  (lemenge  wird  8-10  Stunden  lang  auf  60 — 70*  erwärmt  und  daoo  mit  ät* 
dendem  Alkohol  (von  95%)  extrahirt  (Baumann,  H.  \\,  1907).  —  Die  freie  PhenylschweW- 
säure  ist  sehr  unbeständig.  In  wässriger  (Kler  alkoholischer  I>>sung  zerfällt  sie  rasdi  ii 
Phenol  und  Schwefelsäure.  -  Das  Kaliumsalz  K.C'^HßSO^  krystallisirt  aus  sUukfli 
Alkohol  in  Blättchen,  aus  Alkohol  von  60%  in  rhombischen  Tafeln  (Bodewig,  J.  1877, 
558).  Yj»,  löst  sich  in  7  Tliln.  Weisser  v(m  15".  Kaum  löslich  in  kaltem,  ahsolute* 
Alkohol,  etwas  leichter  in  siedendem.  Sehr  Ix-ständig  gegen  Alkalien:  wird  von  coot 
Kalilauge  s<»ll)8t  Iwi  150"  nur  langsam  angegriflen;  zerfällt  al>er  beim  Erhitxra  bä 
Wjtsser,  im  Rohr,  auf  über  KM)".  \h\»  trockne  Salz  zersetzt  sich  zum  Theil  schon  unter 
HK)®;  bei  150 — 160"  geht  es  unter  Schmelzung  völlig  in  das  isomere  {Hphenolsulfonsaiiff 
Kalium  über.  I^im  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  zerfällt  es  rasch  in  Phenol  lud 
KHSO^  (i?.  1),  1908).  —  ßaayi^SO;), -f  aiJoO.     Nadeln. 

PhenoldiBulfonsäuren  dH^vS.O,  ^OH.C^.Jl^lSOaH),.  1.  «-Säure  (OH:SO,H:S0,H 
^^1:2:4?).  Bildung,  Aus  Diazobenzolsulfat  und  conc.  Schwefelsaure  (GiilBBS,  A.  137, 
69).  Beim  Eri^ämien  von  Phenol  mit  Schwefelsäure  (Kekuj.e,  Z,  1866,  693).  —  /)«f 
stfllnuy.  1  Thl.  Phenol  wird  mit  4  Thln.  eines  (iemisches  gleicher  Theile  raadkender  vaA 
englischer  Schwefelsaure  gelinde  im  Wasser  bade  erhltxt,   bis  SO,   auftritt.     Dann  vodünat 
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Waner  and  rättig  mit  Barjrt.  Aas  der  JiösunK  kryHtallisirt  diRulfonsanres  Rarytim  (KekulI(, 
k  d.  orff,  Chemie  3,  236).  —  Die  freie  Räiire  krystallisirt  in  warzig  gnippirten  Nadeln. 
iflt  xerfiiefiilich  und  lö«t  flieh  äiifHerst  leicht  in  Wa&ser  und  Alkohol.  Mit  Haipeter- 
e  liefert  nie  schon  in  der  Kälte  Pikrinsäure.  Die  freie  Säure  und  ihr  Harvurnnalz 
»  mit  ESsenchlorid  eine  rubinrothe  Färbung  (Stäpkler,  A.  144,  299).  Giebt  beim 
mdzen  mit  Aetzkali  Brenzkatechin  C^H^(OH)..  und  BreuzkatcchinHulfonHäuro  und 
B  Schmelzen  mit  Aetznatron  dieselben  Produkte,  sowie  Protokatechusäure  G,Hf,Ot 
BTH,  Schmidt,  B.  12,  1260). 

Salze:  WEnraoiJ),  .1.  143,  58;  vrgl.  Engelhardt,  Latschinow,  Z,  1868,  270. 
zweibasischen  Balze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  dreibasischen 
»  lösen  sich  schwer  in  Wasser.  —  K^X-gll^SjO^  +  Vs^^^-  Monokline  Prisinen  (W.). 
t  1  H,0  (Kekul^).  —  Ba.A  -f-  411,0.  Orthorhombische  PriHiiion.  l^eirbt  lÖHÜch  in  heifKeiii 
eer,  wenig  in  kaltem  (1  Thl.  löst  sich  in  5,1  Thle.  Wasser  von  lö'*)  (Städelkr).  P'ast 
«lieh  in  Alkohol;  —  Baj(('ßIIjS.,07)3 -|- OH^O.  S<'heidet  sich  beim  Vennise-hen  einer  heifwn 
ing  des  Dibarvunisalses  mit  Barythydrat  in  undeutlichen  Krystallen  mit  3H,0  aus.  Schwer- 
ch  in  Wasner;  löst  sieh  viel  leichter  in  einer  LÖNung  des  neutralen  Salzes  nnd  krystallisirt 
\m  mit  «H,0  (Städklkr;  vrgl.  Griebs).  —  Pb3(C„H.,S20,y. -|-«H,0.  P:ine  heifse  Lösunj?  des 
Idmlxes  scheidet  beim  Erkalten  Schuppen  den  TrihleisalzeR  ah.  nasse11)e  ist  in  Wasser  und 
r>hol  sehr  schwer  löslich.  —  Ag^.CgH^SjOy.  Warzen  txier  Rliittehen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
rer  in  Alkohol  (Griebs). 

.  ;*-Säure.  Bildung.  Man  erhitzt  '/.,  Stun<le  lang  Phenoltrisulfonsäure  mit  etwas 
»er  und  3  Thln.  Kali  auf  150"  (SenhÖfer,  ,/.  1879,  749).  —  Syrupöse  Masse;  zer- 
:i  «ich  beim  Trocknen.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  240°  in  eme  Dioxybenzol- 
'oDsauTe  über.  —  K^.C.H^SjO,  -f  3'/jlljO.  —  Ba.Ä  +  4H,0.  —  Pb.Ä  +  4n.,0.  I^nge 
iiDcn,  leicht  löslich  in  Wasser. 

FhenoltrisulfonBäure  C«H«SgO,„  =  OH.aH.(S(),H),  (OH  :  SO,H  :  SO,H  :  SO.H  = 
:4:6?>.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  i\  Thln.  Phenol  mit  30  Thln.  Vitriolöf  und 
Thln.  PjO^  auf  180**  (Senhofer,  A.  170,  110).  Aus  Oxvsulfobenzid  (OH.C«H^)oSO., 
l  g  Thln.)  rauchender  Schwefelsäure  bei  180-  IIK)«  (Annaheim,  A.  172,  30).  -Die 
e  Säure  krystallisirt  im  Vacuum,  über  Schwefelsaure,  in  Nadeln  oder  kurzen  Prismen. 

halt  bei  100°  noch  37,HjO  zurück.  Hie  ist  sehr  zerfliefslich  und  giebt  mit  Eisen- 
orid  eine  intensiv  blutrothe  Färbung.  Von  Salpetersäure  wird  sie  nicht  angegriffen, 
lil  aber  von  Bromwasser.     Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kali  /?-Phenoldisulfonsäure. 

Salze:  Senhofer.  —  Na^.CJI^SgO,,,  +  3H3O.  —  Kg-CJIgSgCj^  4  4H,0.    Tafeln.    Wird 

der  wassrigen  LoHung  durch  Alkohol  gefallt;  —  K^.CrtIl,SgO,Q  -j-  SH^O.  Lange  flache 
Wn.  --  BfijCC^HjfijOio)^  +  4HgO.  Schuppen.  Hält  lOH^O  (Annaheim).  Sehr  schwer  los- 
i  in  Waffer.  —  OdjCCeHjSgOjo),  +  TH^O.  —  PK.C„ajS30,„.2Pb(OHy,  +  i'/^H^O.  Krystall- 
:?w,  fiu4  anlöshch  in  Wasser.  —  Ag3.CgH3SgO,/+ 1V,H,0. 

Phenoltotraaulfonsäure  (?)  OH.C^HrSOgH),  (?).  Bildung.  Bei  3  stündigem  Er- 
aeo  von  1  Thle.  Phenol  mit  4  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  190—200°  (Anna- 
BM,   A.   172,   33).    —    CßH.,(XSi)3K)^.     Kleine  Krystalle,    «iemlich   schwer   löslich  in  kaltem 


PhenoltetrasulfoiiBohwefelBäure  OH.C„(SC)3H)t(80^H)  -   s.  Hydrochinon. 

Sulfonsäuren  der  Phenoläther.  Anisolsulfonsäuren  C^H^SO^  =  CH^O.CßH^. 
0,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Anisol  mit  Bchwefelsäure  entstehen  p-  und 
•Aninolschwefelsäure  (Kekule,  Z.  1867,  201;  C.\hüiirs,  ^1.  52,  33).  Beim  Erhitzen  von 
leAyloxysulfobenzid  (C'HaO.C^rtlTj^SO,  mit  Sc^hwefelsäure  auf  lOO-lSO"  entsteht  Anisol- 
diwefelBäure  (Annahfjm,  ä.  172,  47),  wahrscheinlich  die  p-  und  o-Säure.  Eine  Trennung 
ff  beiden  isomeren  8äiu^n  ist  nicht  gut  ausführbar.  Rein  erhält  man  jede  der  Säuren, 
«nn  man  p-  oder  o-phenolsulfonsaures  Kalium  mit  Kali,  Jodmethyl  und  Holzgeist  im 
Wir  erhitzt  (Kekitle).  —  Beide  Kalisalze  Cll.,().C'«H^.S().,K  kryst«llisiren  ui  flachen 
fädeln,  Uisen  sich  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Wasser.  Das  o-Salz  ist  löslicher 
kdas  p-8alz.  —  (CH30.(yi4.S03)3('a  + 4H2<).     Lange  Nadeln  (Annaiieim). 

AniBoldiBulfonsäure  C.H^SaO^  =  CH30.(;H,,(S0,H),.  Bildung.  Aus  Anisol 
ier  Anissäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Zervas,  A.  103,  342).  Aus  Methylo.xysulfo- 
Bzid  und  (!onc.  Schwefelsäure  bei  KiO — 180",  neben  Anisolmonosulfonsäure(ANNAHKiM, 
.  172,  47).  —  CH30.C^n3(S()3),Ba-|- 4H/>.  Monokline  Krystalle  (A.).  Hält  liei  lOOMH/) 
reck  (Z.). 

Phenetolflulfonsäuren  Cj.H,„SO^  =  C^HsO.CßH^.SOaH.  Bildung.  Das  p-  und 
L)eTivat  werden  aus  p-  oder  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  mit  Kali,  Jodäthyl  imd 
kohol  erhalten  (Kekule,  Z.  18Ü7,  200).  —  p-phenetolsulfonsaures  Kalium  krystallisirt 
\  Alkohol  in  langen  platten  Nadeln,  das  o-Salz  in  Blättcheu.    Dieses  ist  in  Alkohol  weit 
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Salze  uns  roh  er  Phenol8iilfoD8aiire  dar.  Dieselben  werden  daher  haiifig  mito-phenolsulfoi 
sauren  Salzen  gemengt  gewesen  sein.  —  NH^.CglljSO^  (M.).  —  Na.Ä-j-2H,0.  Prismen. - 
K.Ä.  Sechflseitige  Tafeln.  Rhombimshe  Krystalle  (Bodewig,  J,  1877,  558).  Schmust  nicht  Im 
2«0^  (B.,  S.).  —  Mg.Ä2  +  7IL0  (M.).  —  Ca.!,  +  6It.O  (M.).  —  Ba.Ä,  -f  3H,0.  Nadeln  (Freviq 
A.  120,  85).  liöslieh  in  27^  Thhi.  Wasser  von  15*  (Städeler,  ^.  144,  296);  —  Ba.C,H^SO^^ 
21120.  Sehr  schwer  löslich.  Entsteht  l^eim  Versetzen  des  einbasischen  Baryumsalzes  mit  heiAei 
Baiythydrat  (Städki.kr).  —  Zn.A>  +  7H.^0  (M.).  —  Ph.Ä,  +  2H,0.     I^Ange   Nadeln   (B.,  8.] 

—  Mn.A,  +  7H.,0  (M.).  —  Co!ä^  +  811.0  (Freund).  —  Ni.Ä,  +  8H,0  (FRKria>).  - 
CU.A2  +  lOH^O.  "  Dicke,  blaue  Platten  (B.,  S.).  —  Ag.A  (SCHMITT,  A,  120,  151). 

p-phenolKiilfon8aures  Anilin  kiystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  die  fdch  Iddit  ii 
heifsem  Wasser  lÖKcn  und  ziemlich  leicht  in  kaltem.  Das  Salz  schmilzt  bei  170"  und  zerflUl 
in  höherer  Temperatur  glutt  in  Phenol  und  p-AuilinsuIfon^ure  (Kopp,  B.  4,  978;  Pkateh,  £ 
4,  970).  CeH7N.C6HjjO.SO,n  =  NlI.,.C„H/SO,JI)  +  C„Hj.OH.  —  Das  AnUin8al«der<»-Pheiiol«ilft» 
Häure  zerfällt  in  gleicher  Weise  (Kopp).  —  o-Toluidinsalz.  Tafelförmige  Prismen.  Scfamihi 
gegen  192«.  100  Thle.  Wasser  lösen  l>ei  14"  10,7  Thle.  Salz  (Lkcco,  •/.  1874,  747).- 
p-Toluidinsalz.     Prismen.     Schmelzp.:    202°.     100  Thle.   Wasser   von    17**   lösen   5,18  TUe 

[hJSiX'O). 

PhenolBulfonsäurephenyleBter  (^  ^H.o^O,  =0H.C6H^.S0«.0CeH..  Bildung,  Btm 
Mischen  von  S().,HC1  mit  2  Mol.  Phenol  (Mazurowska,  J.pr.  [2]  13,  169;  £ng£LHAR0T. 
LATf?CHiNow,  Z.  1869,  298).  —  Syrup.  Zerfallt  beim  Lösen  m  Wasser  in  Phenol  and 
Phenolsulfonsäure.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  CHCL,  und  BenioL 
Spec.  Gew.  =  1,25  (M.). 

Anhydrid  der  Phenolsiüfonsäure  a^Hj^S^O,  =(SO3H).CeH,.O.SO,.C^H,(0H|k 
Bildung.  Beim  Erwärmen  von  (p-?)  PhenolHulionsäure  mit  überschüssigem  POOL  (ScBlPF, 
A.  178,  171;  vrgl.  Maikopar,  Z  18(59,  299).  —  Man  destillirt  das  überechüssige  Phosphor- 
oxychlorid  ab  und  wäscht  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser.  Er  wird  hierauf  in  vid 
Wasser,  in  der  Wärme,  gelöst  und  durch  *  ,  Vol.  Salzsäure  und  Abkühlen  auf  0"  a^wg^ 
fallt.  —  Pulver.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  wasserfreiem  Aetmr, 
äufserst  wenig  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Verhält  sich  wie  Gerbsäure:  fallt  AlbuminitB 
und  Alkaloi'de,  gerbt  thierische  Haut,  entfärbt  Jodstärke.  Giebt  mit  EiseDchlorid  ein 
violettrothe  Färbung.  —  Einbasische  Säure.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  orange 
färben,  glasartig,  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 

Acetat  C^4H.28,0^  =  C'H^lC,  11,0)8,07.  Entsteht  beim  Kochen  des  AnhydiÄ 
CjjHiqSjO^  mit  P-iSsigsäureAnnydrid  (Schiff).  —  Gelbes  Pulver,  löslich  in  viel  Wasaer 
und  daraus  durch  Bäuren  und  Salze  Hillbar.  • 

p-Phenolsulfon8äure(?).  BeiniKm'hen  des  Diazoderivates  der Hydrazobenzoldi]HallMh 
säure  mit  Wasser  entsteht  eine  Phenolsulfonsäure,  welche  beim  Kochen  mit  Chronwäuie- 
gemisch  Chinongeruch  entwickelt,  und  deren  Salze  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Firtmiig 
geben.   C,3ll,„N^S.O«  +  H..0  =  2C„H«S0,  +  N,  +  O  (Brünnemann,  A.  202,  348). 

K.C^HßSO^ -(- ^HjO.  'Sechsseitige  Tafeln;  leicht  löslich  in  Waaser,  unlöalich  in  stark« 
Alkohol. 

4.  Pheiiylsohwefel8äureCßHcO.S().,.OH.     Vorkotnmen.    Normal  im  Pferdeharn,  ii 
kleinerer  Menge  im  Harne  vom  Menschen  und  Hunde  (Baumann,  Ä  9,  55;  Ä2,  335); 

—  Bildung.  Innerlich  eingenommenes  Phenol  erscheint  im  Harn  als  Phenylschwefel- 
säure  (Baumann).  —  Darstellung.  100  Thle.  Phenol  und  60  Thle.  KHO  werdcoi  in  80— 90ThliL 
Wasser  gelöst  und  in  die  60 — 70"  wanne  l>)8ung  125  Thle.  fei ngepul vertue  K^SjO^  allnwhBcfc 
eingetragen.  Das  Gemenge  wir<l  8-10  Stunden  lang  auf  60 — 70*^  erwärmt  und  dann  mit  ä^ 
dendem  Alkohol  (von  957o)  extrahirt  (Baumann,  /l  11,  1007).  —  Die  freie  PhenylschweÄl' 
säure  ist  sehr  unbeständig.  In  wässriger  oder  alkoholi.scher  I>)sung  zerfällt  sie  raadi  ii 
Phenol  und  Schwefelsäure.  —  Das  Kaliumsalz  K-C^ILSO^  krystallisirt  aus  starkes 
Alkohol  in  Blättchen,  aus  Alkohol  von  «O^o  in  rhombischen  Tafeln  (Bodewig,  J.  1877, 
558).  Es  löst  sich  in  7  Tliln.  W^«isser  von  15**.  Kaum  löslich  in  kaltem,  ahaolutoi 
Alkohol,  etwas  leichter  in  sie<lendcm.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien:  wird  von  cobc. 
Kalilauge  selbst  bei  150"  nur  langsam  angegriflen;  zerfällt  aber  beim  Erhitzen  ait 
Wasser,  im  Rohr,  auf  über  100".  Das  trockne  Salz  zersetzt  sich  zum  Theil  schon  unt» 
100";  bei  150 — 100"  geht  es  unter  Schmelzung  völlig  in  das  isomere  inphenoisulfonaanff 
Kalium  über.  Beim  Erwärmen  mit  vertl.  Salzsäure  zerfällt  es  raach  in  Phenol  und 
KHSO4  {B,  9,  1908).  —  Ba^C^H^SO,),  +  ail^O.     Nadeln. 

PhenoldlBulfonsäuren  (IH^S^O,  =OH.r,,H3(S08H),.  1.  «-Säure  (OH:SO,H:S0,E 
=  1:2:4?).  Bildung.  Aus  Öiazooenzolsulfat  und  conc.  Schwefelsäure  (GRifiass,  A,  131 
()9).  Beim  Erwärmen  von  Phenol  mit  Schwefelsäure  (Kekuj.e,  Z,  1866,  693).  —  Bat 
atellung.  1  Thl.  Phenol  wird  mit  4  Tlilii.  eines  CiemisicheB  gleicher  Theile  rauchender  an 
englischer  Schwefelsaure  gelinde  im  Wasserbade  erhitzt,   bis  SO,   auftritt.     Dann  verdniuit  ma 


PHENOLSCHWErELSÄÜKEN  r„H,„  _,O.SOj,H.  1067 

t  Waner  und  mttig  mit  Baiyt  Aas  der  liosung  krystallisirt  dimilfonsaureR  Ban-um  (Krkul^, 
b*.  d,  crg,  Chrmie  3,  236).  —  Die  freie  Säure  kryBtallisirt  in  warzig  gnippirten  Nadeln, 
r  iBt  lerfliefidich  und  lÖHt  sich  äuftierRt  leicht  in  Wasner  und  Alkohol.  Mit  Salpeter- 
ine  Hefeft  «e  schon  in  der  Kälte  Pikrinsäure.  Die  freie  Säure  und  ihr  HaryuniHalz 
sben  mit  Eiaenchlorid  eine  rubinrothe  Färbung  (StAdeler,  A.  144,  299).  Giebt  beim 
dundzen  mit  Aetzkali  Brenzkatechin  OgH^iOH)..  und  HrenzkatechinsulfonHäuro  und 
■m  Schmehsen  mit  Aetznatron  dieselben  Produkte,  sowie  Protokatechusäure  C^H^O^ 
ftAKTH,  Schmidt,  ä  12,  1260). 

Salze:  Weinhold,  A,  148,  58;  vrgl.  Engelhardt,  Latrchinow,  Z.  1868,  270. 
)ie zweibasischen  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  dreibasischen 
Uie  lösen  sich  schwer  in  Wasser.  —  Kj.C'gll^SjO,  -|-  V«^?^-  Monokline  Prismen  (W.). 
fih  1  H,0  (KEKüUg).  —  Ba.A  -\-  4IIoO.  Orthcifhombische  Prismen.  Leicht  löslich  in  heifsem 
Rfawr,  Wfnig  in  kaltem  (1  Thl.  löst  sich  in  5,1  Thle.  Wasser  von  lö'*)  (Städelkr).  Fast 
alwlich  in  Alkohol;  —  Baj,(C„ngS.,07)2 -}"  ^'1^?^^*  Sohoidet  sieh  beim  Venuischen  einer  heifRen 
LiPBog  des  Dibarriimsalzes  mit  Barythydrat  in  undeutlichen  Krystallen  mit  3H,0  aus.  Schwer- 
iriieh  in  Wasser;  löst  sich  viel  leichter  in  einer  liÖKun^  des  neutralen  Salzes  und  krystallisirt 
km»  mit  6H^O  (Städeler;  vrgl.  Griebs).  —  PhylC^^HaSjO^^j  -|-  HH.^O.  Eine  heifse  Lösung  des 
DfUeiwljEes  scheidet  heim  Erkalten  Schuppen  des  Trihleisaüzes  ah.  Dasselbe  ist  in  Wasser  und 
Ubbol  sehr  schwer  löslich.  —  Agg.CgH^SjOy.  Warzen  oder  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
ilv«r  in  Alkohol  (Griebs). 

1  /^-Säure.  Bildung.  Man  erhitzt  '/^  Stunde  lang  Phenol trisulfonsäure  mit  etwas 
risser  und  3  Thln.  Kali  auf  150"  (Senhofer,  ,/.  1879,  749).  —  Syrupöse  Masse;  zer- 
!trt  sich  beim  Trocknen.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  240"  in  eine  Dioxybenzol- 
dfonsaure  über.  —  K^.C^H^S^O^  -[  S'/.ngO.  —  Ba.Ä  +  4H.jO.  —  Ph.Ä  +  AH^Q,  Lange 
leicht  löslich  in  Wasser. 


PhenoltriBulfonsäure  C^H^SgO,«  =  OH.qH.(SO,H),  (OH  :  SO,H  :  SO,H  :  SO.H  = 
2:4:6 ?K  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Ü  Thln.  Phenol  mit  30  Thln.  Vitriolöf  und 
Thln.  PjOj  auf  180"  t Senhofer,  A.  170,  110).  Aus  Oxvsulfobenzid  (OH.C„Hj.,SO, 
id  g  Thbi.)  rauchender  Schwefelsäure  bei  180-190"  (Annaheim,  .4.  172,  30).  —  Die 
ae  Säure  krystallisirt  im  Vacuum,  über  Schwefelsäure,  in  Nadeln  cnier  kurzen  Prismen, 
e  halt  bei  100"  noch  372  H,0  zurück.  Sie  ist  sehr  zerfliefslich  und  ^ebt  mit  Eisen- 
lorid  eine  intensiv  blutrothe  Färbung.  Von  Salpetersäure  wird  sie  nicht  angegriffen, 
M  aber  von  Bromwasser.     Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kali  ^-Phenoldisulfonsäure. 

Salze:  Senhofer.  —  Na^.CgHjSgOjy  +  SH^O.  —  K^.C^H^SgOjo -|-  4H,0.  Tafeln.  Wird 
s  dear  wusrigen  Losung  durch  Alkohol  gefallt;  —  K^.CyH^S^bjp  -|-  SH^O.  Lange  flache 
ideln.  —  B«,(CgH,S30jo),  +  4H,0.  Schuppen.  Hält  lOHjO  (Annaheim).  Sehr  schwer  los- 
h  in  Wa»er.  —  Cd3(CgH3S,0,o)2  +  7H/>.  —  PK.C«n,S,0j„.2Pb(0n).,  +  4VJH3O.  Krystall- 
dver,  fast  anlöslich  in  Wasser.  —  Ag3.CgH3S30io  +  1 V3H5O. 

PhenoltetpasulfoiiBäure  (?)  OH.C^HrSOaH),  (?).  Bildung.  Bei  3  stündigem  Er- 
itwD  von  1  Thle.  Phenol  mit  4  Th\n.  rauchender  Schwefelsäure  auf  100—200"  (Anna- 
EDI,  .4.  172,  33).  —  C^H20(S(\K)^.  Kleine  Krystalle,  aiemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
TiMer. 

PhenoltetrasulfonsohwefelBäure  OH.C„(S03H)4(S04Hj  -   s.  Hydrochinon. 

Sulfonsäuren  der  Phenoläther.  AnisolBulfoiiBäuren  C^ HgSO^  =  CPl^ O.Cß H^ . 
sO,H.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Anisol  mit  Schwefelsäure  entstehen  p-  und 
i-Animlschwefelsäure  (Kekule,  Z.  1867,  201;  Cahourjs,  A.  52,  33).  Beim  Erhitzen  von 
Methyloxysulfobenzid  (CH^O.l^JTjjSO,  mit  Schwefelsäure  auf  160—180"  entsteht  Anisol- 
Khwefelsäure  (Annahfjm,  A.  172,  47),  wahrscheinlich  die  p-  und  o-Säure.  Eine  Trennung 
•fer  beiden  isomeren  Säuren  ist  nicht  gut  ausführbar.  Rem  erhält  man  je<le  der  Säuren, 
venn  man  p-  oder  o-phcnolsulfonsaures  Kalium  mit  Kali,  Jodmethyl  und  Uolzgeist  im 
Bohr  erhitzt  (Kekule).  -  Beide  Kalisalze  Cll.,().( -jH^.SO^K  krystallisiren  in  flachen 
If«deb,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Wasser.  Das  o-Salz  ist  löslicher 
«bdas  p-Salz.  —  (C!l30.Cgn^.SOj,)2ra-(-4H2<).     I^mge  Nadehi  (Annaheim). 

Anisoldisulfonsäure  C.HÄO^  =  (^HgO.C^jH.lSOaH)^.  Bildung.  Aus  Anisol 
wfer  Anissaure  und  rauchender  ScHwefelsäure  (Zkrvak,  A.  103,  342).  Aus  Methyloxysulfo- 
tetrid  und  conc.  Schwefelsäure  bei  160 — 180",  neben  Anisolmonosulftmsäure  (Annaheim, 
l  172,  47).  —  Cll30.CgH3(803),Ba4-4n/J.  Monokline  Krystalle  (A.).  Hält  bei  100"  ili,<-> 
Bffick  (Z.). 

Phenetolflulfonsäuren  Cj^H^oSO,  =  C2Hj,0.C«H,.S0^H.  Bildung,  Das  p-  luid 
Derivat  werden  aus  p-  (xler  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  mit  Kali,  .Fodäthyl  und 
Ikohol  erhalten  (Kekule,  Z,  1867,  200).  —  p-phenetolsulfonsaures  Kalium  krystallisirt 
» Alkohol  in  langen  platten  Nadeln,  das  o-Salz  in  Blättchen.    Dieses  ist  in  Alkohol  weit 
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löslicher  al»  das  p-Salz.  —  Tieim  Behandeln  von  Phenet4>l  CjHsO.C^jHs  mit  ame. 
Schwefelsäure  entstehen  zwei  SulfonHäuren,  die  man  durch  Barvt  trennt.  Daa  schwerer 
liVsliche  Baryumsalz  (der  T)-8äure?)  (aH50CVH,.803),Ba  +  4H,0  krystallisirt ,  löst  sieh 
fast  j?}ir  nicht  in  kaltem  Wasser  und  wenig  in  heifsem.  —  Da«  leichter  lösliche  Baryum* 
»alz  (der  o-{:fäure?)  ist  amorph  und  sehr  leicJit  löslich  (Opl,  Lippmann,  Z.  18i>9,  470). 

Phenetoldisulfonaäure  C,H,„S,07  =  CoH^O.C„H,(8()2H),.   Bildung.   Beim  Koch«  < 
von   diazobenzoldisulfonsaurem  Kafium  (aus  Anilin-o-Disulfonsäure  dargestellt)  mit  abmh^ 
Intern    Alkohol,    unter    Druck.       C.H^N.S.Oy.K  +  aH„0  =  CJl50.CeH,.S,0,.K  +  K, 
(Zander,    ^L   198,  25).    —  Sehr  zerfliefsliche ,   feine   Nadeln.  —  K,.C^HgS,0,  + 11,0. - 
Ba,A  -f-  2H3O  (Kler  -f  3H,.0.      Krystallisirt    beim    nuHihcn  Emdampfen    mit    2H,0,    eoDut  nk 
3H3O.     Leicht  lÖHlidi  in  WiissiT,  unlöslich  in  Weingeist. 

Chlorid  q.H,O.C,fr,(80..Cl).j.  Sechsseitige  tafeln  (aus  Aether).  Öchmelzp.:  1U<)-108». 

Amid  C2H5Ö.C\.H,(8C)o.IfHj,.    Nadeln.     Schmelzp.:  233°. 

AethylendiphenolBulfonaäüre  C^„Hj,S.,0^  ==  C,H,.(OC„H,.SC\IlL.  Bildung. 
Aus  Aethylenphenylatlier  und  c(mc.  H.SO,  bei  120*»  (Lippmaxx,  Z.  iMi,  447).  - 
r,,n^(()<;,II^.SO.,).,Ba' rbei  120";.  Kn-stallpiilver,  in  sieflendem  Wusser  wenig  löslich.  ->  Phi 
(bei   120").     Blätter,  unlöslich  in  kaltem  W;isi»er,  löslieh  in  heifsem. 

Phenyloxyddisulfonsäure  (\,Il,o''^.07  =  0(C«H,.803H),.  Bildung.  Beim  fr 
wärmen  von  Phenyläther  (CyHjj)..0  mit  dem  gleichen  Volumen  conc.  Schwefelsäure  uf 
\W*  (Frn'KJ,  .1.  \27),  329;  Hoffm kister, -1.  ir>9,  204).  —  Die  freie  Saure  ist  ein  Syroa 
der  \m  langem  Stehen  im  Exsiccator  krystallisirt.  Zerflielslich.  Leicht  löslich  in  ilkobOr 
unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  Kiseiichlorid  keine  Reaktion.  —  Nu,.Cj,H„S,0. -j- xH,<K 
Kr>'Ktalle.  Ziemlieb  leicht  löslich  in  Walser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Btt.Ä.  (bei  120/  Kiji- 
tallpulver.  I/>st  sich  in  beifseni  Wasser  nur  weni^  mehr  als  in  kaltem.  Das  trockne  Salz  M 
sich  nur  langsam  ui  Wasser.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.^.Ä.  Warzen,  leicht  löslich  ■ 
Wasser  (H.). 

Sulfonsäuren  der  substituirten  Phenole. 

ChlorphenolBulfonaäuren  C\H,(  MSO,  ^OH.C^^HjCn.SOgH.  1.  ;'oder  o-Chlori>he- 
no  Isu  Ifonsäure  C'^lIjClSO.  +  H..().  Bildung.  Bi*im  Erwärmen  von  o-ChlorphcDoI  ■( 
rauchender  Schwefelsäure.  Wirkt  letztere  in  der  Kälte  auf  Chlorphenol  ein,  so  entstellt  dinclNi 
wenig  der  (T-Säure.  Man  venlünnt  die  Masse  mit  Wasser,  setzt  Kalkmilch  bis  zur  sdividk 
alkalischen  Reaktion  hinzu  und  erhiilt  l)eim  Verdunsten  zunächst  Krystalle  de»  6-OAr 
ciumsalzes  und  dann  das  j'-Salz  (Khamers,  A.  173,  331).  —  Die  freie  Säure  Khodfll 
sich  aus  heifser,  wässriger  Ii<")sung  in  Blätlchen  mit  1H,0  ab.  Sie  ist  zerflie&liek 
Löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  (tiebt  mit  Eisencblorid  dne  violettf- 
Färbiuig.  Zersetzt  sich  über  SO".  -  Na.C,.ll,('li!i<\  +  11/);  -  Na,.C  gH^CMSO^  +  3B,a ' 
Fast  unlöslich  in  Alkoiiol.  (Pas  Mononatriumsalz  ist  in  Alkohol  aufstörst  löslieh). — K.Cyä,C180^-|- 
•/.^HgO.  (irolse  Prismen,  l  Tbl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  in  7,11  Thln.  Wasser  von  9";  — 
K^.CyfgClSO^-f  3';,H.,0.  Itn,stelln„if.  Aus  dem  Monokaliumwilz  und  (1  Mol.)  AetdoB. - 
Blätter;  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (:a(Cgn^Cl8üjj  +  H^O.  Kr>-8talle,  Mb 
löslich  in  Wasser  und  Alkdiol:  -  (^i.(VH.,rbS(\  4  3' J1..0.  1  Tbl.  wasserfreie»  Sali  W 
sich  in  2,64  Thln.  Wa.«<ser  von  1:2".  Jn  Alkohol  fa.st  unlöslich.  In  der  wässrigen  Iioai| 
wird   durch    CO..    Calciumcarlionat    jr,.ra|lt.      _    Ba((',.H/"ISO^K  +  1  ViH./).  —  PlKC^H^CMOji 

t4HjO.     Kleine  rhombisc^he  Kr}'stalle.     Ziendich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  —  Fb.C^HjClSOj 
II^O.       Pulver.       In     kaltem    Wasser     sehr     schwer     löslich,     in     Alkohol     gar     nidit - 

Cu(r;n^ciso,y,  +  411,0. 

2.  (Todero-Chlorphenolsulfonsäure.  Bifdu/if/.  Siehe /-o-ChlorphenolsulibiwiBi 
(KkameRH).  -  K.Cyll/'l.SO,.  BliUtrben.  -  ('a.(\n.,(;iSO^  +  2II2O.  Kleine  Nadehi.  1  W- 
wasserfreies  Salz  löst  sich   in  44,58  Thln.  Wassi^  von   11**.     Unlöslich  in  Alkohol. 

3.  o-Chlorphenolsulfonsäure  (?)  (,-?-vSäure).  Bildung.  Beim  Ijcmen  von  (nictt 
völlig  reinem)  p-Chlorphenol  in  (l  Mol.)  rauchen<icr  Schwefelsäure  erhielten  Petkb«». 
und  Baehk  (.1.  ir>7,  129)  einmal,  aus.ser  der  p-Cblorphenolsulfonsäure,  noch  eine  klfl* 
Menge  einer  anderen  Säure.  Aus  der  li<*>sung  der  gemischten  Kaliunisalze  kr^-staUirtil«  j 
zunächst  das  Kaliumsalz  der  zweiten  Säure  in  wjtsserfreieii  kleinen  Säulen.  —  K.C^H/TflOf  I 
In  Wasser  etwas  s<:bwerer  löslicli  als  das  Salz  «Icr  p-Cblorpbenolsulfont^ure.  Schwer  lötliA  i 
in  Alkohol.     Zersetzt    sich    erst    über   3.'>0"  unter  Sc-bwärzung.  J 

Das  Kaliumsalz  verhält  sich    gegen  Reagenzien   ganz   wie  jenes   der    n-Chlorphenol-  1 
schwefelsaure.     Beim  Schmolzen  mit  Kali  liefert  e.s  Pyrogallol ,    mit  EUsendlilorid  erzeugt 
es  dieselbe  violette  Färbung   wie  dju*  Salz  der  p-Säure  und  mit  Sidi)eter8aure  wird  ebai- 
falls  }>-Chlordinitrophenol   gebildet.     Vielleicht  sind  diese  Reaktionen  durch  einen  Röd:* 
halt  an  p-Salz  zu  erklären. 

4.  p-Chlorphenolsulfon säure    («-Säure).     Bildung.      Beim    LTMen   von   p-Clllo^ 
phenol   in    (1  Mol.)  rauchender  SchwefebMiure    \m    100°.     Wird  Aber   100*  erfaitst  oder 
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■dir  nnchende  Schwefelsaure  genommen,  so  entsteht  Disulfonsüure.  Man  entfernt 
fie  freie  Schwefelsaure  durch  Bar>'t  luid  neutralisirt  dann  mit  K^CO^  (1*eter8EN,  BAhr, 
1.157,  128).  —  Die  freie  Saure  krystallisirt  mit  IH./)  in  Tafeln.  Jk?rflielHlich.  Sclimelzp. : 
?^76**.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  sehr  uitensive  bläulich-violette  Färbung.  Beim 
Bduneben  mit  Kali  entsteht  I^rogaUol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  erzeugt 
M3ilordiDitrophenol  (Schmelzp. :  80,0").  Die  Salze  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  schwer 
k  Alkohol.  —  NH^.C^H^CISO^.  I-ange  Nadeln.  Schmelzp.:  2M\  —  Li.Ä  +  HjO.  —  Na.Ä 
Ibdeln.  —  K.Ä  -f-  2H^0.  Groiiie  mouoklinc  Pynuuideu.  1  Thl.  wuaserfreieK  Sulz  löst  sich  in 
lpS5  Thhi.  Wasser  von  20°:  in  2,24  Thln.  von  100^  Kn'stallinirt  ma  starkem  Weingeist  mit 
1H,0  iu  quiidrati8chen_ Täfelchen  und  aus  abi<ol.  Alkohol,  wasserfrei,  in  kleinen  Naileln.  — 
IkXf  -|-  6H,0.  —  Ca.i,  -j-  2II2O.  —  Ba.A,.  Kleine  Nadeln.  Schwer  lösliuh  in  Wasser  und 
Meh  stiirerer  in  Alkohol;  —  Bft.C,.II.,C'lSO^ -}" -'1>^^'  ^'äUt  in  kleinen  Nudeln  aus  beim  Vcr- 
Mien  riiier  hcifsen  I^un«?  des  einbaidsohen  Salzes  mit  Bar>'twu2«ser.  Sehr  schwer  lüfilieh  in 
Viwfr.  —  3Pb.Ä^ -f  2PbO  +  •IH.^O.  Seheidet  sieh  iH'i  einigem  Stehen  in  Krystullen  au«, 
Wftn  eine  Lutning^des  Kaliunisakes  mit  Bleizucker  versetzt  wird.  —  Cu.Ä^  -(-  011^0.  AeufserMt 
leicht  Uwlitdi  in  Wasser. 

p-ChlorphenotolB\üfon8äureO,H.O.C„H^(.'l.S05,H.  Bllduntf.  Aus  dem  Kalium- 
•If  der  p-C^lorphenoUulfonsäure  mit  KHO  und  .Todäthyl  bei  140''(r.,B.).  —  C«lIgClSO,.K. 
'nae  Naileln.     Sehr    leicht    löslich    in   WaKser,  ziemlich   .s4'hwer   in  Alkohol.     Schmelzp.:    20o". 

ChlorphenoldiBulfonsäure   (^jr.Cl.SJ).  -^  <)II.(;.H.('1.(JS0,H)2.      1.    8äure   aus 

rithlorphenol  (C)H:^0,H  iChSOJI  =-  f :  J  :  4:0).    Bildnuf/.  Knsteht,  nela-n  I)ichh)r- 

blr!uol^ulfonsäure,  aus  Tricldorphenol  und  Kaliumsulfit  bei  170"  (Armktroncj,  Haukow, 

I87'i,  444).  —  Giebt   bt^m    Behandehi    mit   conc.    8ali>etorsäure   p-C'hlordinitrophentd 

idunelzp.:  80,5"). 

2.  Aus  p -Chlorphenol  und  überschüssiger,  rauchender  Schwefelsäure  bei  l(K)" 
*ETER»EN,  Bahr,  A.  157,  If).!).  —  Wahrscheinlich  identisch  mit  der  obigen  Säure.  Das 
ar>'unisalz  ist  in  Wasser  sehr  sc^hwer  h">slich. 

IMchlorphenolBulfonßäuren  C'jr,CL,SO,  =-  ()ir.(VHo(%.SO,H.  I.  Dichorphenol- 
jlfonsäu  re  (OH  :  Ol :  vSO,H  :  C\  =-  1  : 2  :  1  :  (i ).  /i//r/ w ny.  Beim  Chloriren  v<m  i>-Phemd- 
llfonsäure  (KoLBK,  OaUHE,  A.  147,  70).  -  l>arnteUnng.  10  Thle.  triK'kenes  p-sulfon- 
taitfi  Kalium  werden  ndt  3  Thln.  KCIO^  innig  gemiscrht  und  das  Gemenge  mit  22  Thln. 
htt  Salxsäiire  üb<^rgos8en.  Bei  zu  lebhafl4>r  Reaktion  muss  ab<reki'ihlt  werden.  Ms  scheidet  sich 
i€falr^r]>henoliralfoiiä&ureM  Kalium  aus,  das  man  ahtiltrirt,  mit  Alkohol  und  Acther  wä.M<:>ht  und 
n  Waseer  umkrystidlisirt.  —  Armstrong,  (Z.  1871,  'A^\)  wendet  40  Thle.  roher  Sidzsaure  un 
nd  erhält  dann  eine  Fällung  von  KCl,  wälirend  das  suHousaure  S}dz  in  1/)sung  geht.  —  Die 
■«e  Biure  krystallisirt,  im  f^xsiccator,  in  rhombischen  Tafeln  oder  Säulen.  Sie  ist  zer- 
iefidich.  Beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  HNO»  ent»<teht  zunächst  Dichlor^p-Nitro- 
lienol  und  daiui  o -Chlor -m-l)initrophenol  (S<'hmelzp.:  IM)  111")  (Armstrono).  — 
LC^H,C1,80^  (Infi  100").  Schuppen.  Tiei<*ht  löslich  in  heilsem  Wasser,  wenijjer  iu  kaltem.  — 
hLt\Hyli,SO, -f  2H.,0  (bei   100^). 

ü.  Dichlor-o-Phenolsulfonsäure  (OJI  :Cl :  Cl :  S(X,H  ^  l:2:4:()).  Hifffutty. 
ka»  Dichlorphenol  und  SCJ^HCl  (Armstron(J,  Z.  1871,  07S).  Aus  Trichhuphenol  und 
Kiliunisulfit  lx»i  170'*  (Armstron<j,  Harrow,  ./.  1870,  447).  —  Das  Kaliumsalz  ist  in 
bci&em  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure 
f«p.  (tew.  =  l^^i)  erzeugt  es  o-Nitrodichlorjdienol  (Schmelzp.:   121, .5"). 

TrichlorphenolBulfonsäure  (^yH,Cl,SO^  ^-  ()H.C,.HCVS03ir.  Bildutaj.  Aus 
Tlichlorphenol  und  SO.,HCl.  —  Die  Säure  zerfällt  s<-hon  beim  Stehen  ihrer  wä.ssrigen 
lüBQug  in  Trichlorpheiiol  und  Schwefelsäure  (Armstrong,  Z,  1871,  07!)). 

Bromphenolsulfonaäuren  CyHr,BrSO,--()H.C,jll3Br.S(),H.  1.  Brom-o-Phenol- 
•olfansäure  (OH  :SO,H  :  Br  =  1  :2  :  l)  (?).  Bildung,  iWim  Eintr:igen  von  (1  Mol.) 
^nm  in  eine  wässrige  UVsnng  von  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  entsUüit  wesentlich 
^JRomphenolHulfonsaures  Salz,  das  zunächst  auskrystallisirt  (Sknhofkr,  A,  lOli,  11  I).  — 
Dif  freie  Saure  krystallisirt.  Sie  ist  sehr  zerfliefslich.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert 
«da»  gleiche  Prialukt  fC:„H,(()H)3?J,  wie  die  Brom-p-PhenolsuHVmsäure.  -  K.r„H,BrSO,. 
K*Wn.  -   Bad'^lI^BrSO^j,.     Ziemlich  leicht  löslich   in  heifsem   Watsscr.     -   C'u(C„ll^BrSO,),. 

ilJrom-p-Phenolsulfonsäure  (Oll :  Br:SO.,H  =-  1:2:4).  Hilduntj.  BeimPjntra^^en 
*»  (1  Mol.)  Brom  in  eine  wässrij^e  Li*>^ung  von  p-phenolsulfon.saurem  Kalium  ent^t^-ht 
VMeutlich  dibromphenolsulfonsaures  Salz  und  nur  wenig  monobromsulfoiisaures.  Bi'im 
fiodampfeu  der  Losung  krystallisirt  zunächst  das  dibnmisulfonsaure  Salz  aus  (SENiiorKR, 
i.  156,  108).  —  K.(',^H^BrSO^  (getnHrknet).  Vierseitige,  aL>geNtutze  Prismen.  Fallt  Blciessig. 
jMebt  Olli  Eihenchlorid  eine  schwafh  violett«  Färbung. 

Bromphenetolsäure   C,H.0.CcF1.,Br.S03H -f  4H2O.     Bildimy.     Beim   Versetzen 
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einer  Lösung  von  phenetolsulfonsaurem  Kalium  mit  Brom  (Lippmakn,  J.  1870,  73$ 
Die  freie  Säure  ist  krystallinisch ,  zerfliefelich.  —  KCCjHjO.CeHjBrSO,).  Luige  Spiefi 
Daa  Baryumsalz  bildet  Schuppen,  die  auch  in  heifBem  Wasser  schwer  lÖAÜch  sind. 

Bpomphenoldiaulfonaäure  CeHgBrS,0,  =  OH.aH,Br(80^),(OH:SO,H:S0^ 
=  1:2:4:6)  (?).  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.)  Brom  in  eme  wai 
Lösung  von  phenoldisulfonsaurem  Kalium  scheiden  sich  zunächst  wenipe  gelbe  Kit 
von  dibrompnenolsulfonsaurem  Kalium  aus.  Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  das  SaL 
Bromphenoidisulfonsäure  (Schmidt,  ^.11,  852).  Wendet  man  überschüssiges  Brot 
so  entsteht  Trlbromphenol  und  daneben  Phenoldisulfonsäure,  KBr  ,und  H^ßO^.  — 
freie  Säure  kiystallisirt.  Sie  ist  zerflieifelich,  löst  sich  leicht  in  AUcohol,  schwierig 
Aether.  Mit  Salpetersäure  liefert  sie  Pikrinsäure.  Die  Säure  sowie  ihre  Salze  er» 
mit  Eisenchlorid  eine  tief  nibinrothe  Färbung.  —  Kj.CgHjBrSjO^.  Rhombische  T 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ba.Ä  -f-  2HjO.  Schwer  loslldi  in  li 
Wasser.  —  Pb.Ä.     Krystallinischer  Niederschlag,  etwas  löslieh  in  Wasser.  —  Ag,.Ä. 

DibromphenolBiilfonBäuren  C«H.Br,SO^  =  OH.  CgHLBr,.  SO.H.  1.  Dib: 
o-Phenolsulfonsäure  (OH  :Br:Br:S03fl=  1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Eint 
von  Brom  in  eine  wässrige  Lösung  von  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  (Senrofe 
1.56,  110).  Entsteht  in  kleiner  Menge  aus  phenoldisulfonsaurem  Kalium  und  (1  MoL) 
(Schmidt,  ä  11,  855).  —  Die  üreie  Säiure  krystallisirt  und  ist  zerflielalich.  Sie 
schon  durch  Bleizucker  gefallt  (Unterschied  von  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure).  Gi^ 
Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung.  Die  im  Vacuum  bei  100°  getrocknete  I 
schmilzt  bei  118—120°.  —  K.CoHgBr^SO^.  Nadehi.  Krystallisirt  auch  waascrhaltig  in 
chen;  —  K^.CgHjBrjSO^.     Blattchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Sehr  leicht  löslich  in  Vi 

—  Ba(GoH3Br,SO^)2.    Schwer  lösliche  Blättchcii ;  —  Ba.CgH,Br,SO^.  —  Cd.CeH,Br,SO^  +  l\\ 

—  Pb.C^K^Br^SO^.     Wird  durch  Fällen  den  Munokaliunisalzes  mit  Bleizucker  erhalten. 

2.  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure  (OH  :  Br :  SOgH  :  Br  =  1 :  2  :4:ö).  Bild 
Beim  Kochen  von  Dibromdiazobenzolsulfonsäure  (S.  990)  mit  Wasser  (Schmitt,  A. 
161).  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  wässrige  Lösung  von  p-phenolsulfonaaurem  Ki 
'  (Senhofer,  A.  156,  103).  —  Kleine  rektanguläre  Tafeln.  Sehr  leicht  lößlich  in  W 
und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwach  violette  Färi 
Wird  von  Bleiessig,  aber  nicht  von  Bleizucker  gefallt.  —  K.C^HgBr,SO^ -f"  ^^-  ^* 
Kiystamsirt  auch  wasserfrei  in  Blättchen;  —  Kg.CgHjBrjSO^  +  2H,0.  Gelbe  Blattchen, 
steht  beim  Versetzen  des  sauer  reogirenden  Monokaliumsalzes  mit  K^CO,.  —  Ba(C,H,Br, 
-f-  2H,0.  Krystallinischer  Niederschlag;  —  Ba.CeH,Br,SO^  +  4H,0.  Lange  Nadehi,  in¥ 
leichter  löslich  als  das  einbasische  Salz. 

NitrophenolBulfonsäuren  CcH.NSO.  =  OH.CeHjNO,)(SO,H). 

1.  p-Nitro-o-PhenolsulfonsäureCeHftNSOe-f  3H,0  (OH:  SO,H:  NO.  =  1 : 
Bildung.  Aus  p-Nitrophenol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Post,  ä.  205,  38;  Köi 
J.  1872,  604),  aber  nicht  mit  SO3HCI  (Aämsteong,  Z.  1871,  322).  Beim  Nitrirei 
o-Phenolsulfonsäure  (Stuckenberg ,  A.  205,  45).  —  Darstellung.  Man  mischt  p- 
phenoi  mit  überschüssiger  rauchender  Schwefelsaure,  unter  starker  Abkühlung,  yerdmm 
Wasser  und  fällt  mit  BaCl,.  Das  Filtrat  giebt  nach  dem  Abdampfen  und  Neutralisire; 
NHg  einen  Niederschlag  des  Bar^'umsalzes  der  Nitrophenolsulfonsaure  (P08T).  —  Die 
Säure  krystallisirt  in  rothen  Prismen  oder  in  farblosen  Nadeln  und  Tafeln.  Verli« 
Kry stall wasser  bei  100°  vollständig  und  beginnt  bei  110°  sicli  zu  zersetzen.  Mit  1 
chlodd  erzeugt  die  Säure  eine  tief  rothbraune  Färbung.     Sie  ist  zerfliefelich. 

Salze:  KöRNEK.  —  Na.CgH^NSO„ -f  211^0.    Farblose  Prismen,  äu&erst  löslich  mM 

—  Na^-CgllgNSO«  -f-  211,0.  Gelbrothe  Kr>'8talle,  wenig  löslich.  —  K.C^jH^NSOg.  Fi 
Krvstalle,  in  Wasser  wenig  löslich;  —  Kj-Cyll^NSOß -j- HjO.  Orangerothe  Nadeln,  i 
löslich  in  Wasser.  —  Ca(CyH^NSOe),  -f  311^0.  Farblose  trikline  Prismen;  —  Ca-CeH^Ni 
2Y«H,0.  Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  sehr  we 
Alkohol.  Verliert  erst  bei  200°  alle«  Wasser  (Post;  Stuckknbkbo).  —  Ba^C^H^NSC 
H^O;  —  Ba.CQH3NS06 -j- 2H,0.  atrouengellie,  rhombische  Täfelchen.  Aeulserst  wenig 
in  Walser  (Post).  —  Pb(CoH^NSOg)^ -|- 1 7^H,0.  PVblose,  atlasglänzende  Nadeln;  & 
löslich  in  Wasser  (PosT).  —  Cu.CßHgNSOy.  Schwarzer,  krystallinischer  Niederschlag,  nn 
in  Wasser;  krystallisirt  aus  NUg  in  kleinen,  dunkelgrünen,  fast  schwarzen  Prismen  (P.). 

2.  o-Nitro-p-Sulfonsäure 06H^NSOe+3K,0(^H  *  NO^ '  ^OJi=  1 :2:4).  Bil 
Aus  o-Nitrophenol  und  rauchender  Schwefelsäure  (Kkkule,  ^.1867,  041)  oder  mitS< 
(Armstrong,  Z.  1871,  321;  vrgl.  Mazurüwska,  J.  pr.  [2]  13,  171).  Beim  Nitrire 
p-Phenolsulfonsäure  (Kolbk,  Uauhe,  A.  147,  71;  vrgl.  Kekule,  ä  3,  332;  KÖR» 
1872,605).  Beim  Kochen  von  Bromnitrobenzolsulfonaäure  (Br:NOa:S03H  =  l:2:4)iiii1 
lauge  (G08LICH,  -4.180,  lOb).  —  Darstelluny.  Mau  löst  o-Nitrophenol  in  rauchender  Se 
säure,  erhitzt  nach  einiger  Zeit  gelinde,  verdünnt  mit  Wasser  und  giebt  dann  PbCO,  oder 
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bis  die  Flüflsigkeit  tief  orangegelb  wird.  Man  filtrirt  und  fällt  den  gelösten  Baryt  (oder 
Blei)  tau  (Kekul£).  —  1  Thl.  trocknes  p-phenolsulfonsaures  Kalium  wird  mit  1  Tbl. 
innig  gemengt  und  dann  mit  1  Tbl.  Scbwefelsäure,  die  vorber  mit  5  Tbln.  Wasser 
««Ainnt  ist,  öbergossen.  Man  erbitzt  das  Gemenge,  bis  Gasentwicklung  eintritt,  und  entfernt 
hu  das  Feuer.  Beim  Erkalten  krystallifdrt  nitropbenolsulfonsaures  Kalium,  das  man  mit  absol. 
Üktliol  und  Aether  wascbt  und  dann  aus  Wasser  unikrystullisirt  (Kolbe,  Gauhb). 

Die  freie  Saure  krystallisirt  aus  heilkem  Wasser  in  platten  Nadeln.  Sie  sclimilxt 
Ki  51,5*  und  im  wasserfreien  Zustande  bei  122*^  (Kekule).  Leicht  löslich  in  Wasser 
nd  Alkohol  und  auch  etwas  in  Aether.  —  NH^.CgII^(NO,)SO^  (K.,  G.;.  —  Na.CoH4(NOj)SO, 
f  3H,0;  —  Na,.C^H,(NO,)(SOJ  -f  SH^O  (KEKui.fi).  —  K.Cgn^(X0.^)S04.  Blassgelbe  Nadeln; 
—  K,.C,,H,(NO,)SO^  -\-  H^O.  Orangerothe  Nadeln ,  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Mono- 
bBmDialE  (Kekulä;  Körner).  HältaH^O  (Armstrong);  hält  V^H^O  (Goslich).  —  Ba(CgH^. 
10^.80^),  4- H,0  (Kekui-ä);  —  Ba.CgH3(NO,).SO  +  2H,0  (K.,'G.).  Rotlie  Krystalle,  wenig 
fauch  in  Wasser.  —  Pb(C,H^.N0,.S04),  (bei  lOo').  Kurze,  dicke,  gelbe  Nadeln  (K.,  G.).  — 
Cb(C,H^.NO,.SOJ,  (bei  100°)  (K.,  G.). 

mtrqphenoldistilfonBäupe  CeHjNS,0.  =  0H.C«H,(N0,)(S03H),.  Bildung,  Di- 
BtrobenzoldiBulfonsäure  wird  durch  Schwefefamuionium  m  Amidonitrobenzoldisulfonsäure 
ibageführt  und  Letztere  mit  salpetriger  Säure  behandelt  (Limpricht,  B,  8,  280).  —  Hehr 
kiEiit  loeliche,  mikroskopische  Nadeln.  —  Ba.C'„H3NS20„  -|~  211,0.  Wird  aus  wässrigcr  liMuug 
tatk  Alkohol  krystallinisch  gefällt. 

PinitrophenolsulfonBäure  CeH^N,SOg  =  0H.C„H^(N0,),(S03H).  1.  Säure  aus 
Pkenoldisulfonsäure.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Phcnoldisulfonsaure  (Pobt,  B, 
7,  1323). 

2.  Dinitro-p-Phenolsulfonsäure  OH.C,HjN02)3.SO.H  +  SH^O.  Bildung. 
Beim  Eindampfen  der  Phenolsulfonsaure  aus  HyarazobenzoiuiHulfonsäure  (8.  1060)  mit 
Jone  Salpetersäure  (Brunnemann,  ä.  202,  348).  Man  erhält  das  saure  Kaliumsalz 
lirekt,  wenn  man  eine  mit  salpetriger  Säure  gcMättigte  und  gelb  gewordene  Lü«ung 
tm  m-hydrazobenzoldisulfonsaurem  Kalium  zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rück- 
U&d  aufl  wenig  Wasser  umkrystallisirt  (Bai.entine,  .4.  202,  358).  —  Schiefrhom- 
Mms,  grünliche  Priemen  (aua  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
ükdiol  und  Aether.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  zersetzt  sich  bei  160".  — 
LC,'H,N,80g  -f-  '/jHjO.  Gelbe,  vierseitige  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  starkem 
ükohol;  —  Kj.CgHjNjSO^  -j-  2HgO.  Rothe,  rhoiubische  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
ehwer  m  starkem  Alkohol  (Blntn).  —  Ba-CßH^N^SOj, -f- xU,0.  Kr>'8talli8irt  schwer;  leicht 
üdich  m  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (Blntn).  —  Pb.C^HjN^SOy  +  xH^O.  Wie  das  Baryum- 
ilz  (Blntn). 

Trlnitrophenol-m-Bulfons&ure  CoHgNgSOjo  ==  OH.C6H(NO.)3.S03H  (OH  :  NO^ : 
K),H:NO.  :NO,  =  1 :  2:  3  :4:  6).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Phenolsulfonsäure 
iit  conc.  Salpetersaure  (Berndsen,  A.  177,  97).  —  K-CeH^NgSO^o  -f  lijO.  Kleine  orange- 
glbe,  ihombiscfae  Prismen.  Ziemlich  loicht  l<')Hli('h  in  Wasser.  —  Ba(C',5H.^N3SO,„)2  -|-  311^0. 
ielbe  Prismen ,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

ChlornitrophenolBulfonaäuren  G,HX'lNSO„  ==  0H.CJI,C1(N0,).S03H. 

L  Chlornitro-p-Sulfonsäure  (OH:d:S03H:NOo  =  l:2:4:()).  Bildung.^  Beim  Be- 
andeln  Ton  dichlor-p-phcnolsulfonsaurem  Kalium  mit  Salpetersäure,  in  der  Kälte  (Arm- 
TBONG,  Z  1871,  519).  Beim  Nitriren  (welcher?)  Sulfonsäure  des  o-ChlorphenoL*  (Akm- 
TKONGy  B.  7,  405).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  o-ChlordinitrophenoI 
ädunelzp.:  111^)  und  mit  Chlor  Dichlor-o-Nitrophenol  (Sclunebsp.:  12P).  —  K.CoHgClNSö,. 
(-  7jH,0.  Hellgelbe  Nadeln,  sehr  leicht  li'islich  in  warmem  Wasser,  wenig  in  kaltem:  — 
^X^HjCINSO^.     Aeufserst  leicht  löslich  in  beiisem  Wassi^r,  mäfsig  in  kaltem. 

2.  Beim  Einleiten  von  C^ilor  in  eine  ubgektthlte  Losung  von  nitrophenol-p-Hulfonsaurem 
[aliuni  erhielten  Armhtkong  und  Brown  {Sor.[2]  10, 809)  eine  ChlornitrophenoLsullon- 
lure,  deren  Dikaliumsalz  kleine  orangegelbe,  prismatische  Nadeln  bildete.  Sie  halten  die 
iure  fTir  verschieden  von  der  obigen.  Ihrer  Bildungsweise  nacrh  müssten  aber  beide 
iuien  inden tisch  sein. 


U9CHg  A,  1205,  91).  —    Das  Anim<miaksalz  bildet  gel))e,  gläuzemlc  Nadeln ;  es  ist  leicht  li'tKlicli 

WMser.    (Keindarstellung  der  Säure).  —  (!tt.(:^H..BrNSOg -f-aH^O.     ('itroneugell>e  Nadeln  von 

ittierer    Löslichkeit.    —    Ba-C^H^BrNSO.  -f  311,0.     Lange,    gelbe   Nadeln.     Ziemlieh    schwer 

üicfa  in  Wasser.  —  CgH,BrNSü„(Pb.OH), -|- •J',.,H20.     Kleine,  gelbe  Blüttchen;  fast  unlöslidk 

Waiser. 
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2.  Broninitrophenolääureu  wurden  auJfeerdem  von  Armstrong  (Soe.  [2]  10,  85 
805,  809)  Ix'i  folgenden  Reaktionen  erhalten: 

«-Säure.    Bildung.    Beim  Nitriren  von  Dibrom-p-Phenolsulfonsäure. 

,^  -  8  ä  u  r  e.  Eil  du  nij.  Beim  Nitriren  roher  Dibrom-p-Phenolsaure,  wahrscheinlich  L 
folge  eines  Gehalten  an  Monobrom-p-Phcnolsulfonsaure. 

;'- Säure.    Bildung.    Beim  Nitriren  von  gebromter  Phenoldisulfonsaure. 

Beim  Behandeln  von  o-nitrophenol-p-sulfonsaurem  Kalium,  in  alkoholischer  Lo0iiii| 
mit  Brom. 

Jodnitrophenolsulfonsäuren  C.H. JNöOe  =  OH.CeH^J(NO,) .  SO^H.  1.  Jod 
p-Nitrophenol-o-Sulfouftäure  (OH  :  BO3H:  NO^:  J==  1  :  2:4:  0).  Bildung.  Beb 
I^handeb)  einer  alkoholisclien  I^sung  von  p-Nitrophenol-o-Sulfonisäure  mit  Jod 
Quecksilberoxyd  (Post,  Brack EBt:.scu,  A.  205,  88).  Man  tallt  die  Losung  mit  W 
destillirt  au»  dem  P^iltrat  den  Alkohol  ab  und  neutraliMirt  den  Bückätand  mit  NH,.  E 
krvMtalÜHirt  zunächst  das  Ammoniaksalz  der  jodirten  Häiure.  —  Das  Auimoniftkaili  UUi 
«eibe  Nadeln;  es  ist  leicht  Iwlich  in  WasHer.  —  Oa.CrtH^JNSOg  +  3H,0.  CJelbe  Nadeln  m 
mittlerer  Ixklichkeit.  —  Ba.CßH.,JNSO^  +  3EJ).  I^ngt»,  fjrelbe  Nadeln,  in  Waiwer  mifsig  Jodid 
—  ('„Jrj.INSO.(Pb.OH)2-f2VjH..O.     Oell>er, 'krystalliniBeher  Niederschlag. 

2.  Jod-o-Nitrophenol-p-Bulfonsäure  (OH  :  J  :  SO.H  :NOj.  =  1  :2:4:6).  Bih 
dnng.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Losung  von  o-Nitrophenol-p-SulfonÄäure  nA 
Jod-  und  Quecksilb<*roxyd  (Armstrong,  Brown,  Soe.  (2)  10,  809).  —  K.CgH,JN80^ 
Kleine  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wusscr,  leicht  in  hei&em;  —  K^.C^H^JNSO^.  RoHi 
Kryntulle. —  Ihus  Ba  ry  um  salz  bildet  blu8Mgelbe  Nudeln,  hält  411^0  und  löst  sich  wenig  inWaMK 

Amidophenolsulfonsäuren  C,H.NSO,  =  0H.C„H.(NHJ.S08H.  1.  p-Amido- 
phenol-o-Sulfonsäure    CJI^NSO,  +  H,0(0H  :  80,H:NiL  =  1:2:4).      Biliu^. 

Beim  Verst^tzen  einer  L<)8ung  von  (liinonehlorimid  C,jH^<^  .       mit  com*.  Natriumdiflili^ 

ir>sung  oder  beim  Er^'ärmen  von  salzsaurem  p-Amidophenol  mit  rauchender  Sdiwctt 
säurt»  (Schmitt,  Bknnkwitz,  J.pr.  |2|  8,  7).  Durch  Reduktion  von  p-Nitro-o-PhenolsuMbfr 
säun^  (JV)fiT,  A.  205,  49,  02).  --  Sehr  kleine  Würfel  oder  feine  Nadeln.  1  Thl.  löst  ak 
in  etwa  15(.H)Thln.  Wasser  von  M"  (P.).  l.'nlüslich  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  scbmd» 
Imu".  Zt»rsctzt  «ich  etwas  Ix'ini  KfK'lien  mit  Wimser.  Verliert  bei  1(X)'*  das  KrystallwiM 
Ijeicht  loslich  in  Alkalien;  die  ammoniakalische  Losung  reducirt  sofort  ^ilberlöMM 
Giebt  l>eim  Bromiren  viel  Bronuuiil.  liefert  mit  Vi\  ein  krystallisirtes  Chloru 
K'„H„NSO.,.C'l?),  und  dieses  mit  Anilin  das  Anilid.  —  Die  Verbindungen  mit  Basen  02 
sehr  mi beständig. 

Ba.C^HjjNSO^  (bei  100").  Kr>'sUdIinii«eher  NitHlerscIilag,  der  beim  Versetzen  einer  «mal 
niukalisehen  J^ung  der  Säure  mit  BaC'l.^  niederfällt  (Bennkwitz,  J.  pr.  [2]  8,  f>l). 

Anüid    0,,H,,N,S03  =  ()H.(\,H,(NR,)S0,.NH(aHJ.      Kleine,    derbe    Kryalilfc 
Sehmelzp. :  98",    Ij<?icht   löslich    in  Alkohol,    Benzol,  Eisessig,    unlöslich    in  Aether  lai 
Ligroin  (P08T). 
2.  o-Amid<»phenol.p-SulfonsäureO^H,NSO,  +  V.H,0(OH:NHj:SOaH==  1:2:41 

Bildung.  Aus  o-Amidophenol  und  rauchender  Schwefelsäure  oder  beim  ReducireD  wi 
o-Nitrophenol-p-Sulfonsäure  (Post,  .1.  205,  51).  —  Kurze,  monokline  Säulen.  Luslicb  i) 
etwa  1(X)  Thln.  Wasser  von   14".     Nicht  schmelzbar. 

AniUd  C,,H„N,SO,. -()Il.('jr,(NHjS(),.NH((UI,).  Nadeln.  Siüimelzp.:  205 
Unlöslich  in  Aetlier  luid  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  l^nzol,  Eisessig  (P08T). 

DiazophenolBchwefelsäuren  r^H.^N.SO, -- 0H.ClH,N,.S03H.  BUdunsf.  B« 
Kochen  von  p-  oder  o-Diazophenol  mit  conc.  Natriumdisulütlösung  entstehen  diazopheod 
sulfonsanrc  Natriumsulze.  Durch  Zusatz  von  KCl  bewirkt  man  die  Abscheidung  de 
schwerer  löslichen  Kaliumsalze  (Schmitt,  Glütz,  B.  2,  51).  C^,H^N.,0 -j-NäHSO^» 
OH.0«H^N,.SO3Na.  -  o-8alz  K.(  ,.H,N,.SO, -f-  II,0.  Kleine  Ki)ldgelbe  Schuppen.  —  p-8il 
K.CalljN,.SC)^.     nelliijelbe  Nadeln. 

DiaäophenolBulfonsäuren  C„H^N,SO,  -=  OH.0„H,,(S03H).Nj.OH.  1.  o-Sittn 
Bildung.  Aus  (»-AmidophcnolsuHonsäure,  wie  die  p-Säure  (Bennkwitz,  J.  j»r.  [21| 
52).  —  Sie  bildet  gelbliche  Nadeln,  di^  in  Wasser  weit  Üblicher  sind,  als  di 
p-Diazosäiire. 

2.  p-Säure.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säurt»  in  mit  WaMer  11 
geriebene  p-Aniidophenolsulfonsäure.  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  voii  p-Amid 
phenolsulfonsäuren  mit  Jlarnstott'  und  Sal])ctcrsäurc  (Bknnewitz).  —  Iriairende,  rh« 
l>ische  Täfelchen  (aus  Was.»*er).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  hdÜMi 
Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren;  die  Verbindmigen  mit  Ba.<»en  sind  selir  unbestiniA 
Wasserstoff,  in  saui-er  li<'»sung  entwickelt,  führt  die  p-Diazophenolsulfonsäure  sehr  leidit 
Nllg  mid  p-Amidophenolsulfonsäure  über. 


PHtoOLSCHWEFELSÄlTREN  C„Hjjj_j0.80gH.  1073 

Aaobensol-o-FlienolBulfonBäure  C^jH^oN^SO,  =  CeH.N:N.CeH,(0H).S03H.  Bil- 
«M^.  Durch  Einwirkung  von  Diazobcnzoinitriit  auf  eine  alkalische  Lösung  von  o-Phenol- 
dfomtture  i.Griebs,  B,  11,  2194).  —  Leicht  löslich  in  WaHscr  und  Alkohol,  faiit  unlÖHlich 
1  Aether.  Wird  aus  der  wäsHrieen  Lösung  durch  conc.  Sulzsäure  in  gelbrothen,  rhombischen 
Bttchen  abgeschieden.  Zerfallt  beim  Bäiandeln  mit  Zinn  mid  Salzsäure  in  Anilin  und 
^Amlinsfulfonsuure.  —  K.Cj,Il^N,jSO^.     I^gliche,  viersi'itige  Blättcheu  otler  Nadeln. 

DinitPoaBophenol-o-PhenolBulfonaäure  C^Hj^N.SOy  =  ()H.CoH,.(NO.)jN,.CeH, 
raxSO^H).  Bildung.  Durch  Eintragen  von  Dinitrodiiizophenol  in  eine  alkalische 
Mung  van  o-Phenolsulfonsäure  (Stebbinh,  Am.  Cßu^n.  2,  241).  —  Gclbbraime,  metall- 
fßueode  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser.  Gicbt  mit  Sn  und  HCl  o-Amidophenolsulfon- 
Ifne  und  Dinitroamidophenol. 

l  Entolsnlfonsaureii  C,H,SO,  =  OH.C«H.,(CH,).SO,H. 

L  Derivata  des  o-Kresols.  1.  o-Krosol-iu-Sulfoiisäure(CIL  :  OH  :  BOaH  = 
.•2:5).  Bildung.  Aus  o-Toluidin-m-8ulfonsuure  luul  salpetriger  Säun^  (Gervek,  A. 
J9,  3»J;  Nevile,  Wintiier,  B.  13,  1940).  —  Zerfliefsliche  Krystiille.  Zerföllt  mit 
[aiaer  bei  140®  in  H,S(.\  und  o-Kresol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
bitro-o-Kresol.  —  Ba(C,ll,SO^).,  -\-  2*411./)  ((J.).  Nailehi  (mis  venlüimtein  Weinj^ist).  Zersetzt 
h  bei  l.'>0^  Sehr  leicht  liwürh  in  Wjuwer  und  v(;nH'uinteni  WeinijtMHt.  Giebt  mit  F^isienchlorid 
*  viulette  Färhonf^.  Bleieasig  erzengt  eine  j^eringo  Triibung,  Baniwasser  einen  amorphen,  in 
ibendem  Wasser  ziemlich  «chwer  lusliclien  Nieders4;hla|^.  —  Pl)(C-lI-SO^)^  -(-  2'  .^H^O.  Kleine 
dehi  («.). 

2.  o-Kre80l-p.Sulfousäure(CHp:0H:S<)j,H  =  1:2:4).  Bildutig.  o-Tohiidin-p-Sulfon- 
we  wird  durch  salpetrige  Säure  in  ein  Diazoderivat  übergeführt  und  Letzteres  in 
idiende  Schwefelsäure  eingetragen  (Havi>ttck,  .4.  174,  'iW')).  —  Die  Säure  giebt  beim 
bmeizen  mit  Aetzkali  Salicylsäure  (Havditck,  A.  172,  214).  —  K.(\H-SO^  -f  ^UI,(>. 
dein  (ans  starkem  Alkohol).  In  Wu^ver  in  jedem  Verhältniss  lÖ8lich,  sehr  leicht  löslich  in 
kobol.    —    Ba((.injSO^)j -j- lYjH.jO.     Warzen  aus   mikroskoinschen,    monoklinen    Prismen    Ikj- 

Wahrscheinlich  dieselbe  Säure  entsteht  lK?im  Erhitzen  von  («-?)t<)lu()ldisulfon8aurem 
dhun  (1  Thl.)  mit  (2  Thln.)  KOK  auf 205"  (Brunner,  J.  1870,  7r)8).  —  FwierbartÄrtige 
■TsUlJe,  Si-hmelzp.:  80—81".  Hält  bei  lOO^^/oH./).  Bräunt  sich olwrlialblOÖ«.  Leicht 
fich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  ui  wässriger  Ixisung  mit  Eisenohlorid  euie  Färbung, 
}  auf  Zuflatz  von  Alkohol  verschwindet.  —  Na.('.n^S<\ -f  2H^O.  Tafeln.  —  K.Ä-f  211,0. 
ifmeD.  Schmelzp.:  225—230".  I^eicht  löslich  iii  hei&em  Alkohol.  —  Ca.Ä, -[- 1 » /^H^O. 
idein.  —  Ba.Ä^ -(- H,C>.  Kleine  Prismen;  unlöslich  in  Alkohol.  L>ie  wijssrige  Lösung  winl 
Rh  BarTtwas8er  nicht  gefällt  und  gie))t  mit  Eisenchlorid  eine  Mau-violctte  Ffirbunj?.  —  Zn.Ä.,  -|- 
'/,H,0.  Grofi*  Prismen.  —  Ph.Ä,  -f-  SH^O.  Nadeln,  leicht  löslich  in  WjLsser  und  heifsem 
kiihol.  —   Cu.A, -f- SHj« ).     (irofse  Tafeln.     -   Ay.A.     Nadeln. 

3.  o-Kresolsulfonsäure  auso-Kresol.  Bildung.  Aus  o-Kresol  und  conc.  Schwefel- 
aie  (EXGELHARDT,  LatSCHINOW,  Z.  lSf)9,  021).  -  Das  Kaliumsalz  ist  leicht  löslich  in 
MMf  and  unkrystallisirbar.  —  BalC.H.ÖO^).^ -j- H^O.  Sehr  leiclit  löslich  in  Wasser  und  un- 
y^tallirirbar;  —   Ba.C,H  SO^  +  2H..0.  '  Kleine  Warzen. 

4.  o-Kresylschwefelsäure  Cll3.C,;H^.0.S0o.0H.  Vorkommen.  In  kleiner  Menge 
a  Pieideham  (Pretsöe,  //.  2,  3.^)5).  Bildung.  Aus  o-Kresol kalium  und  K,»S.,0; 
UlTliAKN,  B.  11,  1011).  —  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  Blättchen  und  Tafebi.  Es 
■t  «ch  etwaM  leichter  in  Wasser  luid  Alkohol  als  djis  i>-Salz.  Verhält  sich  gegen  Häureu 
■d  in  der  Hitze  ganz  wie  lictzteres. 

Kreeolmethyl&ther-Sulfona&ure  (  „H^oSO.  =-  (OCHjC„H3((^Hj,).8(),H(0H, :  OCH3: 
Iftp  =  1:2:  4>.    Bildung.    Beim  Kochen  von  Diazo-o-Toluidin-p-8ulfonsäure  C^ügtC-H.,) 

.  gQ  \N  mit  Holzgeist  (Hayduck,  ^.172,  217).  —  Syrup.     Giebt  beim  Schmelzen  mit 

UB  f^alicylsäure  ^Havpitck,  ^1.  17-1 ,  M^^).  —  [<'.Hy(()('H.,)HOJ,Ba-(-  211./).     Kleine  Blätu-r. 

KpoBolathyrnther-Bulfonsäure  C^H  8( )  ^  C, H. O.C.H^CCH J.S().,H(CH, :  ( )C, H, : 
IO^H==^  1 :2:4).  Bildung.  Aus  Diazo-o-Toluidin-p-Sulfonsäure  und  absolutem  Alkohol 
Bayiifck,  A.  172,  215). 

K.t\H^(0<;,U5)80g  +  II.,0.  Nadeln,  seiir  leiclit  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  ah- 
fctan  Alkohol.  —  Ba[aHJ.OC.,IIjSOj2  +  311^,0.  Prismen  «nler  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
dfrem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  --  Pb.Ä.^ -|- 3H._,0.  Lauge  Nadeln,  leicht  löslich  in 
96m  Waraer. 

Chlorid  C^H,jSO,Cl=C7Hg(ÜC,H^)8()a.Cl.   Gel,  aus  weldiem  sich,  beim  Stehen  über 
ilivcfelfiaure,  rhombische  Tafeln  ausscheiden  (H.). 
hBUfOBM,  Handbuch.  G8 
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Amid  C^H^NSO«  =  C,HJ0C,HJS0,.NH5.  Kleine  Bülttdieii.  Sdunekp:  137 
Schwer  löslich  in  hdrsem  Wagner,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  WeingeiBt. 

Dibroinkre8olBulfonBäureaH-Br3SO^=«OH.aHBr,(CH.).(SO,H).  Bildung.  Ai 
zweifach-gebromter  o-Toluidin-p-Snlfonsäure  und  salpetriger  Säure  (Hayduck,  JL  174 
:S53).  —  K.CyHßBr5S0,  +  HjO.  I^eicbt  lösliche  Blätter.  —  Ba(^HjBr,SOJj -f.8\^,H,0.  LM 
loHliche  Blättchen. 

NitrokresolBUlfonsäure  O^H^NSOe  =-  OH.CeH,(NO,)(CHL)(SO,H).  Bild»m§ 
o-Toluidin-p-Sulfonsäurc  lost  sich  in  rauchender  Salpetersaure  unter  Bildung  der  Diairoiiw 

0„H,(NOj)(CH3)/|^^^  \n,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff  und  NitroknHl 

sulfonsäure  zerfäUt  (Hayduck,  .1.  172,  218).  —  Zerflie&liche,  kömige  Kiyrtalle. - 
Ba.r,HjNSOy  +  3\',H20.  OranKerothe  Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba(qH.N8(y 
-\-  5H^0.  Honiggelbe,  flache,  nionokline  Prismen.  In  Wasser  leichter  lÖBÜch  als  das  lüAm 
gi>hende. 

2.  Derivate  des  m-KreBols.  I.m-Kresolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Enräimi 
von  m-Kresol  mit  der  äquivalenten  Menge  conc.  Schwefelsaure  (ExGELHARXyr,  LATSCHDrow; 
X.  1869,  G22).  —  Die  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Bleiessig  enn^ 
einen  Niederschlag.  —  K.C.H.SO^ -j-2V',HgO.  Nadehi  otler  kurae  Prismen.  Leicht  \mm 
in  Wasser.  —  Ba(C-ILSOj^  ^-HjC.  Warzen,  leicht  löslich  in  Wasser;  —  Ba.C,H,S0^  +  2H,a 
Feine  Nadeln,  »ehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2.  m-Kresvlschwefelsäure  CHj,.C^H^O.SO,.OH.  Vorkommen,  Kommt  Apai» 
weise  im  Pfcräeharn  vor  (Preuhök,  H.  2,  350).  1 

3.  Derivate  dea  p-Kresols.  1.  p-Kresol-o-Sulfonsäure  C.H«SO. +5H,0(GH^{ 
SO3H  :  OH  =  1 :  2 ;  4).  Bildung/.  Beim  Erwärmen  von  p-Diazotoluol-o-Sulfönsiure  m\ 
Wasser  (Jexssen,  -4.  172,  237).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  08,5®  und  wasserfrei  M 
187 — 188".  Verliert  das  Kr\'8tallwa8rter  über  Schwefelsäure.  I-iCicht  löalich  in  WaH^I 
Alkohol,  Aether.  Die  Salze' sind  amorph.  —  Ba(C,H,80j3.  Sehr  leicht  lösHch  in  W«w' 
und  Alkohol.     Die  liösun^j;   wird  durcli  Eitscnchlond  violett  gefärbt. 

2.  p-KresoI-m-Sulfonsänre  (CHj, :  SO.H  :  OH  =  1 :  3  : 4).  Bildung.    Ausd-KmbI- 
uud   rauchender  Schwefelsäure   entsteht  nur  p-Kresol-m-Sulfonsäure.    Aus  p-ToIuidiii4lr 
Sulfonsäure  imd  salpetriger  Säure  (Enüelhardt,  Latschlnow,  Z.  1869,  019;  vigLP» 
MANN,  A.  173,  2iyS).  —  Rothbrauner,  unkrystallisirbarer  Syrup.    Giebt  mit  EiseiidiUR- 
eine  prachtvolle  blaue  Färbung.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  p-OxybenzoSHtt' 
Beim    Erwärmen    mit    Salpetersäure    wird    Diiütro-p-Kresol    gebildet.    —   K.C,H^80, +. 
2Hj<>.     Blättchen.   —   Ba(C,l:l.SO^).,.     Tafeln.     In    kochendem  Wasser  viel  schwerer  ISdid  ri( 
das  Kaliiimsalz.     Löslieh   in'  14  Thln.  Wasser  von  17**  (Baumann,   H.  4,  313);  —  Ba.aHJBQ^ 
4-  211,0.   Selbst  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Pb(C\lLSO  ),  -j"  3H,0.    Wanm  [wt^ 
Wasser).     Kr\'stallisirt    aus    scliwachem   Alkohol    in   Blättchen   mit    l7,H,0.     Jjeicht  lötlid  k 
Wasser  (P.). 

3.  p-Kresylschwefelsäure  CH3.C,:H^.0.S0.,.0H.  Vorkommen,  Im  Pferdehin, « 
Kalium  gebunden  (Baumann,  B.  9,  l;389i;  im  Kidiham  (Taurylsäure)  (StAdeler,  X  7^ 
18).  —  BHdvng.  Beim  Kochen  von  i>-Kre.solkalium  mit  K,S,0,  (Baumahn,  £.9,171^ 
—  Das  Kaliumsalz  K.O.H.SO4  gleicht  ganz  dem  phenylschwefelsauren  Kalium,  nur  kl 
es  in  Wasser  und  Alkohol  etwas  scTiwerer  löslich.  Es  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  F^rkm^ 
Bei  140 — l^O"  geht  diis  trockne  Kaliumsalz  in  das  isomere  kresolsulfonaaure  Sali  (A 
C„H5,i.CH3)S(\K  über.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfallt  es  in  Schwefelsaure  «J 
p-Kresol. 

IHKresoldisulfonsäure  aH^S,0,  =0H.C«H.,(CH,)(S03H),(CH3  :  SO3H :  OH : SO^H 
=  1  :  3 :4: 5i(?).  Bildumj.  Beim  Erhitzen  von  p-kresolsulfonsaurem  Kidium  H 
rauchender  Schwofelsäure  (Engelhardt,  Latschinüw,  Z.  18ü9,  620).  Bdm  BP 
wärmen  von  p-Diazot4)luolnitrat  mit  Vitriolül  ((iRIESs).  --  K,.C7lI„SoO-  -[-  SH^O.  GroAeSqi 
taUc,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ua.C.FIyS^Ö. -f- 2' ,jll,b.  Lange  Nadeln.  Schwer  löW 
in  Wasser. 

KresolsulfonBäuren  unbekannter  Constitution.  Aus  rohem  Bteinkohlenthes 
kresol  stellte  DrcLOH  (^1.  100,  138)  eine  KreBolsulfonsäuTe  dar,  deren  Baryom-  i» 
Bleisalz  amorph  waren.  —  Armstrong  und  P'ield  (ä  0,  974)  erhielten  beim  AdMtf 
von  Stcinkohlenkrosol  in  Schwefelsäure  drei  Kresolsulfonsäuren,  die  sich  durch  M 
tionnirte  Krystallisation  der  Kaliumsalzo  trennen  Hessen.  Das  am  wenigsten  IhiäA 
Salz  enthielt  2H.^0,  von  den  beiden  anderen  enthielt  das  eine  Salz  1H,0,  das  andfl 
kr\'stallisirte  wasserfrei. 

o-Bromkresol-m-Sulfonaäure  C\H,BrSO,  =  CK,.CeH,Br(0H)(S0,H).  Bildun 
Nitrirte  o-Bnmi-m-Toluolsulfonsäure  wird  redncirt  und  die  erhaltene  BxomtoluidiluiilfiBi 
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■K  mit  udpetriger  S&ure  behandelt  (Schäfek,  A.  174,  361).  —  BaCC^HgBrSOJ,-!- 
/AO.  Undeutlidie  Kiystalle,  sehr  leicht  lösUch  in  Was8er.  Krystallisirt  auch  mit  3H,0  in 
hfligi n  Kiyrtallen.  —  Pb(C^H,Bi«OjL-|-  2H,0.     Lange,  vierseitige  Säulen. 

p-Br€mkre0ol-o-SulfonB&areGH..CeH,Br(OH)(SO3H).  Bildung.  Nitrirtep-Brom- 
Woobnlfonaaiire  wird  reducirt  und  dann  mit  salpetriger  Säure  behandelt  (Schäfer,  A. 
U,  365).  —  BaCCfHgBrSO«),  -f  3H,0.     Leicht  lösliche,  lange  Nadehi. 

p-BromkreBol-m-BulfonBäure  CHj.CeH,Br(OH)(SO.H).  Bildung.  Au»  nitrirter 
Aom-m-ToluoLsulfonsaure  durch  Reduktion  und  Bc^aualung  der  entstandenen  Brom- 
ibadiDsalfonsäure  mit  salpetriger  Säure  (Schäfer,  A.  174, 363).  —  Ba(C,HgBrSO^),  +  H,0. 
lÜibt  löaUdie  Blättchen. 

BiMobenBolkreBolstOfonBäure  C.jH^.N.SO^  =-  C«H,N,.C\,H2(CH3)(OH)SOaH.  B  il- 

g.    Beim  Vermischen  von  Diazobenzolnitrat  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  Kresol- 


riiiiuiure  (Stebbins,  B.  13,  718).  —  Lange,  braune  Nadein.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
*k  in  Alkohol. 

L  Mfonaäiiren  CgH,oSO«. 

1.  XylenolBiilfoiiBaiiren  0H.CeH,(CHg),.S03H  (Jacobsen,  B.  11,  24).  a.  Sulfon- 
bre  des  (a-)o-Xylenols.  o-Xylenol  giebt  mit  Schwefelsäure  nur  eine  Sulfonsäure, 
b  ach  gegen  Eisenchlorid  ebenso  verliält,  wie  die  Sulfonsäure  des  m-  und  p-Xylenols. 
•  y».CgH,SO^.  Lange,  flache  Prismen.  —  Ba(CyHj,SO^),.  Warzen,  aus  mikroskopischen, 
mbiaehen  Blättchen  bestehend.  Ziemlich  sdiwer  li^ch  in  kaltem  Wasser. 
b.  Sulfonsäuren  des  (a)-m-Xylenols.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  (a-)m-Xylenol 
ocmc  Schwefelsäure  entstehen  2  Sulfonsäuren,  die  man  durch  ihre  Baryumsalze  trennt. 
Ile  im  Folgenden  beschriebenen  Sulfonsäuren  geben  mit  Eisenchlond  eine  intensiv 
ilettblaue  Färbung.] 

ff-S&ure.  Das  Baryumsalz  der  a-Säure  Ba(CgH^S0j3  krystallisirt  wasserfrei  in  recht- 
ikligen  Blättchen  oder  Tafeln.  Es  lost  sieh  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  del  leichter 
hdiäem.  —  Na-C^H^SO^.  Gro&e  Tafeln.  —  K.C^H^SO^.  Blätter,  in  kaltem  Wasser  nicht 
\f  leicht  löslich. 

^-Säure.  (CH,:80,H:CH  : OH  =  1:2: 3:4)(?) (Jacobben, .4. 195,283).  DasKalium- 
X  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxytoluylsäure  (COaHiOHrCHg^  1:2:5).  —  Das 
iryamiali  Ba^CgH^SO^),  krystallisirt  aus  der  Mutterlauge  des  ec-Salzes  in  mikroskopischen 
dein.      Seine  Löslichkeit  in   der  Hitze   nimmt  viel  weniger   zu   als  jene  des  a-Salzes.  —  Na. 

B,80^-f-^^^*     ^^^^  Blätter. 

c  Snlfonsänre  des  p-Xylenols.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  p-Xylenol  in 
ifidg  erwärmter  Schwefelsäure  entsteht  nur  eine  Sulfonsäure.  —  Na.CgH,,SO^ -|- ^^»^• 
ofte,  Tfaombische  Tafeln.  —  Ba(CgHgSO^),.     Mikroskopische  Nadeln. 

Aos  (unreinem)  festem  (p-?)  Xylenol  erhielten  Armstrong  und  Gaskell  (Bl.  27, 
1)  eine  Sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  mit  311,0  krystallisirte.  —  Aus  flüssigem 
•Xylenol  wurde  eine  Sulfonsäure  dargestellt,  deren  Baryumsalz  2H,0  enthielt. 
2.  AethylphonolBulfonBäuren OH.CgHgCCjHJ.fSOgH).  LBildutig.  Aus  «-Aethyl- 
lenol  und  conc.  Schwefelsäure  (FiTTicj,  Kiebow,  ^.156,  254).  — Ba(C^H^SO^),.  Prismen. 
■lieh  in  21,5  Thln.  Wasser  von  17^  (Baumank,  //.  4,  313).  Giebt  mit  Barj-twaaser  ein  ganz 
Kaliehea,  basisches  Salz  Ba.C0H^SO4. 

b.  Au8^Aethylphenol(SuiDA,  1^.ohn,  3f.  1,  179).  Sehr zerflielsliche  mikroskopische 
ideln.     Wini  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  —  Ba(C8H3S0^),.     Blältchen.. 

Bnlfoniaiireii  C^H^^SO«. 

1.  Pa6Udoou2nenolBiLlfonBäure(CH2,)3C0H(OH)(SO8H).  Bildung.  Aus  Pseudocumenol 
d  Schwefelsäure  (Reuter,  B.  11,  30).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt.  Sie  hält  sich  bei 
taenwart  freier  Schwefelsäure;  die  schwefelsäuretreie  Säure  zersetzt  sich  an  feuchter 
ift  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  Pseudocumenol  und  Schwefelsäure.  —  Das 
iryumsalz  ist  relativ  schwer  löslich.    Es  zersetzt  sich  bei  100^ 

»  MMitolBalfonB&ure  (CH,),C«H(0H)S03H)  (CH.  iCH,:  SO.  HiCHj:  OH  =  1:3:4:5:6). 
lidung.  Aus  Mesitol  CtflJCHX{OH)  und  Schwefelsäure  (Jacobsen,  A.  195,  270).  — 
iddn.  Die  Salze  werden  durch  Eisenchlorid  intensiv  blau  ^farbt.  —  Das  Baryumsalz 
in  WaBiier  s^ir  leicht  löslich.  Beim  Schmelzen  der  Säure  mit  Kali  entsteht  Oxymesitylen- 
ire  C^M^O|. 

t  UopropylphenolBulfonßäure  (CII,),CH.CeIL(0n)(S03H).  Bilduyig.  Beim  Lösen 
II  Isopropylphenol  in  Schwefelsäure  (Jacobsen,  feil,  1062).  —  Das  Baryumsalz  bildet 
deatbdi  krystallinische  Krusten.  Seine  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violettroth  gefärbt. 

•alfoniiiiren  C^oHi^SO,. 

L.  ThyxnolaaUbnB&uren  CH,.C«H,(C3H,)(OH).S03H.   Bildung.    Bei  der  Einwirkung 

08* 


1070  *         AROMATISCHE  REIHE. 

You  Schwefelsäure  auf  Thymol  entstehen  d  rei  Sulfonsauren.  Behandelt  man  Thjmol  bä 
niederer  Temperatur  mit  Schwefelsäure,  oder  wendet  man  besser  SOgHCl  an,  so  entstellt 
nur  «-Säure  (Engelhakdt,  Latschinow,  Z.  1869,  44). 

a.  ct-Thymolsulfonsäure.  DicSalze  dieser  Säure  werden  dorch Eisenchlorid  dunkel- 
violett  gefärbt.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Tliymochinon  (£., 
L.  Z.  1871,  261).  —  K.CioH,j,SO,-[-2*/,H,0.  Rhombische  Tafeln  oder  Prismen.  Sehr  IdeM 
lofllich  in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  (von  90%).  —  Ba(CjoHjgSOJ,  +  4H,0.  Plattt 
Prismen,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Pb(0^QH,j8OJ,  -|-  4H,0.  Feine  Nedehi.  Sckr 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  (von  90"/^). 

Aethyläther  Ci^H^gSO,  =  CH3.C6li,(C,H7)(OC,H5).S03H.  Aus  a-thymolsulfonsanrem 
Kalium,  Aetzkali  und  Aethyljodid.  —  K.CjoUi,(OCjH5)(SO,).  Dünne  Tafehi,  sdir  schmsr 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem.  —  Ba(C^oH^3.C)C,H5.SO,),  +  3H,0.  Blättelieii, 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Isoamyläther  C^^H^^SO.  =  CH3.C„H3(C.,H,)(OC5Hii).S03H.  Bildung,  Aus  ff-thymot 
»ulfonsaurem  Kalium,  Aetzkali  und  Jodisoamyl.  Entstellt  auch,  neben  einer  isomeren 
Säure,  beim  Behandeln  von  Isoaniylthynioläther  (IJjoH^j.OCjHi,  mit  Schwefelsäure. 

K.CjpH,2(0C.IIjj).S0g.  Feine  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Bii(CjqH^. 
OCgHjj.SOj,).^  +  3II2O.  Platte  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Walser.  —  Das  Blei- 
salz i)ildet  st^hwer  lösliche  ßlättchen. 

Thymolester  (?)  C\oH,.,(OH).S03.C,oH,3.  Bildung.  Aus  Thymol  und  SO.Ha 
(Mazitrowska,  J.  pr.  (2)  i:^,  172).  —  Zähe,  leimartig.  I^st  sich  unzersetzt  in  Alkohol 
und  Aether.     Zerfallt  durch  Wasser  in  Tliymol  und  («-?)Thyniolsulfonsäure. 

b. /^-Thymolsulfonsäure  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Thymol.  Sättigt  man  die  Säure  mit  Baryt,  so  krystallisirt  zimächst  das  Baryuin- 
salz  der  »-Säure.  Die  Mutterlauge  verwandelt  man  in  KaUumsalze  und  erhält  mm  zu- 
erst das  charakteristische,  schwer  lösliche  Kaliumsalz  der  /J-Säure  (Engeijiardt,  Lat- 
ScnilNOW).  —  K.CjoHjgSO^  -f  H./).  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etw« 
leicht4?r  in  heirsem.     Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violettblau. 

c.  ;'-Thym()l8ulfonsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Tliymoldisulfonsäure,  beim  E^ 
wärmen  von  Thymol  mit  einer  Misclmng  von  gewöhnlicher  und  stark  rauchender  Schwefel- 
säure auf  1(X)°  (Engelhakdt,  Lats(ihinow).  —  Mau  sättigt  mit  Baryt  und  erhält  ni- 
nächst  das  Salz  der  Monosulfonsäuro.  Die  Mutterlauge  wandelt  man  in  Kaliunisalze  um 
und  koi'lit  die  trocknen  Salze  mit  Alkohol  aus.  Dann  krystallisirt  zuerst  das  Salz  der 
Disulfon.säure  aus.  —  K.CjylljgSO^.  Körnige  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  Ba(Cjolfj3SO^)2  -f  an^O.  leichter  löslich  als  das  «-Salz.  Zersetzt  sich  erst  über  120% 
während  das  n-Stilz  sich  schon  bei  100^  zersetzt. 

Aethyläther  C\oH,,(OC3H).S08H.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  entsteht  m 
/-thymolsulfonsaurem  Ksüjum,  Aetzkali  und  Jodäthyl.  —  K.C,oH,,(0<!,Hg).SO,.  Plitte 
Nmlcln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem.  —  B^C^^jHjj.OCjUj.SO^), 
-J-  3HjO.     Sechsseitige  Tafeln.     Winl  durch  Fällung  erhalten. 

Thymolmethyläthersulfonsäuren  CioH^lOCHj.SOjH.  Bildung,  Beim  Aufloeeii 
von  Thymolmethyläther  C.oHjg.OCHg  in  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsauren,  die 
man  an  Baryt  bindet.  Das  schwerer  lösliche  Baryumsalz  [C.oHi-COCHASOJjBa -j- 
üHjO  entspricht  wahrscheinlich  der  «-Thymolsulfonsäure.  Es  bilaet  kleine  Warzen,  die 
sich  sehr  leiclit  in  kochendem  Wasser  lösen  (Kngklhardt,  Latschinow).  100  Thle. 
Wasser  von  2iS^  lösen  8,94  llile.  (Patekno,  Pisati,  B.  8,  440).  —  Das  diesem  Baryum- 
salz entsprechende  Kaliunisalz  K.O^oH,3(OCH3)(SOj,)  bildet  grofse  Tafeln  (P,,  P.). 

In  den  Mutterlaugen  des  obigen  Baryumsalzes  beiludet  sich  anderes,  gmumöseB 
Barvnmsalz. 

Thymolisoamyläthersulfonsäure  C^^l{^^{OC^li.^){^O.^VL).  Bildung,  Beim  Auf- 
lösen von  Tliyniolisoamyläther  in  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsauren.  Neutralisirt 
man  die  Säure  mit  Barjt,  so  krystallisirt  zunächst  ein  schwer  lösliche«  Salz,  wahr- 
scheinlich der  «-Tliymolsulfonsäure  entsprechend.  In  der  Mutterlauge  bleibt  ein  leicht- 
lösliclics,  unkrystallisirbares  Sab?  (Enc^elhardt,  Latschinow). 

Thymolaoetsulfonsäure  C\oHi2(O.C3H30).S03H.  Bildung.  Beim  Behandeln  dnei 
L<")sung  von  Thymol  in  Eisessig  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  (La  Li  .km  and, 
./.  185(5,  (il7).  —  Die  Salze  krystallisiren  und  lösen  sich  in  Wasser  und  Alkohol;  ihre 
wässrige  Lösung  zersetzt  sich  l>eim  Kochen. 

Thymoldisulfons&ure  C\oH,,S20,=C,oH,,(OJI)(S03H),.  Bildung.  Siehe  y-lhy- 
molsulfonsäure  (vrgl.  Lallkmand,  A.  102,  110).  —  Kj.CjoHj^SjO^ -|- 17,H,0.  Lange  Nadeln 
(aiiM  Alkohol).     S<>hr  leieht  loKlieh  in  Wtusser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Brom- «-Thymols Ulf onsaupe   CjoHjjBrSO^  =  CH..CeHBr(CjH,K0H).S03H.    Bil- 
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1«»^.  Alu»  cv-thymoLsalfonsaurem  Kalium  und  Brom  (Engelhardt,  Latschtnow,  Z, 
1871,  261).  —  KlCj^HjjBreO^  +  lV,HjO.  Lange  Nadeln,  leicht  lösUch  in  lieifseni  Wu8«er, 
«■äfer  in  kaltem.  —  Ba(C^oH,2^'^^4)3'  I^ünne  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Walser, 
Awlifh  leicht  in  siedendem. 

1  GurakTolBulfonsäTire  CH3.QHj(C3H7)(OH).S03H.  Bildung.  Aus  Carvakml 
■mI  Schwefelsäure  entstehen  wahrscheinlich  zwei  Sulfonaäureii.  Beim  Sättigen  des 
hodukte«  mit  Baryt  erhält  man  ein  Salz  Bf^CinHi-SG^),  4-öHjO  neben  einem,  wie 
m  sdieüit,  wasserfreien  Salze.  Auch  das  Bleisalz  hält  51120  (Paternö,  Pisati,  B. 
8,441). 

OMrvmkrolmethylätliePBulfonBäure  (m^.CJi._{C.jKj){OCB^).Si\H.  Bildung.  Aus 
Cimkrolmethyläther  und  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Sulfonsäuren ,  die  man  in  Form 

iuer  Baiyumsalze  trennt.    Das  schwerer  lösliche  Salz  [C^.H,2(OrH5,)S03]oBa  +  3'/,HJ) 

thi  äch'nur  weni^  in  Wasser.  —  Das  andere  Salz  [CjoHiolOCHgj.SOgJjSa -|- 5H«0  ist 

■  Wasser  sehr  lösUch  (Patern6,  Pisati). 


Aromatische  Alkohole  c„h,^_^o  =  c„h,^_,.c^h,^.oh. 

I^  aromatischen  Alkohole  sind  isomer  mit  den  Phenolen  und  untersch(^iden  sich 
TDD  diesen  in  der  Ck)nstitution  nur  dadurch,  dass  sie  die  HO-Gruppe  in  der  Seiten- 
kette  enthalten.  Einige  von  ihnen  finden  sich  in  der  Natur  (in  Finanzen).  Sie  lassen 
ich  nach  ähnlichen  Reaktionen  darstellen  wie  die  Alkohole  der  Fettreihe : 

1.  Ans  ihren  Haloidestem  (den  Substitutionsprodukten  der  Kohlenwasserstoffe  C|.H,„_f„ 
■h  den  Haloiden  in  der  Seitenkette).  Durch  Kochen  mit  Kaliumacetat  imd  Alkohol 
ffihrt  man  die  Haloidester  in  Acetate  über  und  zerlegt  Letztere  mit  Alkali: 

^Hj.CHoCl  -p  K.CjMgOj  =  CQHj.CHo.CjIigOg  -p  KCl 
Chlorbenzyl  Bienzylacetat 

CeHj.CHj.CjHjO,  +  KHO  =  CeH^.CILCOH)  +  K.C^Hgb, 

BenzylalKohol 

2.  Durch  Reduktion  der  Aldehyde  CnH2jj_gO  mit  Natriumamalgam  (imd  Wasser). 

CeH^.COH  +  H,  =  CeH,.CH,(OH) 
Benzaldehyd  Bienzylalkohol. 

Auch  bd  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  die  Aldehyde  entstehen  an>- 
nitisdie  Alkohole. 

2CeH..CH0  +  KHO  =  GeHg-CH^OH  +  C^H,.CO,K 
Benzaidehyd  Benzylalkohol  Kahumbenzoat. 

In  Quem  allgemeinen  Verhalten  gleichen  die  aromatischen  Alkohole  den  Fettalkoholen. 
Sie  Terbinden  sidi  wie  diese   und  unter  denselben  Bedingungen  mit  Säuren.    Je  nach- 
don  das  Hydroxyl  an  ein  mehr  oder  weniger  hydrogenisirtes  KohlenstoiTatom  gebunden 
Jrt,  ojiterBcheidet  man  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Alkohole.    Natur  und  An- 
ahl  der  Seitenketten  bewirken  aulserdem  zahlreiche  Isomerien.   Ein  Alkohol  GgH.G  kann 
«in:  q,H^.CH2.CH,.GH  oder  CeH5.CH(GH).GH3  und  GH,.CeH,.CH,.OH.     In  letzterem 
Falle  sind  2  Sätenketten  vorhanden,  und  man  hat  daher  die  3  isomeren  Formen  o-,  m-, 
p-  des  Alkohols  zu  unterscheiden.    Die  primären  aromatischen  Alkohole  oxydiren  sich 
nylmgrwg  und  gehen  in  die  Säuren  CnH2n_«0j.  über.    Abweichend  ist  nur  das  Ver- 
halten der  primären  aromatischen  Alkohole  gegen  conc.   Schwefelsäure.    Sie  liefern  da- 
mit keine  Aetherschwefelsäuren,  wie  die  primären  Fettalkoholc ,  sondern  scheiden  harzige 
KuhlenwasBcrgtoffe  ab.  —  Die   sekundären  Alkohole   entstehen  durch  Reduktion  der 
Eetone  mit  Natriumamalgam. 

IMe  den  aromatischen  Verbindimgen  charakteristische  liCichtigkeit  der  Bildung  von 
^obstitatioiisprodukten  wohnt  auch  den  aromatischen  Alkoholen  iune.  Eine  direkte  P^in- 
ähnuig  von  Cl,  Br,  NO^  in  den  Alkohol  gelingt  natürlich  hier  eben  so  wenig,  vno  l)ci 
len  Fettalkoholen,  weil  Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.  zunächst  oxydirend  einwirken.  Man 
liiilt  aber  die  substituirten  Alkohole  durch  Austausch  der  Halo'ide,  in  den  entsprechenden 
fabütitionsprodukten  der  Kohlenwasserstoffe,   gegen  Hydroxyl  nach  folgendem  Schema: 

C«H,C1.CH  Gl  +  K.G,H,0,  =  CßH  C1.GH,(C,H3G,)  +  KCl 
Chlorbenzylchlorid  Chlorbenzylacetat. 

CeH.ClCH,(C,H,0,)  +  KHO  =  GpH,Cl.GldL(0H)  -f  K.C.HjG, 

Ghforbenzylalkohol. 
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C,H,(N0,).CH,C1  +  KC,H,0,=CeH.(NO-),CH-(C,H,0,)  +  KQ 
Nitrobenzylchlorid  Nitrobenzylaoetat 

Natrium  wirkt  auf  die  zusammengesetzten  Aether  der  aromatischeD  Alkohole  q««, 
anders  ein  als  auf  die  Ester  der  Fett^ohole.  In  letzterem  Falle  wird  Alkohol  ab- 
geschieden ,  und  das  Häureradikal  tritt  in  ein  zweites  Molekül  dea  zusammengesetztoi 
Aethers  ein: 

2CH8.CO,.C,Hj  +  Na  —  (CH,.CO).CH,.CO,.C,H,  +  G,H,ONa  +  H.  ■ 

Bei  den  Estern  der  aromatischen  Alkohole  wird  aber  umgekehrt  Säure  ab^esdüeden, 
und  das  Alkoholradikal  tritt  in  das  Molekül  des  zusammengesetzten  Aethers  em: 

2CH,.Cü,(CH,.C«Hj  -f  Na  =-  (C.H,.CH,).CH,.CO,.G,H,  +  CiH,0,Na  +  H. 

1.  Benzylalkohol  C7H„0  =  CeHj.CH,,(0H).    Vorkommen.    Im  Penibalsam,  in  seriiigv 
Men&:e  (als  ,yPeruvin'')  im  freien  Zustande,  wesentlich  aber  an  Benzoesäure  gebunc^  lui 
daneben  auch  an  Zimmtsäure  (Kraut,  ä,  152,  129;  vrgl.  Scharuno,  A.  97,  lö8;  Kraut. 
A,  107,  208;  109,  255;  Strecker,  J.  1868,  566).    An  Zimmtsäure  gebimden  im  flÜHagoi 
Btorax  (Laubenheimrr  ,  A.  164 ,  289).    An  Zimmtsäure   und  zum  Theil  auch  an  mb- 
zoesäure   gebunden   im   Tolubalsam   (Bu8RE,  B,  9,  880).  —  Bildung.    Beim  Behandria 
von  Bittermandelöl  mit  alkoholischem  Kali  (Cannizzaro,  ^.88,  129)  oder  mit  Natrinm- 
amalgam  (Friedel  ,  J.  1862 ,  268).    Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  doe 
wässrige  Lösung  von  Benzoesäure  (Herrmann,  A.  182,  76).   Beim  Behandeln  von  Chlor> 
benzoyl  C«H..C0C1  mit  Natriumamalgam  und  Salzsäur^Bw  (Lippmann,  Z.  1865,  700). 
Aus  Benzylchlorid  CgH^.CH^Cl  durch  Behandeln   mit  Käliumacetat   und  Zerlegen  dei 
gebildeten*  Benzylacetates   mit   Kali   (Cannizzaro,   A.   96,   246).     Beim   Erhitzen  tob 
Benzylchlorid    mit   10  Thln.    Wasser   und   8  Thln.    frisch   gefälltem  Bleioxyd   auf  100^ 
(Lauth,   Grimaüx,    A.    143,   81)    oder    bei    längerem   K(K;hen    mit  80  Tiiln.  Wonr 
(NiEDERIBT,  A.  196,  858).  —  Darstellung.     Man    erhitzt    Pembalaam    mit   dem    ywihAm 
Volumen  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,8),  so  lange,  bis  eine  einzige  klare  Losong  entsteht    Mai 
lasst  erkalten,  presst  ab  und   destillirt  den    Aussigen  Antheil  anhaltend  mit  Wasser.     Der  mort* 
Benzylalkohol   geht  milchig  über,    den  Re^t    gevrinnt    man    aus    dem    wä»rigen  Dtastillat  dufh 
Au8«chütt4?In  mit  Aether  (Kachler,  B.  2,   514;.  —  Schwach   aromatisch  riechende  FlfiaW' 
keit.    Siedep.:  206,5«  (cor.);  spec.  Gew.  =»  1,0628  bei  0°;  =  1,0507  bei  15,4«  (KoFP,  i 
94,  311).  —  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Bittermandelöl,  von  Chromsäore  a    ; 
Benzoesäure  oxydirt.  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  l4Sf    ' 
in  Toluol   über  (Graebe,  B.  8,    1055).    Wasserentziehende  Mittel  (Schwefelsäure,  P,(V 
ZnCl,   und   auch  Fluorbor)   scheiden   ein  Harz  Cj.H^,    ab  (Cannizzaro,   ä.  92,  114). 
Borsäure^mhydrid    erzeugt   bei    la»— 120"   Benzyläther  (aH5.CH,0).0   und   bei  hfibenr    ; 
Temperatur  das  Harz  C^Jl^^  (Cannizzaro).   Chlorbor  wirkt  unter  Salzsäureentwickdimg 
ein ;  bei  der  Destillation  des  Produktes  werden  Benzylchlorid,  Dibenzyl  (CgHg.CH,),  u.  i.   - 
erhalten  (Councler,  J.  pr.  [2]   18,  :S96).     Bei   der  Destillation  mit   alkoholischer  Kaü- 
lösune  werden  Toluol  und  Benzoesäure  gebildet  (Cannizzaro,  A.  90,  253).    3G,Hf(0H) 
+  KHO  =  2C,H,  -f  K.C,H,0,  +  2H,0. 

Methylbenzyläther  C^H^oO  =  CeH^.CH^.OCH,,.  Bildung.  Aiw  Chlorbenzyi,  M 
und  Holzgeist  (SiNTENiH,  A.  161,  iiH4).  Aus  Benzylsulfid,  Jodmethyl  und  Holudit 
(8.  Benzylsulfid)  (Cahourr,  A.  eh.  [5]  10,  23).  —  Flüssig.  Siedep.:  167—168®.  Sp«. 
Gew.  =  0,938—0,987  bei  19—20"  (Cahours). 

Aethyläther  CoH„0  =  C^H^.CHj.GCjHs.  Siedep.:  185®  (Cannizzaro,  J.  1856, 
581).  Chlor  zerlegt  den  Aether,  in  der  Kälte,  in  HCl,  C3H..CI  und  BittermanddSl 
Bei  höherer  Temperatur  entstehen  CjjHjCl  und  Chlorbenzoyl.  Wirkt  das  Chlor  in  der 
Kälte  bei  Gegenwart  von  Jod  ein,  so  erhält  man  Jodäthyl  und  Aldehyde  gechlorter 
Benzoesäuren  (Sintenis,  A.  IGl ,  331).  Brom  erzeugt  in  der  Kälte:  HBr,  GA*^* 
Bittermandelöl,  ßenzoylbromid  und  Benzylbromid  CgHj.CHjBr  (Paternö  B,  5,  2&). 

Phenylbenzyläther  C„Hj.G  =  C^H^.GCgHj.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und 
Phenolkalium  bei  100°  (Lauth,  Grimaux,  ^.143,  81).  —  Kry stalle.  Schmelxp.:  38—39*. 
Siedep.:  286— 287°  (Sintenis,  A.  161,  337).  ZerfäUt  mit  conc.  Salzsäure  bei  100*  in 
Phenol  und  Benzylchlorid. 

Chlorphenylbenzyläthep  C.eH  CIG  =  C,H  .O.C.JLCl.  Chlor  in  kalt  gehalteMB 
Phenylbenzyläther  eingeleitet,  bildet  Trichlorphenol  und  Benzylchlorid.  Wirkt  aber  daa 
Chlor   bei  Gegenwart   von  Quecksilberoxyd    ein,  so  erhält  man   Benzylchlorphenylither 

(Sintenis).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmebsp.:  70—71'». 

Bromphenylbenzyläther  Cj,Hj,BrG  =  C,H,.GC«H^Br.  Brom  spaltet  den  Phenyl- 
benzyläther in  Tribromphenol  und  Brombenzyl.    Bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  er- 
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n^  da»  Brom  Benzylbromphenyläther  (Sintenis).  —  Lange  Nadeln.   Schmelzp. :  50—511,5". 
IcMilich  in  heilbem  AJkohol. 


rl-o-Kreqyläther  G^^Hj^O  =-  C,H,.0.GeH^.CH3.  Flüssie.  8iedei>. :  285—290". 
Srtterrt  nicht  in  der  Kalte  (StXdel,  B.  14,  898).  —  Giebt  beim  jNitriren  binitrokrcsol- 
ntiobenzylither. 

Benxyl-p-Kre«ylftther  Cj^H^^O  «CLH^.O.CgH^.CHj.  Seideglänzende  Schüppchen 
oder  Unggertreckte  seclisseitige  Säulen,  bchmelzp.:  4P  (Stapel,  B.  14,  899).  Sehr 
läcfat  lÖBUch  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Liefert  beim  Nitriren  Dinitro-p-Kresol  und 
IKnitrobenzylalkohol. 

Beniyl&ther  Cj^H^O  =  (CeH5.CH,),ü.  Bild  fing.  Beim  Erhitzen  von  Bcnzvl- 
lUnhol  mit  Borsaureanhjrdrid  auf  120—125'»  (Cannizzako,  A.  92,  115).  Entsteht  *  in 
Uoner  Menge  beim  Erhitzen  von  Benzvlchlorid  mit  Wasser  auf  190"  (Limpricht,  A, 
139,  313).  —  Oelig.  Siedep.:  310— 315^'  Zerfällt  beim  Erhitzen  über  315<»  m  Bitter- 
■mdelöl,  Toluol  (?)  und  etwas  Harz  C^Ji^^^  (?). 

Verbindungen  des  Benzylalkohols  mit  Säuren.  Die  Verbindungen  mit  den 
Hilmdsäuren  sind  bei  den  Substitutionsprodukten  des  Toluols  beschrieben. 

Bensylnitrat  C.Ht.NOs.  Bildung,  Scheint  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid 
■f  AgNO,  zu  entstellen.  Destillirt  man  das  Produkt,  so  gehen,  unter  stürmischer  Ent- 
n^elong  salpetriger  Dämpfe,  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  über  (Brunner,  B.  9, 
1745).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Benzyljodid  auf  Silber nitrit  entstehen  Bittermandel- 
d,  Benzoesäure  und  Stickoxyd  (Bbunner,  Renesbe,  B.  9,  1454). 

SwisBaarebenzyleBter  CgHjoO,  ==C7H..C,H302.  Bildung.  Beider  Destillation 
fOD  Benzylalkohol  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  (Oannizzaro,  A.  88,  130).  Aus 
Beozvlehlorid  und  alkoholischem  Kaliumacetat  (Oannizzaro,  A.  9(3,  24(3).  —  Nach  Binien 
riBthimde  Flüssigkeit.  Siedep.:  206";  spec.  Gew.  =  1,0570  bei  16,5"  (Conrad,  Hodo- 
DVBON,  A.  193,  320). 

Proplonsaupebenaylerter  CioH^O.^CyH^.CaHROa.  Flüssig.  Siedep.:  219—220". 
gjec.  Gew. -=  1 ,0360  bei  16,5"  (g^n  Wasser  von  17,5").  Zerfallt  bei  der  Behandlung 
Bit  Natrium  in  Natriumpropionat  und  Benzylpropionsäure-Benzylester  C^Hy.CjH^.COj.CrHr 
(Gokbad,  Hodgkinbon). 

Batten&arebexiBylester  CnH^^O,  =«  C,IL.C^H,0,.  Siedep.:  238—2*10".  Spec. 
Gew.  =-1,016  bei  16*  (gegen  Wasser  von  17,5")  (Conrad,  Hodokinson). 

iBobutteraäurebenzyleBter  ClHy.C^HyOj.  Siedep.:  228";  spec.  Gew.  =  1,01(50  bei 
lä*  ( Hodgkinbon,  A,  201,  168).  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Natrium  Benzyldimcthyl- 
ttonänrebenzylester  C^.H^.Oj.C^H^,  Natriumisobutyrat,  Toluol,  Benzoesäure  und  ein  C)el 
(C„H„0)x  (Siedep.:  350—355"). 

QzalB&nrebenaylester  C^^11^^0^=^(CJli^)^C^0^.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und 
SUberozalat  (BEn..STEiN,  Kuhlberg,  A.  147,  341).  —  Krystallschuppen  (aus  Alkohol). 
Bdmelzp.:  80,5".  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt,  kann  aber  nur  durcli  Destillation  völlig 
roD  erhalten  werden.    Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  so  gut  wie  gar  nicht  in  kaltem, 

OzamixiBäurebenayleBter  CgILNOs  ==N1L.C,0,.0C7H7.  Bildung.  Beim  Ueber- 
wisen  von  Oxamethanchlorid  NHj.CCl^.COj.CjHg  mit  Benzylalkohol  (Wallach,  Lieb- 
lANN,  B.  13,  507).  —  Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  134—135". 

CarbaminsäurebenzyleBter  (Benzylurethan)  C^H^NO^  ==  NHa.COj.C^H,.  Bil- 
fifUff.  Elntsteht,  neben  Dibenzylhamstoff,  bei  der  Erwirkung  von  Cyanurchloria  Cy„Cl^ 
mf  Benzylalkohol  (Cannizzaro,  B.  3,  517).  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit 
alpetenaurem  Harnstoff  auf  130—140".  Eiliitztmanblosauf  KX)",  so  entstehen  Dibeiizyl- 
lamstoff  und  Bittermandelöl  (Campibi,  Amato,  A4,  412).  —  Blätter  (aus  heifsem  Wa^er). 
iduaelzp.:  86".  Sehr  leichtlöslich  in  Alkohol,  mäfsig  in  Aether,  wenig  in  heifsem  Wasser, 
Serfillt  bei  220°  in  Benzylalkohol  und  Cyanursäure  (C). 

CyaxiBaareB  und  oyanursaures  33eiizyl.    S.  951. 

BI10danbexLB7lC.H7.SCN.  Bildung.  Aus  Benzvlchlorid  und  alkoholischem  Khodan- 
jüimn  (Henry,  B.  2\  637;  Barbaolja,  B.  5,  689).  —  Prismen.  Schmelzp.:  41"  (I^.). 
6— 38^  (H.).  Siedet  unt^r  fferin^r  Zersetzung  bei  230—235"  (B.);  256"  (H.).  Riecht 
oidiidriDKend  nach  £jresse.  L^löshch  inW^asser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (B.); 
chwer  löäch  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CS^  (H.).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
eteraäure  Bittermandelöl  und  Benzoesäure,  aber  keine  Benzylsulfonsäure.  Verbindet 
tdi  heftig  mit  gasförmigem  Bromwasserstoff;  die  Verbindung  ist  in  Aether  unlöslich  und 
riid  dura  Wasser  sofort  zersetzt  (H.). 

B«nBylmarcaptan  (Benzylsulfhydrat)CgH5.CH2.SH.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid 
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und  alkoholischem  Kalinmsulfhydrat  (MIrcker,  ä,  136,  75).  —  ünazu^ehm  landu 
riechende  Flüspigkeit.  Siedep.:  194—195°.  Spec.  Gew.  =  1,058  bei  20».  Oxydirt 
langsam  an  der  Luft,  rascher  in  Gegenwart  von  NH,,  zu  Benzyldisulfid.  Noch  kic 
erfolgt  diese  Oxydation  durch  Brom.  Wird  von  Salpetersäure  heftig  oxydirt  zu  Bh 
mandelöl,  Benzoesäure  und  Schwefelsäure.  —  lIg(C7H,S)2.  Lange  Nadeln  (ans  abiolii 
Alkohol).  Schwer  löslich  in  kochendem,  absoluten  Alkohol.  Verhalten  g^gen  Jodathyl :  MlBCi 
A,  140,  89.  —  C^HyS.HgCl.     In  Weingeist  anferst  schwer  löslicher  Kiederschlag. 

Aethyläther  Cr^S.C^IL.  Bildung.  Aus  Benzylmercaptan ,  Natrium  und  J 
äthyl  (MArckeb,  ä.  140,  88).  —  Höchst  penetrant  riechende  Flüssi^eit.  Sied 
214— 216<>. 

.  OrthotIlioameiBensäurebenzyläther  (Benzy lmercaptan-FormyIither)G„Ij 
=  CH(S.CyH7)g.  Bildunfj.  Beim  Kochen  von  Chloroform  mit  einer  wässrigen  Losung 
Natriumbenzylmercaptid  C^HLSNa  (Dennstedt,  J9.11,  2265).  —  Bhombische  Krygt 
(aus  Alkohol)  (Dennstedt,  A  13,  238).  Schmelzp.:  98^  Leichtlöslich  in Aether,  CSd« 
form  und  siedendem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem  Alkohol.  Zerfallt  mit  rauchender S 
säure  erst  bei  250^  in  Ameisensäure  und  Benzylmercaptan.  DieheUae,  alkoholische L5ff 
siebt  mit  Silbemitrat  zunächst  einen  gelben  Niederschlag  von  BenzylmercaptansilberQ 
SAg;  durch  mehr  Silbemitrat  fallen  farblose  krvstalmiische  Niederschläge  aas,  gebil 
aus  Doppelverbindungen  von  Benzylmercaptansilber  mit  Silbemitrat.  —  CH(C,H,Sji 
SPtCl^.     Rother,  pulvriger  Niederschlag. 

BenaylthloglykolBäure  CgH,oSOj  =  CglL.CHj.S.CHj.COjH.  Bildung.  Aus  Bern 
mercaptan ,  Chloressigsäure  und  Natronlauge  (Gabriel,  B.  12,  1Ö41).  —  Flache  Tifi^ 
(aus  kochendem  Wasser).     Schmelzp.:  58 — 59°.  —  CjHgSO^.Ag. 

Aethylester  C,iH,^SO,  =  CoHgSOj.CjHg.  Bildung.  Aus  der  Säure  mit  Alko 
und  Salzsäure.  —  Flüssig.    Siedep.:  275—290°  (G.). 

Amid  OgH^SCNIL,.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  wässrigem  Ammon 
bei  1(X)°.  —  Breite,  rektanguläre  Platten.    Schmekp.:  97°  (G.). 

Cyajiaxnidobenzylmeroaptan  (Benzylthioformamidin)  CgHj^N,S==NH,.0(N 
S.CyH^.  Bildung.  Thiohamstoff  verbindet  sich  direkt  mit  Chlorbenzyl  zu  dan  CSi 
hydrat  CgH.oN^S.HCl  =  CH,N3S  +  C,H,.Cl.  Durch  Zerlegen  des  Salzes  mit  Alka 
erhält  man  die  freie  Base  (Bernthsen,  Kltnger,  ä  12,  575).  —  Kleine  Nadehi.  fi 
leicht  zersetzbar.  Schmilzt  bei  71—72°  und  zerfallt  bei  wenig  höherer  Temperatur 
Benzylmercaptan  und  Dicyandiamid.  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  mAlkd 
Aether  und  verdünnten  Säuren.  —  CgHjoNgS.HCl.  Kleine  Nadeln  (ans  Wasser).  Schmel 
166—168°.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CgH,oN,8.HCl),.PtCl4.     Prismen. 

Benzylsulfid  Ci^H^^S  =  {Ca,H-)3S.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und  alkoholisd 
Schwefelkalium  (MIrcker,  J.  136,  88).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether  oder  (U 
form)  (Forst,  A.  178,  371).  Schmelzp.:  49°.  Loslich  m  Alkohol  und  Aether,  unlöe 
in  Wasser.  Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Stilben  C.^Hj,,  Stilbensulfid  C  Jj 
(s.  Hydrobenzoin),  Dibenzyl  C,,!!,^,  Thionesssl  Cj^H^pS,  Tolallylsulfur  Ci^IL^S  und To 
(Forst).  Wird  von  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  zu  Benzyloxysmfid  Cj^Hj 
oxydirt.  Brom  wirkt  auf  Benzylsulfid,  schon  in  der  Kälte,  sehr  leicht  ein  und  erw 
Benzylbromid  und  Bromschwefel  (Märcker,  A,  140,  87). 

I>imethylbenzylBulflnjodür(\H,3JS  =  C7H,S(CHAJ.  Bildung.  Ent»teht,  w 
Trimethylsulfinjodür,  beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Jodmethyl  mit  3  Thln.  Benzylsulfid 
100°  (Schöller,  B.  7,  1274;  vrgl.  Cahours,  A.  eh.  (5)  10,  26).  I.  (aH-),S  +  2CH, 
(CH3LS  +  2C,H,.J;  -  H.  (CH3),S  +  CH« J  =  (CH^SJ), ;  -  IIL  (Cä^),^  +  G,H^ 
C^B^^{C¥{^)^3 ,  —  [C,U,HiCH^\Cl\.yt€\^.  Lange,  orangerothe  Nadeln,  schwerer  lösUci 
Wasser  als  das  TrimethylsulfinplatindoppelsalK. 

Beim  Erhitzen  von  Methylsulfid  mit  Brombenzyl  imd  Holzgeist  auf  100®  werden 
methylsulfinbromid  und  Melhvlbenzyläther  gebildet.  Daneben  entstehen  wenig  Ba 
alkohol  und  Dimethvlbenzylsulfinjodür  (Cahours,  A.  eh.  [5]  10,  21).  G-ILBr  4-(CGE 
+  2CH3.OH  =  SiCHOaBr  +  C,H,.0CH3  +  H,0. 

Diäthylbenzyl8UlflnjodidC\iH,,JS  =  G,H7.S{C,H5),J.  Bildung.  Aus  Benzyki 
und  Jodäthyl  bei  100°  (Schöller,  B.  7,  1276).  —  [C7H,.S(Cyi5),Cl],.PtCl^. 

Benayloxysulfid  C\^Hi,Sü  =  (O^H^j^SO.  Bildung.  Beim  Behandebi  von  Bei 
sulfid  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3),  in  der  Kälte  (Märcker,  A  136,  89 
Blätter.  Schmelzp.:  130°  (M.);  133°  (Otto,  Luders,  B.  13,  1284).  Unlöslich  in  ki 
Wasser,  löslich  in  heiXsem,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  bdm  Kochen 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1 ,3)  Benzoesäure  und  Schwefelsäure. 

BenaylBulfon  Cj^H^^SO,  =  (C,Ht),SO,.     Bildung.     Entsteht,  neben  Benzylsu 
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re,  ans  Ghlorbenzyl  nnd  ICSOg  (Vogt,  Henningbr,  A.  165,  375).  Bei  der  Oxydation 
iBenzyloxysolfid  mit  KMnÖ.  und  Eiseswig  (Otto,  Lüders,  B.  13,  128-1).  Aus  bcnzyl- 
finuAuem  Natrium  und  Clilorbenzyl  (Otto,  2^.13,  1277)  —  FLac^he  Nadeln.  Schmelzp. : 
!f.  Schwer  löalich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem,  in  Benzol  und  EiseiMig. 
izd  Ton  Oxydationsmitteln  leicht  in  Benzoesäure  und  Schwefelsäure  übergefiilirt. 

B«ti«yl-p-TolylaulfonC.,H,^SO,=-CH3.CeH,.S05.CH,.CeIL.  Bildung,  Ausp-tolyl- 
Ifinsaurem  \atrium  und  Chlorbenzyl  (Otto,  B.  13,  1278).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
4 — 145^    Keichlich  löslich  in  heÜitem  Alkohol,  in -Eisessig  und  Benzol. 

Benzyldisulfid  C.^lL^Sj  =  (CßHj.CH^)^^,.  Bildung.  Beim  Stehen  einer  Lösung  von 
;nzylmercaptan  an  der  Luft,  namentlich  in  Gegenwart  von  Ammoniak  (MIrcker,  A, 
»ü,  8Ö).  —  Darstellung,  Man  versetzt  Benz>'lmercaptan  mit  einer  ätherischen  Broiulösnng,  8o 
Dc«  noch  Entfärhung  eintritt  (Märcker,  A.  140,  86).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  66— G7". 
ekht  löslich  in  Aether  und  siedendem  Weingeist,  schwer  in  kaltem.  Liefert  bei  der 
«BÜUation  dieselben  Zersetzungsprodukte  wie  Benzylsulfid.  Wird  von  Brom  selbst  bei 
Iff  Dicht  angegriffen.  Erhitzt  man  es  mit  Wasser  und  Brom  auf  130^,  so  entstehen 
enaoeBanre  und  Bromwasserstoff,  unter  Abscheidung  von  Schwefel  (M.,  A.  140,  88). 

BenBylBUlfozLBäuren  GyHgSO«  ==  C^HL.CH^.SOjjH.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
inizylchlorid  mit  concentrirter  Kaliumsulfitlösung  (Böhler,  A.  154,  51).  Bei  der 
biydation  von  Benzyldisulfid  (CeHj.CHj^^Sj  mit  Siupetersäurc  (Barbaolia,  Ä  5,687). -- 
He  freie  Saure  krystallisirt  und  ist  sehr  hygroskopisch.  Beim  Glühen  des  Kalium- 
ilze»  mit  Cvankalium  entsteht  n-Toluylsäurenitril  CgH^C.'H^.CN.  Bei  der  Destillation 
es  Kaliumsalzes  mit  überschüssigem  PCl^  entstellt  wesentbch  Bcnzylchlorid ,  dimeben 
0„P0Cl3  und  etwas  Thionylchlorid  SOCU  (Barbagtja,  B.  5,  271).*  Beim  Schmelzen 
ajt  Kali  werden  Benzoesäure,  Toluol  und  ein  krystallisirter,  flüchtiger  Kr)rper  gebildet 
öno,  B.  13.  1288). 

öalze:  Böhler.  —  K.CyH^SO,  +  HJ>.  Gerade  rhombische  Säulen.  —  CaiC^H^SOg),  + 
H,0.  Blatter.  —  BaCC^H^SO,),  +  2H,0".  Blätter,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wwwer.  — 
L',H,80g)Pb(0II).  Darattllung.  Durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  Blcioxydhydrat.  —  Krys- 
lUiidicher  NiederBchlag.  Liefert  beim  Behandeln  mit  CO^  das  neutrale  Salz  (C^H^S0g)2pb, 
reldMR  in  Blättern  krystallisirt.  —  Ag.C^H^SOg. 

Chlorid  C-Hg.OHj.SOjCl.  Bildung.  Au»  dem  Kaliumsalz  und  PCL  (Pechmann, 
?.  6,  534).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. :  92".  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  SO, 
md  Benzylchlorid.  Leicht  löslich  in  Aether  und  warmem  Benzol  (Otto,  Lüderh, 
5L 13,  1286). 

Amid  C,ILSO,.NH,.  Kieme  Prismen.  Schmelzp.:  105<»  (Pechmann);  W2^  (Otto, 
LüDEBfi).    In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol. 

BenBylBnlflnaäureC.HgSO,  ^C^H^.SO^H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzyl- 
ulfonHUirechlorid  mit  Zinkstaub  oder  mit  Natriumamalgam  (Otto,  Lüdkrb,  2^.13,  1287). 

-  Die  freie  Saure  ist  sehr  unbe^ständig  und  zerfallt  leicht  unter  Entwicklung  von  SOj. 

-  Na.(\H^SO,.     Kleine  Bläti<.*hen  (aus  ahsolutem  Alkohol). 

Belencyanbenayl  (XH^.SeCN.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid  und  alkoholischem 
^encyankidium,  in  der  Kälte  (Jackson,  ^1.179,  15).  —  Äufeerst  widrig  riechende  Prismen 
der  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  71,5**.    Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  luid  Aether. 

Beasylaelenid  Oj^H^^Se  =  (C7H7),Se.  Bildung.  Eine  alkoholische  Aetznatronlösung 
ird  bei  Ausschluss  von  Lull  mit  Selenphosphor  \\i^^  behandelt  und  dann  mit  Benzyl- 
ilorid  gekocht  (Jackson,  A.  179,  8).  —  Lange  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol). 
chmelzp.:  45,5^  Leicht  ic>slich  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  schwach.  —  Wird  l>ei 
rundem  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure  in  salpetersaures  Benzylselenid  über- 
iiuhrt,  das  aus  Alkohol  in  klemen  rhombisc^hen  Krystallen  ansc^hiefst  und  bei  88*^ 
hmllzt  Es  ist  fast  unlöslich  in  Aether  und  Wjtsscr,  leicht  irxslich  in  heifsem  Alkohol; 
e  Lofiungen  zersetzen  sich  ra>H'h.  Durch  doppcltt^  Zersetzung  können  andere  Salze  dar- 
stellt w^erden.  Aus  der  alkoholischen  Ij<38ung  des  Nitrates  wird  durcli  Salzsäure  ein 
d(«er  Niederschlag  gefällt  (Chlorid?),  der  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
Ibe  Nadeln  (Oxychlorid?)  übergeht.  —  [(CyH^i^SeJj.PtCl^.  Gelbe«,  amorphe«  Pulver,  sehr 
nig  löalicii  in  Alkohol. 

BenayldimethylBelenintrijodid  C«II,.,SeJ3  =  C7H,.Se(CH3)2.  J^.  Bildung.  Bei 
igeiem  Digeriren  von  Benzyldiselenid  mit  Jodmethyl,  neben  Jodbenzyl  und  Trimethvl- 
*ninjodür.  (Cl  H^  Se),  +  5CH„ J  =  Q H^  Sc(CH3 ), J,  +  Se(C;H3 )« J  -4-  C^  H^ . J  (Jackbon).  - 
hwarze,  metallglänzendc  Nadeln  von  widrigem  Oerucho  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  05^ 
üöslJch  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  in  heifsem  Alkohol  und 
Aether.  —  [C\H,8c(CH,),C1],.PtCl4.  üel))e,  mikroskopische  Blättehen,  unlöslich  in  Wasser 
d  AJkohor. 
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BensylcLiBelenid  C.^Hj^Se^  ==  ((XH^l^Se,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid 
mit  einer  alkoholiHchen  Lösung  von  iNatriumaiBelenid  (Jackson).  —  Strohffdlbe  Schuj^pai 
(auH  Alkohol).  Wird  an  der  Honne  roth.  Schmelzp.:  90^  Unlöslich  in  WaMer,  ladit 
löslich  in  heiisem  Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Löst  sich  in  Aether  weniger,  aber  in 
Alkohol  leichter,  als  Benzylmonoselenid. 

Benzylselenige  Säure  C^Hr.SeO.OH.  Bildung.  Beim  Oxydiren  von  Benzyldi- 
selenid  mit  starker  Salpetersaure  (Jackson).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  85^  Wenig  Ifiefick 
in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heilsem;  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlSdieh 
in  Aether.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich;  das  Bleisals  ein  uoloiUdMi 
Pulver.  —  Ag.C^-H^SeO,.  Haarformige  Krystalle  (aus  heüsem  Wasser),  sehr  wenig  löslich  ia 
siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Substitutionsprodukte  des  Benzylalkohols. 

p-Clüorbensylalkohol   (^H XIO  =  C.H,a.CH,.OH.     Bildung.     Man  stellt  an 

S-Chlorbenzylchlorid  C^H^CLC-U^Cl  und  alkoholischem  Kaliumacetat  p-Chlorbenzyltoetifc 
ar  und  zerlegt  Letzteres  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  Bohr  auf  160^  (BsajBTEnf^ 
Kuhlberg,  A.  147,  344).  —  Darstellung.  Man  kocht  p-Chlorbenzylchlorid  oder  p-CUor 
henzylbromid  C-H^Cl.CH^Br  mit  Wasser  am  Kühler  (Jackson,  Field,  Am.  2,  88).  —  Lanre 
Spiefse  (au»  Wasser).  Schmelzp.:  m^  (B.,  K.);  70,5"  (J.,  F.).  Siedet  unzersetzt  In 
siedendem  Wasser  wenig  löslich,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
u.  s.  w.     Wird  durch  Oxydationsmittel  in  p-Chlorbenzoesaure  übergeführt. 

Aethyl&ther  C„H„C10  =  CeH,Cl.CH,0.C2Hj.  Bildung.  Aus  CeH^Cl.CH,Cl  ond 
alkoholischem  Kali  (Naqüet,  A.  SpL  2,  251;  Beilstein,  KuHLBERa).  —  Öiedep.: 
215—218"  (SiNTENis,  A.  161,  835). 

Aoetat  C«HpC102=-CeH^Cl.OH,.C.H80,.    Flüssig.    Siedep.:  240«  (B.,  K.). 

Bhodanid  CgHeClNS  =  CeH^Cl.CHj.SCN.  Schmelzp.:  17"  (Jackson,  Field,  E 
11,  905). 

p-Ohlorbenzylmeroaptan  QH^CIS  =  C«H^C1.CH,.SH.  Bildung.  Au»  Chla^ 
benzylchlorid  imd  alkoholischem  KHS  (Beilrtein,  A.  116,  347;  147,  346).  —  KrystÄÜe. 
Schmelzp.:  84—85"  (?)  (B.).  —  Uehelriechende  Flüssigkeit;  erstarrt  im  Kaltegemkfc 
krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  10  —  20"  (Jackson,  White,  Am.  2,  167).  - 
Hg(C,H„ClS),.  Farbl(>se  Nadeln,  fast  anlÖBlich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  heÜM 
(J.,  W.). 

p-ChlorbenzylBUlfld  C,,H„CUS -=  (aH.a.CHAS.  Bildung.  Bei  der  Knwirkung 
von  Schwefelkalium  auf  Chlorbenzvlchlorid  C-H^a.CHgCl  oder  auf  CeH^GLCH,Br  (Paült, 
A.  167,  187).  —  Dickes  Gel.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Chlortoluol,  HCl  und  ein 
Sulfid  Ci,H«S»  (?)  (s.  Tolallylslürür)  (P.).  —  Lange  Nadeln;  Schmelzp.:  42*>  (JacMOB, 
White,  Am.  2,  166).     IxJslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol,  CS^. 

p-Chlorbenzyldisulfld  C,^H„CLS,  =  (C-H,Cl.CHj.),.S,.  Unangenehm  riechende 
Nadeln.  Schmelzp.:  59^*  (Jackson,  White).  Leicht  lösfich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Aether,  Benzol,  CS,. 

p-ChlorbenzylBUlfon  Ci^HLjCl^SO^  =  (CgH^Cl.CHo)3S0-.  Bildung.  Entsteht,  neben 
Chlorbenzylsulfonsaure,  bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzvlchlorid  auf  Kaliumsulfit.  Unter; 
scheidet  pich  von  jener  durch  Unloslichkeit  in  Wasser  (Vogt,  Henninger,  A.  166, 374).  Bei 
der  Oxydation  von  p-Chlorbenzylsulfid  mit  CrOg  und  Essigsaure  (Jackson,  White).  — 
Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  167^  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löeHdi  in 
Alkohol,  Aether,  CS,,  Ligroin. 

Gleichzeitig  mit  p-Chlorbenzylsulfon  werden  (bei  Anwendung  von  rohem  p-Ghl(»- 
benzylchlorid)  zwei  isomere  Sulfone  erhalten,  die  bei  149^  und  bei  185°  scnmelzeD. 
Sie  verdanken  ihre  Entstehimg  augenscheinlich  einem  Gehalte  an  isomeren  (o-?)Chlo^ 
benzylchloriden  (V.,  H.). 

p-CWorbenByldiBulfon  Ci.Hi,Cl^S,a  ==  (CeH,Cl.CH,),S,0,.  Bildung.  Beim  Be- 
hanoeln  von  p-Chlorbenzyldisulnd  mit  CrOp  und  Essigsaure  (Jackson,  White,  Am.  2, 
169).  —  Wachsartig.  Schmelzp.:  120°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS.,  Benzol, 
EisessiiT« 

Phenylclüoroarbinolathyläther  CoH„C10  =  C„H5.CHC1.0C.IL.  Bildung.  Bei 
anhaltendem  Kochen  von  Benzylidenchlorid  C^Hj^.CHCl,  mit  aLkonouschem  Ammoniak 
(HÜBNEE,  Bente,  B.  6,  805).  —  Flüssig.    Siedep.:  210— 212^ 

Diohlorbenzylalkohol  CjHXlO  ==  CflH.C^.CH^.OH.  Bildung.  Man  steUt  ans 
Dichlorbenzylchlorid  CeHgCLf.CH^Cl  iind  Kaliumacetat  Dichlorbenzylaoetat  dar  und  zer- 
legt Letzteres  durch  Erhitzen  init  Ammoniak  auf  180°  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  147, 
350).  —  Nadeln  (aus  heüsem  Wasser).  Schmelzp.:  77^  In  hei£sem  Wasser  sehr  wenig 
löslich,  so  gut  wie  gar  nicht  in  kaltem. 
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C;H,aO,  —  C,H,CI.C,H,0,.    Siedep.:  259». 

Mohlorbensylalkoliol  CLH^CLO » CeH,Cl3.CH,.0H.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
«n  TäcUorbenzylchlorid  C„ILCl,.CH,a  mit  Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  150— KK)'' 
Dtrteht  weBcntlich  freier  Trichlorbenzylalkohol.  —  Derselbe  krystallisirt  und  wird  von 
IStiomsiare^misch  zu  Tricblorbenzoesäure  oxydirt  (Heilstein,  Ktjhlbero,  ä.  152,  241 ). 

TMimoUorbeniylalkohol  qH.a^O  =  C^HCl^.GH^.OH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
im  Tetnu!hlorbenzylchlorid  C.HCl^.CU,01  mit  Alkohol  und  Kaliumacetat  auf  180®  ent- 
hält kein  Acetat,  sondern  freier  Tetrachlorbenzylalkohol  (Beilstein,  Ktjhlbebg).  — 
EnntaUe. 

PentaehlorbenBylalkohol  C^Hja^O  =  CeCl5.CH,.0H.  Bildung.  Aus  Penta- 
dikyrt«nzylchlorid  CaClj.CILCl,  Alkohol  und  Kaliumacetat  bei  200®  (Beilstein,  Kuiil- 
EKBO).  —  Fdne  kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  193®.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem, 
ibmhitem  Alkohol,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Brombenaylalkoliol  C,H,BrO==GflH^Br.CIL.OH.  1.  o-Brombenzylalkohol. 
Abgeplattete  Nadeln.  Schmelzj).:  80®  (Jackson,  White,  Am.  2,  316).  Leicht  flüchtig 
■h  Wasserdampfen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem  und 
io  Ligroin ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Giebt  mit  KMnO^  o-Brombenzoesäure. 

Bhodanid  C,HgBr.8CN.  Oel.  (Jackson,  White). 
2.  p-Brombenzylalkohol.  Bildung.  Wie  Chlorbenzy lakohol ;  entsteht  auch  bei 
uüultendem  Kochen  von  p-Brombenzylbromid  CßH^Br.CH^Br  mit  Wasser  (Jackson, 
LowEBY,  B.  10,  1209).  —  Flache  Nadeln.  Schmelzp.:  69®.  Langsam  mit  Wasserdampfen 
fl&ditig.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicliter  in  siedendem,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol. 

Aoetat  CgHjBrO.^QHgBr.CjHjO,.    Siedet  nicht  unzersetzt  bei  250—260®. 

Bhodanid  C,H-ür.SCN.  Banderartig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  25®.  Sehr 
löilich  in  Alkohol.    Riecht  stark  und  unangenehm  (J.,  L.). 

j^odbeniylalkoliQl  C-H-JO^CeH^J.CILj.OH.  Bildung,  Aus  p-Jodbenzyl- 
broDud  wie  p-BrombenzylalkoW  (Jackson,  Mabery,  B.  il,  .56;  Mabeby,  Am.  2,  251). 
-Aromatisch  riechende  Schuppen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  71,8®.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
Iddit  in  Alkohol,  Benzol,  CS,,  Aether. 

Bhodanid  CLILJ.SCN.  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  40®.  Wenig  löslich  in 
hltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CS,  u.  s.  w.  (M.,  J.). 

HltPobeiiaylalkoholeC^H,N08  =  C„H,(NO,).CH,.OH.  1.  o-Nitrobenz>;lalkohol. 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Uronitrotoluolsaure  mit  verd.  Schwefelsaure  (Jaffe,  H.  2,  55). 
-Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  74®.  Lässt  sich  unzersetzt  verflüchtigen,  verpufft  aber 
bei  idmellem  Erhitzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Wild  vom  Chromsäuregemisch  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Zerfallt  bei  der  Destillation 
nh  wässriger  Kalilauge  in  o-Nitrotoluol  und  o-Azoxybenzoesäure  0(N.C,,H4.C0jH)j. 

Uronitrotoluolaaure  C^gHi^NOg.  Bildung.  o-Nitrotoluol  einem  Hunde  innerlich 
OBmeben,  geht  in  den  Hani  über  als  o-Nitrobenzoesäure  und  uronitrotoluolsaurer  Harn- 
m*  (Jaffe,  H.  2,  47).  Man  verdampft  den  Harn  im  Wasserbade,  zieht  den  Rückstand 
Bit  Alkohol  aus ,  verdunstet  den  Alkohol  und  behandelt  hierauf  mit  verd.  Schwefelsäure 
Bad  Aether.  Dadurch  geht  o-Nitrobenzoesäure  in  den  Aether  über.  Aus  der  wässri^n 
iddcht  krystaUisirt  uronitrotoluolsaurer  Harnstoff,  den  man  durch  Kochen  mit  BaCO, 
edcfft    Das  Filtrat  wird  concentrirt  und  mit  Alkohol  gefallt. 

Die  freie  Säure  bildet  eine  strahlig -krystallinische,  asbestähnliche  Masse  Sie  ist  in 
Iraner  und  Alkohol  äulkerst  zerflielklich.  Ihre  Lösung  ist  stark  sauer,  zeiet  linksseitige  Circum- 
oJarisation  und  reducirt  schon  bei  schwachem  Erwärmen  Fehling  sehe  Lösung.  Beim 
rwannen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =»1,1 2)  entweicht  stürmisch  CO^.  Zerfallt  beim 
odien  mit  verd.  Sdiwefelsäure  (1  Tbl.  HjSO^,  4 — 5  Thle.  H,0)  in  o-Nitrobenzylalkohol 
id  öne  syrupartige  Säure.  —  Ba(Cj,Hj^N09),.  Krystallpulver.  AeufserBt  leicht  löslich  in 
aaer,  nnloslieh  in  Alkohol. 

UronitrotoluolBaurer  Harnstoff  CH^NjO.CjgHj^NOg -|- 2VjH,0.  Lange  Nadeln. 
ImuUt  unter  Zersetzung  bei  148 — 149®.  In  Wasser  äufserst  leicht  löslich,  schwer  in  kaltem 
kohol,  unlöslich  in  Aether. 

2.  m-Nitrobenzylalkohol.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzoesäurealdehyd  und  alko- 
diflchem  Kali  (Grimaux,  Z.  1867,  562).  —  Oel.  Siedep.:  175  bis  180®  bei  3  mm. 
«letzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck. 

3.  p-Nitrobenzylalkohol.  Aus  dem  Acetat  mit  wässriffem  Ammoniak  bei  10)® 
OLBTEIS,  Kuhlberg,  A.  147,  343).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  93®. 
dcht  löslich  in  heifsem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  Geht  bei  der  Oxydation  in  p-Nitro- 
nxoesäure  über. 
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Acetat  CpHyN0^  =  C,H«{N0,).C.H30,.  Bildung.  Beim  Auflagen  von  BeiUEyliiceUt 
in  liöc'liHt  concentrirter,  seilt  abgekühlter  Salpetersäure  (B.,  K.).  Aub  p-Nitrobenxvlchlorid 
CVH,(N0,).CH,C1  und  alkoholinchcm  Kaliuniacetat  (Grimaux,  Z,  1867,  562).  —  Bla» 
gelbe,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78<>  (B.,  K.),  85<^  (G.).  Leicht  löslidi  in 
hei&em  Alkohol,  wenig  in  kaltem. 

Bhodanid  QH^C^Ooj.SCy.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzjlchlorid  und aLkohoiiBdiem 
Rhodankalium  oder  durch  Nitriren  von  Rhodanbenz>i  (Henry,  B,  2,  638).  —  Kkine 
Nadeln.    Nicht  destillirbar. 

«-Dinitrophenyl-p-Nitarobenzyläther  C.aH^NjO.  =  C«H,(NO,),.O.CH..C.H^(Na). 

Dai'»tcltung.     Durch  Nitriren  von  Phonyll>enzyirither  (Städel,  ä  14,  899).  —  Schmelzp. :  198*. 
Zerfallt  mit  alkoholischem  Ammoniak  leicht  in  p-Nitrobenzylalkohol  und  (a-)m-I>initramliiL 

Nitrobenayldiiütaro-o-K>o8ylätherC,,H^,N,0.===CH3.C^H,(NO,),.O.CH^ 
Vtirnttllung.     Dun'h  Nitriren  von  ßenzyl-o-Kresyläther  (StäDEL,  B,  14,  890).  — SchmelA: 
145^.     Giebt   mit  alkohoÜKchem    Ammoniak    p-Nitrobenzvlalkohol   und   Dinitrotdniaio 
(Schmelzp.:  208«*). 

I>-NitarobeiizylmePoaptan    C.  H^  NSO.  =  p-C«  H,(NO,  ).CH,  .SH.      Bildu  ng.     km 
p-Nitrobeiizylchlorid   und  alkoholisoheiii  Schwefelammonium  (Strakosch,  B,  5,  698).  - 
Blättchen.    Schmelzp.:  140^    Löslich   in  Alkohol   und  Aether.    Greht   bei  längcrem  B^   i 
handeln  mit  Ammoniak  oder  Schwcfelammonium  über  in 

p-Nitw>beiiByldiBUlfld  C,,H,«N,S,X\  ==  [C«H,(NOJ.CH^LS,.  Gelbe,  mikroskopiBcta 
Krystallc.    Schmelzp.:  89^    Löslicn  in  Alkohol  und  Aether  (Str.). 

Nitrobenzylaelencyanid  C\H«N.S,0,  =- C  H^(NOj.CH^.Se.CN.  Bildung.  Ba 
Eintragen  von  Itenzylselencyanid  in  aiif  —4**  abgekühlte  rauchende  Salpeterraure  oder 
aus  Nitrobenzylchlorid  und  alkoholischem  Selencyankalium  (Jackson,  A.  179,  16).- 
Nadcln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122,5".  Fast  geruchlos.  Unlwlich  in  AeÜier  oed 
kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  m  siedendem  Alkohol  oder  Wasser. 


71".  I^eicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Liefert  mit  ChronisäuremiBdiVf 
p-Nitrol>enzoesäure;  verliert  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  10(1"  SalpeteniDn 
(Städkl,  B.  14,  903). 

2.  Alkohole  G^H,oO. 

1.  Benzylcarbinol  (normaler  Phenyläthylalkohol)  C„H6.CH,.CH*.0H.  Bil- 
dung, Aus  dem  Aldehyd  der  «-Toluylsäure  CflHjCH^.CHO  mit  Natriumamalgam  (Bado- 
8ZEWHKI,  B.  9,  373).  —Flüssig.  Siedep.:  212»;  spec.  Gew.  =  1,0337  bei  21^  GidABil 
Chrorasäuregemisch  «-Toluvlsäure. 

Aoetat  CjoH^^G,  =  Cjjr,,.G,H3G3.     Siedep.:  224°,  spec.  Gew.  =-  1,0286  (R). 


phenon  QjHg.CO.C.'Ha  ""^  Natriumamalgam  (Emmkrling,  Engler,  B,  6,  1006).  —  Siedep.: 
202—204";  spec.  Gew.  =  1,013.  Wird  der  Alkohol  tropfenweise  in  überschüsfliges  C3lk^ 
jutetyl  eingetragen,  so  bilden  sich  vorzugsweise  das  C^lilorid  CyHgCl  und  freie  Eissigdim 

Aethyläthep  C\„H.,0  =  OgH^CaHs-  Bildiinq.  Aus  Phenyläthvlbromid  CA 
CHBr.CHj,  und  alkoholiwhom  Ammoniak  bei  100°  (Thorpe,  Z.  1871,  131).  —  Siedep.: 
185— 187^  spec.  Gew.  =-0,931  bei  21, U^ 

Acetat  (.\„H,,G.  =  C^Hg.C^HaG...  Sit^ep.:  213-21(i";  spec.  Gew.  =-  1,05 bei  !?•  (B.); 
217-220''  (Thorpe,  Z.  1871 ,  13->).  Zurfdllt  bei  der  Destillaticm  zum  Theil  in  Essiraänre  und 
Styrol  (.'gHp.  Ik:im  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  erhält  man  überwiegend  Styrol  «rf 
Metastvrol. 

3.  Tolylcarbinole  CH,.C,H,.CH,.01I. 

a.  o-Tolylcarbinol.  Bildung.  Aus  o-Toluylsäurealdehyd  und  Natriumaxnalgiil 
(Raymann,  Bl.  27,  498).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  54".    Siedep.:  21 0^ 

b.  m-Tolvlcarbinol  (?).  Bildung.  Aus  g<rhlorten  (Steinkohlentheer-)Xvlol  CH^. 
(^,.H,.CH,C1  und  Kaliumacet  erhielt  Vollhatii  \Z.  ISO«),  48t>)  ein  bei  226* 'siedendes 
Acetat  CjllsG^.O^Hy.  —  Aus  demselben  (lilorxylol  stellte VoLLRATH  ein  flfissigesMer- 
captan  C^,H,,.SH  luid  ein  flüssiges  Sulfid  (C\H',).,S  dar. 

c.  p-Tolylcarbinol.  Bildung.  Aus  p-Tolyrsäure^üdehyd  CH,.CeH^.(X)H  und  alko- 
holischer Kalilauge  (Cannizza  ro,  A  .  1 24,  '^yT)).  —  Nadeln.  Schmcbsi). :  58,5— 59,5*.  Siedep. : 
21 7^   Wenig  lösUch  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  and  Aether. 
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L  XylylallLohol  CgH^O.  Bildung^  Bei  der  Destillation  von  Aloe  mit  Kalk  (Kem- 
LD,  A,  138  y  488).  —  Flfisfiig.  Löslich  in  Kall  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Ist 
ikadA  du  Phenol. 

Alkohole  C,h:,,0. 

L  Fhonylpropylalkohol  CglL.CIL.CHj.CHj.OH.  Vorkommen,  An  Zimmtsäure  ge- 
ndcD  im  Storax  (Miu^b,  ä,  188,  202).  —  Bildung.  Aus  Styron  CeHg.CHiCH.CH^COH) 
itd  Natriumamalgam  (Rügheimeb,  A.  172,  123),  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel 
faner  (HatTON,  HoDGKINSON,  See.  39,  319).  —  Darstellung.  Wird  als  Nebenprodukt 
ibkea  bei  der  Darstellung  von  Styrou  aus  Storax  (R.).  —  Dickflüssig.  Siedep.:  235";  spec. 
kw. »  1,008  bei  18°.  Erstarrt  nicht  bei  —  18".  In  Wasser  etwas  löslich,  in  jedem  Ver- 
ifltaiM  in  Alkohol,  Aether.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  (in  Eisessig  gelöst)  in 
ijdnnmmtBäure  CLH^oO,  über. 

Aoetat  G„Hj^0,=«C^H„.CjH30,.    Flüssig.    Siedep.:  244— 245«  (Rüqheimeä). 

Sabstitutionsproduktc.  DibromphenylpropylalkoholC^HioBr^G^KjQH^.CHBr. 
)HBr.CH,.OH  u.  s.  w.  s.  Styron. 

1  Aetliylphenyloarbinol  CeHß.CH(GH).C2H,j.     Bildung.     Aus   Aethylphenylketon 
iid  Katriumamalgam  (Barry,  /.  1874,  535).  ~  Flüssig.    Siedep.:  212».    Spec.  Gew.  = 
bei  15». 


3.  Dimethylphenylcarbiiiol  CBHß.C(0H)(CH3),.  Die  Sulfonsäure  OH.CaHe.C.H^. 
I^H  dieses  Alkohols  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Is()})ropvlbenzolsulfonsäure  (CH^)«. 
B.aH,.SO-H  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (R.  Mi.:yer',  Bahr,  B.  12,  2239).  — 
Im  Kalisalz  K.CgHjjSOa  giebt  mit  PCI5  ein  Chlorid  CyKjoSO^Clj,  aus  welchem  durch 
IH,  das  Amid  CaH^.CeH^.SOj.NH,  (?)  entsteht. 

b  Alkohole  C\oH.,0. 

1.  p-Cuminalkohol  (CH3)^CH.C„H,.Cllj.0H.  Bildung.  Aus  Cuininol  CgH^-C^H,. 
X)H  mid  alkoholischem  Kali  (Kraut,  A.  92,  m).  —  Flüssig.  Siedep.:  242»  (24Ü,(i"  cor.); 
pe&  Gew.  =  0,9775  bei  15»  (Kraut,  A.  192,  224).  In  jedem  Verhältniss  nut  Alkohol 
■d  Aether  mischbar.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen  (R.  Meyer,  B. 
0, 153).  Liefert  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Zinkstaub  Cymol  CiqH^^,  indentisch  mit 
la  im  römischen  Kümmelöl  vorkommendem  (Kraut,  A.  192,  224). 

Oarbamins&ureester  C^jH^^NO,  =- NH„.C02.C,„H,.,.  Bildung.  Entsteht,  neben 
>iminchlorid  CjoHuCl,  beim  Einleiten  .von  Cnlorcyan  in  Cuminalkohol  (Sptca  ,  J.  1875, 
U4),  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  gebt  das  C'uminchlorid  allein  über.  —  Prismen. 
Wimekp.:  88—89».  Verflüchtigt  sich  oberhalb  200".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ndüidi  in  heüsera,  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Mothyltolylcapbinol  CgH6.CH,.CH,.CH(OH).CH3.  Bildung.  Aus  Acetocinnamon 
^Hj.CHrCH.CO.CHj  und  Natriumamalgam  (ENuiiER,  Leist,  B.  (>,  255).  —  Krystallinisch. 
Sdunelzp.:  08». 

3.  Das  Amidoderivat  Cj(,H.8(NH,)0  (S.  1051)  ist  wahrscheinlich  das  Derivat  eines 
Alkohols  und  nicht  eines  Phenols. 

k  FhellyUakohol  (Cerin)  C.^H^gO. 

Vorkommen,  In  der  Korksubstanz.  Wird  daraus  durcli  Auskochen  mit  Alkohol 
Bblteii  (Seewert,  Z.  1868,  383).  —  Krystallinisch.  St^melzp.:  100".  IxVslich  in  500 
ndn.  siedendem  und  in  5000  Thln.  kaltem,  absolutem  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht 
ut  Sauren  und  Basen. 

L  lyoooerylalkohol  C^^l^^fi. 

Vorkommen.  An  Essigsäure  gebunden  in  dem  Harze  von  Ficus  rubiginosa  (New 
fenth  Wales)  (H.  Müller,  WaRREN,  J.  1861,  O:^).  —  Darstellung.  Dem  Harze  werden 
hncfa  kalten  Alkohol  harzige  BcinienjL^ii^en  eiitzogeu.  DeuRückstaiuI  kryHtallisirt  mau  aus 
iedeDdem  Alkohol  um  und  zerlegt  ihn  dann  durch  Nutriumnlkoholat.  —  Sehr  dünne  Krystalle 
«M  Alkohol).  Schmelzp.:  90».  Destillirt  zum  Theil  unzersetzt  Unlöslich  in  Wasst*r, 
dir  leidit  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL,  Benzol. 

Aoetat  CjoHjjO,  =  0^^11.^yC.^Hfi.,,  Flache  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.: 
18—120».    Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol  und  Aether. 

XXVIL  Aromatische  Säuren  c„H,n_30,. 

Die  Säuren  CAifj^_Ä)^  gehen  hervor  durch  Substitution  eines  Wasserstoffatome«  in  den 
oUe&wtBsentoffen  C^&,ü—e  durcli  CO^U.   Je  nachdem  diese  Substitution  im  Kern  oder 
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in  den  Seitenketten  erfolgt,  sind  verschiedene  Isomerien  möglich.   Für  eine  Säure  C^H„(\ 
hat  man  z.  B.: 

1.  CjH5.C,H,.C0,H.      2.  CeH,.CH».CH,.CO,H.      3.  CeH5.CH(00,H)Caa[,. 

Säure  1  ist  ein  Biderivat  des  Benzols  und  existirt  daher  in  3  Modifikationen  (o-|  m-,  p* 
Säure). 

Die  Säuren  CnH,n__80j  entstehen  durch  Oxydation  der  Homologen  des  Beniok 
Alle  Homologen  mit  nur  einer  Seitenkette  gehen  hierbei  in  Benzjoesäure  C«H,.G(1H 
über.  Von  &n  Homologen  des  Benzols  mit  2  oder  mehr  Seitenketten  wird  zunicoit 
nur  eine  Seitenkette  in  CO,H  umgewandelt: 

CH3.CeH^.C3H,  üefert  CH,.CeH^.CX),H. 

Wie  in  diesem  Bei^iel,  so  auch  in  einigen  anderen,  wird  die  längere  Seitenkette 
zunächst  oxydirt.  Eine  Umwandlung  der  endständigen  Methyj^ruppe  einer  SeitenkeMe  m 
Carboxyl  gelingt  nicht.  Oxvdirt  man  z.  B.  Aethyltoluol  CHg.CeH^.ClL.CH,,  so  entsteht  nidt 
etwa  CX)oH.G«H,.CH,.CH3"  oder  CHg.CeH..CH,.CO,H,  sondern  die  Säure  CH,.CeH,.00,E 
Es  ist  dies  offenbar  auf  den  Umstand  zurückzufahren,  dass  der  Wasserstoff  in  einer  Omppe 
E-CH^-K^  leichter  oxydirt  wird,  als  der  Wasserstoff  im  Methyl  und  der  tertiäre  Waao^ 
Stoff  (in  der  Gruppe  KCHR^R^^)  wiederum  leichter  als  der  Wasserstoff  in  KGHJI|. 
Im  Aethyltoluol  wird  daher  zunächst  der  Wasserstoff  in  der  Aethylgruppe  oxymrt: 
CH..aH,.CHx.CH8  +  O  ==  CHa.CeH,.CH(OH).CH,;  der  entetandene  Alkohol  wird  natörikifc 
sofort  weiter  oxydirt :  CH3.CeH^CH(0H).CH,  +  O  =  CH,.CeH,.CO.CH,  +  H,0  und  euSSA 
CH3.C«H,.CX).CH3  +  O,  =  CH3.GeH,.C0,H  +  CH,0,.  Das  Verhalten  der  Ciuniiuim 
bestätigt  diese  Anschauung  in  schlagender  Weise.  Bei  vorsichtig  geleiteter  Oxydatioi 
entsteht  aus  dieser  Säure  zimächst  eine  Oxysäure  (R.  Meyeb,  B.  11,  1283): 

CH,.CeH,.CH(GH3),  +  6  =  CHg.CeH^.CXOHXCH,), 

und  dann  wird  durch  weitere  Oxydation  gebildet: 

CH3.CeH,.C(OH)(CH3),  +  Oe  =-  CHj.CeH^.CO^H  +  2CH,0,  +  H,0. 

Enthält  ein  Kohlenwasserstoff  CjqH^q.^  mehrere  Seitenketten  in  unsymmetriKki 
Liagerung  so  können,  bei  der  Oxydation,  isomere  Säuren  auftreten.  Aua  PseudooiMl 
C^HjCCHaUCH, :  CH3 :  CH3  =  1 :  3  : 4)  können  daher  3  isomere  Säuren  C;H,0,  «I- 
stehen  1)  CO^BT:  CH,  :  CH3  =-  1 :  3  : 4;  2)  GH, :  CO,H :  CH,  -»  1 : 3 : 4  und  3)  Cfl,  :CH,: 
CO2H  =  1:3:4.  Zwei  von  diesen  Säuren  (1  und  3)  treten  auch  wirklich  auf  bö  der 
Oxydation  von  Pseudocumol  mit  verdünnter  Salpetersäure. 

Zur  Ox>'dation  von  Kohlenwasserstoffen  Cq*H,q_^,  benutzt  man  fast  anssdilie&U 
verdünnte  Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Säure,  3—4  Vol.  Wasser)  (s.  8.  60),  wiü  k 
diesem  Falle  die  Oxydation  sich  hauptsächlich  nur  auf  eine  Seitenkette  erstreckt  od 
auch  Körper  der  o-Keihe  oxydirt  weraen,  was  z.  B.  mit  Chromsäure  nicht  gelingt.  El 
ist  dabei  aber  nicht  zu  vermeiden,  dass  die  gleichzeitig  frei  werdenden  salpetnsen  DäiB|l^ 
eine  theilweise  Nitrirung  der  gebildeten  Säure  bewirken.  Die  erhaltene  Slure  mM 
daher  gereinigt  werden,  und  zwar  zunächst  durch  Destillation  mit  WasserdämpfSm,  wefl 
sich  dann  die  Nitrosäuren  nur  wenig  verflüchtigen,  etwa  entstandene  mehrbasische  Sämti 
aber  völlig  zurück  bleiben.  Den  letzten  Rest  an  beigemengter  Nitrosäure  entfeint  mii 
durch  Kochen  mit  Zinn  und  starker  Salzsäure.  Die  Nitrosäure  geht  dann  als  \bM 
lösliche  Amidosäure  in  die  Salzsäure  über  (Beilbtein,  ä,  137,  303). 

Die  Säuren  C.H,.  oO,  lassen  sich  femer  aus  den  Kohlenwasserstoffen  CLBg^^ 
darstellen  durch  Benanueln  derselben  mit  CO,  oder  COCl,  in  Gegenwart  von  Gmonu- 
minium  (Friedel,  Crafts): 

CeH«  +  CO,  =  CeHj.COjH.  CeH«  +  COCl,  =  C.Hj.COa  +  HCl. 

Chlorkohlenoxyd  erzeugt  zunächst  ein  Säurechlorid,  das  aber  durch  Wasser  leicht  in  HCS 
und  die  Säure  zerlegt  werden  kann. 

Die  Säuren  C^H^^jO,  entstehen  durch  Glühen  der  Sulfbnsäuresalze  CnH«_^Ä),K 
mit  Natriumformiat  (V.  Meyer,  A.  156,  273). 

CeH^-SOaK  +  HCOjNa  =  CeH^.CO.Na  +  KHSO,. 

Erhitzt   man   dieselben  Sulfonsäuresalze   mit  Cyankalium   so   erhält  man  Säurenitrile 
(Merz,  Z.  18(>8,  33). 

CoHg.SOaK  +  KCN  =  CeH5.CN  -f  K,SO,. 

Säurenitrile  werden  ebenfalls  gebildet  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Senf  ölen  mit  Kopfv- 
pulver  (Weith,  B.  G,  212) 

CeH,N.CS  +  Cu  =  CuS  +  C^H^-NC  =  CuS  +  CeH^-CN 

und   beim    IVehandeln    der   Haloidderivate   der   Kohlenwasserstoffe  (^nH^g^.   mit  KCN 
Diese  Reaktion  erfolgt  aber  nur  leicht,  sobald   das  Haloid   sich  in  aer  Settenkette  be 
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C.H5.CK.CI  +  KCN  =  QHj.CHj.CN  +KC1.  Befindet  sich  das  Haloid  im  Kerne, 
lisBt  man  (z.  B,  auf  das  Bromderivat)  gleichzeitig  Kohlensäure  und  Natrium  einwirken 
^    JL  137,  178). 


CeHjBr  +  CO,  +  2Na  =  C.H^.CO^Na  +  NaBr. 

dar  man   erhitzt  das   Bromderivat  mit   Chlorameisensäureester    und   Natriumamalgam 
ITÜRTZ,  A.  Spi.  7,  125). 

CABr  +  CLCO,.C,H,  +  Na,  =  CeH,.C0,.C,H5  +  NaCl  +  NaBr. 

Daas  entsprechend  den  einbasischen  Säuren  der  Fettreihe  die  Säuren  CqH2ji__0O,  auch 
mch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  Alkohole  und  Aldehyde ,.  sowie  durcn  An- 
igenmg  von  Wasserstoff  an  wasserstoffärmere  Säuren  C.H^_.oO,  u.  a.,  gebildet  werden 
Bauen,  versteht  sich  von  selbst  Dasselbe  gilt  für  die  Bildung  der  Homologen  der 
tenzoesiure  aus  solchen  alkylirten  Derivaten  des  Acetessigesters  oder  der  Malonsäure, 
pckhe  aromatischen  Alkoholen  entsprechen.  Aus  Natriumacetessigester  und  Benzyl- 
klofid  entsteht  Benzylessig^ter  CH,.C0.CH(CH,.aHjC0,.G,H5,  der  beim  Verseifen 
i  Eni^are  und  Benzylesaigsäure  zerfällt.  Benzvlmalonsäure  CH(C7H7)(00,H),  zer- 
IDt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Benzylessigsäure  CH2(C,H,).C02H. 

In  ihrem  allgemeinen  Verhalten  entsprechen  die  aromatischen  Säuren  durchaus  den 
[Mittigten  Fettsäuren,  nur  ist  bei  ihnen  keine  solche  stufenweise  Aenderung  in  den 
il^sikalischen  Eigenschaften  bemerkbar  wie  bei  den  Fettsäuren.  Die  An£Euigsgueder  der 
Miiurereihe  sind  flüssig,  in  jedem  Verhältnisse  mit  Wasser  jniachbar;  die  niedrigen 
änmolo^en  sind  flüssig,  £e  höheren  fest.  Die  Dichtigkeit  nimmt  ab,  ebenso  die  Los- 
icfakeit  in  Wasser;  der  Siedepunkt  wächst  stetig.  Die  aromatischen  Säuren  zeigen  keine 
ikier  Regelmassigkeiten.  Sie  sind  alle  fest,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
md  namentlich  in  Aether.  Sie  verflüchtigen  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  Ihre  Siede- 
nnkte  liegen  ziemlich  hoch;  Begelmässigkeiten  sind  bei  denselben  nooi  nicht  allgemein 
intgestellt 

Von  den  Sauren  C,|H,._^0.  leiten  sich  alle  Derivate  ab,  die  von  einbasischen  Säuren 
ler  Fettreihe  bekannt  sind.  Es  existiren  also  auch  hier  Chloride ,  Anhydride,  Amide, 
ITkiile,  Isonitrile  u.  s.  w.  Eine  besondere  Erwähnung  verdienen  nur  die  Substitutions- 
»odukte.  Es  kann  der  Wasserstoff  im  Alkyl  der  Säure  durch  Fl,  Cl,  Br,  J,  CN, 
iÜLy  NIL,  OH,  SO^H  vertreten  werden  und  zwar  kann  der  eintretende  Stoff  den  Wasser- 
m  im  Kern  oder  m  der  Seitenkette  ersetzen.  Substitutionsprodukte  der  ersteren  Art 
lädmen  sich  durch  einen  hohen  Grad  von  Beständigkeit  aus;  Substitutionsprodukte, 
•dche  den  substituirenden  Stoff  (namentlich  wenn  dieser  saurer  Natur  ist)  in  der 
Sotenkette  enthalten,  sind  meist  sehr  unbeständig  und  verlieren  leicht  die  substituirenden 
Uütk.  Bei  direkter  Einwirkung  von  Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.  erfolgt  fiost  stets 
kbiätation  von  Wasserstoff  im  aromatischen  Kern.  Bei  höherer  Temperatur  gelingt  es 
vnr,  den  Wasserstoff  in  den  Seitenketten  durch  Chlor  imd  Brom  zu  ersetzen ,  immerhin 
Bii^  aber  diese  Substitution  sehr  schwierig.  Eine  Nitrirun^  der  Seitenketten  ist  bei 
ka  Sauren  ebenso  wenig  möglich,  wie  bei  den  übrigen  aromatischen  Verbindungen.  Die 
nbatituirten  Säuren  entstehen  ausserdem  durch  Oxydation  der  Substitutionsprodukte  der 
KoUoiwBsserstoffe.  C.H,(N0,).CH3  +  O,  =  CeH^(NO,).CO,H  +  H,0.  Weil  diese  Derivate 
idmerer  oinrdirt  werden  als  die  Kohlenwasserstoffe  selbst  (namentlich  wenn  im  Alkyl 
der  Säure  Wasserstoff  durch  NO,  oder  SO,H  vertreten  ist),  so  wendet  man  in  diesem 
Fllle  nicht  Salpetersäure,  sondern  das  S.  59  beschriebene  Chromsäuregemisch  an.  Der 
Volaof  der  Oxydation  scheint  davon  abzuhängen,  ob  sich  neben  der  zu  oxydirenden 
Sotenkette  negative  Gruppen  finden  oder  nicht.  Im  ersten  Falle  wird  die  Oxydation 
>M»t  eradiwert  und  findet  oft  gar  nicht  statt.  So  werden  z.  B.  o-Nitroderivate  von 
Kohlenwasserstoffen  durch  Chromsäuregemisch  nicht  in  Säuren  übergeführt.  Offenbar 
fibt  die  negative  Nitrogruppe  auf  die  neben  ihr  befindliche  Seitenkette  einen  schützenden 
Bofluas  aus.  —  Substitutionsprodukte  der  Säuren  CnH,n_80,  mit  Haloiden  in  der  Seiten- 
htte  entstehen  durch  direkte  Addition  von  Haloiden  an  ungesättigte  Säuren.  So  liefert 
ZbnmtBäure  C^H-O,  sehr  leicht  Phenyldibrompropionsäure  C^HgBrjO,.  —  Von  den  nitrirten 
Sinren  leiten  sich  alle  dieselben  Keduktionsprouukte  ab,  welche  auch  durch  Reduktion 
ftti  nitrirten  Kohlenwasserstoffen  erhalten  werden.  Man  kennt  denmach  Azoxy-,  Azo«, 
laudosäuren  u.  s.  w. 

Beim  Glühen  mit  Kalk  zerfallen  alle  Säuren  C^H,Q_gO,  in  CO,  und  einen  Kohlen- 
laeerstoff  C^H,^^.  C.H,  O,  =  CO..  +  C^^H;^^(C\^,H,^^  +  CH,  =  C  H,„_^). 
me  Reiche  glatte  Spaltung  gelingt  bei  den  Substitutionsprodukten  —  die  Amidosäuren 
tt^^ommen  —  meistens  nicht,  da  Neben reaktionen  eintreten.  —  Durch  Glühen  der 
ildomaalze  für  sich  resultiren  Ketone. 

Die  Homologen  der  Benzoesäure  C^Hji.COgH   sind   einer   weiteren  Oxydation  fähig. 
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Enthalten  dieselben  nur  eine  Seitenkette,  so  entsteht  bei  der  Oxydation  (mit  Chromsiiir 
gemisch)  Benzoesäure,  aus  den  Säuren  mit  2  und  mehr  Seitenketten  zwei-  und  mehi 
basische  Säuren.  Aus  a-Toluylsäure  O-Hß.CH^.CO.H  euteteht  C^Hj.COjH.  Ans  i 
Toluylsäure  CHg.CöH^.CHj  entsteht  COH.  dH^.  CO.H.  —  Die  l<äureii  C^H,«  -.00,1 
können  direkt  in  die  Base  CaH3^_,.NH,  übergefunrt  werden  (s.  Dibenzbyaroxan 
säure) 

Aetherifikation  der  aromatischen  Säuren  s.  S.  184. 

1.  Benzoeflänre  C7HfiOj  =  C^H6.C02H.  Vorkommen.  Im  Benzoeharz,  im  DradM 
blute,  Perubalsam,  Tolubalsam,  im  Bibergeil  (s.  Castorin).  Nach  älteren  (biahe 
nicht  controlirten)  Angaben  soll  Benzoesäure  aucli  in  verschiedenen  Pflanzen  york<Hnmei 
In  den  Preisseibeeren  ist  sie  von  Low  {J.  pr.  [2]  19,  312)  nachgewiesen  worden.  —  Bii 
düng.  Bei  der  Oxydation  von  Toluol  O^Hg,  Benzylalkohol ,  Bittermandelöl,  Zimmt 
säure  etc.:  siehe  oben.  Elntsteht,  neben  Phtalsäure  CyHgO^,  beim  B^andeln  yw 
Benzol  mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure,  in  der  Kälte.  Giebt  man  dem  Ge 
menge  etwas  Ameisensäure  hinzu  so  wird  mehr  Benzoesäure  gebildet  (Cariüb,  ä.  146 
.51  u.  r)9).    Beim  Einleiten  von  C'O.^  in  mit  Chloraluminium  versetztes  Beiucol  (Fbiedkl 


Crafts,  J.  1878,  739) 


.  —  Beim  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  O^Hg.CXJl,   mit  Wi 


im  Rohr.  CcHe.COl,  +  2H,0  =  aHß.CO,H  +  3HC1.  Beim  Kochen  von  Hippursaare  mü 
Salzsäure:  (C,H,0)>^H.CH,.C02H  +  H,0  =  G,HöO,  +  NH,.GH,.00,H.  &im  GlfilMi 
von  phtalsaurem  Calcium  mit  Aetzkalk  (Dei^oihlly,  ä,  SpL  4,  128).  2C\;H^OO<)j0a-(- 
Ca(0H)3  -=  (CeH^.CO,)^Ca  -j-  ^CaCOy.  -  Bildmig  der  Benzoesäure  aus  Brombenni» 
Benzolsulfonsäure  und  Anilin  s.  oben.  —  Darstellung.  Aus  Benzoeharz.  Die  olBdiicDi 
Benzoesäure  darf  nur  durch  Sublimation  uus  Benzoeharz  dargestellt  werden  (Apparat  daza  m 
Haueb,  8.  dessen  (\>muientar  zur  Phamiacop.  Garman.  1,  43).  Man  verwandelt  am  besteD  Sil» 
Benzoe,  weil  dieselbe  sicher  ziinmtsäiirefrei  ist.  Durch  Sublimation  lässt  sich  nicht  alle  BenM* 
saure  ans  dem  Harze  gewinnen.  Dies  gelingt  nur  durch  anhaltendes  Digeriren  des  fein  p> 
pulverten  Harzes  mit  Kalk  «xler  Sotla  (auf  lOU  Thle.  Harz  20—24  Thle.  krystallitiite  Mi 
oder  25  Thle.  CaO)  und  Wasser.  Bei  Anwendung  von  Kalk  fällt  die  Benzo^aüure  rmer  w^ 
dafür  ist  aber  der  Rückstand  weiter  nicht  veni'erthl)ar.  Mit  S(xla  wird  eine  stärker  gefSittl 
Säure  erhalten,  der  Harzrückstiuul  kann  aber  auf  Kuucherkerzeii  u.  drgl.  verarbeitet  werden. 

Aus  Harn.  Der  Hani  von  Pferden,  Kühen  etc.  wird  auf  Y»  ^^  ^U  Volumen  •lf^ 
dampft,  filtrirt,  mit  Salzsaure  versetzt  und  die  nach  einigen  Stehen  in  der  Kälte  abgeschiedMi 
Hippursaure  ubfiltrirt.     Man  k<x»ht  sie  Y4  Stunde  lang  mit  roher  Salzsäure. 

Aus  Phtalsäure.  Man  erhitzt  ph talsauren  Kalk  mit  Kalkhydrat  auf  330 — 350*.  — 
Zweckmässiger  ist  es,  nach  Laukent  (./.  1868,  549)  aus  phtalsaurem  Anunoniak,  durch  &• 
hitzen,  Phtalimid  darzustellen  mid  diesi^s  mit  ^löschtem  Kalk  zu  destilliren.  Man  erhält  daa 
Benzonitril,  welches  man  durch  KcK'hen  mit  Natronlauge  in  Benzoeräure  überfuhrt. 

I.  CßH^CCOa.NHJjj  =-  C^H^(CO),.NH  -f  NH  +  2H,0.  —  II.  aH^lCO),NH  -f  C»0- 
CßH^-CN  +  CaCX)^.  —    111.  C^H^.CN  +  NaOH  +  H^O  =  C^H^.COjNa  -f  NH,.. 

Aus  Toluol.  Mau  erhitzt  Benzotrichlorid  mit  Wasser  in  gesehloesenen  Geföften.  Dv 
Säure  hängt  leicht  die  kaum  zu  eutfemeude  Chlorbenzoesäure  an  (Rad,  D.  231,  538).  —  Hm 
kocht  Benzylchlorid  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Grimaxtx,  Laüth,  Bl.  7,  100);  am  btfla 
wendet  man  100  Thle.  C^H^H,  300  Thle.  Salpetersäure  (von  35**  B.)  und  200  Thle.  WaaKr  u 
(Lunge,  ß.  10,  1275). 

Zur  Reinigung  wird  die  Benzoesäure  aus  (25  Thln.)  siedendem  Wasser  umkiystolüart 
Man  entiärbt  sie  durch  Thierkohle  oder  durch  Kochen  (und  Umkrystallisiren)  ans  verdünntef 
Salpetersäure. 

Glänzende,  monokluic  (Bodewig,  J.  1879,  G75)  Nadeln  oder  Blätter.  Schmelip.: 
121,4<';  Siedep.:  249,2°  (cor.)  (Kopp,  A.  94,  303).  Durch  geringe  Beimengungea  wirf 
der  Schmelzpunkt  stark  herabgedrückt  und  auch  die  Löslichkeit  im  Wasser  nimmt  dntf 
zu  (Beilstein,  Reichenbach,  A.  132,  318).  Spec.  Gew.  =  1,201  bei  21^  (ME3a>£LSJEW, 
J.  1858,  274);  =1,0838  bei  121,4"  (im  flüssigen  Zustande,  gegen  Wasser  von  0*  K0PP)1 
=  1,337  (bei  gewöhnl.  Tenip.;  sublimirte  Säure)  (lltJDORFF,  B.  12,  250);  =  1,292  (ScHKÖDIE, 
B.  12,  502).  iThl.  Benzoesäure  löst  sich  bei  0°  in  (540  Thln.  Wasser  (OöT, ./.  pr.  [2]  17, 232) 
1000  Thle.  Wasser  lösen  bei  4,5^  1,823  Tille.;  bei  10"  2,008  Thl.,  bei  17,5«  2,684  TW. 
bei  31M,247  Thle;  bei  40° 5,551  Thle. ;  bei  60,5"  12,132  Thle.;  bei  70«  17,81  Thle.;  bei  76 
21,931  Thl.  (BüURHOiN,  A.  eh.  [5J  15,  1(J8).  00  Thle.  einer  Lösung  in  abwJutea 
Aether  bei  15"  halten  23,86  Thle;  1(X)  Thle.  einer  Lösung  in  Alkohol  (ÖO  VJ  halta 
bei  15«  29,39  Thle.;  100  Thle.  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  bei  15«  halten  31^ 
Thle.  Benzoesäure  (Bourgoin,  Bl.  29,  245).  —  Benzoesäure  sublimirt  schon  bei  IW 
Ihre  Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  ZerfiUlt  beb 
Glülien  mit  Kalk  (Mitscherlich)  oder  beim  Schmelzen  mit  Natron  (Barth,  Schsebki 
B.   12,   1256)  in  CO,   und  Benzol.    Dieselbe  Zerlegung  erleidet  die  BenjEoesiiijpe  beb 
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iten  durch  eine  glühende  Bohre,   nur  wird   dabei   das  Benzol   gröistentheils   in 

rl  umgewandelt  (Q.  Schultz,  ä.  174,  202). 

m  Erw&rmen  yon  Benzoesäure  mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure  (3  Thle. 

1  ThL  Wasser)  auf  100°  entstehen  Ameisensäure,  CO,  und  Phtalsäure  (Cartus, 

72).  Kocht  man  Benzoesäure  mit  PbO,  und  verdünnter  Schwefelsäure,  so  wird 
iemsteinsaure  gebildet  (Shepabd,  Meissner,  J.  1866,  398).  In  den  Organismus 
irte  Benzoesäure  geht  in  den  Harn  zumeist  als  Hippursäure  über  (Wöhler), 
itiff  wandelt  sidi  aber  ein  Theil  in  Bemsteinsäure  um  (Shepard,  Meissner). 
[odien  einer  wässrigen  Lösung  von  Benzoesäure  mit  ^atriumamalgam  werden 
Ikohol,  ein  krystallisirter  Körper  C^^H^O,  (Isohydrobenzoin?)  und  Benzoleinsäure 
I  gebildet  (Hekrmakn,  ä.  132,  75).  JBenzoesäure,  über  glühenden  Zinkstaub  ge- 
rira  zu  Bittermandelöl  redudrt  (Baeyer,  ä.  140,  296).  von  Jodwasserstoffaäure 
}ew.  s=»  2,0)  wird  Benzoesäure  bei  275 — ^0°  zunächst  zu  Toluol  C,Hg  und  dann 
j^  und  CjH,,  redudrt  (Berthelot,  J.  1867,  346).    Beim  Schmelzen  von  Caldum- 

mit  Calcinmfonniat  entsteht  Bittermandelöl  (Piria).   Beim  Schmelzen  von  Kalium- 

mit  ameisensaurem  Natrium  werden  Terephtalsäure  und  Isophtalsäure  gebildet 
SR,  B.  6,  876).  Dieselben  Säuren  entstehen  auch  beim  Erhitzen  des  Natrium- 
es  för  sich  (Conrad,  B,  6,  1395).  Bei  der  DestiUation  von  Caldumbenzoat  er- 
an  Benzophenon  (CgH5),C0,  wenig  Benzol,  Anthrachinon  Ci^H^O,  und  Tetra- 
aethan  C^jH^  (Franchimont  ,  Kekule,  B  5,  909).  Derselbe  Kohlenwasser- 
rd  bd  der  Destillation  von  Baryumbenzoat  erhalten  (Behr,  B.  5,  971).  Bei  der 
tion  von  Baryumbenzoat  mit  Schwefel  werden  Benzol,  Benzoesäure,  Benzophenon, 
fl  u.  a.  gebildet  (Radziszewski  ,  Sokolowski,  B.  7,  143;  vrel.  Pfankuch, 
2]  6,  110).  —  Bd  der  Destillation  von  Kupferbenzoat  treten  Benzol,  Benzoesäure, 
itner  ((XHjLO,  Phenylbenzoat  GyHjOj.CgHg  und  Phenol  auf  (List,  Limpricht, 

190).     Wird  nur  auf  275°  erhitzt,  so  bleibt  im  Rückstande  salic^lsaures  Kupfer 
lo,  A.  53,   88  u.  91).  —  Silberbeuzoat   und   flüssiges   COCl,    wirken   nach   der 
ng:  Ag.C3,H50,  +  COCl,=«C,H50.a  +  CO,  +  AgCl  (V.  Meyer,  ä.  156,  271). 
nzoesaure  Salze:   Sestini,  Bl.  13,  488.  —  NH^.CyHgO,.     Rhombische  Krystalle 
fAC,  J,  1857,  332).    Spec.  Gew.  =  1,262  bd  4*'  (Schröder,  ä  12,  1613).    Bdm  Ver- 

der  Losung  entsteht  ein  saures  Salz  (Berzei^ius)  ;  —  Nn^.C,IIj^O,.C,HeO,  —  s.  S.  1101. 

Lithiumsalz  bildet  Blattchen,  die  sich  in  37,  Thln  Wasser  von  15^  in  27,  Thln. 
TOD  100®  und  in  10  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,838)  lösen  (Shuttleworth, 
,  556).  —  NaÄ  -|-  H,0.  Beim  Behandeln  des  wasserfreien  Salzes  mit  Chlorschwefel  bildet 
lorbenzoyl  C,H^0.C1  (Heintz,  J.  1856,  464;  Carius,  A.  106,  299).  Bei  der  Destillation 
loijod  treten  Jodbenzol  und  CO,  auf.  C^H^.COjNa  +  CIJ  =  C^H. J  -f  NaCl  +  CO, 
EEHBEBGKB,  A.  120,  119).  —  K.Ä -4- 3II20.'  Zerfällt  durch  Bromcyan  in  Benzonitril 
•,.C,Hj.CO,K  -|-  CNBr  ==  C.H^.CN  -f  CO,  -f  KBr  (Cauoübs,  A.  108,  319) ;  —  K.C,H50,. 
.  Blätter  (ans  Alkohol),  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Gerhardt,  J.  1852,  450).  — 
|-3H,0.  lg  wasserfreies  Salz  löst  sich  in  22  ccm  Wasser  von  25^  —  Ca.Ä, -j- 3H,0. 
•ehe  (?)(ScHABüB,  J.  1854,  409)  Nadeln  (Kolbr,  Lautemann,  A.  115,  191;  Beilstein, 
KBACH,  A.  132,  151).  1  Thl.  löst  sich  in  37,7  Thln.  Wasser  von  5^  (Bbilsteim, 
'SCHACH,  A,  132,  320).  Spec.  Gew.  =  1,435—1,457  bei  4®  (Schröder,  ä  12,  1613).  — 
r2H,0.  Kleine  Blättchen  (Kolbe,  Lautemaxn).  Spec.  Gew.  :=»  1,800  (Schröder,  li. 
\),  —  Zn.A,.  Tafeln.  In  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heifisem.  —  Cd.A,  -\-  211^0 
f,  A  106,  325).  —  Hg,(C,H50,),.  KrystaUinischer  Niederschlag  (Harff);  —  Hg(qHßO,), 
.  Voluminöser  Niederschlag,  demlich  löslich  in  heüsem  Wasser,  löslich  in  370  Thln. 
i  (Habff).  —  Ce(C,H50,),  +  3H,0  (CzuDNOWicz,  J.  1861,  190).  —  Al,(C,HgO,),(OH), 
.  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  La(C,H50,),  -f  3H,0  (CzuDNOWicz, 
>,  129).  —  8n(C,H50,), -j-HjO.  Röthlichweilser  Niederschlag;  —  C,l4o,.9Sn(OH)^ + 
-Pb^-|-H,0.  Blattchen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Berzelius);  —  P^dyH^O,),. 
Bkbzklids);  —  Pb(C,H50,)(C,H30,).3PbO(?)  (Varrentrapp,  ^.  35,  79).  —  Cr(C,H50,), 
()•)  (Moberg,  J.  pr.  44,  330);  — Cr(C,H50,),  4-xH,0.  Hellblauer  Niederschlag.  Geht 
iKhen  mit  Wasser  oder  Alkohol  über  in  Cr,(C^H50,)^(0H),  +  21I,0  (Schiff,  A.  124, 
•  lln(C,HjO,),  +  H,0  (John).  —  Fe(qHjO,),  (?).  Krystalle  (Bkrzelius)  ;  —  Fe,(C,H50,)j, 
^-6H,0.  Fleischfarbener  Niederschlag  (HißiNGER,  Thomson).  —  Co(C,H50,), -f  2II,0. 
]^0,), -+- 3H,0.  —  Cu(C,H50,),-f-2H,0.     Hellblauer   Niederschlag,    krystallisirt  aus 

WtMer  in  Tafeln.  —  Ag.C^H^O,.  Dicker,  weifser  Niedersclilag,  krystallisirt  aus  viel 
m  WaMer  in  langen  Blattchen   (Wöhler,  Liebig).     Löslich  in   1,96  Thln.   absolutem 

bei  20*  (Hitbcheruch). 

BsoSsanrer  Harnstoff  (CH4N,0),.CyHgO,.  Bildung,  Beim  Lösen  von  Harnstoff 
QBoeiiiire  in  absolutem  Alkohol  (Dessaignes,  J.  1857,  545).  —  Blättrige  Krystalle. 
mfa  Wa«er  sersetst. 

itfaylaBter  CHg.G^HjO,.  Dantellung,  Man  sättigt  eine  Lösung  von  Bensoesäure  in 
moi,  Hsndhurh.  69 
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üb(>rM^hÜH8igeni  Ilolzgoist  mit  SolzHaurega«,  digcriri  einige  Stunden  im  TVaaBerbode  und  fäOt 
dann  mit  Wasser  (Carius,  A,  HO,  210)  (Darstellung  von  reinem  Holzgeist).  —  FluaikL 
Sledep.:  109,2"  bei  746,4  mm;  spcc.  Gew.  =  J,102G  bei  0^  =  1,0876  bd  IG^J**  (KopfTI 
1)4,  307),  --=  1,0921  bei  12,3°  (Mendklejew,  J.  18(30,  7). 

Aethyleater  C^H^-C^H^O,.  Siedep.:  212,9*»  bei  745,5  mm;  spec.  Gew.  =  1,0(>57  ha 
0",=  l,0r)5()  bei  10,5«  (Kopp),  =  1,0517  bei  14,r  (Mendelejew).  Siedep.:  21i;-^  (cot); 
spec.  Gew.  =  1,0502  bei  Ui''  (Linnemann,  A.  100,  208).  Zerfällt  beim  EMtim  mit 
Baryt  BaO  auf  150— 180°  in  Baryumbonzoat  und  l'aryumalkoholat  (Bekthelot,  Fledbibü, 
A,  *Sj)L  1,  271).  Natriumalkoholat  erzeugt  wesentlich  Natriumbenzoat  und  AethjÜtber 
(C.,Hr,)«^  (Geütheä,  J.  18(38,  513),  daneben  entstehen  AmeiHensäure,  ein  Od  C^HjOjH} 
(Siedep.:  2J7")  und  eine  über  360"  siedende  zähe  Masse  CgTHg^O  (8cuiEiJS,  J.  pr.  pj  i 
44.5).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  170—270°  wird  freie  Benzoesäure  gebildet  und»- 
bromtes  Bnmiäthvl  C,H,Br,  (Naumann,  A.  133,  200).  C,H60,.C,H«-f2Br  =  C,iy)i 
+  aH,Br3.    PClj  wirkt  nicht   auf  BenzocKäure-Aethylester  (Cahours,  J.  1847/48.  533). 

Verbindungen  von  BcnzoeeHter.  Mit  Titanchlorid:  DEMA&gAY,  BL  20^ 
229.  Diese  Verbindungen  sind  fest,  kryKtallinisch ;  sie  zersetzen  sich  beim  SchmckoL 
C^lI^,.OjIIrO,.2TiCl^.  Liefert  in-i  oR  wiederholter  Destillation  einen  K6ri>er  CjHg.C. HjO,.Tiag. 
2C,ll^0.d.  —  C,II,,.C,H50.,.TiCl,.—  2((;.II,..CUL0,).TiCl,.  —  aH5.C,H60,.TiC^(OC,HJ.  Ent- 
sU-iit  aus TiCl.,(OCjH J  und  BenztRieslor.  —  Mit  Aluminiumchlorid.  —  C,Hj.C,HjO,.AlClr 
Kr}'Mtallinis<>h,  leicht  lüslioli  in  Benz(»l.  Wird  von  Wasser  zersetzt  unter  AlMcheidung  roi 
Benzoeester  (OrsTAVSON,   fJ.   13,   157). 

PropyleBterCaH-.C-HrA-  «iedep.:  229,5" (cor.) ;  spec. Gew.  =  1,0310 bei  16«(Li3iin6- 
mann,  A.  101,  28). 

Iflopropylester  C.^H..(.\lll,0^.  Flüssig.  Zerfallt  bei  der  Destillation  völlig  in  Beiuoe- 
säure  und  Propylon.  (CharaKteristisch;  Beaktion  auf  rsopropylalkohol)  (LiMNEMANN,  1 
101,  51).  Nach  Silva  {Bl.  12,  225)  .siedet  der  i:ster  bei  218°;  spec.  Gew.  =  1,023  M 
0°,  =-J,013  bei  25°. 

NormalbutyleBter  C.llr,.C^^Ufi.y  Dickflüssig.  Siedep.:  247,3°  (oor.);  spec.  Geir.=' 
1,(XK)0  iK'i  20°.    Erstarrt  niclit  bei  —20°  (Linnemann,  ^i.  KJl,  192). 

IsoamyleBter  C5ll,,.C7HjiO„.  Sio<lep.:  2(i0,7°  bei  745,0  mm;  spec.  Gew.  =  1,0039  W 
0",  =.o,i)925  bei  19,4°  (Kopf,  A.  94,  311).  iiJitsU^ht  auch  beim  Erhitzen  von  beiB* 
saurem  Aetliylester  mit  Isoamylalkohol  auf  217 — 240°.  Erhitzt  man  l>enzoesaujreB  Aelhyl 
mit  essigsaurem  Isoamyl  auf  300°,  so  enb<tehen  essigsaures  Aetliyl  und  benzoesaurei  Iio* 
am  vi  (Fkiki)EI>,  Craith,  J.  133,  207). 

"  OktyleBter  C.H^.CUTjOj.    Flüssig.     Siedep.:  305—300°  (Zincke,  A,  152,  7). 

iBOcaprineBter  (;,yH.,.C,Hr,0,,.    Siedet  weit  über  280°  (Borodin,  J.  1864,  338). 

Cetylester  C„.Hy3.C\H50.>.  Schupi)en.  Schmelzp.:  30°.  Leicht  loslidi  in  Aetfaff, 
schwer  in  Alkohol  (Becker,  i.  102,  221). 

AllyleBter  C,H,.C7lI^Ö2.  Fhlssig.  Siede?]).:  242°  (Zinin,  A,  90,  362);  230»  (B»- 
TiiELOT,  LrcA,  A.  100,  300);  228°  (Cahours,  Hoitviann,  .1.  102,  2^)7). 

Acetylcarbinolester  C,oH,„03  =  (CHg.rO.CHyj.C-lIßO,.  Darstellung.  Äw  Ctin- 
aoeton  und  alkoholi84tlu>m  Kaliumbenzoat  (ZiNCKK,  Hukukr,  //.  13,  039).  —  lAnge  NaddB. 
Schmelzp.:  23,5-24".  Siedep.:  203— 2fi4°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  IdAter in 
heifsem.  lA'icht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  u.  s.  w.;  scheidet  sich  aus  diesen  LöfiODfai 
zunächst  ölig  aus. 

Aethylenester  C,yH,^0^  =  CoH^(C.lI-0.p.,.  (lerade,  rhombische  Prismen  (aus  Aether 
(Bodewig,  J.  1879,  07()).  Schmelzp.:  07°.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  nOO^  (WÜRTZ,J. 
1S59,  480). 

BenzoesalzsäureäthyleneBter  CJi^CÜO,  =  01.0,11^.0, H^O.,.  Bilduna,  BdmEm- 
Icittn  von  Salzsäuregjus  in  ein  auf  100°  erhitztc^s  Gemenge  von  Glykol  una  BenzoenuR 
(Sjmpson,  J.  113,  121).  —  Flüssig.     SitH:lep.:  2()0— 270°. 

Propylenester  0,;Hi,.().  =  03lIu(0;H.Oj,)„.  a.  Normalpropylenester  CH,(CH,. 
(\IIrO.^).^.     Orthorhombische  Krvstalle.     Schmelzp.:  53°  (REBOUli,  Ä,  eh.  (5)  14,  500). 

1>.  Gewöhnlicherlsopropvl  enester  0H..0H(07Hr,O,)-CH4(C,H5O,).  Zähe  Flüssig- 
keit;  Sic^lep.:  240°  bei  12— 14  mm  (Friedel,  0raft8,  Z.  1871,  490;  vrgl.  Mayer,  -4. 
133    255). 

'c.  Acetonäthor(OHy),.0(0,H,0,),.  Bildung.  Aus  (OH J^COU  (OPPENHEIM,  A.  Äi 
0,  3()0),  ((.'IL).('-Br,  (FiiiEDEL,  LADENRirRG,  .4.  145,  195)  und  Silberbenzoat.  —  Oroue, 
monokline  Oktae<lor  (aus  Aether).  Schmelzp.:  09—71°.  Siedet  unzersetzt  bei  230— 240* 
Ihm  10  mm  (().).     Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Alkalien  ui  Bi^nzoi'säure  und  Aceton. 

Amylenester  CVjH.,/)4 -- Cj.H^o(i'7H50,)2.  Blätter.  Schmelzp.:  123°  (Mayer,  A 
1.33,  25()). 

Benzoeaaures  Glycerin.  Monobenzo'in  0,oH,./J^  =  0aH,(OH),(C,H40L).  EU- 
duny.     Durch   15— 2U  stündiges  Erhitzen   von  Benzoesäure  mit  Glyceriu  auf  2f 5®  (Ber- 
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diimie  org.  ftmd^  s.  l.  8yÄth.J2,  1108).  —  Zähe»  C>el.    Spec.  Gew.  =  1,228  bei 
&*.     Aenlyemt  ISelich  in  Aether  und  AlkoiioK    Zersetzt  Hich>  hei  der  l)e»til1ation. 

Tribenzoin  Cj^H,/)^  =  03115(0711502)3.  Darstellung.  1  ThI.  MonoboDBoin  wird 
i  10 — 15  Thln.  Benioesftore  4  Stunden  lan^  oof  250®  erhitKt  rBRRTHKi.OT).  —  Nadeln 
IS  Aether). 

Bwwoeblorhydrin  OjoHnOlO,  =  03H5(OH)(C^H50.)01.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
iknn^  voD  SalzHäure  auf  ein  (Temence  von  Benzoesäure  und  Glycerin  (Berthelot, 
um.  «rg.  «ynth.  2,  140).  —  Flfisaig.     Krutarrt  bei  —40°. 

BMUKMÜohlorhjrdrin  Oj^H^oOLO,  —  03H„(C,HsO,)01,.  Bildung.  Aus  Epichlor- 
rdrin  C.H^CIO  und  Chlorbenzoyl  bei  180'»  (Truchot,  A.  138,  298).  -  üelig.  8pec. 
ew.=- 1,441  bei  8°.     Siedep.:  '222*  bei  40— 50  mm. 

Bwisoauccinin  C,,H,^Oo  =  03H5(07H50,)(O^H,OJ.  Bildumj.  Beim  Erhitzen  von 
'Wcerin  mit  Benzoesäure  und  Benisteinsäure  auf  200®  (Berthelot,  J.  18r)G,  603).  — 
iae,  flehwarzbranne  Marne. 

BanBoSaaurer  Erythrit.  Monobenzoat  C.iH.^Os  =  C4Hö(0,H50,)(0H)a.  Bil- 
••f.  Aiifi  Erythrit  und  Benzoesäure  bei  250"  (Berthelot,  Ohim.  org.  2,  224).  — 
hrsg,  wird  mit  der  Zeit  krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasiser,  leicht  löslicn  in  Alkohol 
ad  Aether. 

Tetrabenz oat  Cg^H^gOa  =  04Hj07H5Oj)^.  Bilduntf.  Aus  dem  Monobenzoat  und 
0-15  TlÜD.  Benzoesäure  bei  200®  (Berthelot).  —  Fa^'t  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
I  Aether. 

Pinittetrabenaoat  (Pentabenzoat?).  Bildung.  Aus  Benzoesäure  und  Pinit  bei 
00—250®  (Berthelot,  A.  eh.  (3)  46,  76).  —  Fast  unlcwlich  in  Wasser,  Ifmlich  in  Aether. 

Benaoeaaurer  Mannit.  Mannitandibenzoat  C^oHjo^  =  06H„(O.H50A(OH)^0. 
'iildung.  Aus  Mannit  und  Benzoesäure  bei  200®  (Berthrlot,  Ohim.  org.  syiith.  2,  193). 
-  Weiches  Harz.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Hexabenzoat  C\gH.gO.,  ^OutifitC^H^Oj^.  Bildung.  Aus  Mannitandibenzoat  und 
Benzoesäure  bt^i  200 — 250®  (Berthelot).        Festes  Harz. 

Benaoeaaurer  Duloit.  Hexabenzoat  O^H^gO^  =s  O^Hy(CVHBO,)«.  Bildung. 
ins  Dulcit  und  8  Mol.  CTüorbenzoyl  bei  150®  (BoÜchardat  ,  A.  eh.  (4J  27,  163).  — 
Kkme  Kr}'stalle  (aus  Alkohol).  Bchnielzp.:  147®.  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in 
dedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Sublimirt  bei  220®  unter  geringer  Zersetzung. 
^adfinnte,  wäasrige  Alkalien  wirken  sehr  langsam  ein.  Mit  Balpeterschwerelsäure  entsteht 
Bexanitrobenzoat  C,H8(0,H^.NO,.0,)-. 

Dulcitandibenzoat  C^oH,o07=(;,HJO,H50A(OH),ü.  üar»tellung.  Wie  Miuinitan- 
übduost  (Berthklot).  —  Terpentinartiges  Ilarz.     behr  U^slich  in  Aetlier. 

Dnlciantetrabenzoat  Oj^Hj^Oj,  ^O^H^O^HgCj^O.  Bildung.  Entsteht  aU  Nel>en- 
Rodukt  bei  der  Darstellung  von  Dulcithexabenzoat  und  bleibt  beim  Umkn'stallisiren  des 
Rohproduktes  aus  starkem  Alkohol  in  der  Mutterlauge  (Boüchardat).  —  Harzig.  Unlös- 
lich in  Wasser,  kaum  lr)slich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  heifsem,  leicht  in  Aether. 
Vodflnnte  Alkalien  zerlegen  den  Aether  selbst  bei  140—150®  nur  langsam  (in  über  8 
Standen)  in  Benzoesäure  und  Dulcitan. 

Ohikoaedibenaoat  l^oHigO,  »  0.H»(C;,H5O),O5.  Bildung.  Aus  Glukose  und 
BeuoMuie  bei  100®  (Berthelot,  A.  cti.  [3]  60,  100).  —  Dicktldssig.  Etwas  ir>slich  in 
STaMer,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Keducirt  FRHLiK(«'sc^he  Lösung.  Giebt  beim 
i^cnei&n  mit  alkoholischer  Balzsäurc  Crlukose. 

Fhanyleeter  0,jH,oOj  =  OeHß.O^HgO,.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  v<m 
Coplerbenioat  (Ettijnc*,  Htenhouse,  A.  53,  77,  99;  Liht,  Limprutht,  A.  90,  191).  Aus 
ImioI  und  Benzoylchlorid  (Gerhardt,  Laurent,  i4.  75, 75);  beim  Kochen  von  Phenol  mit 
teoaamid  C^H^O.NH,  (Guaresc^hi,  A.  171,  141).  —  Monokline  Prismen  (aus  Aether- 
ikohol)  (BoDEWio,  J,  1879,  675).  Hcbmelzp.:  68—69®;  8iedep.:  314® (cor.)  (Guaresthi). 
jmlicfa  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem.  Wird  von  wässriger 
alflauge  sehr  schwer,  von  alkoholischer  Kalihiuge  sehr  leicht  verseift. 

Stibstitutionsprodukte:  List,  Limpricht. 

Chlorphenyleater  O.aH^OlO.  =  O.H^OLCIHjO,.  Bildung.  Beim  Ohloriren  von 
hnylbcnzoat  (Btenhouse).  —  Krystalle.  Hchmclzp.:  87®.  Giebt  mit  alkoholischem 
all  Benaoesaure. 

Bvomplieiiyleater  OQH^Br.C^H^O,  und  Dibromphenylester  entstehen  beimlTeber- 
von  Phenylbenzoat  mit  Brom.    Beide  Verbindungen  krystallisiren  und  liefern  mit 
kohoinchem  Kali  Benzoesäure  (L.,  L.). 

IMiiitrophenyleater  OjaH^NjO^  =  OgH„(N03)2.(^H50j.  Dursullung.  Aus  Wnitro- 
Mool  aod  Benroylchlorid  (Laurent,  (iRUHARDT,  A.  75,  77).  —  (tcIIx;,  rhombische  Blättchen 

Alkohol).     Faat  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Aetlier. 

TrinitroplMiiyleater  0,gH7N3O8  =  0flH,(NOa)3.0^H5O.,.    harntfiluug.    Au«  Prikrin* 

09* 
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saure  und  Benzoylchlorid  (Laukknt,  Gerhabdt).  —  Gk>ldgelbe,  rhombische  Blättchen  (i 
kochendem  Alkohol).   In  kaltem  Alkohol  noch  schwerer  löslich  als  der  DinitrophenyleBter; 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Aether. 

m-(?)Nitrobenzoe8äure.DinitrophenyleBter  Cj.H^N.Ogn^C^BHjiKO.l.C, H^(NO,)(V 
Bildung.  Beim  Eintragen  von  Phenylbenzoat  in  Salpeterschwefelsaare  (Limpbicht)!.  — 
Krystallinisch.  Schmelzp.:  150^  Zerifallt  mit  alkoholischem  Kali  in  NitrobenzoesSni« 
und  Dinitrophenol. 

m-(?)Nitroben8oe8äure-DibromphenyleBter  C7H4(NO.)0,.CeI^Br..  Beim  B»» 
handeln  von  Dibromphenylbenzoat  mit  Salpeterschwefelsäure.  —  Kleine  Nadeln.  Schmrifp.: 
90—100'^. 

Oxyazobenzolbenzoat  C,yH,^N-0  =  CeHß.N,.CoH4.C,H50,.  Krystalle.  Schmdifi: 
13()^  Leicht  löslich  in  Toluol,  schwieriger  in  Aether,  am  wenigsten  in  Weingeot 
(TSOHIBWINSKY,  B,  (5,  561),  , 

Kresyleater  Ci^H^^Oj  =  CHg.CeH^.C^HgOj.  a.  o-Derivat.  Flüssig  (Esgelhaäw 
Lat$chinow,  Z.  1869,  621;  Kekule,  B,  7,  1007). 

b.  m -Derivat.     Krystallinisch.     Schmelzp.:   38°;   Siedep.:   290—300«^  (Enokuuim; 
Latschinow). 

c  p-Derivat.     Bildung.    Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Benzamid  mit  (rohca) 
Kresol  (Guareschi,  A,  171, 142).  —  Tafeln.   Schmelzp.:  70**  (Engkijiabdt,  Latschinow), 

Tli^nnylester  Ci7Hig05  =  C,oHj3.C-H50,.  Bildung.  Aus  Thymol  und  Chloibraiogrl 
(Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1869,  44).  —  Krystallinisch.  Schmilzt  bei  Blutwinae. 
Wird  von  conc.  Schwefelsäure  in  Benzoesäure  und  Thymolsulfonsäure  zerlegt. 

Nitrosothymyloster  C^Hj^O,  =-  C,oH.2(NO).C7H50,.  Bildung,  Aus  Nitw» 
Uiymolkalium  und  Chlorbenzoyl  (R.  Schiff,  B,  8, 1501).  —  Gelbe  Nadeln.   Schmelzp.:  ll(f. 

Benzylester  Q^Jl^fi^  =  CßlL.CHg.C-H.O«.  Vorkommen.  Im  Perubalsam (KsAUT, 
A.  152,  130).  —  Bildung.  Aus  Benzylalkohol  und  Chlorbenzoyl  (Cannizzako,  Gm.  % 
40).  ~  Blätter,  unter  20«  schmelzend;  Siedep.:  345^  (C).  Flüssig;  Siedep.:  3O3-304« 
(cor.);  spec.  Gew.  =  1,114  bei  18,5°  (K.). 

Syeocerylester  C^jjH.^O,  =  CjyHjo.CyH.O«.  Prismen  (aus  CHGlj,).  Sporenva« 
löslich  in  absolutem  Alkohol,  in  j^em  Verhältniss  in  CHCl,  und  Benzol  (Wabxs; 
Müller,  J.  1861,  641), 

Benzoesaurer  Isovaleraldehyd  (Isoamylidendibenzoat)  C^qH^oO^  =»  Ofi^ 
(C^HßO.^)^.  Bildung.  Aus  Isovaleraldehvd  und  Benzoesäureanhydria  bei  260*  (Gurmoi^ 
KoLBE,  A.  109,  298).  —  Kiystamnisch."  Schmelzp.:  IIP;  Siedep.:  264^  Unlödidi« 
Wasser.    Wird  von  Aetzkali  in  Benzoeitäure  und  Isovaleraldehyd  zerlegt, 

Derivate  der  Benzoesäure.  Benzoylfluorid C^HeG.Fl  =- CoHg.CO.Fl.  Bildunf. 
Man  übergiefst  K11.HF1  mit  Chlorbenzoyl  (Borodin,  i.  126,  60).  —  Heftig  riech«« 
Flüssigkeit.  Siedep.:  161,5®  bei  745  mm.  Schwerer  als  Wasser.  Greift  das  Glas  kna 
au.    Zerfällt  durch  Wasser  in  HFl  und  Benzoesäure. 

Benzoylchlorid  C7H60Cl  =  CoH5.CO.Cl.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  und  Od« 
(LiKBiG,  WöHi^R,  A.  3,  2()2).  Aus  Benzoesäure  und  PCL  (Cahours,  A.  70,  40);  i 
Benzoesäure,  Kochsalz  und  Kaliimipyrosulfat  bei  2(K)°.  C-HgO^  -4-  2NaCl  +  K,8|ör 
C^HgOCl+HCl  +  Na,SO,  +  K^SO,  (Beketow,  A.  109,  256).  Beim  Ueberlatoi  i 
Salzsäuregas  über  ein  auf  200**  erhitztes  Gemenge  Benzoesäiu-e  und  P,0«  (FriediKL,  ä 
2,  80).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  COCl^  in  Benzol  mit  Chloralumini—i 
C„H«  +  COCL,  ==  C«H..COa  +  HCl  (Friedel,  Crafts,  Ador,  B.  10,  1855).  Am 
Natriumbeuzoat  imd  Chlorschwefel  (Cariuö,  A.  106,  302).  —  Vantellnng.  Man  dcttiUM 
lienzoenäure  mit  etwas  mehr  als  der  theoretisclien  Menge  PCl^.  —  Man  tragt  in  1  TU.  POCÜi 
1,9  Thlc.  trocknes  Natriumbenaoat  ein.     'iC^H/J^Na  -f  POCI3  =  2C,H50C1  +  NaQ  -f-KtfOU 

—  Stechend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  198— 198,3*'  bei  749,4  mm;  spec  G€W.=-l,23ft 
bei  0^  =1,2142  bei  19<>  (Kopp,  A.  95,  34). 

Chlorbenzoyl  theilt  mit  allen  Säureanhydriden  die  Eigenscliafb  leicht  doppelte  U»» 
Setzungen  einzugehen.  Beim  Erhitzen  mit  JodkaUum  entsteht  Benzoyljodid,  mit  Qriih 
quecksilber  entsteht  Benzoylcyanid,  mit  Wasserstoffkupfer  CuH  ^ttermandelöl  u.  ».  w. 

—  Kaliumcyanat  liefert  mit  Bcnzoylchlorid  Benzonitril  (Schiff,  j1.  101,93)  und  Kyaphfloiii 
(OLoi>z);  Rhodankalium  liefert  Benzonitril  und  CS^  (Limpricht,  A.  99,  117),  BhodanM 
aber  Benzoylrhodauid.  Beim  Erhitzen  mit  Baryumoxvd  auf  140 — 150^  wird  BenzoMiue- 
anhydrid  gebildet  (Gal,  A.  128,  127).  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt,  in  der  KÜte, 
Benzoybchwefelsäure  C^H^CSO^H,  beim  Erwärmen  aber  die  isomere  E^nzoesulfonaftim 
CO,H.CeH^(SO,H)  (Oppenheim,  B.  3,  736).  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  200*  entstebt 
Benzotrichtorid  CeH-.CCl,  (Schischkow,  Rösino,  J.  1858, 279),  neben  etwas  CfH^CLOCI, 
und  CeH3Cl,.CCl3  (Limpricht,  A.  134,  55).  Chlorbenzoyl,  mit  Wasserstoff  über  erfaititaB 
Palladiummohr  geleitet,  wird  zu  Bittermandelöl  und  Benzylalkohol  reducirt  (Battsew, 
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l  fr.  [2]  6,  128).  —  Durch  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Chlorbenzoyl  mit 
Rttrinmiunalgam  soll,  neben  Benzylalkohol,  krystallinirtes,  bei  146°  schmelzendes  Dibevizoyl 

£HsO),  entstehen  (Brigel,  ä.  135,  172).  Jena  {ä,  155,  104)  fand  diese  Angabe  nicht 
Ritigt  Klinger  erhielt  bei  dieser  Beaktion  viel  Benzil.  Leitet  man  durch  ein  Ge- 
•eoge  Yon  Chlorbenzoyl  und  Natriumamalgam  SaLzsäuregas,  so  wird  Benzylalkohol  ge- 
ttdet  (Ljppif  AKK,  -4. 137, 252).  —  Mit  Bernsteinsäureester  setzt  sich  Benzoylchlorid  um  in 
loDioei&ureester,  Bemsteinsäureanhydrid  und  C.jH.Cl  (Kraut,  ä.  137,  254).  —  Bei  der 
EbwirkuDg  von  Zink  auf  ein  Gemenge  von  Benzol  und  Chlorbenzoyl  entstehen  Benzoe- 
riire  and  ein  in  Nadeln  krystallisirender,  bei  145 — 146°  schmelzender  Körper  (Zingke, 
A  6,  137).  —  Mit  DimethylanUin  liefert  Benzoylchlorid  das  Diketon  (0^n^,CO)^.CJI^. 
lf(CHL),,  inO^enwart  vonZnCU  entsteht  aber  Malachitgrün.  —  Verhalten  von  Benzoyl- 
cUorid  gegen  Kiilinmcyanamid  —  s.  Dibenzamid  (8.  1101);  Verhalten  gegen  Cyanamid  — 
L  Benzoylcyanamid  (B.  1102). 

Verbindungen  des  Chlorbenzoyls.  Chlorbenzoyl  giebt  mit  Chloralumiuium  eine 
bjiUlIiniMhe  Yeifoindung.  —  Verhalten  von  Chlorbenzoyl  gegen  Chlorziun  u.  s.  w.:  Cassel- 
miw,  A.  98,  235.  —  CyHjOCl.TiCl^.    Gelbe  Krystalle.   Schmekp.:  65*  (Bertrand,  Äi.34,  631). 

GhlorbensQylbittennandeldl  —  s.  Bittermandelöl. 

Bensoylbromid  C^HjO.Br.  Bildung.  Aus  (3  Mol.)  Benzoesäure  und  (2  Mol.)  PBrj 
CtilSEN,  KekuN,  Lehrb.  d.  org,  Cliem,  3,  414).  Entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung 
ron  PC3,Br,  auf  Benzoesäure  (Wichelhaus,  B.  1,  80;  Geutheb,  Michaelis,  J.  1870, 
K).  3<^HeO,  +  3PCl,Br,==3C,H^OCl  +  3HBr+2POCL  +  POBr..  —  Flüssig.  Siedep.: 
S17— 220*;  spec  Gew.  =  1,570  (Claisen).  Liefert  mit  Bittermandelöl  eine  krystallisirte 
ITeririndung.  —  POCl,  wirkt  nach  der  Gleichung  ein:  SC^H^OBr  +  POClg  =  3C,HjOCl 
f  POBr,  (G.,  M.). 

Der  von  Liebig  und  Wöhler  {A.  3,  266)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Bitter- 
Bindelöl  erhaltene  Körper  ist  wahrscheinlich  eine  Verbindimg  von  Benzoylbromid  mit 
Bittermandelöl. 

BensoyUodid  C^HßOJ.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Chlorbenzoyl  mit  Jod- 
bliom  (Liebig,  Wöhi-eb,  A.  3,  266).  —  Blättrig -krystallinisch.  Zersetzt  sich  beim 
ädimelzen. 

BenBoylnitrit  CyHaO.NO,  (?).  Bildung,  Entsteht,  neben  m-Nitrobenzoealdehyd, 
btim  Uebereielsen  von  1  Vol.  Bittermandelöl  mit  20  Vol.  Salpeterschwefelsäure  (1  Vol. 
HNO,,  2  Vol.  H,SOJ  (Lippmann,  Hawliczek,  B.  9,  1463).  Bleibt  beim  Umkiystalli- 
BRD  des  Produktes  aus  Alkohol  in  der  Mutterlauge.  Durch  Schütteln  mit  Natriumdi- 
lolfit,  womit  sich  nur  m-Nitrobenzoealdehyd  verbindet,  trennt  man  es  von  Letzterem.  — 
Gelbes  OeL  Zersetzt  sich  selbst  bei  der  Destillation  im  Vacuum.  Unlöslich  in  Wasser. 
Vezfaindet  sich  nicht  mit  NaHSOg.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure 
osy&t. 

Bensoyloyaaid  CyHjO.CN.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Cyanquecksilber 
uü  Chlorbenzoyl  (Liebig,  Wöhler,  A.  3,  267).  —  Erstarrt  durch  lan^ames  Abkühlen 
n  groyben,  tafelförmigen  Krystallen.  Schmehsp.:  32—33^  (Hübneb,  Buche a,  B.  10, 
«Ofj;  Siedep.:  206— 208®  (Kolbe,  A,  90,  63).  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nur  lang- 
itti  iCfBetzt.  Zerfällt  durch  Alkalien  in  Blausäure  (resp.  Ameisensäure  und  Ammoniak) 
Bud  Benzoesäure.  Wird  durcli  rauchende  Salzsäure,  in  der  Kälte,  in  Ammoniak  und 
BenzoylameiBensäure  C-H^CCO,!!  gespalten.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zink  imd 
Maätre  in  Bittermandelöl  über  (Kolbe,  A.  98,  347).  Liefert  mit  NHs  Benzamid  und 
ait  Aniün  Benzaniüd.  Zinkäthyl  wirkt  auf  eine  ätherische  Benzoylcyanidlösung  lebhaft 
d&  und  erzeugt  Aethylphenylketon ,  ZnCy,,  Benzoesäure  und  weni^  Benzcyanidin 
(FuNKXAND,  LouiB  Soc,  37,  742).  Beim  Eintragen  von  Salpeter  m  eine  stark  ge- 
kflüte  Löaung  von  Benzovlcyanid  in  Vitriolöl  entstehen  m-Nitrobenzoesäure  imd  wenig 
Kitiobenzoylameisensäurenitril   CeH^(NO,).CO.CN   (Thomson,  B.  14,  1180). 

Phenyldlohloracetonitril  C8H5Cl,N=C«H5.CCl2.CN.  Bildung.  Aus  Cyanbenzovl 
■miPClj  (Claisen,  B.  12,  626).  —  Flüssig.  Siedep.:  223— 224^  Zerfällt  durch  Kali- 
talge in  HCl,  HCN  und  Benzoesäure. 

Benzoyanidin  C^^H-^NO,.  Bildung.  Entetoht  in  kleiner  Menge  beim  Eintragen 
TOn  Zinkäthvl  in  eine  ätnerische  Lösung  von  Benzovlcyanid  (Feanklanp,  Louis,  h>oc. 
J7,  742).  —'Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp':  123—124*».  Liefert  beim  Erhitzen 
■it  oonc.  Sahasäure  auf  150^  NH^Cl  und  Benzoesäure. 

BensQylrhodanid  C^HgO.NCS.  Bildung.  Durch  längeres  Stehen  von  (]!hlorbenzoyl 
ut  Rhodanblei  in  der  Kälte  (Miquel,  A.  eh.  [5]  11,  300).  Man  zieht  da^  I'rodukt  mit 
«tfaer  aus  und  destillirt  den  Bückstand  im  Vacuum.  —  Gelbe,,  stechend  riechende  Flüssig- 
ot   Spec.  Qew. »» 1,197  bei  W.   Li  jedem  Verhältnim  mischbar  mit  CS.,  CHCl,,  Aether. 
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Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Benzamid  und  GOB.     Verbindet  dch  direkt  bI 
Alkoholen,  NH,  und  Basen. 

Polymere«  Bhnzoylrhodanid.  Rhodanbcnzoyl  scheidet  bei  längerem  8teheB  ä 
gelbes  Pulver  ab,  das  bei  160*  schmilzt.  Es  verbindet  sich  mit  primäzon  Alkoholbiaai 
und  zBfällt  durch  Wasser  bei  200''  in  NH,,  OC),,  H,S  und  Benzoesäare. 

BensoSeüureanhydrid  Ci^Hj^Oa  »(C7HgO)20.    Bildung.    Aus  CSdorbeoroyl  hm 
Natriumbenzoat  (Gerhardt,  A.  8r,  73).    Aus  Natriumbeozoat  und  PCI,  (WuiiDiBt,  J 
1854,  409);  aus  Natriumbeneoat  und  C^ilorschwefel  (Heintz,  J.  1856,  464).    Ans  Ohk» 
benzoyl  und   Baryt  bei  150**  (Gal,  ä.  128,  127).    Beim  Erwärmen  von  Ghlorbeniojl  rnjü 
entwässertem  Kaliumoxalat  (Gerhardt)  oder  mit  sublimirter  Oxalsäiire  (Ansghütz,  B 
10,1882).    2C7H,OC1  +  K,030,-=(C,H,0),0  +  2KC1  +  00  +  00,.    Beim  Erfützen  ?■ 
Benzoesäure  mit  Essigsäureanhydrid  auf  2^°  werden  etwa  507o  ^nzoesäureanhydrid  » 
bildet  (Anschütz).     Beim  Erwärmen   von  1   Tlil.  Benzotrichlorid   CgHj.d,    mit  3  Im 
Vitriolöl  (4,(>7o  Wasser  enthaltend)  auf  30°  (Jenssen,  B.  12,  1495).—  Dargtellung,    Ma 
übergiefst    Nairiuiiibeu7/)at    mit    C/^  Tbl.)   POClg,    erhitzt  die  Masse    nach    beendeter  RetUa 
auf  1 50*^  und  entfernt  die  NatronBalee  durch  Waschen   mit  schwacher  Sodalöeang.     Das  nHMk*  i 
bleibende  ßenzoeanhydrid   wird   destillirt  (GERHARDT).  —  Man  erwärmt  4  Thie.  BenioTkhkiJi 
mit  1  Thle.  entwässerter  Oxalsäure  (ANSCHtJTZ). 

Rhombische  Prismen  (Bodewig,  J.  1879,  070).  Schmelzp.:  42*'  (G.);  Siedep.:  3aif 
(i.  D.)  (Anschütz).  8pec.  Gew.  =-  1,231—1,247  bei  4°  (Schröder,  B,  12,  1612).  Zin- 
lieh  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  Wasser;  wird  von  kaltem  Wmv 
sehr  Langsam  angegriffen.  Verbindet  sich  direkt  mit  2  At.  Brom,  ohne  HBr  lu  ort^ 
wickeln ;  man  bemerkt  dabei  den  Geruch  von  Brombenzoyl ,  aber  Brombenzoeaäore  liri 
nicht  gleichzeitie  gebildet  (Gal,  .4.  125,  128).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Sahoii»- 
Strome  in  ChlorDciizovl  und  Benzoesäure.  Mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  so  Benzoyi- 
Sulfid  (C^ILO),S,  (MosLiNG,  A.  118,  303).  Liefert  mit  Oxamid  bei  200*  Benzaaid; 
mit  Harnstoff  entstehen  bei  140 — 150**  Benzamid,  Benzoylhamstoff  und  Cyanursiuf 
(Geuther,  Scheitz,  Marsh,  Z.  1808,  302). 

Gemischte  Anhydride.  Die  gemischten  Benzoeanhydride  entstehen  wie  jene  dir 
Fettreihe.  Sie  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  zerfallen  bei  der  Destillation  in  2  eb- 
fache  Anhydride. 

BBsigbenzoeBäureajihydrid  C^HyOg  =  CyH^O^.C^Bfi.  Bildung,  Aus  Chlonw^ 
und  Natriumbenzoat  (Gerhardt,  A.  87,81).  Aus  Chlorbenzoyl  und  Natriumaoetat  (LoO^ 
Bl.  32,  168).  —  Schweres  Gel.  Unlöslich  in  Wasser,  lösüch  in  Aether.  Zerfällt  bd  dtf 
Destillation  in  Essigsäureanhydrid  und  Benzoesäureanhydrid.  —  Zerfällt  beim  ESnkittt 
von  Salzsäuregas  in  Cliloracetyl,  Chlorbenzoyl,  Essigsäure  und  Benzoesäure.  —  Bdm  Eb- 
leiten  von  Chlor  werden  hauptsächlich  Chloracetyl  und  CMorbenzoesäure  gebildet  Br* 
hitzt  man  dal>ei  auf  140— 150**,  so  treten  daneben  noch  Chlorbenzoyl  und  c£lore88i|piiin 
auf  (Greene,  Bl.  33,  426). 

Bei  der  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Silberacetat  erhielt  LnfPRtCHT  (i.  135, 
90)  eine  Verbindung  (in  nicht  völlig  reinem  Zustande)  von  der  Formel  des  Ebb«- 
))enzoesäureanliydrides,  die  aber  beim  Stehen  krystallisirte  und  dann  bei  70*  schmebeDtt 
Nmleln  bildete.  L.  hält  diese  Verbindung  für  verschieden  von  Essigbenzoesäureanhydridt^ 
CeH,.CCl3  -f-  3AgC,H,0,  ==  CeH,.CO.O.C,H3G  +  (C.H30),0  +  3AgCl.  Der  Körper  «► 
fällt  beim  Destilliren   in  Essigsäureanhvdrid    und  Benzoesäureanhydrid. 

iBOvalerianbenzoesäupeanhydrid^  C^^K^fi^  =  CgHgOj.C^HgO.  Bildung,  A« 
Chlorbenzoyl  und  Kaliumisovalerianat  (Chiozza,  A.  84,  lOö).  —  Schweres  (M.  Zerfltt 
beim  Destilliren  in  Isovaleriansäureonhydrid  und  Benzoesäureanhydrid. 

OenanthbenaoSsäupoanhydPid  Cj^HjgOg  =  C,H.,üj.C,H.O.  Bildung,  Am 
C^Hj^OCl  und  K.C^HiaO,  (Malerba,  A.  91,  102).  —  Flüssig.    Spec  Gew.  «  1,043. 

PelaTgonbenaoSsäureanhydrid  C^^U,,fi.==^C^H^^O._,aHfi  (CmozzA,  A  85,  231). 
—  Gel,  schwerer  als  Wasser.     Erstarrt  einige  Grade  unter  0^ 

MypinstinbenaoSsäureanhydridCg.HgjGg^Ci^H^O^.CyHjO.  Blättehen.  Schmdxp.: 

36°  (MAI.ERBA). 

Stearinbenzoesäureanhydrid  CoßH.^Gg  =  Ci^Hj^Oj.CyHßO.  Bildung.  A« 
CJyH^OCl  und  K.C'igHgßO,  (Malerba).  "—  Blättchen  (aus  Aether).      Schmekp.:  70*. 

Angelikabenzoesäureanhydrid  CjjHj^Og  =  CrH^G^.C^HjG.  Bildung.  An 
C,H.GC1  und  KC^H^G,  (Chiozza,  A,  86,  260).  —  GeUg. 

Benzoylhyperoxyd  C,^Hj„0^  =  (C7H5G).,G2.  Bildung.  Beim  Uebemelaen  ta 
Baryumsuperoxyd  mit  Chlorbenzoyl  (Brodie,  «/.  1863,  316).  Man  zieht  das  Imdnkt  mi 
Wasser  aas,  wäscht  den  Kückstand  mit  verdünnter  Sodalösung  und  krystallisirt  ihn  ai 
CS,  oder  Aether  um.  —  Bhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  103,5^  Verpufft  beim  £ 
hitzen.    Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.    Löslidi  in  39^  Thln.  CS^  von  15^    Ze 
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illt  beim  Kochen  mit  Kali  in  Sauerstoff  und  Kaliumbonzuat.  Amylen,  mit  einer 
tfarriachen  Hyperoxvdlösung  auf  1(X)^  erhitzt,  liefert  ein  «chweres,  nicht  unzen*etzt 
Ifichtig^  Oel  CVHsO^.CjH^  (Speruch,  Lippmann,  J.  1870,  686). 

Bansamid  CrH^O.KHj.  JHldunf/.  Aus  Chlorbenzoyl  und  Ammoniak  (Ltebig, 
VÖHLEB,  A.  3,  268).  Beim  Kochen  von  Hippursäure  mit  Bleisui^roxyd  und  Wasser 
FraLiNo,  A.  28,  48;  Schwarz,  A.  75,  105).  Beim  Erhitzen  von  Bcnzoe«iiuie  mit 
ftodanammonium  (Kmuii:,  B.  6,  113).  CoH».C(\H  +  NH,.SCN  =-  C^Hs.OO.NH^  +  COS 
^NH,.  —  DarMteUung.  Man  reibt  Chlorbenzoyl  mit  festem  Ammouiumcarboiiat  zuHamiucn, 
ribdit  das  Produkt  oiit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol 
■I  (Gebhadt,  Qrk,  3,  268).  —  Man  erhitzt  gleiche  Moleküle  Benzoesäure  und  Khodauaiiimonium 
vä  150 — 170^  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Ammoniak  (Kekul^).  —  Monokline  Tafeln 
Klein,  A.  166,  185).  Schmelzp.:  128«  (Schiff,  Tassinari,  B,  10,  1785).  Spec.  Gew. 
«  1,341  bei  4*  (Schröder,  ä  12,  1612).  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  (Bildung 
roD  Bensonitril).  Kaum  löslieh  in  kaltem  Wasser,  leicliter  in  siedendem,  besonders 
iPUDOOiakbaltigem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Durch  wasserentziehende 
ffiftd  (PjO^,  ijß^,  HjSO^  u.  8.  w.)  geht  Benzamid  leicht  in  Benzonitril  CgHj.CN  über; 
ibenso  beim  Erhitzen  mit  Chlorbenzoyl  oder  Benzoesäureanhydrid.  Aethylnitrit  er- 
»ittt  bei  120°  Benzoesäureester  (Meyer,  Stüber,  A,  165,  186).  O^H^O.NH,  +  C,H..N02 
=  (iHgO,,C.BL  "I-Nj  +  HjO.  Wird  in  ätherischer  Lösimg  von  Salzsaure  und  Natrium- 
untigam  zii  Benzylalkohol  reducirt  (Guareschi,  B.  6,  1462).  Zerfällt  beim  Kochen 
nit  Phenol  in  Ammoniak  und  Phenylbenzoat  (Guareöchi,  A.  171,  141).  —  Bildet  mit 
irom  eine  mibeständige  Verbindung.  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wjwser  auf  120° 
ntsteht  m-Brombenzoesäure  (Friedburg,  A.  158,  26;  vrgl.  Heinecke,  Z.  1866,  367). 
?Clt  bewirkt  in  der  Hitze  eine  Spaltung  in  Benzonitril  mid  Wasser.  Lassl  man  die  Ein- 
nnnmg  bei  niederer  Temperatur  vor  sich  gehen,  so  entsteht  ein  intermediäres,  krystallisirtes, 
^loephorhaltiges  Produkt.  Dasselbe  ist  äufserst  unbeständig  und  stöfst  an  der  Lufl  Salz- 
fare  ans  (Wallach,  A,  184,  19).  —  Mit  C0,C1^  entstehen  bei  160-170°  NU, Gl,  CO.., 
kteohitiil,  Kyaphenin  und  Dibenzoylhamstoff  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  5,  35).  CSCly  ef- 
«ugt  Benzonitril,  HCl,  COS  (Rathke,  Schäfer,  A.  167,  107).  —  Verhallen  gegen  HCl 
-  8.  Dibenzamid. 

Salze  des  Benzamids.  C,H,NO.nci  =  C^Hß. C(NH2)(0H)a  (?).  Bildung.  Beim 
\imaL  von  Benzamid  in  erwärmter  ooncentrirter  Salzsäure  (Drhsaionkh,  A.  82,  234).  Beiui 
Saleiten  von  Salzitturegas  in  ein  Gemenge  gleiclier  Moleküle  Benzonitril  und  Wasser  (Pinneb, 
ÜÄK,  Ä  10,  1897)  oder  von  Benzonitril,  Essigsäure  und  Wasser  (P.,  K.,  B.  11,  10).  —  lAiige 
Primen.  Verliert  an  der  Luft  rasch  alle  Säure.  —  (C\HeNO)^IIg.  Blätter  (aus  Alkohol)  (PkssaiüNEs). 
Miinelzp.:  222—224°  (OppIOTHRIM,  B.  6,  1392).  08^  wirkt  schon  bei  niederer  Teniiienitur  ein 
md  erseugt  Benzamid,  benzonitril,  IlgS  und  CX>S. 

Biomid  CjH^O.NHj.Brj.  Bildufig.  Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Benzamid 
B  Biom,  in  der  Kälte  (Laurent,  Om.  6,  115).  —  Rubinrothe  Krystalle.  Zersetzt  sich 
ülmahlich  an  der  Luft  und  mit  Wasser.    NH,  scheidet  sofort  Benzamid  ab. 

PhenyldibromaodtAiiiid  CgHj.CBrg.NH,  s.  Benzonitril. 

Pimethylbenaamid  CeH,,NO  =  (CH3)2.N(C,H50).  Bildung,  Aus  Chlorbenzoyl 
and  Üimethylamln,  bei  G^nwart  von  Aetber  (Hallmaxn,  ä  ü,  846).  —  Krystalle. 
3elunelzp.:  41—42°;  Siedep.:  255—257°.  In  Wasser  leicht  löslich.  Flüssiges Chlorkohlen- 
axyd  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  und  bildet  Dimethvlbenzamidchlorid. 
iCH,)^ jN'(CO.CeH.)  +  COCn,  =  (CH3)«N.(CC1,.CoH6)  4-  CO,.  Dieses  Dünethylbenzamid- 
öhlopid  (CH.V^-C;HeCl3  bildet  äußerst  zerfliefeliche  Krystalle,  die  bei  36°  schmelzen. 
E«  wird  von  kaltem  Wasser  glatt  zersetzt  in  Salzsäure  und  Dimethylbenzumid. 

iHathylbenzamid  C^^Hj^O  =  (C.HAN.CJH^O.  Bildung,  Aus  C.H.OCl  uml 
Düthylamin  (Hallmann).  —  Flüssig.  Siedep. :  280—282°  (cor.).  Mit  Wasser  nicht  misch- 
l»r.    Löst  sich  in  Salzsaure,  wird  aber  daraus  durch  Wasser  gefallt. 

Aethylendibenzamid  Q,^U,^^fi^  =  C,H,.(NH.C,H50),.  Bildung.  Aus  Chlor- 
wmoyl  und  Aethylendiamln  (Hofmann,  B.  5,  246).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich 
D  Waaser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas, mehr  in  siedendem. 

BenaoylaniUd  Cj,H,^NO  =  (CßHjNH(C;H50).  Bildung.  Aus  C^H.OCl  und  Anilin 
Gerhardt,  ^.60,  311).  Bei  der  Destillation  von  Dibenzhydroxamsäure  N(C7H50),.(OH) 
[x)88EN,  A,  175,  310).  —  Blattchen.  Schmelzp.:  158°  (Frankland,  ix)Ui8,  Soc.  .37,'  745), 
50—161°  (Wallach,  Hofpmann,  A.  184, 80).  Spec.  Gew.  =  1,306—1,321  bei  4°  (Schröder, 
:  12,  1613).  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Giebt  beim 
ttriiefi  die  Benzoylderivate  von  p-  imd  o-Nitranilin.  PCL  wirkt  bei  gelindem  Er- 
Innen  auf  BenzanUld  ein  und  erzengt  erst  das  Amidchlorid  Cy,Hj.CLjN  und  dann  das 
oidchlorid  C^HioClN.    Benzanilid  geht   beim  Kochen    mit  Schwefel   in   die   Anhydro- 
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base  CeH^/g^C .  G^K^  über.    Mit  Benzoylchlorid  Uefert  Benzaniüd,  IMboizanilid;  Jod- 

cyan  erzeugt  Benzjodanilid. 

Benzanüid-Imidohlorid  C.gHioClN  =  CeH^.CCLNCCgHj).  Bildung,  Ana  Benanifil 
und  PCI5  (Wallach,  ä,  184,  79;  vrgl.  Gekhardt,  ä.  108,  217).  I.  C.H..CO.NH(att) 
+  PCL  ^C^j.CCL.NHCC^HJ  +  POCä,.  —  H.  CeH,.CCL.NH(C,H,)  =»  O.H,.Oa:N(Ql5 
-]-HCl.  —  Benzanilidimidchlorid,  von  POCl,  durch  Erhitzen  im  Vacumn  befi«t,  iDyi- 
tallisirt  aus  Ligroin  in  grofisen  Blättern.  Schmelzp.:  39— 40^  Siedet  imzenetzt  bei  310^. 
Zeriallt  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  HCl  und  Benzanilid.  Beim  Zusammenbringen  vt 
Phenol  eitsteht  zunächst  ein  Imidoäther  CgHg.  (XOCeHJiN.CeHg,  der  aber  dnidk 
Wasser  sehr  leicht  zerfallt  in  Anilin,  Phenylbenzoat,  Phenol  und  s-DiphenylbenzamidiB 
CeH,.C(NH.CjH5):N.CoH5(WALLACH,  Liebmann,  B,  13,  510). 

Benzanilid  und  Bernsteinsäurechlorid  wirken  aufeinander  ein  unter  BSdnf 
des  salzsauren  Salzes  einer  Base  O^jHsqN^.  Die  Base  krystallisirt,  schmilzt  bei  2171 
Ihre  Salze  lösen  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  (Frerichs,  B.  10,  1720). 

BenzoSohlopanUid  C,«HioClNO==C,HjO.NH.C«H^Cl.  Bildung.  Aus  (p.T)CW» 
anilin  und  Chlorbenzoyl  (Engelhardt,  J.  1855,  541).  —  Sechsseitige  Tuehi  (n 
Weingeist). 

Benaoe-p-BromanUid  CigHjoBrNO  ==  aH^O.NHCßBLBr.  Bildung.  Bern  Efa- 
tragen  von  (2  At)  Brom  in  eine  eisessigsaure  Losung  von  Benzanilid  (MraNECKE,  R% 
564).  —  Grofse,  dünne  Tafehi.     Schmelzp.:  202^ 

Benzogdibromanilid    C.8H„Br,N0  =  OHgO.NH.CeHgBr,.      Darstellung,     DnA  1 
Bromiren  von  Benzanilid.  —  Scmnelzp.:  134®  (HÜBNER,  B,  10,  1710). 

Benzo^jodanüid  a.HioJNO  =  ClH5O.NH.Cenj.    1.  Bildung,    Auß  Jodanilia 
(Schmelzp.:   83°)    und   Chlorbenzoyl    (Hübner,    B,    10,    1717).    —    Lange  Nadek 
Schmelzp.:  180°. 
2.  Aus  Benzanilid  und  Jodcyan  (Hübner,  B.  10, 1718).  —  Blattchen.   Schmeln».:  21(f. 

Benaoedijodanüid  C^gH^J^NO  ==  C,HßO.NH.C-H,J,,  Bildung,  Aus  DiH)dimb 
(Schmelzp.:  96°)  und  Benzoyl^orid  (Rudolph,  ä  11,  81).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkobo^ 
Schmelzp.:  181°. 

Benaoenitranüide  CjgH.oNjOL  =  C,H50.NH(CeH^.N0,).  1.  o- Derivat  Jtf- 
düng.  Entsteht,  neben  dem  p-  undm-Derivat  und  einem  bei  144°  schmelzenden  Derinte 
des  m-Nitranilins  (Mears,  B.  9,  774;  Schwartz,  B,  10, 1709),  beim  Nitriren  von  BanamU 
(Stöver,  B,  7,  463  und  1314).  Beim  Umkirstallisiren  aus  Alkohol  schddet  sichznnidit 
das  p-Derivat  aus.  Den  Rest  trennt  man  aurch  kaltes  Chloroform,  wobei  nur  p-Daifil 
ungelöst  zurückbleibt.  Die  Chloroformlösung  wird  verdimstet  und  der  RQckstand  M 
Alkohol  krystallisirt.    Man  erhält  dann  zun^st  dasm-Derivat  (Mears,  B,  9,  774). 

Lange,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  94 — 95°.  In  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Ze^ 
fallt  durch  Kalilauge  in  Benzoesäure  und  o-Nitranilin.  Liefert  mit  Sn  und  HCl  & 
Anhydrobase  C^gH^^N,. 

2.  m-Derivat.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Benzanilid  (Mears,  ä  9,  774).  Afli 
ra-Nitranilin  und  Chlorbenzoyl  (Bell,  B,  7,  498).  —  Blätter  (aus  IsoamylaUcoliolV 
Schmelzp.:  155,5°  (Hübner,  B.  10,  1716).  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kalten 
Alkohol.  Giebt  bei  weiterem  Nitriren  drei  Trinitroderivate  CigHg(NO,),NO ,  mit  d» 
Schmebcp.:  178°,  202°,  212°  (Schwarz,  B.  10,  1708). 

3.  p-Derivat  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Benzanilid  (s.  das  o-Derivat).  —  KleSse 
Prismen.  Schmelzp.:  199° (Stöver).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  fest  unlöslich  in  kalten 
Chloroform. 

BenBogbronmitraniUd  CijH^BrNjO,  =  C,H50.NH.CeH5Br(NO,).  1.  Benzoe-o- 
Brom-p-Nitranilid.  Bildu ng.  Beim  Bromiren  von  Benzoe-p-Nitranüid ( JOHNSOir,  Ä 
10,  1709).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  160°.  Giebt  mit  Kali  o-Brom-p-NitraniBn 
(Schmelzp.:  104,5°). 

2.  Benzoe-p-Brom-o-Nitranilid.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Benzoe-o-Nitnb* 
nilid  (Johnbon,  B.  10,  1710).  Entsteht,  neben  dem  Dinitroderivat,  aus  Benzog-p-Brom- 
anilid  und  rauchender  Salpetersäure  (Meinecke,  B.  8,  564).  Man  trennt  bdde  V»- 
bindungen  durch  Chloroform,  worin  das  Dinitroderivat  weniger  löslich  ist.  —  Kleine, 
gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  137—138°.  Giebt  mit  Kali  p-Brom-o-Nitranilin  (Schmdip.: 
112°)  und  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl  die  Anhydrolbase  C^gH^BrN,. 

Benzo5-p-Bromdinitramlid    CjgHgBrNgOa  =  C^50.NH.C«H,Br(N0,)..     1.  Beim 

Nitriren  von  Benzoe-p-Brom-o-Nitranilid;  beim  Eintragen  von  Benzoldibroniamlid 

in  rauchende  Salpetersäure  (Johnson,  B,  10,  1710).  —  Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  221*. 

2.    Beim    Nitru^n    von    Benzoe-p-Bromanilid    (s.    Benzoe-p-Brom-o-NitranilidV 

(Meinecke).  —  Schmelzp,:  195—196°, 
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BttiaoSdibromnitraiiilid  C,,H,Br,N,0,  »C,HeO.NH.C„H,B^(NO,).  Bildung, 
m  Bramiien  von  Boizoe-o-Nitranilid  (Johnson,  B.  10,  1710).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln. 
imdzp.:  194—195^. 

BaroSmethylanilid  0„BL,NO  =- G,H50.N(CH3)C«H5.  Bildung.  Aus  Methyl- 
Hin  und  Ohlorbenzoyl  (Hepp,  R  10,  329).  —  Erstarrt  bei  längerem  Stehen  über  Schwefcl- 
ire  la  monoklinen  Krystallen.    Schmelzp.:  59^. 

B«MO»tliyleiidianiUd  C„H,.N,0,  =  C,H.(NCeH^.  GtHjO),.  Bildung,  Aus 
iOiTlendiaDilid  und  Benzoylchlorid  (Gretillat,  J.  1873,  698).  —  Verbindet  sich  nicht 
(t  Sinren. 

BenBoUiphenylaznid  Ci^Hj^NO -- C^HsO-NCCgH.),.  Bildung,  Aus  Diphenyl- 
oin  und  CSilorbenxoyl  (Hofbiann,  A,  132,  166).  Beim  ErnitEen  von  Benzenylisodi^enyl- 
ün  mit  schwacher  SabEsaare  auf  180<»  (Be»nthsen,  ä,  192,  13).  aHj.C(NH)(CjH5),  + 
:,0— C,H.02J(CeH4]L-|-N^.  —  Rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176,5 
s  177*.     Wenig  löslicn  m  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wasser. 

BeMofinitPodiphenylamld  C,.Hi,N,0,  =  G,H,O.N(CeHj)CeH^(NO,).  Bildung, 
m  Benzoedi^enylamid  und  oonc.  Salpetersäure,  in  aer  Eilte  (Hofmann,  A.  132,  166). 

-  HeDgelbe  Krystalle.     Zerfallt  durch  alkoholisches  Natron  in  Benzoesäure  imd  Nitro- 
bbenyiamhi. 

B«Mo8dinitrodiphenylamid  Cji^H-aNgOs  =  CTH^O.N(CoH^.Na)-.  Bildung.  Aus 
leoio^phenylamid  und  höchst  conc.  Salpetersäure  (Hofmann).  —  Gelbe  Krystalle.  Zer- 
Qlt  durch  alkoholisches  Kali  in  Benzo&^ure  und  Dinitrodiphenylamin. 

BaaMoyltoliiide  C^^H^NO « C,H50.NH.QH,.CH,.    1.  o-Toluid.    Bildung.    Aus 

•Tolnidin  und  Ghlorb^zoyl  (Bsügkneb,  A.  205,  130).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 

SMBig).    Schmelzp.:  142— 143^    Etwas  löslich  in  heilsem  Wasser,  gar  nicht  in  kaltem. 

Hrd  Yon  KMnO^  zu  Benzoylamidobenzoesäure  oxydirt 

2.  p-Toluid.   Bildung,   Aus  p-Toluidin  und  CJhlorbenzoyl  (Jailij^.ri>,  Z,  1865,  440). 

-  Lanee  Nadeln.   Schmelzp.:  155«»  (Kelbe,  B,  8,  875).   Siede^.:  232^(1.).   Leicht  löslich 
1  Albäiol  und  Aether.    Liefert  bei  der  Oxydation  Benzoylamidobenzoesäure. 

BensoStriohlortoluid  a^RpClgNO  =  C,H60.NH(C«HC!l3.CH,).  Bildung.  Au« 
Worbenzoyl  und  Trichlor-m-Toluidin  (Schmelzp.:  91^  (Schultz,  il.  187,  279).  —  Nadeln, 
lefamelzp.:  213^    Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Bwuiofaitrotolnide  Cj^R^NjOg  =  CLH60.NH[CeH,(NO,).CH3].  1.  o-Nitro-o- 
'olnid.  Bildung,  Aus  (v-)o-Nitrotoluidin  (Sclunelzp. :  94,5*)  und  CJhlorbeiizoyl  (Günerth, 
L  172,  224).  —  GelbUche,  kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  145— 146^  Sehr  leicht  löslich  in 
Mutem  Alkohol 

2.  o-Nitro-p-Toluid.  Bildung.  Aus  o-Nitro-p-Toluidin  und  Ohlorbenzoyl  (Bell, 
31  7,  1504).  —  Hellgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  172«  (B.);  168«  (CJunerth,  A.  172,  228). 
idiwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heüscm. 

3.  m-Nitro-p-Toluid.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Dinitroderivat,  beim  Nitriren 
in  Benzoe-p-Toluid  (Kelbe,  B,  8,  875).  Beim  Krystallisiren  des  Produktes  aus  alkoho- 
ifldieoi  Alkali  bleibt  die  DinitroTerbindung  gelöst.  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
ii3».    Liefert  mit  HCl  bei  200«  m-Nitro-p-Toluidin. 

BenroMinltrotoluid  0.,Hi,N,05  =- C,H50.NH.0<,H,(N0,)^.0H,.  1.  m-Dinitro- 
)-Toluid  (CH,  :  NH :  NO,  :  NO,  =  1:4:3:5).  Bildung,  S.  Benzoe-m-Nitro-p-Toluid 
&ELBE).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  186«.  In  Alkohol  imd  Eisessig  leicht  löslich.  Giebt  mit 
ilkoholischem  Kali  Dinitro-p-Toluidm  (Schmelzp.:  168«). 
2.  Durch  Eintragen  von  Benzoe-o-Nitro-p-Toluid  in  kalte,  rauchende  Salpeter- 
iure  (CuKERTH,  1,  172,  229).  —  Flache,  rhombische  Säulen.  Schmelzp.:  203«.  Sehr 
idiirer  löslich  in  Alkohol 

BenBoylphefloyltoliiid  C^oH^NO  —  C,H50.N(CeH^C^H,.CH,).  Bildung.  Aus 
lie&yltoluidin  und  Ohlorbenzoyl  (Hofmann,  A.  132,  293).  —  K^stalle.  Geht  beim 
Jebenpe(aen  mit  gewöhnlicher,  starker  Salpetersäure  in  das  Dinitroderi'vut  C,H^O. 
r(G^4JS0J(C^£LJ^0,)  über,  das  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelbrothen  Nadeln  krystallisirt 
Hodi  alkoholisches  Natron  wird  dasselbe  in  Benzoesäure  imd  Dinitrophenyltoluidin 
B^MÜten. 

Bauoylditoluid  C,,H,.NO  =  (C,H50)N.(CH3.CeHJ,.  Bildung.  Aus  Ditolvlamin 
id  C,HgO.Cl  (Gerber,  B.  6,  446).  —  Schmelzp.:  125«. 

B«ii»oylbeii«ylaniUdC2oH„NO=-C7H50.N(CeH5)(GH«.C.H5).  Bildung.  AusBenzyl- 
ixlin  und  Chlorbenzovl  (Fleischer,  A.  138,  229).  —  Sechsseitige,  monokline  Säulen. 
Iimelzp.:  104*^.    Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  fast  unlösbch  in  Aether. 

BanKiyl-m-Xylid  C..HijNO  =  C,HjO.NH.CsH,(CH3),..  1.  «Benzoylxylid. 
\ldung.  Ans  (a-)m-Xyhdin  und  Ohlorbenzoyl  (HtJBNER,  B,  10,  1710).  —  Nadeln. 
lunelzp.:  192^.    Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  entsteht  daraus  das  Nitro- 


1098  AÄOW ATISCHE  REIHE. 

derivat  (CH3),.C«H,(NO,).NHa%Hj.O),  das  «uh  Alkohol  in  gelben  Naidelii  krystJÄlisir 
bei  184,5^  »chiiiilzt  und  von  Zinn  und  l<}iB€«8ig  in  Benzenylxylenamidni  C\Hf.N,&(O^H, 
übergemhrt  wird. 

/?-BenEoylxylid.  Bildung.  Am»  käuflichem  Xylidin  und  Ghlorbenzoyl  (fiCBHSI 
B.  10,  1711).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  140^  Giebt  beim  Nitriren  BenMyinitroijrtl 
(CH3)1g„H,(NOj).NH(C,H50)!,  das  in  Nadeln  kryrtallisirt,  b«  178«  flchmibst  und  dws 
Reduktion  in  em  Amidin  Cj^.Hj^N^  übergeht. 

BenBoylmeflidid  0,„H,,NO  =  C7H50.NH[0«H,(CH3)3].  Farbloee  Nadeln.  Sdunelqp. 
204°  (8cHACK,Ä  10, 1711).  —  Liefert  beim  Nitriren,  neben  einem  bei  300**  nchmelzcüidai 
Trinitroderivat,  das  Mononitroderivat  0,H,O.NH[C^H(NO,).(C^),].  Diese«  biMe 
farl>loHe  Krystalle;  Schmelzp. :  168,5^  Zerfallt  beim  Spalten  m  BenzoSsaare  and  Nitromesidii, 

Benioylnitrooumidid  C,ßH,eN,0.  ==C\H50.NH.OeH^(N05).C,H,.  Bildung,  km 
Nitrocumidin  (auH  Dinitrocnmol)  und  Benzoylchlorid  (Cahours,  J,  1847/48,  063).  - 
Nadeln  (aus  Alkohol). 

Benzoylphenylhydraaiii  CigH^^N/)  =  QHßO.NjHjCCjH^).  Bildunff.  Beim  & 
tragen  von  (1  Mol.)  Qilorbcnzoyl  in  (2  Mol.)  rhcnylhydrazm,  gelöst  in  der  fönfEKliea 
Menge  Aethcr.  Das  Gemisch  muss  gekühlt  werden,  da  sonst  Bildung  von  IXbenioyl- 
nhenylhydrazin  eintritt  (FiscHEB,  A.  190,  125).  —  Feine  Prismen.  Schmelzp.:  Iw*. 
Schw^er  löslich  in  heüscm  Wasser  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heilsem  Alkohol  onJ 
CHCI3.  Jjöst  sich  leicht  in  verdünnter,  warmer  Kalilauge  und  wird  daraus  durdiSSoRB 
gelallt.  ZerfäUt  bei  längcrem  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100*  in  ftienyl- 
hvdrazin  und  Benzue(>^ure.  Versetzt  man  eine  Ix>sung  in  Chloroform  mit  gelbem  Queä- 
»Iberoxyd,  so  fallt  Holort  Quecksilber  nieder,  und  aus  der  Lösung  scheidet  sich  aus: 

Benaoyldiazobenaol  C,3Hy,N,0  =  CyH.O.Nj.CgHe.  Dunkebx>the8  OeL  Leiiit 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Wird  durch  längeres  Kochen  mit  Waacr 
zersetzt.  Wird  durch  F^KUNG'sche  Lösung  und  andere  Oxydationsmittel  nicht  veriiideit 
Wird  in  alkoholischer  Lösung  von  Zinkstaub  glatt  in  Benzoylphenylhydrazin  übeigeivbit 

Dibenzoylphenylhydraain  Cj^H^^N-O.  =  (C7H60)3.N,H(ciH5).  Bildung.  Ans 
Benzoylphenylhydrazi«  imd  Chlorbenzoyl  (FiycHKR,  A.  190,  128).  —  DavUlUnf.  Ha 
erhitzt  50  Thle.  (bei  100^  getrocknetes)  phenylhydnudnsulibnsanres  Kaliom  mit  60  Thln.  CUv> 
bi^nzoyl  und  80 — 90  Thle.  Chloroform^  so  lange  noch  HCl  entweicht.  Dann  wiid  das  Chlaofcoi 
alxle&tillirt,  der  RückHtand  mit  venlünnter  Sodolösung  uu8gek4)cht  und  aus  Alkohol  Qskx^ 
taUifiirt.  C^U^.N,H,(S03K)-|-H20-f2aH50.Cl  =  Cj,H^.N,H((^H5O),+KHSO^+2HCl.  -  Fd» 
Prismen.  Schmelzp.:  177 — 178^  Senr  schwer  löshch  in  Wasser,  ziemlich  leicht  inbeifin 
Alkohol.  Eeducirt,  in  alkoholisdier  Jjösung,  eine  ammoniakalische  Silberlöeung.  MTud 
von  rauchender  Salzsäure  bei  100"  glatt  in  Benzoesäure  und  Phenylhydrazin  gesptlto. 
Zerföllt  bei  der  Destillation  in  Benzoesäure,  Bittermandelöl,  BenzanUid  u.  s.  w. 

BenBoyldiphonylhydraBin  C,,H,„N,0  =  (QBHß),N.H(CVH60).  Bildung,  hm 
(1  Mol.)  Chlorbetizovl  und  (2MoI.)  Diphenvlhydrazin,  gelöst' in  (10  TUn.)  Aether  (FlficHBS, 
A.  190,  178).  —  Feine  Nadehi  (aus  Aceton).  *  Schinebsp.:  192^.  Ziemlich  leicht  lösödiitt 
heifsem  Aceton,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  conc.  Säuren  langMUB  » 
Benzoesäure  und  Diphenylhydrazin  gespalten. 

Dibenaoyltolylhydrazin  C,,Hj,N,0.  =  (C7H60)jN.H(q,H4.CH,.).  Schmelzp.:  188' 
(FißCHEß,  B.  8,  592). 

Benzoylditolylhydrazin  G^H^NgO  =  (C,Hj),N%H(QH.O).  Dar$ulUng.  Dan* 
Versetzen  ehier  Benzollösung  von  p-lÄtolvlhvdrazin  mit  Chlorbenzoyl  (LEIU(JS,  B.  13,  1547).  — 
Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  186,5^ 

Benzoylderivate  von  Amidophenolen.  BenBoyl-Alnidophenöl  C^^uNO, 
«=  OH.GeH,.NH(G7H50).  1.  ßenzovl-o-Amidophenol.  Bildung.  Aus  satoant«* 
o-Amidophenol  und  Ghlorbenzoyl  bei*  150*»  (MoiWE,  Ä.7,  1319).  —  Rothliche  Kiystillc 
Schmelzp.:  103".  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  in  ein  bei  175®  schmeiiendfli 
DinitHMlerivat  übergeführt. 

Methyläther  Cj^Hj^NO.,  =  GH3Ü.G„H,.NH(G7HcO).  Darstellung.  Aus  o-AnWdb 
C}l30.C^n  .Nil,  und  Benzoylchlorid  (MöiiLHÄusRR,  A.  207,  244).  —  Krflmliche  Krystall« 
(aus  AUcohol).  Schmelzp.:  59,8**.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  nur  schwierig.  Leich 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


Benzenylamidophenol  C,3H„N0  =  GqHj.C^  -p^Nc^H^.  Bildung.  Aus  freiem o-Ami 
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Uhndi^.:  103*.  Siedep.:  314-^317^  UnlÖBÜcfa  in  Wasser,  kioht  löslich  in  Alkohol, 
friidi  !■  vefd.  Scfawefeuäure.  Schwadie  Base;  beim  Verdunsten  der  salEsaiiren  Lösung 
BBterbleibt  fireies  Benaenylamidof^enoL  Zerfallt  mit  Balzsaure  bei  130°  in  Bensoesäure 
■d  O-Amidophenol.  —  (C,gH9N0.HCl),.PtCl^.  Gelbe  Prismen  (aujB  salzsäurehaltigem  Alkohol). 
Rri  dvpdi  Wasser  xersetst 

2.  BeBBOTl-p-Amidophenol.  MeÜiylätlier  (ßenzoylanisidin)  C^.HigNO,  = 
Ca|0.G^H«.NH(G,H,O).  Bildung,  Entsteht,  neben  CO,  und  Benzoesäure,  bei  der  De- 
mäkm  VDB  AnisbenjEhydroxamsäui«  (Losben,  A.  175,  299).  N(C8H,0,)(CrHgO)(OH)  === 
Oa  +  CaBltO.CAJrafCjHsO).  —  BUttchen  (aus  Alkohol),  ßchmelzp.:  153—154°.  Zer- 
m  mit  oonc  HCl  bei  180°  in  p-Amidoj^tool  und  CH,.C1. 

Baiu»€o8tepC,oHj5N03=C,H,0,.CLH4.NH(C,H50).  Bildung.  Aus  p-AmidophenoI 
od  Chlorbenzoyl  (Ladenbübo,  R  9,  1529).  —  Schwer  löslich.    Schmelzp.:  231°. 

Ben«)ylBitTOanlflidlnC,.Hj,N,04  =  CH30.CeHg(NO,).NH(C,H,0}.  Bildung.  Aus 
(itioaniflHlin  und  ChlorfoenEOvl  (Öahoubs,  it.  74,  805).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Imm  löfllich  in  kaltem  Alkonol  oder  Aether,  ziemlich  reichlich  in  kochendem  Alkohol. 

BeMQyl-p-NitPO-o-Amidophenol  Cj-HioKO^  =  OH.CeH3(NO,).NH(C,H50).  Bil- 
\%ng.  Aus  o-Amido-p-Nitrophenol  und  Chlorbenzoyl  (Stuckenberg  ,  A.  205,  73).  — 
Dane,  gelbliche  Nadeln  (aus  Anilin).  Schmilzt  über  200°  unter  Zersetzung.  Schwer 
6dSch  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Anilin. 

BeMoyldinltPO-o-Amidophenol  CigH^NgO«  ==  OH.C.H^(NO.^),.NH(G,ILO).  Bil- 
lung.  Beim  Eintragen  von  Benzoyl-o-ALmiao-p-Nitrophenol,  m  mit  gleichvid  Eisensig 
laMtzie,  rauchende  »alpetersäure  (Stuckenbero).  —  Grüngelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
kimelxp.:  218 — 219°.  Schwer  löslich  in  Eisessig  und  noch  viel  schwerer  in  Alkohol. 
SerfiDt  mit  conc.  Salzsäure  bei  130°  in  Benzoesäure  und  Amldodinitruphenol  (Schmelzp.: 
168-170*0. 

Ilib«nBoyl-«-I>iainid<>phonolC^H^^N„0,  =  0H.CcH,(NH.G,H5O)2.  Bildung.  Ent- 
tehl,  neben  dem  Tribeneoylderivat,  beim  Kochen  von  saLzsaurem  a-Diamidophenol  mit 
[}hlorbenzDyL  Siedender  Alkohol  entzieht  dem  Produkte  nur  das  Dibenzoylderivat  (Stucken- 
UM,  A.  205,  68|.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  187—188°.  Leicht  löslich  in  Aniün,  Chloro- 
form, Alkohol,  acnwerer  in  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether. 

Bibenaoylnitro- a-Diamidophenol  CjpHj^N.O.  =•  OH.C«H,(N03).(NH.C,HjO),. 
Bildung.  Bdm  Eintragen  von  I>ibenzoyl-»-Diamidopnenol  in  kalte,  rauchende  Salpcter- 
MOie  (SrucKENBEBO).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  warmem  Eisiessig.  Schmelzp.:  167 — 170°.  Zerfallt  mit  conc.  Salz- 
änre  bei  105°  in  Benzoesäure  und  braune,  amorphe  Produkte. 

TribeiiBoyl-a-Diamidophenol  C„Hj,N,0^  =  CJff50,.C„H3(NH.C,H.O),  oder  OH. 
^H,Jf-H(C,H40),.  Bildung.  Siehe  Dibenzoyl-ß-IMamidophenol.  —  Mikroskopische 
luTBtilie  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  231 — 233°.  Schwer  loslich  in  Eisessig,  unlöslich  in 
Auobol,  Aether,  Benzol,  CUCI3.    Sehr  leicht  löslich  in  Anilin. 

Dibon»oyl-/*.DianiidophenolC3oHi«N,08  =  OH.C«H3(NH.C,H50),.  Bildung.  Ent- 
lieht, neben  dem  Tri-  und  Tetrabcnzoylderivat,  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  /?-Diamido- 
phend  mit  Chlorbenzoyl.  Man  wäscht  das  Produkt  mit  warmer  Sodalösung  und  entzieht 
«Bselben  dadurch  das  Tri-  und  Tetrabcnzoylderivat  (Stuckenberö  ,  A.  205,  82).  — 
Gffinlicfae  Säulen.  Schmelzp.:  209—213°.  Sehr  leicht  löslich  m  Alkohol  und  Eisessig, 
etvas  schwerer  in  Benzol. 

BibenK>ylnitro-/}-I>iainidophenol  C,oHi5N.05=OH.CgH,(NO;).(NH.C7H60),.  Dar- 
UiUung,  Durch  Eintnigen  von  I>ibeiuEoyl-/9-Diainidopheiiol  in  raucheude  SalpeterBÜure  (Stücken- 
nro).  —  Lange,  bräunliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  201—202°.  Unlöslich  in 
Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

TribeMcyl-z^-Diamidoplienol  C„H,oN,0^  =  C^H,0,.CeHa(NH.G,H50),  oder  OH. 
^£l,.N^H(C,H<0),.  Bildung.  S.  Dibenzoyl-/^-DiÄmidophenol.  —  Setzt  sich  aus  der 
um  Wasdien  benutzten  Sodfdösung  ab.  Durch  Chloroform  winl  es  vom  Tetrabenzoyl- 
erivat  befipeit  (Stückenberg).  —  Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  183—18-1". 
inlöflAicdi  in  Chloroform. 

Tetr»b6Moyl-^-Diamldophenol  C-^H^^N.O.  =  OH.C„H3[N(C7H50),]2  oder  C^H^O,. 
,H,J^,H(qH40),.  Bildung.  8.  TribeuzoylV-Diamidophenol.  —  Dünne  Tätelchen. 
i^elzp.:  182°.  In  Benzol  und  Aether  leichter  lösüch  als  das  Tribenzoylderivat.  Zer- 
ieCit  in  Chloroform.    Löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  imd  Aether. 

Säurederivate  des  Benzamids. 
1.  Benzoylirte  Sulfonsäureamide.    Die  Amide  der  Sulfonsäuren  CnH5u_^.808H 
dwn  mit  BenaoylcfaloridMonobeneoyiderivate,  die  sich  wie  einbasische  Säuren  verhalten. 
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Bie  reagiren  sauer,  verbinden  sich  mit  Basen  und  bilden  mit  PGI5  CSüoride,  durch  Am* 
tausch  von  HO  gegen  Ol.  Diese  Ohloride  zerfallen  mit  Wasser  wieder  in  HC3  ml 
Benzoesulfamide  und  liefern  mit  HN3  oder  primären  Basen  Amidine. 

Benaoylbenzolsulfemid    OigH^iNSOg  =  OeH5.80..NH(C,H50).    Bildung,    Bdm  i 
Erw'ärmen  von  Benzolsulfaniid  mit  Benzoylchlorid  am  140 — 145®  (C^OZZA,  Gkrharpt,  1 
1856,  503).    Man  wäscht  das  Produkt  mit  Aether  und  Inystallisirt  es  aus  Alkohol  na. 

—  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  147°  (Wallach,  Gossmakk,  R  11,  754).  Lektt 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  noch  weniger  in  Wasser.  BeWt 
sauer;  löst  sich  in  NH,  und  in  kohlensauren  Alkalien  imter  fkitwickelanf  von  CO^ 
Zerfallt  oberhalb  150°  wesentlich  in  Benzonitril  (resp.  Kyaphenin)  und  Benzolsolfeosiiia 
OßH5.SO,.NH(C,H60)  ==  CeHß.CN  +  CeH^.SOjH  (W\,  G.). 

Aus  der  zum  Syrup  verduDsteten  Losimg  des  Benzoylbenzolsulfiunids  in  Ammoniak  nchriM 
sich  zuletzt  ein  Salz  aus:  C«H5.SO,.N(C,H50).H,(ONHJ  +  C^n^SOf.^iCjKfi)B^O,  Dmm&i 
schmilzt  bei  82°  und  lost  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Sauren  fällen  aus  seiner  Loin| 
ein  Gel,  das  aUmähUch  in  Benzoylbenzolsulfamid  übergeht  (G.,  GH.).  —  C;,Hs8Q,.N.(CrH,0pk 
(Gerhardt,  A.  108,  216).  —  C,,H5.SO,JJ(C,HßO)Ag.  Darstellung.  Die  Lorang  des  Amidih 
siedendem,  ammoniakhaltigem  Wasser  wird  mit  AgNO,  versetzt  (Gerhabi>t,  Chiossza).  —  NaddL 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Aus  der  Losung  des  Salm  ii 
conc.  Ammoniak  krystallisirt:  CßH5.S03.Ng(C,H50)AgH3.  Diese  Verbindung  löst  sich  Idchi  li 
siedendem  Wasser,  verliert  aber  beim  Kochen  damit  das  Ammoniak.  Salpetenaure  scheidet  dam 
BeuzoylbenzolsulfiGunid  aus. 

Chlorid  0.3H,.C1NS0,  =  OeH,.SO,.N:001.0oHß.  Bildung.  Aus  Benwylbemol- 
sulfamld  und  PCL  (Wolkow,  ä  5,  140;  Gerhardt,  A.  108,214).  C.H,SO,.NH(CiH|0) 
+  POI5  =  C^H,.SO,.NOa.OoH5  +  HOI+POOI3.  Durch  Ligrom  entfernt  man  das  Phoqto 
oxychlorid  ima  kiystaJlisirt  den  Rückstand  aus  Aeüier  um  (Wallach,  GrOSSMAiffV,  A 
11,  754).  —  Trikline  Tafeln.  Schmelzp.:  79—80°  (W.,  G.).  ZerfaUt  nüt  Wasser  in  Sdi-  1 
saure  und  Benzoylbenzolsulfamid.  Bei  der  Destillation  werden  Bensonitril,  BenxolMill)-  1 
Chlorid  C.H^.SOj.Ol,  HCl  und  SO^  gebildet.  Mit  Basen  (Anilin,  Toluidin...)  w«d« 
Amidine  erhalten. 

SucoinylbenzoylbenaolBulfanud  OaoHj^NjajOg  =  (C6H5.SO,.N.C^BLO)-.G4H4^ 
Bildung.  Durch  schwaches  Er^värmen  des  »iloersalzes  CaH5.SO,.N(ClH50)Ag  ob 
Öuccinylchlorid  (Gerhardt,  Chiozza).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Aether).   Scnmekp.:  14fiP. 

Dlbenaoylbenzolsulikmid  OjoH.^NSO.  =  OeH..SO,.N(C,H60),.  Bildung.  A« 
dem  Silbersabs  CaH5.SOj.N(C-H50)Ag  und  Ohlorbenzoyl  (Gerhardt,  OmozzA).  —  Fnaom 
(aus  Aether).     SchmebGp.:  105^     Wenig  löslich  in  Aether. 

BenzoyltoluolBulfamide  O.^Hj.NSOg  =  CK^.C^K..SO^Jim{Cjnfi).  1.  o-DeriTit 
Bildung.  Aus  o-Toluolsulfamid  und  Ohlorbenzoyl  (Wolkow,  Z.  1870,  579).  —  KkiM 
Tafeln  oder  flache  Prismen  (aus  Aether).  Schmebsp.:  110— 112^  Schwer  löslich  in  Wcaw, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  C;H-S0,.N(C,H50)K  + V,H,0.  —  Ca^.  Nadchu  LM 
löeUch  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ä,  -f  H,0.  Flache  Prismen.  —  AgX  NicderKhlift 
schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Aus  p-Toluolsulfonsäureamid  und  Ohlorbenzoyl  (WoLKOW, 
Z.  1870,  578).  p-Toluolsulfochlorid  und  Benzamid  wirken  nach  der  Gleichung:  (^ 
0-H,.S0,01  +  Nfe,(0,H,0)  =  OH,.0,H,(SO,H)  -(-  OeH,.ON  -(-  HOl  (Wolkow,  Z.  1871, 
421).  —  Vierseitige,  flache  Prismen  oder  Kadeln  (aus  Alkohol).  Sdimelzp.:  147— 15(f. 
Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  sehr  schwer  in  Aether  und  m 
kochendem  Wasser.  Beagirt  sauer,  zerlegt  kohlensaure  Salze.  EinbaaiBche  SSuie.  — 
C,H^S0..N(C,H50).K.   Blättchen.  —  Ca.Ä,  +  H,0.    Warzen,  leicht  löslich  in  Waaser  und  Alkohol 

—  Ba.A,.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  -—  Ag.Ä.  Niederschlag.  Leicht  löslich  ift 
Ammonitüc.  Aus  dieser  Lösung  krystaJlisiren  heim  Verdunsten  an  der  Luft  Nadeln  des  SalMf 
C,H^SOj.N(C,H50).Ag.NH3. 

Chlorid  Ci.H.^OlNSO^  =  OH3.0eH,.S03.N:Oa.OeH5.     Bildung.    Aus  dem  Ana 
imd  POI5  (Wolkow,  B.  5,  140).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  100^. 

Benzoylnitrotoluolsulfamid  0^,Hj,N,S05=OH3.0eHg(NO,).SO,.N(C,H50)H.  Bil- 
dung. Aus  Nitrotoluolsulfonsaureamid  und  Ohlorbenzoyl  bei  145 — 150*^  (Wolkow,  Z. 
1871,422).  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmebsp.:  130^  Leicht  löslich  in  aiedendem 
Weingeist,  weniger  in  kaltem,  sehr  wenig  in  Aether  oder  kochendem  Walser.  Zerlegt 
kohlensaure  Sake.  —  (C,H«.NOj.80,)N(C,H^O)K.     Nadehi    (aus  Alkohol).  —  (Xl,  +  2H,0, 

—  Ba.A,.     Feine  Nadeln.     Schwer  löslieh  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist. 

Chlorid  Oi^H^aN^SO^  ==  OH3.0oH3(NO,).SO,.N:001.0eH5.  Bildung.  Ana  dem 
Amid  und  POI5  (Wolkow,  B.  5,  141).  —  Krystalle  (aus  Aether).    Schmeiß.:  120**. 

BonaoyloymolsTilflainid  0,,Hi9NS03=r(OH3.0aH,.OeH,)SO,.NH((^H,0),  Schmelcp. 


rWe.  von  WaHser  15"  lö8eii  12Thle.  (B.,  L.).  Schwer  löelich  in  siedendem  Wasser, 
in  Alkohol,  CHCl,,  Aether,  Benzol.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kalilange  zunächst 
isamid  und  Benzoesäure.  Einbasische  Säure  (B.,  S.).  —  Nft.N(C7H50)j  -|-  V«^^* 
Piimen.  Loslidi  in  Aether.  Die  wäasrige  Losnng  giebt  mit  Ag.NO,  einen  NiedeiBchlag: 
HO),. 

ydzat  des  DibeiizainidB(?)  (CtH50),NH -f  2H,0.  Bildung.  Beun  Erhitzen  von 
nid  im  Salzsauregase  auf  130*^  (Sc^fer,  ä,  169, 111).  Aus  der  Lösung  des  Produktes  in 
1  Wasser  krystalUsirt  erst  Benzoesäure,  dann  Benzamid,  zuletzt  Dibäizamidhydrat.  — 
'.  Schmeiß.:  99^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
^t  beim  Emitzen  kein  Wasser,  sondern  entwickelt  Benzoesäure.  Zerfällt  mit 
sauren  Alkalien  in  Benzoesäure  und  Ammoniak.  Dieses  vermeintliche  Dibeuzamid- 
ist  augenscheinlich  Ammoniakdibcnzoat  (CyHßO),NH-j-2HjO  =  NH^.C,H6()2. 

r 

LbeiiMylanilid  C^^B^^liiO^  =  {CiHfi)^l^{C^B^).  Bildung.  Aus  Benzanilid  und 
enzoyl  bei  IGO— ISO*  (Gerhardt,  CkrozzA,  /.  1856,  501).  Beim  Erhitzen  von 
Isenföl  mit  (2  Mol.)  Benzoesäure  auf  130  —  150°.  (IHß.N.CS  4-  2C,HeO,  = 
;(aH.O),  +  CO,  +  H,S  (LosAiaTSCH,  JB.  6,  176).  Bei  24stündigem  Erhitzen 
-Tnboizhydioxylamin,  im  Rohr,  auf  180".  N(C,H50)30  =  (G,HßO),N.C,H. +C0, 
-EE,  A,  178,  235).  —  Kleine  Nadeln.  Scbmebcp.:  155"  (L.),  16P  (St.).  Ziemüch 
lOalich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  siedendem  Alkohol. 

BnioylliÄmBtoffC8H8N,0,=»NH,.CO.NH(C,H«0).  Bildung.  Aus  Harnstoff  und 
«nzoyl  bei  150— 155*  (Zinin,  ä,  92,  404).  Ans  Harnstoff  und  Benzoesäureanhydrid 
0— 150**  (Geijther,  Scheitz,  Marsh,  Z.  1868,  305).  —  Lang«,  dünne,  vierseitig 
r  (aufl  Alkohol).  Schmelzp.:  gegen  200^  Löslich  in  100  Thln.  kaltem  und  in 
In.  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  AeÜier.  I^eicht  löslich  in  Kalilauge.  Zerfällt 
rrichtigon  Erhitzen  in  Benzamid  und  Cyanursäure. 

Bthylbenaoylliam8toflFC.oH„N,0,.  1.  Symmetrischer  NH(C,HJ.CO.NH(C,HgO). 
mg.  Aus  Aethylbenzoylthiohamstoff  NHrC,HJ.CSJ^H(aH.O)  und  gelbem  Queck- 
tzyd  (Miquel,  Axk,  [5j  11,  318).  Aus  Aethylhamstoff  und  (Jüorbenzoyl  (Leucej^rt, 
rg  21,  33).  —  Rhomboedrische  Krystalle.  Schmelzp.:  192«  (M.).  —  Nach  Leüokart 
lluirt  der  Körper  (aus  Wasser)  in  Nadeln;  Schmelzp.:  168^  Leicht  löslich  in  heilsem 
r,  Alkohol  und  Aether;  fest  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Zerf^t  beim  Kochen  mit 
oge  in  (X),,  NH,,  Aethylamin  und  Benzoesäure.  Liefert  beim  Erhitzen  Cyanur- 
und  Benzonitril  (?). 


(1 
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Qilt  seil  wachem  Ammoniak  (MiQüRL,  A,  cJu  [5]  11,  313).  —  Kleine  prisraatiacbe  Kiystilli 
(aus  Hellwachem  Alkohol).  8chmelzp.:  IW)— 170°  (P.),  171°  (M.).  Wenij?  löslich  iu  luOtM 
WajsMer,  löslich  in  Alkohol,  uiilöslit^h  in  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Zerfallt  aK 
Wasser,  bei  140—150»,  in  Benzoesäure,  NH^,  CX),,  H,K  Wird  durch  PhO  oder  E^ 
entschwefelt  (M.).  Beim  Behandeln  mit  Bleioxyd  und  Anilin  oder  Ammoniak  entitait 
kein  Guanidinderivat  (Pike,  B,  6,  1107). 

Aethylbenzoylthioharnstoflf  C^.H.^NjSO  =  (C,H5)HN.CS.NH(C\H-0).  Bildung 
Aus  Rhodanbenzoyl  und  Aothylamin  (Miquel).  —  Feine  Prismen.  Scnmekpw:  134*  üa- 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  ui  kocliendem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  wä 
8äuren  in  Aethylamin  und  Benzamid.  Geht  beim  Behandeln  mit  QuecksilbeiQxjd  ii 
Aethylbenzoylharustolf  über. 

PbenylbonzoylthioharnBtoflf  C^U.^NjSO  -=  (0rtH,)HN.CS.NH<0,H5O).  Btldunf 
Aus  miodanbenzoyl  und  Anilin;  entsteht  aucli  beim  Erhitzen  des  polymeieii  Bhodtt- 
benzoyls  mit  überschüssigem  Anilin  auf  100"  (Miquel).  —  Lange  Nadein.  SckmeliiL! 
148— 149*'.  Unlöslich  in  Walser.  L(>slich  in  25  Thln.  kochendem,  absolutem  AOoM, 
fast  unlöslich  in  Aether. 

Nitrophenylbenaoylthioharn8tofrC\^H,.N^SOj,==C«H,fNO,).HN.CS.NH(€l,HjOxf)s 
BUduny.  B<>ini  Erhitzen  von  Phenylbenzoylthiohamstoff  mit  überschüssiger,  stadnr 
Sali)etersäure  (Miqukl).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Essigsäure).  HchmiM  nnterZ» 
Setzung  bei  230^  Völlig  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Löslich  in  200  IUl 
siedender  Essigsäure. 

BenaylbenaoylthioharnBtoff  C.^H^.N  80  -=  (C«H..CH,)HN.CS.NH(C,HjO).  Bil- 
dung.  Aus  Rhodanbenzoyl  und  Benzylamm  (Miquel).  —  Kleine  Prismen.    Scbmelzp.:  143P. 

p-TolylbenzoylthioharnBtoflf  (,\^Hi,N.,SO  =-  (CH3.C«HjHN.CS.NH(aHjO).  Btl- 
duny.    Aus  Bhotlanhenzoyl  und  p-Toluidin  (Miquj«:l).  —  Lange  Prismen.    Scbmelzp.:  169*. 

Diphenyldibenzoylguanidin  C.,H,jN30,  =  0(CöHJ,(C,HjO),HN,.  Bildung.  A» 
Diphenylguanidin  und  Benzoesäureanliydnd  l>ei  100**  (Cmath,  ä  8,  3i84).  —  MonokfiM 
Krystalle  (aus  wüssrigem  Alkohol).     Schnielzp.:  102". 

TriphenyldibenaoylguaJiidin  C3jI,^N303=C(CoHfi),(C,HÄO)-N,.    Bilduno.  hm    J 
Triphenylguanidin  und  Benzoesäureanhydrid  bei  100"  (Ckeatu).  —  Blätter  (aus  AlknhflQi 
8chmelzp.:  185^  \ 

Benzoyloyanamid    C^H^NjO  =  CN.NH(C,HßO).     Bildung.     ChlorbouBoyl  wM  - 
nicht  auf  Cyanamid  ein,    wohl  aber  auf  Natriumcyanamid.     Wendet  mau  das  trodoM    j 
Natriumsalz  an,  so  entstehen  Benzoylammclin ,  Benzonitril,  CO,  und  NaOl.    Uebenpifii   1 
man    das   Natriumsalz    mit   AeÜier,    so    erhält   mau   Benzoylcyanamid.     CN.NHNt-ir   \ 
(J,H^OCl  =  0N.NH(C.HßO)  +  NaCl  (Gerlich,  J.  pr.  [2]  13,  272).  -  Sehr  unbestiB^   1 
Zersetzt  sieb  schon  bei  seiner  Bildung  zum  Tlieil  in  CO,,  Cyanamid  und  BemouMi 
Polymerisirt  sich  bei  längerer  Digestion  der  ätherischen  Lösung  theil weise  zu  Tribonof^ 
melamin.     Die   utherische   L<*>Kung   giebt   mit   Natriumalk  oh  olat   einen   Niedenchttg 
CN.N(C7HtO)Na,  welcher  bei  der  Destillation  in  Benzonitril  und  Natriumcyanat  zerfiDk 
CN.N(C,  H/»Na  =  C?«H^.CN  +  NaCNO. 

Dibenzoyldioyandiamid  (C^H^N^O),  =  [CN.NH(C,HßO)]5.  Bildung.  Beim  EAitiBi 
von  TrilHjnzoylmelamin ,  im  Wasserstoifstrome  (Qeklich).  —  Krystallisirt  sehr  leidjk 
Schnielzp.:  112".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  we-iiiger  in  Aether,  scJiwer  in 
Wasser.  Sublimirt.  Giebt,  in  ätherischer  li'isung,  mit  Natriumalkoholat  keinen  Niedefsddifr 

Tribenzoylmelamin  (CJT„N,0)a  =  tCN.Nn(C,H,0)]3.  Bildung.  Bei  lingeM 
Digoriren  einer  ätherischen  Li'>sung  von  Benzoylcyanamid  (Gerlich).  —  Gelbe»  PiBhtt> 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aetlier.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  275*'.  Zerfällt  heok 
Erhitzen  in  CO^,  HON,  Benzonitril,  Dibenzoyldicyandiamid  und  Pseudotriphenylmeliinfa 
(CN.NH.C^Hjx  (H.  'J18). 

Benaoylammelin  C,^iK^A\  =  CyH^(C,II,.0)N,,0.  Bildung.  Beim  Uebemeta 
von  trocknem  Natriunicvanamid  mit  C'hlorbenzoyl  (Geruch).  4CN.NHNa  +  4C,BiOQ 
=  C3H,(C;H.O)N/)  +  3(J,.H,.CN+4NaCl  +  CO,.  Das  Produkt  wird  zunächst  mit  Aether 
behandelt,  der  das  IVenzonitril  aufnimmt,  und  dami  mit  Walser  gewaschen.  Der  RödB- 
stand  wird  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  Aetlier  sefällt.  —  Brannci 
Harz.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Essigdäure  und 
Alkalien.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Wasserstoilstrome  in  Benzonitril,  CO,  und  Cyanamid. 
C3H,(C7H,0)N,0  =  C„H,.CN  +  CO,  +  2CN.NH2. 

Verbindungen  von  Benzamid  mit  Aldehyden. 

Methylendibenaanüd  Cj^Hj^N^)»  =  C11,(NH.C,KöO).,.   VarsttUung.    Man  vvd&nnl 
(,2  Mol.)  Benzonitril  mit  dem  gleichen  Volumen  (-h  Ion  »form,  giebt  conc  U^SO^  hlBW  und  dasB, 


pe  Nadeln  (aus  Alkohol).'  8<*hmelzp.:  2(>4"  (H.,  8.);  2W  (Schwakz).  SuWiiiiirt 
Zt.    Löeliclikeit  iind   Verbalten  gegen  Alkoholischefl  Kali  wie  bei  dem  Methylal- 

Zerfallt  mit  conc.  Salzsäure,  in  der  Kiiltt^,  in  Aldehyd  und  Benzamid. 
dÜoF-  und  Tetraohloiderivati?)  h.  Uippursäure. 

ichloräthylidendibenaamid  C\,.H  C^l^NJ),  =  (XU,.CH(NH.07H60),.  Bildung. 
iiieheu  von  (1  Mol.)  Ohloral  mit  (2  Mol.)  Benzoiiitril  und  conc.  H.^SÖ4  und  Fällen 
wer  (Hispp,  Hpiess).  —  Nadeln.    Hchmelzp.:  257^    Hehr  adiwer  löslich  in  Aether, 

I  kochendem  Alkohol. 

lonabenaamid  C.H  Cl.NO,  =  (A,HCl30.NH,(CVH^,0).    Bildunif.    Beim  Auflösen 

uzamid  in  Chloraf  (Jaoobhen,  A.  J57,  245).     Beim  Einleiten  von   KalzBäuregas 

Miüchung  rieit^her  Moleküle  Benzonitril  und  Chloralhydrat  (Pinner,  Klein,  ä 

—  Rhombische   oder   sechsneitige   Tafeln  (aus   Alkohol).     Schmelz]).:    150 — liiP 

kCH,  B.  f),  255).     Fa<*t  unlöslich   in    kaltem  Wasser,  schwer  löslicli    in   beifsem. 

in  alkoholischer  IxVsung,   mit  K(TN   Blausäure    und    eine   aus  Aether   oder  ver- 

II  Alkohol  in  kleinen  Kn'ntallen  anHchiefsende,  bei  131"  schmelzende  Verbindung 
!1,N,0  (R.  Schiff,  Specuij?,  ./.  1879,  552). 

tyrchloralbenzamld  C„H,,ClyNO, -=C,HftCl,O.NH,(G,ILO).    Bildung,    Beim 
sen  von  Butyrchloral  mit  Benzamid  (I^nneu,  A,  179,  40;  R.  Schiff,  Tabsinari, 
1785).  —  Krystalle,    Schmelzp.:   LW  (R);   132—138«  (S.,  T.),     Fai*t  unlöslich  in 
Löslich  in  Alkohol  imd  Aether. 

aanthyUdendibenaamid  a^H,«N,0,  =  C  Hj^cNH.C^H^O),.  Bildung,  Beim 
1  von  Oenanthol  C^Hj^O  mit  lieuzamid  (MEDicuß,  A,  157,  44).  —  Flockig- 
iniache  Masse.  Schmelzp.:  128^  TJnlöslicli  in  Wasser,  Salzsäure  und  KulilauKe, 
lödich  in  siedendem  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Wird  von  kochender 
^  nicht  angegriffen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  in  Oenanthol 
ozamid. 

iuuitliylidendibenaanüid(?)C;j3H34N,0,=G,Hi.(N.CeH^  Bildung.  Aus 

lol  und  Beuzanilid  (Scuiff,  A,  118,  33G).  —  Zerfällt  bei  ucüt  Destillation  (mit 
lol)  in  Bcnzoesäurcaidiydrid  und  Diönanthylideudlphenamiu  N^CCyHi^jjCOQUß),. 

nzoylderivate  des  Hydroxylamius  (Lossen,  A.  161,  347).  1.  Benshydro- 
iM  G,ILN0^=-N(C7HftO)(0H)H.  Bildung,  Entsteht,  neben  Dibenzliydroxam- 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Hydroxylamin.  NHj,O.HCl-|-  CrH^O.Cl 
X),  =-  N(G,HßO)H,0  +  2NaCl  +  CO,  -f  H,0.  —  DavUllnng.  Man  lost  l  Thl. 
H  Hydroxylamin  in  8 — 10  Thln.  Wasser,  pebt  (die  theoretischfi  Menge)  Soda  hinzu 
id,  um  alles  Chlor  su  binden)  und  giefist  portionenweise  3  Thle.  Chlorbenzoyl  hinzu. 
he   Erwärmung  ist  zu  vermeiden.     Alle  IHbenzhydroxamsuure   und  ein  Thoil  der  Benz- 
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langgestreckte  Tafeln.  lieicht  löslich  in  Waaser,  wenig  in  Alkohol.  —  K.(\B^'SO^.C,Kj^(L  i 
Flache  Prismen  oder  rhombisdie  Blättchen.  MäiUg  löslich  in  kaltem  Waner,  kanm  in  AlkoU  | 
—  Ca(C,HgNO,),.  Amorpher  Niederschlag.  —  BaCC^HgNOj),  wird  in  mikroskopiKheii  NatUi  ] 
erhalten  durch  Zusatz  von  BaCl,  zu  einer  mit  NH,  Tersetzten  Lösung  dea  KalinntMlm;  —  | 
Ba(C7HyNO),.2C7ll7N02.  Darstellung.  Aus  dem  neutralen  Baryumsalie  und  SchwefeUuie.  — 
Kleine  Prismen,  in  Wanser  kaum  löslich.  —  Zn(CH^NO,),.     Kryatalliniadier  NiedencUag. 

Aethyläther  aH..NÜL  =  N(C,H60)(OC2H5)H.  Bildung.  Aus  Bem^ydrozunaoHB 
mit  Kaü  und  Aethvljodid  (Waldstein,  ä.  181,  385).  N(Q H.Offl,0  +  2KJH0  +  CLHJ 
=  N(C,H.())((KUi;)K  +  KT  +  2H,0  und  NcCVH60)(OC,H5)K  -4-  H,0  +  CO.  «N(Q^ 
(OC..Hg)H  -\-  KHCOj,.  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchloria  auf  AetliylliydroxyliBli 
(GüilKE,  Ä.  205,  278).  —  Darstellung.  Zu  (1  Mol.)  Benzhydroxamaüure  gieftt  man  (2  IM^ 
möglichKt  conc.  alkoholische  Kalilauge  und  (1  Mol.)  Jodäthyl,  läast  24  Standen  stehen,  fiUod 
und  dampft  ein.  Den  Rückstand  löst  man  ui  Walser,  leitet  CX>.  ein  und  schüttelt  mit  Ailkv 
ana.  —  Dicke  Tafeln  (auM  Alkohol).  Sehmelzp.:  04—65°.  8elir  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Lö»licli  in  viel  Waaner.  Verhalt  oich  wie  eine  einbasische  8&ure;  Idst  wA 
leicht  in  Alkalien  und  wird  daraus  wieder  durch  Säuren  (selbst  CO.)  gefällt.  \Viid  toi 
conc.  Salzsäure  nur  in  der  Hitze  zerlegt  in  Benzoesäure  und  AethymydrazyljuDiD.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  auf  100**  in  Aldehyd,  Benzamid,  Pheuylisocyanat  and  Alkohol  (GCUO^ 
J.  205,  291).  N(C,H50)(0C,Hß)H  =  aHßO.NH,  +  C,H^O  =  C^H^J^CO  +  C,H,0.  - 
N(C\II^O)(OC,Hg)AK.  Bildung.  Beim  Fällen  der  liösung  des  Aethers  in  (1  Mol.)  Kaü  aü 
AgNOg.  —  Weilser  Nio<ierschlag,  schwärzt  sich  erst  beim  Erhitzen  (benshydroxamaanrei  Silber 
ist  äu^rst  unlieständig). 

MethylbenzhydroxamBäure  C;H^NO.j  =  N(C,H50)(0H)(CH,).     Bildung. 
Er^'ärmen  von  Dibenzhydroxamsuuremethyläther  mit  conc.  Kalilauge  und  ELnleiten 
CO»  in  die  Lösung  N(G-U^O)(C,H60,)CH8  +  2KH0=  N(C,H60XCH,)0K+ """ 
■l-H^O  (L088EN,  ZANifi,  Ä.  182,  226;  vrgl.  El^ieleb,  A.  175,  342).  —  Bei 


Tafeln  (aus  einem  Gemische  von  Äether  unS  Benzol).    Sehmelzp. :  G4r^65^    ZerfilTt  au  i 
Salzsäure  ui  Methylbenzoat  und  Uvdroxylamin.  | 

Aethyläther  C.„H,3N0,  =  N(C,HßO)(C,H60)(CH.).  Bildung.  Man  yenmAi  \ 
äquivalente  Mengen  Methylbenzhydroxamsäure,  alkckholisdies  I^ali  und  Jodathyl.  Aas  des  « 
Silbersalz  des  Bienzhydroxamsäureäthyläthers  und  Jodmethyl  (Waldsteik,  A.  181,  38^ 

—  Oelig.  Unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnis  misdibir. 
Zerfällt  durch  verdünnte  Salzsäure  in  Aethylhydroxylamin  und  Methylbenzoat.  N(CLH,0^ 
(OCjlIJCH,  +  H,0  =  N(C,HjH,0  +  C,HßO,.CJ^. 

«-AethylbenzhydroxamBäure  C„H,iNO,=N(C,HjOXOH)((IH-).  Bildung.  B« 
Emv'ärmen  von  (4  Thln.)  Dibenzliydroxamsäureäthyläther  mit  conc  Kalilauge  (2  Tille.  KOB, 
3  Tille.  H,0)  und  Zerlegen  des  gebildeten  Sakes  mit  CO,  (Ri8EI.er,A  175,328;  GüiBi 
A.  205, 285).  —  Monokline  Tafeln  oder  Prismen  (aus  einer  mit  Benzol  versetzten  atheriMhA 
Lösung).  Sehmelzp.:  53,5°  (I^bsen,  Zanni,  A.  182,  2211;  spec.  Gew.  =-  1,2085  (Q.), 
Scheidet  sich  ofl  ölartig  ab.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  in  74,2  Thln.  Luprofa 
(spec.  Gew.  =  0,Ü518)  und  viel  Wasser.  Löst  sich  in  Alkalien.  ZerfSllt  beim  DrmtMi 
mit  Salzsäure  in  Hydroxylaniin  nnd  Aethylbeuzoat.  Enti^ickelt  bei  der  trocknen  D^ 
stillation  Benzonitril,  Benzoesäureäthylester,  Alkohol,  Stickstoff  imd  daneben  wenig  QOig, 
NO,  Benzamid  und  Benzoesäure. 

Methyläther  C,oH,3NO,-=N(C,H60)(()CH3)C,Hb.  Bildung,  Aus  gleichen  Mote- 
külen  Aethylbenzhydroxamsäurc,  conc.  alkoholiscJiem  Kali  und  Jodmethyl  (L06BEN,  Ziam^ 

—  Dünnflüssiges  (3el.   Zerfallt  durch  Salzsäure  in  Methylhydroxylamin  und  Aethylbouoit 

Aethyläther  C„H,5N0,  =  N(C,H.0)(0C,H.)C,Hj.  Gelbüche  FlÜMagkeit  Enturt 
nicht  bei  — 15^  Spec.  Gew.  =  1,0258  bei  17°;  siedet  fast  unzeraetzt  bei  244»  (i.  D.)  tei 
755  mm  (GtJRKK,  ^1.  205,  273).  Die  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  zerfSllt  beim  EkiutMi 
mit  Salzsäure  in  Aethylliydroxylamin  und  Aethylbeuzoat. 

/^-Aethylbenzhydroxamsäure  N(CIH^0)U(C,H^)0.  Bildung,  Durch  Kochen  ton 
/^-Dibenzhydroxamsäureäthyläther  mit  überscnüssiger  Aalilauge  (1  Thl.  KOH,  1  Hü.  H|0) 
((tÜkkk,  A.  205,  28(3).  —  Monokline  Krystalle  (isomorph  mit  der  a-Säure).  Sdunelin.: 
«7,5—08«;  spec.  Gew.  =  1,1853.  Löslich  in  45,2  Thhi.  Ligroin  (spec-  Gew.  —  0,6518). 
Verhält  sieh  in  der  Wärme  und  gegen  HCl  wie  die  «-Säure.  Löst  aich  in  TTalilang» 
schwerer  und  w^ird  der  Lösung  durdi  Aether  leichter  entzogen  als  die  a-Sfinra.  (Liaauaf 
beider  Säuren).  —  Die  beiden  Modifikationen  der  Aethylbenzhydrozamsiure  luien  noo 
nicht  direkt  in  einander  überfuhren. 

2.  DibenzhydroxamBäure  C\^H,,N03  =  N(G,HsO)(C,Hja)H.  Bildung.  Ans  CUflf^ 
l)enzoy1  und  Hydroxylamin.  Beim  »Schütteln  einer  wässrigen  Losung  Ton  BenzhydraziB* 
sänre  mit  Chlorbenzoyl  (LoßSEX).  —  Darstellung.  Man  bereitet  tidi  eine  Hydnayiiab- 
löftung  durch  Uebei^gfie&eD  von  354  g  Zinn  mit  800  cciu  Waaaer,  112  gSalpeteniave  (tpee.  Geir.«-l|4) 


lEL, A,  175,305).  N(C;H,0)(C7H50,)H  =  C^HeOa  +  C^H.NCO und  =  00«  +  C,Kfi, 
HJ.  Die  Alkalisalze  zersetzen  sich  mit  Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
«im  Erhitzen:  2N(C,H,OXC,H,0,)K4-  ILO  =  2C,H,02K  +  CO(NH.GeHA -f  CO.. 
±  man  Dibenzhydroxamsäure  mit  zwei  Mol.  Aetznatron,  so  entsteht  kein  Dipnenyl- 
ff,8ondem  Benzhydroxamsäure:  N(C,HßO)(C7H50.,)Na+NaOH=N(C7H50)(ONa)H 
jO-Na  (Rotermund,  A.  175,  257). 

18  Verhalten  der  dibenzhydroxamsauren  Alkalien  gegen  Wasser  giebt 
nfaches  Mittel  ab,  in  den  aromatischen  Säuren  die  CO,H-Gruppe 
die  NH,-Gruppe  einzutauschen.  Von  der  Benzoesäure  gelangt  man  auf 
reise  zum  Anilin.  Durch  Versetzen  einer  Hydroxylaminlösung  mit  überschüssigem 
il<»id  stellt  man  zunächst  eine  Dihydroxamsäure  dar  und  kocht  dann  das 
aalz  der  Letzteren  mit  Wasser.  Man  erhält  einen  substitnirten  Harnstoff  [aus 
iiydzoxamsäure  entsteht  Diphenylhamstoff  COCNH.CgH^),],  welchen  man  durch 
n  mit  Salzsäure  im  Rohre  spaltet  [CO(NH.CeHj)j +  H,0=.2CeHj.NH,  +  C0j 
y,  A.  175,  313). 

.0,^11  i^NOg.  —  K.Ä.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure 
»holitchein  Kali.  —  ^lättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  zersetzt  sich  rasch 
i;.  —  Pb.Ä,.     Weilser  Niederschlag.  —  Ag.Ä.     Weilser  Niederschlag. 

9thyl&tberC,4H,3N03  =  NlC7H50)(C,H.O,)CH3.  Daraullung.  Aus  dem  Sübersalz 
Imethyl  (EisELER,  A  175,  341).  —  Dickflüssig.  Wird  bei  —  14°  nicht  fest  Zer- 
im  Erwärmen  mit  conc.  Kalilauge  in  Benzoesäure  und  Methylbenzhydroxamsäure. 

»thyläther  C.6H,.N03  =  N(C,HjO)(C,H502)CjHj.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
däUiyl  auf  dibenzhydroxamsaures  Silber^  das  mit  Aether  übergössen  ist,  entstehen 
sre  Aether,  von  denen  zwei  krystallisirt  sind,  der  dritte  Ölig  ist  (Eiseler,  Gurke, 
,  280).    Die  beiden  krystallisirten  Formen  können  nicht  in  einander  umgewandelt 

Aether.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung.  Rhombische  Kristalle.  (Vier- 
rhtseitige  Prismen).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlöshch  in  Benzol, 
ip.:  58«;  spec.  Gew.  =  1,2433  bei  18,4°  (G.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in 
d,  Benzoesäure  und  Benzonitril.  N(C,  H,0),(C,Hj)0  =  C,H^O  +  C,HeO,  +  CeH..CN. 
t  durch  conc.  Kalilauge  in  Benzoesäure  und  ft-Aethylbenzhydroxamsäure;  durch 
>alz8äure  in  Benzoesäure,  Aethylbenzoat  und  Hydroxylamin. 

-Aether.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Men^e  bei  der  Einwirkung 
fthyliodid  auf  dibenzhydroxamsaures  Silber  und  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen 
»kühlen  aus  dem  öligen  Aether  ab.   Wird  fast  ausschlieislich  gebildet  bei  der  Ein- 
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Kali  gleicli.     Im  ersten  Falle  werden   hauptsächlich  Phenylisocyanat   und  Benzoeüiiii» 
anhydrid  erhalten.  N(C,H50)30=-C,,H,.NCO  + ((^H50),0(8teinee).    Alkoholiicliai  M 
spaltet  die  drei  Tribenzhydroxanisauren  in  Benzoesäure  und  Dibenzhydrozamsaiire  (fi|L 
L088EX,  A,  180,  3).  —  Larstellung.    Mail  übergiefBt  dibenzhydroxamniQres  Silber  ndt  BcbmI 
und  giebt  Chlor))en2oyl   hinzu.     Nach   längerem  Stehen   wird   filtrirt  und   die  gefillten  Tribm^  , 
hydroxylamine  zuerst  durch  Aether  und  dann  durch  kochenden  Alkohol  ausgezogen.    Das  a-Aaii 
ist  in  Aether  unlöslich,   das  ^-Amin   ziemlich   leicht  in  Aeöier   loslidi.     Das  ^'-Amin  wird  ni 
dem  /^-Amin  durch  Auslesen  getrennt  (L08SEN,  Ä.  175,  301). 

«-Tribenzhydroxylamin.  Monokline  KrystnUe  (Klein,  Trechmanx,  ä.  186,  lOft. 
Leichtlöslich  inÄether  und  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem;  ziemlich  reichlidin 
kochendem,  wenig  in  kaltem  Benzol.  Schmelzp.:  100°.  Wird  bei  einstündigem  Erhitn 
mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,05}  völlig  zerlegt  in  Benzoesäure  und  Dibenzhydroui* 
säure.  Die  ,^- Modifikation  bleibt  bei  gleicher  Behandlung  ganz  unverändert  (LoflBBi; 
A.  186,  34).  ^ 

/J-Tribenzhydroxylamin.   Monokline  Krystalle  (Kr^EiN,  Trechhann,  A.  186,  lOQi  ] 
Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol,  viel  Idchter  m 
kochendem.    Schmelzp.:  141 — 142°.    Löst  sich  in  Sodalösung  (Unterschied  von  Dibeni- 
hydroxamsäure).    Conc.  Salzsäure  bewirkt  bei  150°,  im  Rohr,  Spaltung  in  Benzoäiiin, 
Dibenzhydroxamsäurc  und  Hydroxylamin. 

y-Tribenzhydroxylamin.  Monokline  Krj-stalle  (Klein,  Trechmank).  Sefam^: 
112°  (Steiner).  Verwandelt  sich  bei  der  Ikihandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  grolirta- 
theils  in  die  /:?-Modiükation  {A.  18(3,  33). 

Benzonitrll  C^H^.CN.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Ammomm- 
benzoat  (Fehling,  A.  49,  Ol)  oder  bei  der  £in\\irkung  wasserentziehender  Mittd  damf 
(wie:  Baryt  —  Laurent,  Gerhardt,  J.  1849,  327;  Wöhler,  A.  192,  362;  Kilk- 
An8<;hütz,  Schultz,  A.  196,  48;  Ffi^  —  Buckton,  Hofmann,  ä.  100,  155;  PCSg  — 
Gerhardt,  Grh.  4,  762;  Henke,  A.  106,  276;  P^Sj  —  Henry,  B.  2,  307).  Bd 
der  Eini^irkung  von  Chlorbenzovl  auf  Benzamid  (öokolow,  Orh.  1,  381),  Bhodn* 
kalium  (Limpricht,  A.  99,  117),' Kaliumcvanat  (Schiff,  A.  101,93).  C,H,OClf 
KCNO  =  C\ILN  +  KCl  +  CO...  Aus  Bromcyan  und  Kaliumbenzoat  (Cahoum,  1 
108,  319).  afigO^K  +  CNBr  ^  C^H^N  +  KBr  -f  CO,.  Aus  Rhodankaüum  und  B««*- 
säure  (Lett8,  B.  5,  673).  Bei  der  Destillation  (gleiclier  Moleküle)  von  Anilin  uad 
Oxalsäure,  neben  anderen  Produkten.  G,H,0^  4-  CeH5.NIL  =«  C«H5NH(CH0)  +  ÖO^ 
+  H,0  und  C.Hß.NHiCHO)  =  C^H^.CN  +  H,0  (Hofmann,  A,  142,  125).  Bei« 
Erhitzen  von  Phenvlphosphat  (Scrugham,  A.  92,  318)  oder  von  benzolsulfonsanroi 
Kalium  (IVIerz,  Z,  *1868,  33)  mit  CVankalium.  Aus  Chlorbenzol  C.HjCl  oder 'Bio«- 
benzol  und  gelbem  Blutlaugensalz  bei  400°  (Merz,  Weith,  B.  8,  918;  B.  10,  74»; 
aus  Jodbenzol  und  Cyansilber  bei  300*^  (Merz,  Schelnberger,  B.  8,  1630).  Beim  Dmck- 
leiten  von  Benzol  und  Cyangas  durch  ein  glühendes  Bohr  (Merz,  Schelnberger);  di^ 
neben  entsteht  etwas  Terephtalsäurenitril  C6H^(CN)2  (Merz,  Weith,  B,  10,  753),  A» 
Benzol  und  Chlorcyan  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  (Friedel,  Craftb,  BL  29,  2|; 


TT  r^XXJLlf,       V-^jJLAj.J.-^  V/ikl^   -p  V/U  ===  V-'UkJ  —f  \_'g  Aij^i.^  V>     UHU    V-gXXgi^  V^  =  V-'gXJ.g.Vy'X^  .  JL9GUU 

von  Hippursäure  auf  240*^  (Limpricht,  Uslar,  -4.  88,  133)  oder  besser  mit  (dem  _ 
Volumen  Sand  und  2  Thln.)  entwässertem  Chlorzink  (Gösset ANN,  A,  100,  74).    Beim^Doidi- 
leiteu   von  Dimethylanilin   durch  ein   glüliendcs  Rohr  (Nietzki,  B.   10,  474).  —  Dar- 
Stellung.    Au.s  Beuzainid  uud  r«0, ;  —  aus  (2  Mol.)  Benzoesäure  und  (1   Mol.)  Rhodankalina; 
—  aus  CQHg.SOgK  und  KCN.  —  Nach  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit.    Siedep.:  190,7* 
(cor.);  spec.  Gew.  =  1,0230  bei  0^  =  1,0084  bei  16,8"  (Kopp,  A,  ^,  373).    Erstarrt  i» 
Gemische  fester  Kohlensäure  uud  Aether  und  schmilzt  wieder  bei  —  17^  (Hofmank,  J. 
I802,  335).    Mit  Alkohol  und  Aether  mischbar;  löslich  in  100  Thln.  siedenden  Waisen 
(Fehung).  —  2>rfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  Ammoniak  und  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen 
von  Benzonitril  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  Benzoesulfonsäure  und  dann  Benzole 
diBulfonsäure.     Wirkt  die  rauchende  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dn,  ao 
geht  das  Benzonitril  in  Kyaphcnin  über.   Vermischt  man  das  Benzonitril  aber  mit  BeoBol 
und  giebt  die  rauch.  Schwefelsäure  hinzu,  so  entsteht,  auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser, 
Dibenzimidooxyd.  —  Natrium  wirkt  heftig  auf  Benzonitril  und   erzeugt  NaCN   und 
Kyaphenin  (CcHg.CN)^  (Hofmann,  B.  1,  198).  —  Alkoholische  Salzsäure  und  Zink  reduciniD 
zu  Benzylamin  (MENDiue,  A,  121,  144).  —  Verbindet  sich  direkt  mit  BromwaaserBtofl 
imd    mit   Chloriden;    mit   H,S   zu   Thiobenzamid.     Geht   beim   Kochen   mit   Zinkätiiy 
zum  Theil  in  Kyaphenin  über;  gleichzeitig  entsteht  eine  flüssige  Base,  deren  ftiüzsaura 
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Iz  C^,H||N,.HC1  in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt,  sich  leicht  in  Alkohol,  aber  sehr 
bwer  in  Wasser  löst  (Frankland,  Evans,  Soc.  37,  563). 

Benzonitril  nnd  Chloride.  Benzonitrü  verbindet  sich  direkt  mit  Metallchloriden, 
ie  Veiinndungen  sind  krystaUinisch  und  werden  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt 
IesTKE,  A.  106,  284).  —  2C,H5N.TiCl4.  Helle,  Bublimirbare  Krystalle.  —  2C,H5N.8nCl^. 
dUicfaweUfl.  —  CyH^N.AuCl,.     Dunkelbraun,  nicht  sublimirbar.  —  2C7H^.PtCl^ 

Monobromid  (C^H^.CN.Br),.  Bildung.  Aus  Benzonitril  und  Brom  (Engler,  ä. 
33,  145).  —  Bestandiger  als  das  Dibromid.  Loslich  in  Alkohol  und  Aether  und  daraus 
1  kleinen  Nadeln  krystallisirend.  Giebt  bei  150 — 160^  Brom  ab.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
lis  Kalk  in  NIL,  CO,,  Benzonitril  und  Kyaphenin  (CrtH,.CN)3. 

Dibromid  CeH5.CN.Br,.  Bildung.  Aus  (3  Thln.)  Benzonitril  und  (2  Thhi.)  Brom 
10  140—150^  (Engler,  ä.  133,  144;  vrgl.  Friedburg,  ä.  158,  29).  —  KrystaUinisch. 
Sehr  onbeständig.    Zerflieikt  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  HBr. 

Dihydrooblorid  (Phenyldichloracetamid)  C^H^Cl^N  «  C,H5N.2HC1  =- CeH.. 
DCL.NH,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von  Benzonitril  in  absol. 
haber  oder  Benzol  (Pinner,  Klein,  B.  10,  1891).  PtCl^  fällt  aus  dieser  Lösung  ein 
^Qms  Doppelsaiz  in  langen  Nadeln,  das  nur  bei  Gegenwart  von  HCl  beständig  ist,  an 
tio^er  Luft  aber  bald  m  seine  Bestandtheile  zerfällt. 

Dimethylderivat  CeHB.CCL.N(CH3),  —  s.  S.  1095. 

Dibydrobromid  (Phenyldibromacetamid)  C,H7Br,N»=C«H5.CN.2HBr=»CeHj. 
CBC.NH,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Brom  Wasserstoff  in  erwärmtes  Benzo- 
utnl  (Engler,  A.  149,  307).  —  KrystaUinisch.  Schmelzp.:  70^  Zerfällt  mit  Wasser  in 
HBr  und  Benzamid. 

'  Benzonitril  nnd  Alkohole.  BenzimidoiBobutyläther.  1.  Verbindung 
Cj^H^'0.2Ha  =  CeH,.C(0C^He)NH.2Ha  =-  CeH,.C(OC,H.)(NK,)Cl.HCl.  Bilduna. 
wun  tlinleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  ein  abgekühltes  Gemisch  gleicher  Moleküle 
bobatylalkohol  und  Benzonitril  (Pinner,  Klein,  B.  10,  1890).  —  Die  nach  einigen 
lagen  ausgeschiedenen  Kr>'stalle  rauchen  stark  an  der  Luft,  verlieren  über  Aetznatron 
1  fid.  Salzsäure  nnd  zerfallen  mit  Wasser  rasch  in  Isobutylbenzoat  und  Salmiak. 

2. VerbindungCjjILsNO.Ha  -.  CeH..C(OC  JL)(NH,).Cl(?).  Bildung.  Durch  Stehen- 
lasnQ  der  Verbindung  C,iHi5N0.2HCl  über  NaOH  (Pinner,  Klein).  —  Schmilzt  unter 
Zenetzung  bei  135^.  Leicht  lösUch  in  Wasser  und  warmem  Alkohol,  weniger  in  kaltem 
Alkohol,  unlÖsUch  in  Aether.  Wird  durch  Wasser  nur  sehr  langsam  zersetzt  Zerfällt 
beim  Erhitxen  in  Benzamid  und  Isobutylchlorid  —  (C|jHjgN0.HCl),.PtCl4.  Sehr  schwer 
Bilidi  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  CjjIIj^NO.II^SO^.  Darstellung.  Aus  dem  salzsauren 
&iU  und  oonc.  H^SO^  (P.,  K.,  B.  11,  10).  —  Lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Den  freien  Benzimidoisobutyläther  erhält  man  beim  Uebergieliten  des  salzsauren 
Bilies  mit  alkoholischem  Ammoniak  neben  Salmiak,  Benzenylamidiusalz  und  Kyaphenin. 
Km  filtrirt  Tom  Salmiak  ab,  verdunstet  das  FUtrat  im  Vacuum  und  entzieht  dem  Bück- 
lUnd  durch  Aether  den  Benzimidoisobutyläther.  —  Dickes  Gel.  Zersetzt  sich  zum 
pöfrten  Theile  bei  der  DestiUation.  Giebt  mit  HCl  wieder  das  salzsaure  Salz.  Geht 
odm  Digeriren  mit  Jodäthyl  in  Kyaphenin  über. 

Beniimidophenyläther  C-Hj.C(N.C«H.).GCJH.  —  ».  S.  1096. 
BeMimidoacetat  C^H^NO,  =- C„H..C(JN H).C,H,G,.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
Benrimidoisobutyläther  mit  iBssigsäureanhydrid  (Pinner,  Klein,  J9.  11,  9).  Mau  versetzt 
att  absolutem  Alkohol,  verdunstet  und  schüttelt  den  öU^en  Bückstand  mit  wässriger 
Silztture.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  116°.  UnlösUch  in  Wasser  und  wässrigen  Säuren, 
kicht  löaUch  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzonitril  und  Benzamid.  Dibensünidocxyd  Cj^Hi^N^G  =» (CeHg.C :  NH)2G. 
Bilduna.  Ein  Gemisch  gleicher  Yolmne  BenzonitrU  und  Benzol  wird  in  rauchende 
Schwefelsäure  eingetragen  und  nach  24  Stimden  vorsichtig  mit  Wasser  versetzt.  Es  fällt 
taug  Kyaphenin  aus,  und  im  FUtrate  davon  wird  durch  Natron  Dibenzimidooxyd  gef äUt 
PWNER,  KLEIN,  i?.  11,  764).  —  Derbe  Prismen  (aus  AUcohol).  Schmelzp.:  106°.  In 
n^aner  unlöslich,  sehr  leicht  lösUch  m  verdünnten  Säuren.  Schwache  Base;  die  Salze 
ind  »ehr  unbeständig.   Geht  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Sabesäure  auf  70 — 80°  über  in 

Ben«lxiildobenBoatCi,H.iNG,=C„Hj.C(NH).OC,H.G[Ci,H,3N,G+HaO===C,4H,jNOs 
-NHJ.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  148,5°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas 
ialicfa  in  heilsem,  leicht  in  Weingeist.  ZerfäUt  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  in 
enzoesänre. 

KjTftpliezün  (CeH5.CN)3.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  trocknem  Kaliumcyanat 
il  Boizoylchlorid  (Cloez,  ä.  115,  23)  oder  von  Benzonitrilmonobromid  (CgHg.CNBr), 
it  Kali  (Engler,  ä,  133,  146).  Beim  Lösen  von  Benzonitril  in  kalter  rauchender 
ehwefelsäure  und  FäUen  der  Lösung,  nach  24  Stunden,  mit  Wasser  (Pinner,  Klein,  B. 

70* 
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11,  764)  (Darstellung  von  Eyaphenin).  Beim  Kochen  von  Benzonitril  mit  Zinkidqrl 
(Frankland,  Evans,  Soc,  37,  563).  —  Kleine  Nadeln.  Sehmekp.:  231*>  (P.,  K.).  Ui- 
löslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aetber, 
sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Löslich  in  CS,.  SubUmiifoar.  Wird  bev 
Kochen  mit  wässrieer  oder  alkoholischer  Kalilauge  nicht  verändert;  iserfällt  beim  Erhilia 
mit  rauchender  JodwasserstofTsäure  auf  220°  in  Jodammonium  und  Benzoesäure  (Ekoub^ 
A.  149,  310). 

Trinitrokyaphenin  rCeH4(N0,).CNJs.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Kyaphenin  a 
rauchender  Salpetersäure  (uloez).  —  Sehr  kleine  Nadeln. 

Isocyanphenyl  (Phenylcarbylamin)  CeH^-NC.  Bildung.  Bei  der  Destillitifli 
einer  Mischung  von  Anilin,  Öhlorofomi  und  alkoholischem  Kali  (Hofmann,  ä.  144,  117)» 

—  Grünliche,  im  auffallenden  Lichte  tiefblaue  Flüssigkeit    Siedet  nicht  unzersetEtW 
167°.   Riecht  penetrant.   Wird  von  Alkalien  nicht  angegriffen,  zerfällt  aber  durch  Sun 
sehr   leicht   in   Anilin   und   Ameisensäure.     Verbindet   sich  leicht   mit  Cyaniden;  die  j 
Verbindung  mit   C^-ansilber  krystallisirt   schön.    (Jeht  beim  Erhitzen  auf  200— 22Ö'  m  ' 
das   isomere   Benzonitril   über.    Verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  zu  FhenTl*  , 
senföl  CeHg.N.CS  (Weith,  B,  6,  210).    Verbindet  sich  direkt  mit  SchwefelwasBewtoff'a 
Thioformaniüd  aH..NH(CHS). 

Chlorid  CyH^.NC.Cl,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Lösung  voo 
Phenylseuföl  in  dem  gleichen  Volumen  Chloroform.  CgHg.NCS  +  Cl^  —  CeH..NCCl,  + 
SCI,  (Sell,  Ziebold,  B.  7,  1228).  —  Stechend,  äuTserst  unangenehm  riechende  Flösif- 
keit.  Siedep.:  211—212°.  Wird  von  Silberoxyd  heftig  oxydirt  zu  Phenvlisocyanat  Zw-  ; 
fällt  durch  H^S  in  Salzsäure  und  Phenylsenföl.  Wasser  ivirkt  erst  bei  l(Xf  dn  nad 
erzeug  s-Diphenylhamstoff  COiNH.CgH^),,  CO,,  Salzsäure  imd  Anilin.  Alkohol  wiikt 
sehr  heftig  ein  und  erzeugt  Phenylcarbaminsäureester  NH((1H5).C0-.C,H5.  Ifit  Eb- 
essig  entsteht  Acetanilid:  CeHg.NCCl,  +  2C,H^0,  =  CeHj.NH(C,H,0)  +  aBLOa  + 
HCr-|-  CO,.  Anilin  wirkt  äufserst  heftig  ein  und  liefert  die  bamsche  Yeroüidimg 
Cj^Hj^Ng,  isomer  mit  Triphenylguanidin. 

p-Bromphenylisooyanohlorid  C,H^BrNCl,  «CgH^Br.NC.Cl,.  Bildung,  Bei  der 
Einwirkung  von  Chlor   auf  p-Bromphenylsenföl   CgH^Br.NCS  (Dennstedt,  R  13,  232). 

—  Schwere,  gelbliche  Flüssigkeit,    biedep.:  255— 256**. 

Substitutionsprodukte  der  Benzoesäure. 

Die  Substitutionsprodukte  der  Benzoesäure  werden  entweder  durch  direktes  ChlorinHi 
Bromiren  u.  s.  yv.  der  Benzoesäure  dargestellt  und  dann  erhält  man  vorzugsweise  H ett- 
derivate,  oder  man  oxydirt  die  Substitutionsprodukte  des  Toluols,  resp.  andere  Homdogca 
(oder  Derivate)  des  Benzols  mit  einer  Seitenkette.  So  entsteht  p-Nitrobenzoesäure  wwoU 
durch  Oxydation  von  p-Nitrotoluol,  wie  von  p-Nitroäthylbenzol,  p-Nitrozimmt8äureu.B.w. 
Die  p-  und  m -Derivate  des  Toluols  werden  am  besten  durch  Chromsäuregemisch  oxydirt» 
o-Derivate  behandelt  man  mit  Chamäleonlösung  oder  mit  verdünnter  Salpetersäme.  Die 
Haloidc  sind  in  den  substituirten  Benzoesäuren  mit  derselben  Festigkeit  gebunden,  wie 
in  den  Substitutionsprodukten  des  Toluols  (mit  Haloi'den  im  Kern).  Nur  durch  Schrndm 
mit  Aetzkali  gelingt  es  das  Chlor  u.  s.  w.  direkt  herauszunehmen.  Dafür  wirkt  abff 
Natriumamalgam  leicht  ein  und  ersetzt  die  Haloide  durch  Wasserstoff. 

m-Pluorbenzoesäure  C^H^FIO,  =  CJf.Fl.  CK),H.  Bildung.  Beim  Enrimen 
von  Diazoamidobenzoe«äure  mit  rauchender  FJusssäure  (Schmitt,  Qehken,  J*  PT'  [2]  1, 
394).  —  Schiefe  rhombische  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  182*.  Verflfichtigt  fl^ 
leicnt  mit  Wasserdämpfen.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  heifsem,  sowie  ii 
Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  conc.  Salpetersäure  in  Nitrdhmr 
benzoesäure  über.  Das  Calciumsalz  zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalkhydrat  in  Fl1lo^ 
benzol  C^H^Fl  und  CaCOj.  —  Ca,A,  +  3HjO.  Prismen,  sehr  leidit  löslich  in  Wmkt. - 
Ba.A^  -j-  2H,0.     Prismen ,  sehr  leicht  löslieh  in  Wasser.  —  Ag.Ä.     Blattchen. 

Aethylester  CoHj.C-H^FlOj.    Krj'stalle.    Siedet  unzersetzt. 

ChlorbenaoeBäuren  CjH^ClO.  =  CöH^a.CO.H.  1.  o-Chlorbenzoesäure (Chlor- 
s  aly Isäure).  Bildung.  Das  Chlorid  CgHXJl.COCl  entsteht  beim  Behandebi  von  Salicyl- 
säure  mit  PCI5  (Chiozza,  A.  83,  317).  Beim  Erhitzen  von  m-Chlomitrobenzd  niit 
C>'ankalium  auf  250—270*  (Richter,  B.  4,  463).  Behn  Kochen  von  o-Chlortoluol  mit 
verdünnter  Chamäleonlosung  (E^nrERiJNG,  B.  8  880).  —  Darstellung.  Man  mischt  innig 
salicylsaures  Natrium  mit  (2  Mol.)  PCI,  und  fängt  das  üb<T  240^  Siedende  besonder!  auf.  E> 
wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  zerlegt  und  die  Lösung  mit  Salzsaure  gefallt  (KOLBKi 
Laütrmaxn,  A.  117,  184).  Den  Niederschlag  digerirt  man  einige  Zeit  mit  Waner  und  äbe^ 
schüssiger  dünner  Kalkmilch.  Dadurch  wird  fast  alle  Salicylsäure  als  xweSbansches  OkkiBB' 
salz  gefällt,  und  in  Lösung  bleibt  nur  o-Chlorl)enzoesaure  (Beilstbin,  Reichenbach,  J,  133, 
311).     Oder    man    destillirt    das  Gemenge  der    Säuren    mit  Wasser:    nur   die    Salicyliiiire  tct* 
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ditigC  lidi  mit  den  Wasaerdimpfen  (Hübmer,  Upmann,  Z,  1870,  293).  Hübner  u.  Bieder- 
dm  ijL  147,  263)  xerlegen  möglichBt  reine,  farblose  Salicylsaare  mit  PCL.  —  Grolse 
iddn.  Schmelzp.:  \ZV  (Kekule,  A,  117,  157).  1  Thl.  löst  sich  in  881  Thln.  Wasser 
n  0^  (KoLBBy  Lautemank).  Schmilzt  beim  Erhitzen  mit  Wasser.  Geht  beim  Be- 
inddn  mit  Natrinmamalgam  in  Benzoesäure  über;  gleichzeitig  entsteht  eine  kleine 
jnge  einer  mit  Wasserdampfen  nicht  flüchtigen  Substanz,  durch  deren  Gegenwart  die 
»duciite  Benzoesäure  undeutlich  krystallisirt,  sich  leichter  in  Wasser  löst  und  niedriger 
junilzt  (Beh^tein,  Reichenbach).  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  m-Oxy- 
cuottäare,  neben  wenig  Salicykäure.  —  Ca(C,H^C105),  +  2H^0  (Limpbicht,  Uslab,  i. 
OSy  264).  In  Waneer  viel  leichter  löslich  als  die  isomeren  Salze.  Sehr  schwer  löslioh  in 
liAcm  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem  (Beilstein,  A,  179,  289).  —  Ba.Ä,  (L.,  U.; 
CmjU).  Kiystalliairt  auch  mit  3H,0  (Beilstein,  A.  179,  288).  100  Thle.  Wasser  von  18,5^ 
im  31,2  Thle.  wasserfreies  Salz.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Beilstetn).  —  Ag.Ä. 
kiii]^[>en  (ans  siedendem  Wasser). 

Aethylester  C,Hg.C,H^aO,.  Flüssig.  Siedep.:  238— 242<»  (Keküle):  243°  (Glutz, 
L  143,  196). 

Chlorid  C^H^CLCOCl.    Siedep.:  235—238°  (Emmerling). 

Amid  CyH^ClO.NIL.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  und  Ammoniak  (Keküle). 
-  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp. :  139°. 

Anüid  C,,HioClNO  =  C,H.C10.NH(CeH6).  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  Aniün 
JÜKUhk).  —  Feme  Nadeln.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  siedendem 
UkohoL 

p-Toluid' Cj^H„ClNO  =  G,H^C10.NH(C7H, j.  Bildung.  Aus  o-Chlorbenzoylchlorid 
Did  p-ToIuidin  (Schreib,  ä  13,  465).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  131°.  Unlöslich  in 
RTaner,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Witrotoluid  q^H^^ClNjO,  =  C,H,C10.  NH.  C6H,(NO,).CH3  (CH« :  NO, :  NH  =  1:3:4). 
Bildung.  Beim  Cmtn^n  von  Ohlorbenzoe-p-Toluid  in  em  (j^misch  von  1  Thl.  rauchen- 
ler  und  3  Thln.  conc.  Salpetersäure  (Schreib).  —  Gelblichgnme  Krystalle.  Schmelzp. : 
139*.  Sehr  leicht  löslich  m  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Giebt 
Mm  Behandehi  mit  alkohob'schem  Kali  m-Nitro-p-Toluidin. 

Dinitrotoluid  Cj^Hj^ClN-Oj.  Bildung.  Beim  Erwärmen  der  Mononitro Verbindung 
mit  rauchender  Salpetersaure  (Schreib).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp. :  228°.  Schwer 
KSclidi  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig  und  Chloroform.  Konnte  durch  Aetzkali  nicht  ge- 
ipilten  werden. 

Trixiitrotoluid  Cj^H^ClN^O,.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Chlorbenzoe-p-Toluid 
Bit  höchst  conc.  Salpetersaure  (Schreib).  —  Seideglänzende  Krystalle.  Schmelzp. :  239°. 
6chr  ihnlich  der  Dinitroverbindung. 

iritrU  CeH^a.CN.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  PCI5  oder  P^S^;  aus  Salicyl- 
linreamid  oder  Nitril  und  PCL  (Henry,  B.  2,  492).  —  Lange  Nadebi.  Schmelzp.: 
12-43*.  Siedep.:  232°.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und 
ictber. 

Im-Chlorbenzoesäure.  Bi Idu ng.  Beim  Behandeln  von  Benzoesäure  mit  Chlor  oder 
iMaermit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oder  durch  Kochen  mit  (Dhlorkalklösung(STENHOU8E, 
i.55,l;  Field,j1.  65, 55;  Otto,  ^.122,  157).  Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  SbClg 
(Gerhardt,  Or.  3,  214).  Beim  Kochen  von  Zimmtsäure  mit  Chlorkalk  (Stenhoüse). 
Bdm  Kochen  von  Chlorhippursäure  mit  Salzsäure  (Otto).  Bei  der  Oxydation  von  m- 
CbloTtoluol  mit  Chromsäuregemisch  (Wroblevsky,  ä.  168, 200).  Aus  p-(]!hlomitrobeiizol 
ttid  Cyankalium  bei  200°  (Richter,  B.  4,  463).  m-Chlorbenzoesäurechlorid  C-H^Cl.COQ 
«titAt  beim  Destilliren  von  Benzoesulfonsäure  mit  (2  Mol.)  PCL.CeH.(80.H).C0»H  4- 
2PCI,-  C«H.(SO,a)COa+2POCl3  +  2HCI  und  CeH,(SO,a)COCl=SO,-f  CeH.Cl.COCL 
(LlXFUCHT,  IJbLAR,  A.  102,  259).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  je  7  g  Benzoesäure  mit 
ijfBnimfltein  nnd  40  g  rauchender  Salzsaure,  im  Kohr,  auf  150°  (Hübner,  Weiss,  ^.6,  175). 
-Kleine  Prismen,  ^hmehcp.:  152°  (Griess,  A.  117,  14);  153°  Beilstein,  Schlun,  A. 
IB3, 244).  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Benzoesäure  reducirt  (Beilstein  ,  Reichen- 
^CH,  A,  132,  315).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  m-Oxybenzoesäure  (Dembey,  A. 
148,  222).  1  Thl.  löst  sich  in  2840  Thln.  Wasser  0°  (Kolbe,  Lautemann,  ä.  115, 
IW).  Schmilzt  nicht  unter  Wasser.  —  Ca(C,II^C10,)2  +  3H,0  (Limpricht,  üslar,  A.  102, 
2W).  Kleine  Nadeln,  1  Thl.  löst  sich  in  82,6  Thln.  Wasser  von  12°  (Beilstein,  Schlun, 
^133,243).  —  Ba.Ä^-f-3H,0.  Kleine  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich  (Limpricht,  Uslab). 
—  Das  Bleisall  ist  ein  weilser  Niederschlag  (L.,  U.).  —  Ag.Ä.  (L.,  U.). 

Aethylester  CjIL.CjH^ClO,.    Flüssig.    Siedep.:  245®  (Limrricht,  Uslar). 
Chlorid  (1H.C1.C0(J1.   Flüssig.    Siedep.:  225*  (Limpricht,  Uslar). 
Amid    CLH^CIO.NH,.     Blättnge   Krystalle.      Schmelzp.:    122^     Leicht   löslich    m 
Wringei«t  una  in  heüsem  Wasser  (Limpricht,  Uslar). 
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Nitril  OeH^Cl.CN.    Bildung.    Beim  Deetilliren  des  Amids  der  Beiizo§siilfoi] 
mit  überscliüsfidgem  PCI5  (Likfricht,  Uslar,  ä.  106, 35).  Aus  dem  Nitril  der  m-A 
benzoesäure  durch  Austausch   der  NH, -Gruppe  gegen   Chlor   (Gbiebs,  B.  2,  371 
Nadeln,    ßchmelzp. :  39^  (G.)    Blecht  nach  Bittermandelöl.    Unlöslich  in  Waaser, 
lödich  in  Alkohol  und  Aeüier.    Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen. 

3.  p-Chlorbenzoesäure  (Chlordracylsäure).  Bildung,  Bei  der  Oxydatioi 
p-Chiortoluol  mit  Chromsäuregemisch  (Beilstein,  Geitneb,  ä,  139.  336),  oder  1 
mit  verdünnter  Chamäleonlösung  (Emmerling,  B.  8, 880).  Aus  p-AmiaobenzoSsaure  < 
Austausch  der  NH^-Gruppe  gegen  Chlor  (Beilstein,  Wilbband,  ä.  128,  270). 
der  Oxydation  von  Chlorwnzol  C^HgCl  mit  Bratmstein  und  verdünnter  Schweb 
(Mülleb,  Z.  1869,  137).  —  Sublimirt  in  Schuppen.  Schmelzp.;  236<*  (BEiLeTEnr,  ScH 
Ä.  133,  243).  1  Thl.  löst  sich  in  5288  .Wn,  Wasser  (Mülleb).  Leicht  löslic 
Alkohol  und  Aether.  —  Na.Ä  (Emmekling).  —  Ca.Ä,  -f  3H,0  (Bekubtook,  8ch 
—  Ba.!,  -\-  4H,0  (Müller).  Hält  3V,H,0  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  339).  — 
(Emhbbijmg). 

Methylester  CHg.CjH^ClGj.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersais  und  Jodn 
(Emmerling).  —  Grofse  Isadeln.    Schmelzp.:  42^ 

Chlorid  C^^Cl.CCa.    Flüssig.    Raucht  an  der  Luft.    Siedep.:  220— 222«; 
Gew.  =  1,377  (Emmebling). 

Amld  GyH.ClCNH,.  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  170^  Schwer  löslic 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (Eboiebling). 

Anilid  Ci,H^ClNO==C7H^C10.NH(CeH6).    Nadebi  (aus  Alkohol).   Schmelzp.: 

laonitrll  (IH^Cl.  NC.  Bema  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Pi 
senföl  CßHgN.CS  in  Chloroform,  Abdestilliren  des  Chloroforms  und  Behandeln 
Eückstandes  mit  Ammoniak  erhielten  Sell  und  Ziebold  {B.  1,  1233)  En 
blättchen  von  der  Formel  C^HyClN,0=-CeH,ClJ^C(OH)NH,.  Dieselben  entwMi 
beim  Erhitzen  mit  festem  AetzKah  Chloranilin.   Das  Chlor  ist  an  der  p-Stelle  vorband 

Diohlorbenioesäuren  C^H^CljO,  =  CpH,Cl,.CO,H.  1.  (a-)o-Dichlorbei] 
säure  (COgH  :  Cl,  =  1  :  3 : 4).  Bildung.  Bemi  Kochen  von  Benzoesäure  mit  (Mm 
lösung  (Beilbtein,  Kuhlbebg,  A.  152,  232)  oder  mit  Salzsäure  und  KCIO,  (Beilb 
A,  179,  291).  Beim  Behandeln  von  Dichlorhippursäure  mit  Salzsäure  (Otto,  A.  122, 
Aus  Chlorbenzoesulfonsäure  CgILCl(SOgH)(CO.H)  und  PCl^  (Otto,  A,  123,  226).  Aui 
Toluolderivat  C^H^CL  und  alkoholischem  Kali  (Ptepeb,  A.  142,  306).  Bei  der  Oxyc 
von  Dichlortoluol  CeH,Cl,.CHa  oder  Dichlorbenzylchlorid  C^IIjCl^.CHja  mit  Chroni 
(Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  152,  225).  Aus  Didilorbenzotrichlorid  CeHJDL.OCl, 
Wasser  bei  200°  (Beilstein,  Kuhlbebg).  Aus  p-Chlorbenzoesäure  und  SbClj  bei 
(Beilstein,  A,  179,  284).  Aus  gechlorter  p-Oxybenzoesäure  und  PCL  (Lössnee, 
[2]  13,  433).  —  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmekn.:  201—202«.  Siedet  1 
setzt.  In  heifsem  Wasser  erheblich  leichter  löslich  als  in  kaltem,  sehr  leicht  lösli 
Alkohol.    Verflüchtigt  sich  mit  den  Wa88er4ämpfen. 

Sal  ze  u.  8.  w. :  Beilstein,  Kuhlbebg.  —  Ca(C,HjCljOj),  -|-  3H,0.   Schuppen.  — 

-}-  4H2O.    Nadeln.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  AlkohoL    100  Thle.  \ 
von  18^  losen  1,10  Thle.  Salz. 

Aethylester    CjE^-C^HgCl^O,.    Flüssig.     Siedep.:  262—263^. 

Chlorid  QILC1,0.C1.    Flüssig.    Siedep.:  242°. 

Amid  C,H,C1,0.NH,.    Nadeln.    Schmelzp.:  133^ 

2.  (a-)in-Dichlorbenzoesäure  (CO.H  :  Cl,  =«  1  : 2 : 4)  (?).  Bildung.  BeimBeha 
von  Benzoesäure  mit  Salzsäure  und  KClOg  (Claus,  Pfeifeb,  B.  5,  658;  6,  721) 
mit  Chlorkalklösung  (Claus,  Thiel,  B.  8, 948),  neben  o-Dichlorbenzoesäure.  Beim  Chi 
von  o-Chlorbenzoesäure  (Beilstein,  A.  179,  285).  Aus  (rohem)  Dichlorbenzotrichlori* 
Wasser,  neben  o-Dichlorbenzoesäure  und  einer  dritten  isomeren  Säure  (Schultz,  A.  187 
—  Darstellung.  Man  erhitzt  3  Tage  lang,  aaf  180^  ein  Gemenge  von  je  25  ccm  Siüzsänre 
Qew.  »  1,2),  4  g  o-C^H^aO,  und  2,5  g  K^Cr^O^.  Man  kocht  die  Säure  wiederholt  mit 
Mengen  Wasser  aaf,  bindet  dann  an  Bar>'t  und  kiystallisirt  das  BaryTimBaU  aus  Alkoh 
(Beilsteln).  —  Feine  Nadehi  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  150**  (B.),  156^  (ScH.j.  Ä 
301  ^  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Unterscheidet  sich  von  der  o-Didbloib 
säure  durch  eine  gröisere  Löslichkeit  des  Baryumsalzes  in  Wasser;  leteteres  lös 
leicht  in  Alkohol.  Löslich  in  1193  Thln.  Wasser  von  11*  (Beilstein).  --  CaA,+ 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,  -\-  3H,0.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  10( 
Wasser  von  14,4^  lösen  2,513  Thle.  wasserfi^ies  Salz  (B.);  löslich  in  12,5  Thln.  Wass 
28°  (Claus,  Pfeifer).  Leicht  lösMch  in  Alkohol  (^von  877o)-  —  ^-^  +  ^^'  ^ 
Wasser  fast  unlöslich,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  (B.).  —  (5n.A,  -f-  2H,0. 
hlauer,   unlöslicher  Niederschlag  (B.). 
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^  A«tliyl6Bter  C,H5.C,HjCl,0,.    Flüssig.    Siedep.:  271^»  (i.  D.).    Spec.  Gew.  =  1^278 

Amid  G,H,cLo.NH,.     Wollige  Nadeln  (au»  Wasser).    Schmelzp.:    155^     Ziemlich 
icht  löslich  in  sieaendem  Wasser  (Beilstein). 

3.  (v.)m-I>ichlorbenzoe8äure  (CO,H :  Cl,  =  1 :  2  :  6)  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben 
•Didilorbenzoesaare  und  (a-jm-Dichlorbenzoesäure,  beim  Erhitzen  von  (rohem)  Diehlor- 
Biotzidilorid  CeH.Cl^.CCl,  mit  Wasser  auf  200*^  (Schultz,  A.  187,  269).  Man  bmdet 
ie  Sioren  an  Baryt  und  erhalt  zunächst  das  Salz  der  o-Dichlorbenzoesäure.  Die  in  der 
fomg  verbleibenden  Salze  trennt  man  durch  fraktionnirtes  Krystallisiren  aus  Alkohol.  — 
aebe  Xadeln.  Schmelzp.:  126,5^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  NH^ J.  +  H,0.  — 
ui-f  ^H,0.  —  Ba.Ä,  4- 37,11,0.  Kleine  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  4°  lösen  4,7  Thle. 
naerfreics  Salz.  100  Thle.  absoluter  Alkohol  von  4?  lösen  3,8  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Zn.Ä,  -f- 
.^/,H,0.  Undeutliche  Kristalle.  Die  kalt^sattigte  wässrige  Losung  wird  beim  Kochen  gefällt. 
)r  Niedenchlag  löst  sich  beim  Erkalten.  (Ebenso  verhält  sich  das  Zinksalz  der  (a»)m*I>ichlor- 
NBBOÖiure,  aber  nicht  jenes  der  o-Dichlorbenzoesäure). 

Chlorid  aH3Cl,0.Cl.    Flüssig.     Siedep.:  244°. 

Amid  C,H,Cl,O.NH^.    Nadeln.    Schinelzp.:  160°. 

TriohlorbenBoSsäuren  C-H^ClgO,  ^CoBLClg.COjjH.  1.  s-Trichlorbenzoesäure 
;Ü0,H:C1,  =  1 :2:4:6).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Trichlortoluol  mit  Chrom- 
iareeemisch  (Jais^asch,  A.  142,  301).  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Benzoesäure  mit 
[)UorbiIkl6sung  oder  besser  durch  Erhitzen  von  Trichlorbenzotrichlorid  CßHoCl.,.CX)la  mit 
UTaeser  auf  260°  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  152,  234).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser). 
3ehfflelzp.:  163^  ßublimirt  in  langen  feinen  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Was.ser, 
rid  leichter  löslich  in  heÜsem.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Salze  und  Derivate: 
BsiLßTEiN,  Kuhlberg.  —  Nn^.C^HjCljO^.  —  Ca.Ä,  +  7H^O.  —  Sr.Ä,  +  4H,0.  —  Ba.Ä, 
■{-7U,0.     Feine  Nadeln,     Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  weniger  in  luiltem. 

AethyleBter  aH^.aHjCLO,.    Lange  flache  Nadeln.     Schmelzp.:  05°. 

Chlorid  aiLCl,O.Ci.    SchraebKp.:  41°;  Siedep.:  272°. 

Amid  CjH,CtO.Nli,.  Feine  Nadebi  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  167,5°.  Schwer  lös- 
Sdi  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 

2.  T-Trichlorbenzoesäure  (C0,H:Cl3  =  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  Chrysanissäure 
iDinitro-p-Amidobenzoesäure)  und  rauchender  Salzsäure  bei  200 — 210°  (Salkowski, 
L  163,  28).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  203°.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Sublimirt  in  langen 
Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  —  Ca.Äj  -|-  ^H^O.  Kleine  Nadeln,  in  kaltem 
Wiaer  wenig  löslich.  —  Ba.Ä^  -|-  4HjO.     Kleine  Prismen.  —  Ag.Ä. 

AethyleBter  C,H..aHXl30,.     Feme  Nadeln.    Schmelzp.:  86°. 

Chlorid  CyH^ClaO.Cl.  Frismen  (aus  Aether,  CS,,  Benzol,  worin  es  leicht  löslich  ist). 
Bdunelzp.:  3C°. 

Amid  QHjClgO.NH,.  Sehr  kleine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  176°.  Leicht 
iMich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  siedendem  Benzol. 

TetraohlopbenBoesäure  QH^Cl^O«  -=  C^HCl^CO,H(CO,H  :  Cl^  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6). 
Bildung.  Aus  Tetrachlorbenzotrichlorid  CoHCIjC-CL  und  Wasser  bei  280°  (Beilstein, 
KüHLBERO,  A,  152,  245).  —  Schmelzp.:  187°.     Das  Baryumsalz  bildet  feine  Nadeln. 

BTomben80§Bäuren  C-H^BrOj  =  GflH.Br.COgH.  1.  o-Brombenzoesäure.  Bil- 
dung. Aus  m-Bromnitrobenzol  und  Cyankalium  bei  200°;  aus  o-Amidobenzoesäure 
hufh  Auswechselung  von  NH,  gegen  Br  (Richter,  B.  4,  465).  Beim  Kochen  von 
>-^mtoluol  mit  verdünnter  Salj^tersäure  (1  Vol.  rohe  Säure,  3—4  Vol.  Wasser)  (Zi>'CKE,  B. 
',1502).  Bei  der  Oxydation  von  o-Bromdiphenyl  C^HnBr  mit  CrO^  und  Eisessig  (Schultz, 
iCHMIiyT,  StraBSEB,  A.  207,  353).  —  Darstellung.  Je  30—40  g  o-Bromtolnol  werden 
—5  Stunden  lang  mit  70 — 80  g  KMnO^  und  1  1  Wasser  gekocht.  Die  erhaltene  Säure  reinigt 
an  durch  Unikrystallisiren  aus  Waiiser  und  Dftrstellen  des  Bar}'uni8a1zes,  welches  man  aus 
Iknliol  umkrystallisirt  (Bahlis,  A.  198,  99).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz}).: 
t7— 148®  (Z.);  150®  (Rahlis).  In  kaltem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  m-  oder 
Biombenzoesäure  und  noch  leichter  in  siedendem  Wasser.  Verflüchtigt  sich  sehr  langsam 
it  Wasserdämpfen.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClg  u.  s.  w. 

Salze:  RaHLIB.  —  Na.A  (bei  150°).  —  K.A-{-  2H,0.  Grofse,  monokline  Tafeln.  Schmilzt 
Mserfrei)  hei  245®.  —  Ca.Ä,  -f-  3HjO.  —  Ba.A^.  In  Wasser  äufserst  leicht  löslich.  Krj's- 
lirirt  ans  Alkohol  in  Nadeln  mit  20,11^0.  _C0^,  in  die  alkoholische  Lösung  geleitet,  scheidet 
Hälfte  des  Baryts  als  BaCOg  ab.  —  Zn.A,.  Glasige  Masse,  schmilzt  unter  Wasser.  —  Das 
eiaala  krystallifdrt  aus  Alkohol  in  Nadeln  mit  1  Mol.  Alkohol:  Pb.A, -f- C,HgO.  Schmelap: 
j — 180®.    —  Cu.A,  -f  H,0.     Grüne   Blättchen.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  257®.     Beim 
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Kochen  der  alkoholischen  Losung  des  Kupfersalzes  fallt  ein  himmelblaues,  baaischeB  Salx  C^H^BiO^ 
Cu(OH)  nieder,  das  in  heüsem  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  bei  180^  zersetzt. 

Methylester  CHg.qH.BrO,.    Flüssig.    Siedep.:  246—247«  (Rahub). 

Aethylester  C.Hj.CyH^BrO,.    Flüssig.    Siedep.:  254— 255«  (Rahlis). 

2.  m-Brombenzoesäure.    Bildung.   Aus  Silberbenzoat  und  Brom,  bei  gewöhDÜekr 
Temperatur  (Pelioot,  ä,  28,  246;  Angeestein,  ä.  158,  2).   Beim  ErbitEen  Yon  Beiuni' 
s&ure  (Reinecke,  Z.   1865,  116;   1869,  100)  oder  Benzamid  (Reinecke,  Z.  1866,  367- 
Fbiedbüro,  ä.  158,  26)  mit  Brom  und  Wasser  auf  100^     Aus   m-AmidobenzoMn 
durch  Austausch  von  NIL  ^egen  Br  (Griess,  ä.  117,  25).    Aus  p-Bromnitroboizol  mä 
Cyankalium  und  Alkohol  oei  200°  (Richter,  B.  4,  464).   Durch  Oxydation  von  m-Bn» 
toluol  (Wroblevsky,  ä,  168, 156).   Aus  m-Dibrombenzol,  Chlorameisenester  und  Natrio» 
amalgam    (neben    Isophtalsäure).     CeH.Br,  +  ClCOjH^  +  Na,  =-  CeH^Br.CO.CA  + 
NaCl+NaBr   (Wurster,    ä.    176,    149).   —   Dantellung.     Man   erhitzt   Benxoeaiore  ■»  | 
(1  Mol.)  Brom  und  Wasser  einige  Tage  lang  auf  130—160°  (HÜBNER,  Ohly,  Phiupf,  JL  14%  | 
233).  Die  gebildete  Säure  destUlirt  man,  bis  das  Thermometer  280°  zeigt,  dann  ist  aUe  freie  BenioUni  \ 
und  etwas  Brombenzoesäure  im  Destillat.    Den  Rückstand  kiystallisirt  man  aus  Wasser  um  (HOBn% 
Petermann,  A.  149,  131).    Oder  man  entfernt  die  Benzoe^ure  durch  Destilliren  des  Prodnktai 
mit  Wasser  (Angebstein,  A.  158,  5).  —  Krystallnadeln.    Schmelzp.:  153°  (HÜBNER  u.  a.), 
155°  (Friedburg,  ä.  158,  19).    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aethn  • 
Giebt  beim  8dimelzen  mit  Kali  m-Oxybenzoesäure  (Richter,  Z,  1869,  457;  Barth,  i. 
159,  236)  und  daneben  wenig  Salicylsäure  (Friedburg;  Richter).   Das  Kaliumsalz  gieU 
beim  Schmelzen  mit  Natriumformiat  Isophtalsäure  CgH804  (Meyer,  Ador,  ä,  159,  15)l 
—  Ca(C,H4BrO,)2  +  3UjO  (Rkinecke).  —  Ba.Ä,  +  4H,0.    Platte  Nadeln,  in  Wasser  sehr  sebiwr 
löslich  (R.). 

Methylester  Cl^.qH.BrO«.  Tafeln.  Schmelzp.:  31—32°  (Meyer,  Ador,  ä,  159,14). 

Aethylester  aBL.C^H.BrO,.    Flüssig.    Siedep.:  259°  (Engler,  ä  4,  707). 

Phenylester  CeIlß.C,iI.BrO,.  Rhombische  Krystalle.  Schmelzp.:  65°  (MüGOE,  J. 
1879,  676). 

Chlorid  C.H,BrO.Cl.    Flüssig.    Siedep.:  239°  (Müller,  Z.  1871,  301). 

Amid  C^H^BrO.NH,.  Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  150°.  &M- 
mirbar  (Engler,  B.  4,  708). 

Nitril  CeH.Br.CN.  Spiefsige  Krystalle.  Schmelzp.:  38°.  Siedep.:  225°.  Leid* 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Engi^er). 

3.  p-Brombenzoesäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Bromtoluol  (HÜBKS, 
Ohly,  Philipp,  A.  143,  247)  oder  von  p-Bromäthylbenzol  CeH.Br.C^Hj  (Frmo,  KöSM^ 
A.  144,  283).  Beim  Erhitzen  von  p-Bromphenylsenföl  CeH4Br.NCS  mit  Kupferpulver  auf 
180—200°  entsteht  p-BrorabenzwJüäurenitril  (Weith,  Landolt,  B.  8,  717).  —  Eei« 
Nadeln  (aus  Aetlier),  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  251°.  In  kaltem  Wasser  ftit 
unlöslich,  etwas  löslich  in  licifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ca.Ä, -f- 1  */,Hj0  (?). 
Feine  Nadeln  (F.,  K.).  —  Ba.A,  (über  Schwefelsaure  getrocknet).  Kleine  Blättchen,  in  WaMcr 
leicht  löslich.  —  Ag.Ä  (H.,  O.,  P.). 

Anüid  CjH.BrO.NHiC^^HJ.    Blätter.    Schmelzp.:  197°  (Hübner,  B.  10,  1707). 

Dibrombenzoesäuren  C^H^Br^O^  =  C«H3Br2.C03H.  1.  (a-)o-Dibrombenzoc- 
säurc  (COjH  :  Bi«  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Aus  p-Broml)enzoedäure  durch  Nitriren  nid 
Austauschen  der  NO^-Gruppe  gegen  Brom  (Burghard,  B.  8,  559).  Beim  Oxydiren  tob 
(rohem)  Dibromtoluol  (Burghard)  oder  von  (a-)o-Dibrom toluol  durch  eine  Lösung  vm 
CrOg  in  Eisessig  (Nevile,  Winther,  B.  13,  970).  Beim  Erhitzen  von  p-Xitrobouo^ 
säure  mit  Brom  auf  270—290°  (Halberstadt,  B.  14,  908)  [s.  (a-)m-  und  p-Dibrombenioi- 
säure].  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  229—230°  (B.);  232—233°  (N.,  W.).  Sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  imd  Aether.  —  Ba.Ä, -f  4V,H,0.  Lange  Nadehi.  I» 
Wasser  nicht  leiclit  löslich.  —  C.H  Br2(),.Cu(0H).     Hellblauer  Niederschlag.  —  Ag.Ä. 

Aethylester  C,H,.C7H3Br50.,.    Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  38—38,5°  (Bürohard). 

Amid  C,H3Br,O.NH,.     Nadehi.     Schmelzp.:  151—152°  (B.). 

2.  (v-)o-Dibrombenzoesäure  (CO^H  :  Br„  =  1  :  2  :  3)  (?).  Bildung,  Aus  /»-Kitio- 
m-Brombenzoesäure  durch  Austausch  von  NO«  gegen  Br  (Lawrie,  B.  10,  1705).  — 
Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:  153°.  —  K.Ä.  —  Ba.A^  +  6V,H,0.  Breite  Nadeln,  leicht  ladi* 
in  Wasser.  —  Pb.Ä,  +  öHgO.     Kleine  Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Aus  o-Brombenzoesäure  entsteht  durch  Nitriren  und  darauf  folgendes  Austaoscben 
von  NO,  gegen  Br  eine  bei  150°  schmelzende  Säure,  deren  Baryumsalz  wasserfrei  kiyi* 
tallisirt  (Smith,  B.  10,  1706). 

Durch  Erhitzen  von  (v-)o-Dibrom toluol  mit  verd.  Salpetersaure  auf  130°  eihieltfln 
Nevile  und  Winther  (B.  13,  965)  eine  bei  146—148°  schmelzende  (v-)o-Dibrom' 
benzoesäure. 
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Aus  p-Dibromnitrobenzol  und  alkoholischem  Cyankalium  entsteht,  schon  bei 
»— 140»,  eine  p-Dibrombenzoesäure  (Richter,  B.  7,  1146).  Die  freie  Säure  kiys- 
dfinit  in  flachen  Nadeln.    Schmelzp.:  151—152^    Dieselbe  Säure  entsteht  durch  menr- 

r  Kochen  von  p-Dibromtoluol  mit  verd.  Salpetersäure  (Nevile,  Wintheb,  B.  13, 
—  Ca.A,  -|-  3H,0  (über  Schwefelsaure  getrocknet).  Sehr  leicht  loslich  in  Wasser.  — 
kÄ,4-6H,0.  In  Wasser  leicht  löslich.  —  Vielleicht  identisch  mit  (v-)o-Dibrombenzoe- 
inc  (7). 

Wabrscheiulich  ist  auch  die  beim  Erhitzen  von  o-Nitrobenzoesäure  mit  Brom 
■id  Wasser  auf  260®  entstehende  Säure  (v-)o-Dibrombenzoesäure.  •—  Claus  und  Lade 
JL  14,  1170)  geben  für  diese  Säure  den  Schmelzpunkt  148°.  Sie  untersuchten  folgende 
äftlxe:  KJ.  +  H,0.  Sehr  leicht  lösliche  Nadehi.  —  Ca.A,  +  2H,0.  Kleine  Nadeln.  —  Ba.Ä, 
•^SHyO.     Warzen;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heüsem. 

Aus  o-Nitrobenzoesäure,  Brom  und  Wasser  erhielten  Claus  und  Lade  au&er- 
IflB  noch  eine  kleine  Menee  einer  in  Wasser  schwerer  löslichen  Dibrombenzoesäure, 
ÜB  .bei  153®  schmilzt  und  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt.  —  Ihr  Baryumsalz 
llLÄy-f-2V|H,0  bildet  Ranzende  Blättchen.  Cjjius  und  Lade  halten  diese  Säure  fär 
ifatiwai  mit  der  Säure  aus  p-Dibromnitrobenzol  (Richter),  aus  o-Brombenzoesäure 
0UTH)  und  aus  m-Brombenzoesäure  (Lawrie)  und  erklären  sie  für  p-Dibromben- 
■Oiiinre  (CO,H :  Br :  Br  «  1 : 2 :  5). 

3.  (a-)m-Dibrombenzoesäure  (CO^H  :  Br^  =  1 :  2  : 4).  Bildung.  Durch  Oxydation 
tBB  (a-)m-Dibromtoluol  mit  verd.  Salpetersäure  (NE\^LE,  Winthe»).  —  Nadeln  oder 
IWün.    Schmelzp.:  166—170°. 

i  (sOm-Dibrombenzoesäure  (CO^H :  Br,  =  1 :  3  :  5).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
ww  je  5  g  Benzoesäure  mit  13,1  g  Brom  und  Wasser  auf  200—230°  (Angerstein,  A. 
138,  10).  Man  bindet  die  Säure  an  Barvt  und  reinigt  das  Baryumsalz  durch  wiederholtes 
Xmtallisiren.  —  Kleine  Nadehi.  Schm'elzp. :  223—227°.  Sublimirbar.  Wenig  löslich  in 
Utem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba.Ä-  4-  2KL0.  Feine,  kurze  Nadeln. 
b  Waseer  ziemlich  schwer  löslich.  —  Wahrscheinlich  identiscn  mit  der  folgenden  Säure. 

(9-)m-Dibrombenzoesäure.  Bildung.  Aus  zweifach  gebromter  p-Amidobenzoe- 
Äire  und  Aethylnitrit  (Beilstein,  Geitner,  A.  139,  4).  Aus  a-Nitro-ra-Dibrombenzol 
Ädmelzp:  61°)  mit  alkoholischem  Cyankalium  bei  250°  (Richter,  B.  8,  1423).  Durch 
Ondation  von  (s-)m-Dibromtoluol  (Nevile,  Winther,  B.  13,  967).  —  Sublimirt  in  Nadeln, 
mmelzp.:  209°.    In  W^asser  sehr  seh wer_ löslich,  äiifscrst  leicht  in  Alkohol. 

Salze:  Beilbtein,  Geitner.  —  Na.A-4^H,0.  —  Ca.Ä, -f- 6HjO.  Im  Wasser  ziemlieh 
wik^t^  löslich.  —  Ba.Ä,  -j"  4H2O.     Nadeln.     In  Wasser  schwer  löslich. 

5.  p-Dibrombenzoesäure  (CO^H  :  Br^  =1:2:5)  (?).  Bildung.  Aus  «-Nitro-m- 
Itobenzoesäure  (Schmelzp.:  250°)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Br  (Lawrie,  B.  10, 
1704).  —  Lange  Nadehi.  Schmelzp.:  228°.  —  Ba,Ä,  +  4V,H,0.  In  Wasser  schwer  lösliche 
Kadeln.  —  Nach  diesen  Angaben  wäre  die  vorliegende  Säure  identisch  mit  der  (a-)o-Di- 
brombenzoesäure  (?j. 

TribrombenBO§Bäuren  C^H^BraO^  =  C.HjBrg.CO^H.  I.Bildung.  Ausm-Brom- 
lienioesäure  mit  Brom  und  Wasser  bei  140—160°  (Reinecke,  Z.  1869,  110).  —  Feine 
Kidelii.  Schmelzp.:  234 — 235°.  In  siedendem  Wasser  kaum  löslich.  Geht  bei  längerem 
Writzen  mit  HCT  und  KClOg,  im  Rohr,  in  Trichlorbenzoesäure  über.  Die  Salze  sind 
•dwrer  löslich.  Aus  dem  Silbersalz  entsteht  beim  Behandeln  mit  Brom  wieder  Tribrom- 
bttioesäure.  Tribrombenzoesäure  wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  nicht  verändert.  — 
M^X  —  Ca.Ä, -|- 5H,0.  Lange,  feine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter 
hAücohol. 

i  Aus  dreifachgebromter  m-Amidobenzoesäure  und  Aethylnitrit  (Vollbrecht, 
Ä  10,  1708).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  186,5°.  In  Wasser  schwer  löslich.  —  Ba.Ä,  +  5V,H,0. 
Tifclo. 

3.  Aus  /^-Amido-m-Brombenzoesäure  entsteht  durch  Austauschen  von  NHo  gegen 
«1  neben  Dibrombenzoesäure,  auch  eine  Tribrombenzoesäure  (Lawrie,  B.  10,  17Ö5).  — 
Küleb.    Schmelzp.:  178°.  —  Ba.Ä,+3H20.     Tafehi. 

i  Ans  (a-)o-Dibrombenzoesäure  (Schmelzp. :  229°)  durch  Nitriren  und  Austauschen 
fe  NO,-Gruppe   gegen   Brom  (Sähth,  B.  10,   1706).  —  Kleine   Nadeln   (aus   Alkohol). 
•  Wimelzp.:  195°.    In  Wasser  kaum  löslich.  —  Ba.Ä,  +  5H,0.     Leicht  löshch. 

Pentabpombonioesäure  CjHBrgOj^C^Brß.CGjH.  Bildung.  Aus  Tribrombenzoe- 
Jji  und  Brom  oberhalb  200°  (Reinecke,  Z,  1869,  110).  —  Dünne  Blättchen  oder  lange 
^öte  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  geringer  Bräunung  bei  ^4 — 235^ 
'«t  onlöelicb  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  BenaeoL 
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schwer  loslich.    Die  Bäure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Natriumacetattösung  am 
bis  150^  —  NH^.Ä.     Blättchen.  —  Ca.Ä,  +  6H,0.     Kleine  Schuppen. 

ChlorbrombenzogB&uren  C,H^ClBrOj  =  CgH,ClBr,CO,H.  m-Chlorbenzoeainre 
durch  Brom  leicht  bromirt,  o-Chlorbenzoesäure  nicht  Leicht  erfolgt  aber  die  Substit 
beim  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  der  chlorbenzoesaoren  Silbers^^EC  mit  Brom  (Pfei 
B,  5,  656). 

1.  o-Chlorbrombenzoesäure.    Feine  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  151*. 
limirt  unzersetzt    Löslich  m  380  Thln.  Wasser  von  21°.  —  K.Ä-f-H,0.  —  Ca.Ä,+2 
Mikroskopische    Prismen ,    in   Wasser   äulserst  leicht  löslich.  —  Ba.JL,  -|-  3H,0.     Conre&ti 
kugelige  Warzen. 

2.  m-Chlorbrombenzoesäure.  Feine  Nadeln.  Löslich  in  1060  Thln.  Wasser 
2P.     Sublimirbar.  —  Ba.Ä, -j- 2H2O.     Kugelige  Waraten,  sehr  leicht  lödich  in  Wasser. 

JodbenBoesäuren  C7H.JO3  »CgH^J.CO.H.  1.  o-Jodbenzoesäore.  BiU\ 
Aus  o-Amidobenzoesäure  durch  Anstaut  von  NH,  g^n  J  (Gbiess,  B,  4,  521 ;  Rica 
B.  4, 554).  Aus  m-Jodnitrobenzol  und  alkoholischem  Cyankalium  bei  200*^  (Rightes). 
der  Oxydation  von  o-Jodtoluol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Kekule,  B.  7,  1007 
Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  156 — 157^  (K.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heilaem  Wa 
sehr  schwer  in  kaltem.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  undAether.  Oiebt  beim  Schw 
mit  Kali  Salicylsaurc. 

Salze:  RichtEB.  —  Ca.A, -j- 2H,0.  —  Ba.Ä, -f- 6H,0.  Grofee  Nadeln.  Selir  1 
löslich  in  Wasser. 

2.  m-Jodbenzoesäure.  Bildujig.  Aus  m-Amidobenzoesäure  durch  Anstausdi 
NHjj  gegen  J  (Griess,  J.  1859,  466).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Benzoesäure  mit  2 1 
Kaliumjodat  und  verd.  Schwefelsäure  im  Kohr  (Peltzer,  A.  136,  201).  —  Dantth 
Man  löst  m-Amidobenzoesaure  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsaure,  setzt  eine  oonc 
kaliumlösung  hinzu  und  leitet  unter  starkem  Kochen  salpetrige  Säure  ein  (Gbothe,  /.  fr 
18,  324).  —  Nadeln.    Schwer  löslich  in  Wasser.   Schmelzp.:  186— 187<»  (Hübner,  Cc 

A.  135,  108);  185*»  (Griess,  ä  4,  522).  —  Salze:  Cunze,  Hübner,  —  Na.Ä  +  H,C 
Mg.Ä,  -f  4H,0.  —  Ca.A,  +  2H,0.     Warzen.  —  Ba.Ä,  -f  4H,0.     Feine  Naddn. 

Aethylester  C«H5.C.H^J03.    Flüssig.    (Hübner,  Cünze). 

N'itril  CgH^J.CN.  Bildung.  Aus  dem  Nitril  der  m-Amidobenzoeääure  durch 
tausch  von  NH^  gegen  J  (Griess,  B.  2,  370).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  41®.  Riecht 
Bittermandelöl. 

3.  p-Jodbenzoesäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-jodtoluol  mit  Ch 
säuregemisch  (Körner,  Z.  1868,  327).  —  Blättclien.    Schmelzp.:  250—251*  (Glass 

B,  8,  562);  256«  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  333). 

Salze:  GlassNER.  —  Na.A+VjH20.  —  K.Ä.  Tafeln.  —  Ca.Ä,  +  H^O.  Bbomli 
Tafeln,  nicht  sehr  leicht  loslich.  —  Sr.A^-f-HjO.  —  Ba.Aj  -j"  iV'gHjO.  Lange,  rhondi 
Tafeln.  —  Zn.Ä,  +  4H  O.     Nicht  sehr  leicht  lösliche  Würfel. 

Methylester  CHg.C-H.JOj.    Lauge  Nadeln.     Schmelzp.:  114®  (Schmidt,  Scht 
Aethylester  C3H5.67H4JO,.    Bleibt  bei  0°  flüssig  (Schmidt,  Schultz). 

NitrobenzoeBäuren  C,H^NO.  =  CeH^(NOa).Ca,H.  1.  o-Nitrobenzoesäure. 
düng.  Bei  der  Oxydation  von  o-Nitrozimmtsäure  C„H,(NO.)Oj  mit  Ghromsäureffen 
(Beilstein,  Kuhlberg,  A,  163,  134).  Entsteht,  neben  m-Nitrobenzoesäure  und  e 
p-Nitrobenzoenäure,  beim  Nitriren  von  Benzoesäure  (Griess,  A.  166,  129).  —  Danttll 
Ein  inniges  Gemisch  von  1  Thie.  Benzoesäure  und  2  Thln.  Salpeter  wiid  allmählidi  in  3  ' 
Schwefelsaure  (spec.  Gew.  =  1,84)  eingetragen  (Ernst,  J.  1860,  299).  [L.  LiebebbiaX! 
10,  862)  rath,  die  Benzoesäure  erst  zu  schmelzen,  dann  zu  pulvern  und  4  Thle.  Sdii 
säure  anzuwenden,  statt  3  Thle.].  Man  erhitzt  zuletzt,  bis  sich  an  der  Oberfläche  des  Gemi 
eine  ölige  Schicht  ausetzt.  Nach  dem  Erkalten  hebt  man  den  festen  Kuchen  ab  und  def 
ihn  so  lange  mit  Wasser,  als  das  Destillat  auf  Lackmus  sauer  reagirt,  d.  h.  so  lange  nodi 
Benzoesäure  übergeht.  Die  rückstandigen  Säuren  bindet  man  an  Baryt  und  erhält  zunaeht 
Baryumsalz  der  m-Nitrobenzoesaure  in  Nadeln.  Später  folgen  warzige  Kryatalle  von  gemii 
Salzen  und  zuletzt  (bei  langsamer  Krystallisatiou)  deutlichere  Krystalle  von  o-  und  aucb 
p-nitrobenzoesaurem  Baryum.  Das  o-Salz  ist  honiggelb  und  schmeckt  suis  (Unterschied 
p-Salz).  o-Nitrobenzoemure  unterscheidet  sich  von  der  p-Säure  (und  auch  von  der  m-fi 
durch  ihre  \nel  gröfsere  Löslichkeit  in  Wasser  (WiDN3£ANN,  Ä.  193,  204).  —  Beim  Beha 
von  Benzoesäure  mit  Salpeter  und  conc.  Schwefelsäure  werden,  aulser  m-Nitrobenzoesäure,  1 
(vom  Gewichte  der  angewandten  Benzoesäure)  o*Nitrobenzoesäure  und  1,8%  p-Nitrobenaol 
gebildet  (Griess,  B.  10,  1871).  Widnmann  erhielt  gegen  257o  o-NitPobenzoe«are.  —  2. 
kocht  am  Bückflosskühler  1  Thl.  o-Nitrotoluol  mit  3  Thln.  KMnO^,  gelöst  in  100  Tbln.  W 
Es  kann  ein  rohes  (p-nitrotolaolhaltigee)  o-Nltrotoluol  verwendet  werden,  und  hat  man  dam 
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»  fcboldete  p-Nitiobenzoe^iure  und  etwas  m-Säure  yon  der  o-Säure  zu  trennen  (MoNNisr, 
ITKBDur,  KöLTiHO,  B.  12,  443),  —  Trikline  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  147° 
fivmcAHN).  Schmeckt  intennv  süfs.  Schmilzt  nicht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (W.). 
Mftditigt  sich  sehr  langsam  mit  Wasserdämpfen.  100  Thle.  Wasser  von  16,5°  lösen 
IUI  Thle.  (Beilsteik,  Kuhlberg).  Spec.  Gew.  =  1,575  bei  4°  (Schröder,  B.  12, 
IL2).  Beim  Kochen  von  o-Nltrobenzocsaure  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Essigsäure 
If.).  liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  2(K)°  (v-)o-I>ibrombenzoe&äure, 
mds  (a-)m-I>ibrümbenzoesäure  imd  s-Tetrabrombenzol  (Claus,  Lade,  B.  14,  1168). 

Salze:  BEILBTEtsr,  Ktjhlbero.  —  Ca.Äj  -|-  211,0.  Kleine  Nadeln.  In  Wasser  sehr 
Ml  löftlidi.  —  Ba.Ä, -)- 3^2^*  Krvstallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  in  gelben,  triklinen 
fMn,  Leicht  löslich  in  Wasser.  Schmeckt  süfs.  Verliert  alles  Krystallwasser  über  Schwefel- 
hne.  —  Pb^  -\-  HjD.     Kleine  Säulen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Asthylester  V,1I^,C,B.,(S0^)0,,  Trikline  Kr\'8talle  (Arzrüni,  /.  1877,  736). 
UoMizp.:  30^. 

Chlorid  C,H«(N0,)0.C1.  Gelbliche  Flüssigkeit.  Erstarrt  in  der  Kälte  krystallinisch. 
Met  nicht  unzersetzt  (Claisen,  8h  ad  well,  B.  12,  351),  selbst  im  Vacuum  (Claisen, 
teOMFBON,  B,  12,  1943). 

Qyuid  C,H^(NO,)O.CN.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und  AgCy  bei  100°  (Claisen, 
ItaADWELL).  —  Prismen  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  54**. 

AmidC,H/NO.)O.NH,.  Kurze  Nadeln.  Schmclzü.:  167VB.,  K);  174®  (Baerthlein, 
&  10,  1713).    Zienuich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Dinltranllid  C^,H^N,0,  =  C,H,(N02)O.NH.C-H8(NO,)2.  Bildung.  Entsteht, 
Hbai  2  isomeren   bei   202  imd    212°   schmelzenden  Verbindungen,   beim    Nitriren   von 


-Nitraniüd  C,H50.NH.CeH^(N0j)  (Schwartz,  B.  10,  1708).  —  Schmelzp.:  178°. 
LiMt  sich  in  o-Nitrooenzoesäure  und  ein  bei  175°  schmelzendes  Diiiitranilin  spalten. 

Hltril  C6H^(N0,).CN.  Bildung.  Aus  dem  Amid  und  P^Oj  (Baerthlein).  — 
üadelD.    Schmelzp.:  100^    Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 

2.  m-Nitrobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  Benzoesäure  mit  Salpeter- 
inre  (Mulder,  A.  34,  297)  oder  besser  mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  conc. 
SehwefeUaure  (Gkrland,  ä,  91,  186).  Beim  Kochen  von  Nitrohippursäure  mit  Salzsäure 
BeKTAGNINI,  A.  78,  104).  —  Darstellung.  Siehe  o-Nitrobenzoeaäure.  —  Blättchen  (aus 
RTaner);  monokline  Titeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  140—141°  (Naumann, 
1133,  205;  Widnmann,  A,  193,  214).  Spec.  Gew.  =-  1,494  bei  4<'  (Schröder,  B. 
12,  1613).  100  Thle.  Wasser  von  16,5°  lösen  0,235  Thle.  (Beilsteix,  Kuhlberg,  A. 
lö,  136).  Schmilzt  unter  heifsem  Wasser  zu  einem  Gel.  Beim  Oxydiren  mit  Chrom- 
liBiegemisch  entsteht  etwas  Essigsäure  (Widnmann).  —  Geht,  innei^ich  eingenommen, 
m  den  ELam  als  Nitrohippursäure  über  (Bertaonini). 

Salze:  Mulder;  Sokolow,  J.  1864,  343.  —  NH^.C,H^(N0,)0j.C^H5(N0,)0,.  —  Na.A. 

Born  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  Chloijod  entstehen  Jodnitrobt^nzol  and  CO,  (SCHi)TZEN- 
mon,  Sekqbnwald,  J.  1862,  251).  —  K.Ä  +  II,0.  Nadeln.  1  Thl.  löst  sich  in  7  Thln. 
taltem  Wasser  und  in  0,5  Thln.  Wasser  bei  100°  (S.).  —  Ca.A.  +  2H3O.  1  Thl.  Salz  löst  sich 
fc  30  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  18  Tliln.  bei  100°  (8.).  —  Do])pel8alz  mit  Calcium- 
btijoat.  C,H50,.Ca,C,H^(N0j)0,  +  3U^0  (Salkowski,  ä  10,  1258).  —  Sr.A,  -f  2V,H20  (M). 
Bilt4H,0.  Nadeln  (Salkowski,  B.  10,  1259).  —  Ba.Ä, -|- 4H,0.  Glänzende  Nadeln.  1  Thl. 
Ills  loit  sich  in  265  Thln.  kalten  Wassers  und  in  19  Thln.  Wasser  bei  100°  (S.).  Die  kalt- 
fHÜtigte,  wäsfirige  Losung  des  Salzes  wird  durch  Salpetersäure  nicht  gefällt  (Unterechied  von 
^  «od  o-nitrobenzo^saurem  Bar3rum  (Beilstein,  Kuulbero,  A.  163,  136).  —  Zn.Ä, -|- 5H,0 
(H.).  Hält  4H,0;  1  Thl.  löst  sich  in  63  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  13  Thln.  Wasser  bei  100° 
(8.).—  Cd.Ä^  +  4H,0  (Schiff,  A.  104,  326).  —  Pb.Ä^.  —  Mn.Ä,  +  4n,0.  —  FcÄ^.  — 
Cii,  -f  H,0.  —  Ag.Ä. 

Ifothylester  OgH^NO.  =*  CH3.C7H,(N0,)0..  Rhombische  Prismen.  Schmekp.:  70°. 
Gfedep.:  279*  (Chancel    ä,  72    275). 

Aethylester  C,ILN0.'==  C,H,.C*H,(N0,)0,.  Monokline  Säulen  (Arzrüni,  J.  1877, 
W|.  Schmelzp.:  47°  (E.  Kopp,  J,  1847/48,  737);  42°  (Chancel,  A.  72,  275).  Siedep.:  296° 
(t);  298°  (Gh.).  Zerfällt  mit  Brom  bei  170—200°  in  Nitrobenzoesäure  und  gebromtes 
IbBiithyl  (Naumann,  A,  133,  202). 

Diljromphenyleeter  und  DinitrophenyleBter  —  s.  S.  1092. 

Chlorid  C7H^(N0,)0.C1.  Wird  zunächst  als  Oel  erhalten  (Cahours,  A.  eh.  [3J  23, 
J9).  Erstarrt  bei  niederer  Temperatur  und  bildet  dann  Krystalle.  Schmelzp.:  35°; 
edep.:  275—278°  (Hugh,  B.  7,  1267).  Schmelzp.:  33—34°;  siedet  nur  im  Vacuum  un- 
netet  bei  183—184°  (bei  50—55  mm)  (Claisen,  Thompson,  B,  12,  1943). 

Oyanid  CyH4(N0,)0.CN.  Darstellung.  Durch  Destillaüon  des  Chlorids  C,H^(N0,)0.C1 
er  Cfuudlber  (Claisen,  Thompson,  ä  12,  1943).  Ensteht  in  kleiner  Menge,  neben  viel 
trobenzoesaure,  beim  Eintragen  von  Salpeter  in  eine  stark  gekühlte  Löfiung  noü  BeiuiA^A- 
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Cyanid  in  Vitriolöl  (Thompson,  B.  14,  1186).  —  Hellgelbes  Od.  Siedep.:  230- 
bei  142—147  mm.  Schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Mischbar  mit  i 
Aether,  Benzol.  Lost  sich  in  conc.  Kalilauge  unter  Bildung  von  Nitrobenzoaän: 
KCy.  Löst  sich  in  rauchender  Salzsaure  unter  Bildung  von  Nitrob^izoylam^ 
amid  CeH^(NO,).CO.CO.NH,. 

Anhydrid  C.^HgNjO,  =«  rCTH,(NO,)0],0.  Fest.  In  siedendem  Alkohol  oder 
fast  unlöslich.  Wird  durch  Wasser  rasch  in  Nitrobenzoesaure  übergeführt  (Gebi 
Ä.  87,  158). 

BsBigniitrobenaoSanhydrid  C^H^NO^  =-  C3H30.0.G,H,(NO,)0.  Bildung, 
nitrobenzoesaurem  Silber  und  Chloracetyl  (L.  Liebebmann,  B.  10,  863).  —  Lance  P 
Sdimelzp.:  130 — 132^  Explodirt  bei  raschem  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
und  heilsem  Wasser.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser,  zerfällt  abei 
starke  Säuren  in  Essigsäure  und  Nitrobenzoesaure.  L.  halt  den  Körper  für  d 
basische  Säure  und  nicht  für  ein  Anhydrid.  Beim  Neutralisiren  der  wässiigen 
mit  Bleioxyd  erhielt  er  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Salz  Pb(C«H,N06).4"2H, 

BenzoSnitrobenzoSajihydrid  Cj^H^NOg  =  C,H;0.0.C,H^(N0,)0.  Bilduni 
Chlorbenzoyl  und  Natriumbenzoat  (Gerhardt,  ä,  87,  158).  —  Krystallinisch. 

m-KritPobenzoylBuperoxyd  Cj.HgKOg  =  [CeH,(NO,).CO],0,.  Bildung. 
Lösen  von  Benzoylsuperoxyd  in  rauchendfer  Salpetersäure  (Brodie,  J.  18ö3,  2 
HeUgelbe  Flocken  (aus  CSA 

Amid  CjHeN^Oj  =  C,H^(NOj)O.NH,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Amn 
nitrobenzoat  (Field,  ä.  65,  54),  wobei  aber  zuweilen  Explosion  erfolgt.  Aus 
benzo^äureäthylester  und  Ammoniak  (Chancel,  J.  1849,  327).  —  DanttlUn 
Nitrobenzoylchlorid  C-H^(N0,)0.C1  und  Ammoniak  (Beichenbach,  Beilstein,  ä.  13 
—  Nadeln.     Schmelzp.:  140—142«  (B.,  R.). 

Anüid   CjgHjoNjOj  =-  C,H,(NO,)O.NH(C6H5).     Bildung.     Beim    Erhitz 
m-Nitrobenzoesäure   mit  Anilin   auf  100—120°  (Engler,  Volkhaüsen,  ä  8, 
Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:   144**.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser.    Sublimirbar. 

m-NitraniUd   C.-HgNgOtt  =-  C,H,(N05)0.NH(CöH^.N0,).     Bildung.     Am 
benzoylchlorid  imd  m-Nitraniün  (in  ätherischer  Lösung)  (Hugh,  B.  7,   1268).  — 
(aus  Amylalkohol).     Schmelzp. :  187*^.     Un  öslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether. 
in  heifsem  Wasser  (Engler,  Volkhausen,  B.  8,  37). 

Dinitranüid  Cj.HgN^O,  =  CLH.(N0,)0.NH.CeH3(N0,),.    Bildung.    Beim 
von  Benzoe-p-Nitranilid  C,HßO.NH.CeH^(NO,)  oder  von  Benzoe-o-Nitranilid  (ScB 
B.  10,  1708).  —  ISchmelzp.:   165^     Zerföllt   beim   Spalten   in  m-Nitrobenzoesäv 
(a-)m-Dinitranilin  (Schmelzp.:  175°). 

pToluid  Ci,Hj-N,Og  =  C,H,(NO,)O.NH.CeH,(CHj).  Nadehi.  Schmelzj 
(SCHACK,  B.  10,  1712).    Giebt  beim  Nitriren 

KTitro-p-Toluid  C,,H„N30j,=C,H^(NO,)O.NH.CeH3(NO,)(CH3).  Lan^, gelbe 
Schmelzp.:  188,5°.  Kann  leicht  m  m-Nitrobenzoesäure  und  m-Nitro-p-Tolmdin  (Sd 
114°)  gespalten  werden. 

Mesidid  C^^ü^^^fi^  =  C7H,{NO,)O.NH.CeH2(CH3)3.  Prismen.  Schmelz] 
(SCHACK,  B.  10,  1711). 

Nitrome8ididCj6H,ßN305==C,H,(N02)O.NH.CeH(NO,)(CIi,)3.  Bildung,  l 
neben  m-Nitrobenzoedinitromesidid ,  beim  Nitriren  von  Nitrobenzoemesidid  (ScHi 
Krystalle.  Schmelzp.:  207°.  Zerfällt  mit  Salzsäure  bei  150°  in  m-Nitrobenzogsä 
Nitromesidin. 

DinitromeBidid  CjeH,,N,0,  =-  C7H,(NO,)O.NH.Ce(NO,),(CH3),.  Bildu 
m-Nitrobenzoenitromesidid.  —  Nadeln.     Schmelzp.:  307°. 

m-Nitrobenzoylharnstoflr  CgH^NO,  =  NH,.C0.NH.C,IL(N0J0.  Bildun 
Harnstoff  und  m-Nitrobenzoylchlorid  (Griess,  B.  8,  222).  —  Sehr  schwer  löslich« 
bische  Blättchen. 

m-Nitrobenzamid  und  Denan thol.  OenanthylidennitrobexiaainidC»|! 
=  CeHi3.CH[NH.CTH,(N0,)0i.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Oenanthol  C\H 
Nitrobenzamid  (Medicus,  A.  157,  47).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  170°.  Unt 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  » 
kochendem  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  nicht  verändert,  zerf 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  in  Oenauthol  und  Nitrobenzamid. 

m-Nitrobensonitril  Q.H^(NO,).CN.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  B€ 
(Beilstein,  Kühlbero,  A.  146,  336;  vrgl.  Geri^nd,  Orh.  3,  130).  Beim  Behau« 
Nitrobenzamid  mit  PCL  (B.,  K.)  oder  mit  P^Oj  (Engler,  A.  149,  297).  — 
Schmekp.:  115°  (E.;  Fricke,  B.  7,  1321),  117-118°  (B.,  K.).  Schwer  I( 
Wasser,  leicht  in  AlkohoL    Geht  durch  Zinn  und  Salzsäure  sofort  in  Amidoben 


LH  üeiieem  AiKonoi  viel  leicnter  ais  m  Kaltem,  ueüt  aurcn  JNitnren  in  (a-;m- 
oesäure  über.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  270 — 290°  p-Brombenzoe- 
brombencol  (Schmelzp. :  160^  und  daneben  wenig  Dibrombenzoesäure  (Schmelzp.: 
p-Dibrombenzol  (Halberbtadt,  B,  14,  907).  —  Salze:  Wilbeand,  Beil- 
5oKOLOW,  J.  1864,  343. 

-f-2H,0.  Blätter.  —  Na.Ä  +  3H,0.  Trikline  Kryetalle  (Bilfingeb,  A.  135,  154). 
3,0.  Lodich  in  3  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  0,5  Thln.  Wasser  bei  100°  (8.).  —  Das 
isalz  krystaUisirt  triklin  (MÜGGE,  J,  1879,  678).  —  CaJL,  +  8H,0  (W.,  B.).  Nadeln. 
2  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  12  Thln.  Wasser  bei  100°  (S.).  —  Ba.Ä,  +  5H,0. 
iulen.  (Monokline  Krystalle,  Bücking,  Haushofbr,  A.  193,  212).  Löslich  in 
caltem  Wasser  und  in  8  Thln.  Wasser  von  100°  (8.);  —  Ba(C,H^.NOj.O,),  + 
j  (Salkowskj,  ä  9,  25).  —  Zn.Ä^ -f- 2H,0.  Löslich  in  135  Thln.  kaltem  Wasser 
bin.  Wasser  bei  100°  (8.).  —  Pb.Ä^  (Glenard,  Boudault,  Qm.  6,  396;  Fischer). 
salze  mitbenzoesauren  Salzen:  Salkowski.  —  C3,H50,.Ca.C,H^(NO,)0, -f  3H,0 
B).  —  CyHßO,8r.C,H^(NO,)0, +H,0.  Kleine  Drusen  {JB.  10,  1258).  —  C,H,Oj. 
,)0,.     Drusen  (Ä  9,  24). 

leater  CH,.C,H^(N0,)05.   Blättchen.   Schmekp.:  96° (Beilstein,  Wilbrand). 

loster  C,Hß.aH.(NO,)0,.  Trikline  Krystalle.  (Arzruni,  J.  1877,  736). 
57°  (B.,  W.). 

C,H«N,0a==C7H^(N0,)0.NH,.    Nadeln.     Schmelzp.:  197—198°.    In  Wasser 
[ich  als  m-Nitrobenzamid  (Beilstein,  Reichenbach,  A.  132,  143). 
C,H^(NO,).CN.    Bildung.    Aus  dem  Amid  und  P,Oj  (Engler,  A.  149,  298). 
n  (aus  AÄohol).     Schmelzp.:    139°  (E.);    147°  (Fricke,   B.  7,  1322).    Wenig 
rasser  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem  Alkohol,  CHd,  und  Eisessig. 

obenaoesäupen  QH^N-Oe  =  C6H8(NOj),.CO,H.  Die  Constitution  derDinitro- 
n  ergiebt  sich:  l)aus  ihrer  Bildungsweise  aus  den  Mononitrobenzoesäuren  und 
dass  man  sie  durch  Beduktion  in  Diamidobenzoesauren  iiiberfuhrt  und  Letztere 
laryt  glülit.  Die  Diamidobenzoesauren  zerfallen  hierbei  in  CO,  und  ein  Phe- 
i  CjH^CNHj),,  dessen  Struktur  bekannt  ist.  —  Beim  Nitriren  von  m-Nitro- 
entsteht  nur  eine  Dinitrosäure,  beim  Nitriren  von  o-Nitroben2oesaure  aber 
rei  Dinitrobenzoesäuren. 

Dinitrobenzoesäure  (CO JI :  NO, :  NO,  =  1 :  3  : 4).  Bildung.  Entsteht, 
i-Dinitrobenzoesaure,  beim  Erhitzen  von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Salpeter- 
re  (1  Vol.  HNO3,   2  Vol.  H,SOJ  im  Rohr  (Claus,  Halberstadt,  B.  13, 
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in  (H-;m-Diamidobenzr)Ci<äure  übergeföhrt.  Mit  Natrinmamalgim  entstciit  IKazoiyiMi 
Häure  QH,(N.O).CO,H. 

Salze:  MüRETOW.  —  Ba.Ä,  -|-  5H,0.  Warzen.  —  AgX  Nadehi.  In  Wiawr  Mhn 
loftlieh  alB  das  Silbersalz  der  m-Nitrobenzoesaure.     Verpufil  heilig  beim  EilützeB. 

Aethylester   C^H^NjOe  «  C.Hß.C,H,(XO,),0,.     Lange  Nadeln.     Schmdiik: 
(Beilstein,   Kurbatow,  A,  202,  22B).     Sehr  wenig  löelich  in  kaltem  Alkohol,  küM 
heifsem  (VoiT,  ^1.  99 ,  105).    100  Tille.  Alkohol   (von   90*.  „)  lösen  bei   13»  Opß2  T 
Ester  (B.,  K.). 

Amid    C,H6N,04=-C,H.(NO,lO.NH5.      Darstellung.     Aii8    dem    Chlorid  ud  I 

—  Blättchen  (aus  Waaser).    Schmelzp.:  183''  (VoiT),  177'*  (Mcretow). 

3.  (a-)m-Dinitrobcnzoe8äure  (CO,H:NO-:NO,  =  l:2:4).  Bildung,  Bdr 
wöchentlichem  Digeriren  von  (a-)m-Dinitrotoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  im  I 
bei  100"  (TiEikfANN,  Judson,  B.  3,  223).  Entsteht,  neben  2  isomereo  Säuren,  beim 
handeln  von  o-Nitrobenzoesaure  mit  Salpeterschwefelsaure  (Gbie88,  B,  7,  1225).  1 
f^rwärmen  von  p-Nitrobenzoösäure  mit  Balpeterschwefelsäure- (Hübner,  Strometq 
13,  4()1 ).  -<  Lange  Nadeln  oder  grolse,  rhomoische  Tafeln  oder  Prismen  (beim  UogM 
Verdunsten  au»  Wai*ser).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol.  100  Thle.  Wasser  iSsa 
25*>  1,849  Thlc.  Säure  (Claus,  Halberstadt,  B.  13,J31G).  Schmeckt  sehr  bitter.  Sdu» 
179**.  Sublimirbar.  Schmilzt  unter  kochendem  Wasser.  Zerfallt  beim  Behanddn 
Zinn  und  Salzsäure  in  CO,  und  m-Phenylendiamin  C„H^(NHj),.  —  Mg.l,-[-ö^^ 
St.).  —  Ca-Ä, -|- 2V2H2O  (?).  Nadeln  (H.,  St.);  hält  2H^0  (Claus,  Halberstadt).  — 
'\-  3H,0.  Khonibische  oder  sechsseitige  Tafeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wa«ei 
Alkohol. 

4.  (v.)m-Dinitrobenzoesäure  (CO-HrNO^iNO,  =-1:2:6).  Bildung.  Bot 
neben  Stvphninsäure  CgH(N02)3(OH),  und  zwei  isomeren  DinitrobenzoeMUiren,  beim  5i 
von  o-Nitrobenzoe»äure  (Griess,  B.  7,  1225).  —  Darstellung.  Man  trägt  in  lOThk, 
gelindu  erwärmten  Mischung  (gleicher  Mengen)  rauchender  Schwefelsäure  und  Salpetemm 
ntählich  1  Thl.  o-Nitrobenzoesaure  ein,  hält  15  Min.  lang  in  gelindem  Sieden  und  fU 
Wasser.  Nach  3 — 4  wöchentlichem  Stehen  filtrirt  man  die  Säuren  ab  und  bindet  sie  an 
Zunächst  kr>'stalliHirt  das  Baryunisalz  der  Styphninsäure,  dann  jenes  der  p-Dinitrobeuoi 
liierauf  dasjenige   clor   (a-lin-IMnitrosaure  und    zuletzt  das  der  (v-)m-DinitrobenzoedUire  (Gl 

Nadeln.  Sclunelzp.:  202°.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  CO,  und  m-Dinitrdb 
Beim  l^handeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  sofort  CO,  und  m-Phenylend 
In  kochendem  W^asser  reichlich  löslich.  —  Ba.Ä,  -\-  211,0.  Nadeln.  Entwickelt  <4) 
130°  ni-Diniirobenzol.     Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

5.  p-Dinitrobenzoesäure  (CO,H  :  NO« :  NO,  =  1:2:5).  Bildung.  Beim  Behi 
von  o-Nitrobcnzoesäure  mit  Salpeterschwefelsäure  (Griess)  [s.  (v-)m-Dinitrobenzoei 

—  Scheidet  sich  aus  der  heifsen,  wässrigen  Lösung  ölig  ab  und  erstarrt  allmählich  za  ; 
fonnigen   Kry stallen.     Beim   freiwilligen    Verdunsten   der    wässrigen   Lösung  enti 
Prismen.    Sclmielzp.:  177°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  schwer  in  fc 
AVird  von  Zinn  una  Salzsäure  zu  p-Diamidobenzoesäure  reducirt.  —  Ba.Ä,  -|-  4H,0. 
scitige,  längliche  Blättchen.     In  hcirscin  Wasser  schwer  löslich,  sehr  schwer  in  kaltem. 

TrinitrobenzoSsäure  C^  H^N^O«  ==  CeH,(NO.  ),.CO,H  (CO,H :  NO, :  NO,  :  NO^ 

2  :  4  :  (i)  (?).  Bildung.  Bei  zwei  wöchentlichem  Erfiitzen  von  Trinitrotoluol  mit  rai 
der  SaliKJtersäure  im  llohr  auf  100°  (Tiemann,  Judson,  ä  3, 224).  -—  Groise,  rhom 
Kr}'stalle  (aus  Wn.sser)  (Friepländek,  J.  1877,  742).  Schmelzp.:  190®.  Subiimirb 
Ag.A.     Röthliche  Blüttohen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

ChlopnitrobenzoeBäuren  C.H,ClN0,=CßH3a^N0J.C0,H.  1.  o-Chlor-m-S 
benzo^säure  (CO^H  :  Cl :  NO,  ==1:2:3  [oder  5]).  Bildung,  Beim  Nitriren  vono- 
l>enzoesäurc  (Hübner,  Z.  1860,  014).  Aus  Nitrosalicylsäure  und  PCI5  (?)  (HüBNl 
I^nse  Nadeln.  Schmelzp.:  104—105°.  Ziemlich  löslich.  Geht  xlurch  Keduktion  in 
%mid(>benzoösäure  und  zuletzt  in  m-Amidobenzoesäure  über  (Hübneb,  Biedebmai 
147,  203).  —  Mg.Ä,-j-8H,0.  Rhombische  Tafeln.  —  Ca^-f  2H,0.  Ziemlieh  schw 
liehe,  spitze  Krvstalle.  —  Ba.Ä,-|-lLO.     Kleine,  ziemlich  lösliche  Nadeln. 

Aethylester  C.H8aNO^-=C,H5C'7H,Cl(NO,)0,.    Schmelzp.:  28—29«  (HüBsr 
KTitpil  C«H.C1(N0,).0N.  Bildn  ng.  Durch  Auflösen  von  o-Chlorbenzonitril  in  Sa 
schwefelsaure  (Henry,  B.  2,  493).  —  Kleine  Nadehi.     Schmelzp,:  105— lOö«. 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem. 

2.  m-Chlor-o-Nitrobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  m-Chlail 
säure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Hübner,  Z.  1860,  614;  R  6,  175).  —  Schi 
130°.    Beim  Ersatz  der  NO,-(iruppe  dun*h  OH  entstdit  Chlorsalicylsäuie. 

Aethylester  C,H5.C.H,Cl(NO,)0,.   Schmelzp.:  282«  (CüNZE,  Hübkeb,  A,  131 
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-Chlornitrobenzoesäure.  Nach  Hübner  und  Weibs  (B.  6,  175)  entsteht 
nvon  m-Chlorbenzoe8äure  eine  ni-Chlpr-o-Nitrobenzoeaäure  (Schmelzp.:136®). 
älteren  Angabe  (Z.  1866,  614)  sollen  aber  hierbei  zwei  isomere  Sauren  ent- 
denen  die  in  Wasser  schwerer  lösliche  bei  225 — 230*^  schmilzt  und  die  leichter 
136^  Von  der  bei  225—230®  schmelzenden  Säure  wurden  folgende  Salze 
Ca.Ä,  +  H,0.  Schwer  loslich.  —  BaX  -(-  4H,0.  Ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 
*ht  ist  mit  dieser  Säure  diejenige  Chlornitrobenzoesäure  identisch,  welche 
rmen  von  o-Dichlorbenzoesäure  (Schmelzp.:  201^  mit  Salpeterschwefelsäure 
EJLSTEm,  Kühlberg,  ä,  152,  230).  —  Das  Baryumsalz  dieser  Säure  war 
>,)0,],Ba+4H,0. 

-Chlor-m-Nitrobenzoesäure  (CO.H  :C1:N0,  =  1 :3:5).  Bildung.  Aus 
obeuzoesäure  wird  durch  partielle  Eeduktion  m-Amidonitrobenzoesäure  darge- 
lann  in  Letzterer  die  NHj-Gruppe  gegen  Chlor  ausgetauscht  (Hübner,  B,  10, 
[leine  Nadeln.    Schmelzp.:  147^    Schwer  löslich  in  Wasser. 

lor-p-Nitrobenzoesäure  (CO,H:a:NOj=«l  :3 :4).  Bildung.  Bdm 
on  m-Chlor-p-Nitrotoluol  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (Wacheis  dorfp, 
.).  —  Schmelzp.:  136—137°.    In  Wasser  leicht  löslich. 

lor-m-Nitrobenzoesäure  (CO,H  :  Cl :  NO,  «=  1 : 4  :  3).  Bildung.  Durch 
a  p-Chlorbenzoesäure  oder  beim  Ciydiren  von  p-Chlor-m-Nitrotoluol  (Hübner, 
5).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  178—180°.  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
-  in  hei&em.  Creht  durch  RcMluktion  in  Cliloramidobenzoesäure  und  dann 
Dbenzoesäure  über  (Hübner,  Biedermann,  ä.  147,  258).  —  Mg.Ä,  +  5H,0. 
4H,0.  Kleine,  schwer  lösliche  Nadeln.  —  Ag.Ä. 
leetop  C,H5.C,H3C1(N0,)03.    Nadehi.    Schmelzp.:  58*»  (Hübner). 

ornitrobenzoesäure  C^ILCljNO^  ==  CeHCl8(NO,).CO,H(COaH:Cl,:  NO,  — 
i).  Bildung.  Beim  Benandeln  Yon  s-Trichlorbenzoesäure  mit  Salpeter- 
•e  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä.  152,  239).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wassey. 
220^  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem.  —  Ca.A, 
Karze  Nadeln.  In  kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  —  Ba.Ä,  -{-  2H,0. 
sr,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem. 

litrobenaoeBäiiren  C^H^BrNO^  =  C,H,Br(NO,) . CO,H.  1.  o-Bromnitro- 
ire  (CO,H  :  Br :  NO,  =  1 ;  2  :  5).  Bildung.  Durch  Aimösen  von o-Brombenzoe- 
Iter,  rauchender  Salpetersäure  (Burghard,  B.  8,  560).  —  Lange  Nadeln  (aus 
^hmelzD.:  177—178*»  (B.);  179—180°  (Rahlis,  ä.  198,  109).  Subümirt  unzer- 
altem  Wasser  etwas  löslich.  Wird  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
eils  in  p-Nitranilin,  theils  in  (a-)m-Nitro-o-Ajnidobenzoe6äure  umgewandelt  (B.). 
5V,H,0.  Nadeln  (R.). 
Leater  C,Hß.C,H8Br(N03)0,.    Nadehi.    Schmelzp.:  65—66°  (R.). 

-Brom-o-Nitrobenzoesäure  (CO^H  :  NO, :  Br  =«  1 :  2 :  3).  Bildung.  En^ 
iner  Menge,  neben  der  j^-Säure,  beim  Auflösen  der  m-Brombenzoesäure  in 
hender  Salpetersäure  (Hübner,  Ohly,  Philipp,  ä.  143,  234).  ~~  Darstellung. 
beide  Säuren  dnrch  Umkrystallisiren  aus  Wasser:  die  n-Säure  ist  darin  bedeutend 
Lieh;  oder  man  bindet  an  Natron  und  erhält  dann  zunächst  das  Natriumsalz  der  ß- 
SEK,  Petermann,  A.  149,  132).  —  Grofee,  monokline  Krystalle  (aus  Aether). 
250**  (H.,  P.).  Geht  durch  Eeduktion  schliefslich  in  m-Amidobenzoesäure  über 
Das  Natriumsalz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  — Mg.Ä, -f- 6H,0. — 
,0.  Bluttchen. 
leater  C,H5.C7H8Br(NOj)02.    Lange,  monokline  Säulen.    Schmelzp.:  80^. 

Brom-o-Nitrobenzoesäure  (CG^H  ;  Br:NOj  «  1 :  3  :  6).  Bildung  und 
ng.  8.  «-m-Brom-o-Nitrobenzo^ure.  —  Monokline  Säulen.  Schmelzp.: 
Hübner,  Petermann).  Geht  durch  Reduktion  m  o-Amidobenzoesäure  über. 
Hübner,  Philipp,  Ghly.  —  Na.Ä -(- S'/jH^O.  Grolse,  yierseitige  Tafeln. /- 
K  Nadeln ,  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Mg.Ä,  +  4H,0.  —  Ca.Ä^  +  2H,0. 
"ystalHsirt  auch  wasserfrei  in  asbestartigen  Nadeln.  —  Ba.A,.  Ijinge  Nadeln.  — 
u.Ä,.  Kleine,  grünliche  Krystalle.  —  Ag.Ä. 
Lester  CjH5.C7H3Br(NG,)Gj,.    Grolse,  monokline  Säulen.    Schmelzp.:  55®. 

m-m-Nitrobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  p-Brombenzoe- 
uchender  Salpetersäure;  beim  Glcydiren  von  p-Brom-m-Nitrotoluol  (Hübneb, 
hly,  A.  143,  248). —  Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  199^  Subümirt  in  Nadeln, 
lieh  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol.  Geht  durch 
in  m-Amidobenzoesäure  über  (Raveill,  B.  10,  1707).  —  Salze:  H.,  P.,  O. 
6HjO.  ~  Ba.Ä,  -f  4H,0.     Schwer  lösliche  Nadehi.  —  Ag.Ä. 
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Aethylester  C2Hs.C7H3Br(NO,)02.    MoDokÜDe  Säulen.    Schmekp.:  74*. 

DibromnitrobenaoSsäuren  C^HjEr^NO^  --  CeH^r,(NO,).CO,H.  1.  Saure 
gewöhnlicher  Dibrombenzoesäure.  Bildung,  Beim  Auflösen  von  Dibromba 
saure  (Sdimelzp. :  223 — 227^  in  rauchender  Salpetersäure  und  Abdampfen  derLSnni 
Wasserbade.  Zur  Reinigung  bindet  man  die  Säure  an  Natron  und  krystaUnit 
Natriumsalz  um  (Angerstein,  A.  158,  13).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  SchmebEp.:  ] 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Reduktion  in  Dibromamidobeoioii 
(Schmelzp. :  196®)  und  dann  in  o-Amidobenzoesäure  übergeführt.  —  NaÄ  -|-  3H,0.  1 
tallisirt  aus  concentrirter  Losung  in  Blättchen,  aus  verdünnter,  in  langen,  fdnen  Naddi 
Ba.Ä, -]- 2HjO.     Feine  Nadeln. 

2.  Säure  aus  o-Dibrombenzoesäure.  Schmelzp.:  162^  Geht  bei  der  Bednl 
in  Dibrom-o-Amidobenzoesäure  (Schmelzp.:  225*0  ^^r  (Smith,  B.  10,  1706). 

JodnitrobenBoSa&uren  C^H^JNO^  «=  aH.J(NO,).CO,H.  1.  m-Jodnitrobei 
säuren.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  m-Jodbenzoesäure  mit  rauchender  Balpelo 
entstdien  3  Jodnitrobenzoesäuren,  die  man  durch  fraktionnirte  Krystallisation  ihrer  Bar 
salze  trennt.  Die  a-  und  /^-Säure  gehören  der  o-Reihe  an ;  die  ;'-Säure  entsteht  in  kld 
Menge  (Grothe,  J.  pr,  [2]  18,  324). 

«-Säure.  Schmelzp.:  235°  (vrgL  Hübner,  Cunze,  ä.  135,  111).  Schwer lödi 
salzsäurehaltigem  Wasser.  —  NH^.Ä  +  H,0.  —  Na.Ä  +  3H,0.  —  Ca.Ä,  +  2H,0.  1 
gelbe  Blätter.  —  Sr.Ä,  +  4H,0.  —  Ba.Ä,  -f  3H,0.     Nadeln. 

Aethyloster  G,H5.CtH8J(NO,)0,.    Schmelzp.:  84«'. 

/J- Säure.  Schmelzp.:  174°.  Leichtlöslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  —  KH 
H,0.  —  Li.Ä  +  H,0.  —  Na,Ä  +  4HjO.  —  K.Ä+3H,0.  —  Ca.!,.  Nadehi.  —  8r. 
BB.Ä,  +  6H^0.     HeUgelbe  Nadeln. 

Aethylester  0,H5.C,HgJ(NG2)G2.   Grolse,  gelbe Tafehi.   Schmelzp.:  64'.  Sdir 
löslich  in  Alkohol. 

y-Säure.  Schmelzp.:  192*».  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Na.A  +  H,0.  —  Ci 
3»/aH,0.     Gelbe  Blätteben.  —  Sr.Ä,  +  4HjO.  —  Ba.Ä,  +  3H,0.     Gelbe  Blättchen. 

2.  p-Jod-m-Nitrobenzoesäure  (CO^H  :  NG, :  J  =  1 :  3  :4),  Bildung.  Beil 
triren  von  p-Jodbenzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Glassneb,  B,  8, 562).  — 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp.:  210\  —  Na.Ä+  H,0.  öd 
gelbe  Nadeln.  —  K.Ä -f  H,0.  Sechsseitige  Säulen.  —  Ca.Ä,  +  l%H,0.  Gelbe,  leicht  1 
Nadeln. 

Amidoben20@8äuren  C,H.NG^  *=^  ^H^CqH^.GG^H.  Die  Amidosäiiien  de 
matischen  Reihe  können  nicht  wie  jene  der  Fettreihe  durch  Behandeln  der  hakg 
stituirten  Säuren  mit  Ammoniak  dargestellt  werden.  Chlor-,  Brom-  oder  Jodbenn 
widerstehen  der  Einwirkung  von  Ammoniak.  Dafür  bietet  die  Reduktion  der  Nitro 
ein  bequemes  Mittel  dar,  um  Amidosäuren  zu  bereiten.  Letztere  sind  fest,  leidi 
Wasser  löslich,  verbinden  sich  mit  Basen  und  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  £k 
(Abscheidung  der  Amidosäuren  aus  Salzen).  Sie  sind  im  Allgemeinen  viel  leaktioDB 
als  die  Amidosäuren  der  Fettreihe.  Mit  Bromwasser  erzeugen  sie  sofort  Bromsnhstit 
produkte,  die  durch  den  Eintritt  des  Broms  an  basischen  Eigenschaften  eingebüiit 
Beim  Glühen  mit  Baryumox^d  zerfallen  sie  in  CG^  und  Basen  GpU,Q_5N.  Gegen  sal 
Säure  verhalten  sie  sich  wie  das  Anilin  und  dessen  Homologe.  Auch  eegen 
Körper  stimmt  das  Verhalten  der  Amidosäuren  mit  jenem  des  Anilins  überem.  So 
man  aus  m-Amidobenzoesäure,  Jodmethyl  und  Kali  das  Jodür  CG,H.CjH4.N(CHg)^ 
Wasserstoff  der  NH.-Gruppe  in  den  Amidosäuren  kann  auch  durdi  Säureradikale  ?( 
werden.  Beim  Kochen  von  Amidobenzocsäure  mit  Schwefelkohlenstoff  and  AJkob 
ein  Thioharnstoff  (CG2H.CcH^.NH),.CS  gebildet.  —  Cyan  addirt  sich  direkt  an. 
säuren.  Gperirt  man  in  wässrigen  Lösungen,  so  lagert  sich  1  Mol.  Cyan  (C 
(1  Mol.)  Amidobenzoesäure  an.  Verwendet  man  alkoholische  Lösungen,  so  i 
die  Elemente  des  Alkohols  an  der  Reaktion  Theil. 

1.  o-Amidobenzoesä  ure  (Anthranilsäure).  Bildung.  Beim  Kochen  V€0 
mit  Kalilauge  (Fritzsche,  A.  39,  83).  Beim  Reauciren  von  «-  oder  ^-m-Brom-o-^ 
benzoesäure  mit  Natriumamalgam  (Hübnek,  Petermann,  A.  149,  133).  BeiderBec 
von  o-Nitrobenzoesäure  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  163,  138).  Beim  Kochen  von? 
hydroxylamin  mit  Alkohol  und  (1  Mol.)  Kali  (Cohx,  A,  205,  302).  N.C;H40^.H0- 
«CG^ +  C^H.NG,.  Acetvl-o- Amidobenzoesäure  entsteht  bei  der  Gzydation  von  c 
toluid  NH(C5H,G).CeH^.CH,  mit  KMuG^  (Bedsox,  Soc.  37,  752).  —  Darattliumf.  . 
reducirt  o-Nitrobcnzoesäure  mit  ZinD  und  Salzsaure,  fällt  aus  der  Losung  das  Zinn 
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ntoff,  verdunstet  die  Losung  zur  Trockne,  versetzt  den  Rückstand  mit  Ammoniak 
ischen  Reaktion  und  säuert  dann  mit  Essigsäure  an.  Die  meiste  Anthranilsäure 
ann  aus.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Kupferacetat  und 
Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff. 

digo.  Man  kocht  9-r-lO  Stunden  lang  400  g  feingeriehenen  Indigo  mit  4000  g 
Kalilauge,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  und  Zugabe  kleiner  Mengen 
Braunsteins  (LiEBiG,  A.  39,  91).  Die  Lösung  neutralisirt  man  genau  mit  Schwefel- 
it  das  meiste  Kaliumsulfat  durch  Krystallisation  und  verdunstet  die  Lösung  zur 
vh  Alkohol  wird  das  anthranilsäure  Kalium  dem  Rückstande  entzogen,  der  Alkohol 
e  Lösung  mit  Essigsäure  ange^uert  und  mit  Kupferacetat  gefällt  (Hübneb,  Pbtbr- 
lättchen.  Beim  l^gsamen  Verdunsten  entstehen  rhombische  Krystalle  (Haus- 
93,  233).  Schmefip.:  144—145°.  Sublimirt  unzersetzt.  In  Wasser  und 
it  löslich.  Die  wässrige  Lösung  schillert  blau  und  schmeckt  suis.  Wird  von 
>äure  in  ßalicylsäure  übereefahrt  (Gerlakü,  ä.  86,  147).  Zerfallt  beim 
nit  Natriumamalgam  in  NHg  und  Benzo^äure  (Hübneb,  Petermann,  ä. 
(eim  Behandeln  mit  Salzsaure  ui^d  Kaliumchlorat  entsteht  Chloranil  CqCI^O, 
Ä,  52,  65). 

Hübner,  Petermann;  —  Verbindungen  mit  Säuren:  Kübel,  ä,  102, 
SO^.HCl.  Feine  Nadeln  (R);  Schmelzp.:  igi«»  (H.,  F.).  —  C^H^NO^.HNOg.  Gro&e 
CH7N02)5.H2S04-t-2H,0.  Nadehi.  Schmebsp.:  188<»  (H.,  F.).  KrystaUisirt  aus 
11,0  (H.,  F.).  —  Oxalat  (C,H,N02),.CjH,0^.    Schuppen.  —  Ba(C,HgNO,)j.    Platte 

leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Fb.Ä,.  Leicht  löslich  in  warmem 
Ükohol.  —  Cu.Ä,.  Hellgrüner  Niederschlag,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.Ä. 
Dbenzonitril  NIL.CgH^.CN.  Bildung.  Aus  dem  Nitril  der  o-Nitrobenzoß- 
nn  und  Eisessig,  aer  i|iit  Salzsäure  gesättigt  ist  (Baerthlein,  B.  10,  1714). 

Nadeln.    Schmelzp.:  103**.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 

o-AniidobenzoeBäure  QH^NO,  =  NH(C,H80).CeH^.C0,H.    Bildung,    Bei 

Q  von  o-Acettoluid  (Bedson,  Soc.  37,  752)  oder  Methylketol  CgH^/^^gNc.CHj 

l  14,  885)  mit  KMnO^.  Aus  o-Amidobenzoesaure  imd  Essigsäureanhydrid 
—  Darstellung.  Man  oxydirt  o-Acettoluid  mit  einer  Losung  von  (2  Mol.)  KMnO^ 
r  haltend),  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsaure.  Die  filtrirte  Lösimg  wird  mit  HCl 
)N).  —  Lange,  flache,  rhombische  Nadeln  (aus  Eisessig)«  Schmelzp.:  179 — 180°. 
b  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem  Wasser,  in  heÜsem  Alkohol  und  Eis- 
von  Salzsäure  leidit  gespalten.  Liefert  kein  Platindoppelsalz.  Mit  PCI5 
i  Chloride  der  Mono-  und  Dichloracetylamidobenzoesäure.  —  P^CgHgNOg)«. 
derscblag.  Wenig  loslich  in  kochendem  Wasser;  löslich  in  Eisessig.  —  Ag.A. 
kiystallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  feinen  Nadeln. 

I-o-AmidobenzoeB&ure  CiiH^^NO^  =  N(C2H30),.CaH^.CO,H.  Bildung. 
3  von  o-Amidobenzoesäure  mit  Essigsaureanhydnd  (Bedson).  —  Farblose 
ichmelzp.:  220^.  —  Ag.CjjHj^NO^  Käsiger  Niederschlag. 
»tyl-o-Amidobenaoesäure  CgHJDlNÖ-  =  CHaCLCO.NH.CßH^.CO.H.  Bil- 
Acetyl-o-Amidobenzoesäure  und  rCL  (Jackson,  B.  14,  888).  —  Warzen. 
tkcetyl-o-Amidobenzoesäure  CgH^Cl^NOg  =  CHCL.CO.NH.C,H^.CO,H. 
lUs  Acetyl-o-Amidobenzoesäure  und  (2  Mol.)  PCl^  und  Behandeln  des  Produktes 
[Jackson).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Schmilzt  gegen 
iire  spaltet  erst  bei  160*^  o-Amidobenzoesaure  ab.  —  Ag.CjHgCl,NO,.  Käsiger, 
lisch  werdender  Niederschlag. 

obensoeaäure  und  Brenztraubensäure  (Böttinoeb,  ä,  188,  340).  Beim 
bmelzen  beider  Körper  tritt  eine  sehr  hefbiee  E«aktion  ein,  unter  Entwicklung 
An  erhalt  eine  gelbe  pulvrige  Säure  CjoH9N04(?),  die  sich  nicht  in  Wasser 
löst.    Bei  135°  verliert  sie  Kohlensäure.    Das  Baryumsalz  entspricht  der 

l^Aniidobenaoe8äureC,4H.,N03=NH(CTH50).CeH4.CO,H.  Bildung.  Aus 
oesäure  imd  Chlorbenzoyl ;  durch  Oxydation  von  Benzoyl-o-Toluid  C^HgO. 
[g)  mit  einer  schwach  alkalischen  Chamäleonlösung  (Brückneb,  ä,  205,  130). 
ideln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182**.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether.  —  Na.C^4Hn)N03  +  4H,0.  Lange,  glanzende  Nadeln.  —  Mg.Ä,  -|-  4H,0. 
q;  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ca.Ä,  +  3H,0  und  Ba.Ä, -j- 3H,0  ähneln  dem 
t. 

dobenzoesäure  (Benzaminsäure).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von 
)e8äure  mit  Schwefelammonium  (Zinin,  Berxelius  Jährest.  26,  450),  mit 
nd  Ei?en  (Schtff,  ä.  101,  94)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  ^BEILSrtElls^) 

Htuidhucb.  r  \ 
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WiLBRA^^D,  Ä,  128,  265).  Aus  Nitrophtalsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Faust,  i.  10( 
61).  —  Darstellung.  Man  löst  m-Nitrobenzoesaure  in  übenchüssdgem  Ammoniak,  fUifi  ^ 
Lösung,  in  der  Wärme ,  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  vom  gefällten  Schwefel  ib  lod  m 
dampft  das  Filtrat  im  Wasserbade.  Den  Rückstand  säuert  man  mit  EsaigB&ure  «n  (Gbluv 
A.  91,  188).  —  Röthliche  Krystallwarzen.  Sdunelzp.:  174*^  (WmmfANN,  A.  193, 291] 
Spec.  Gew.  ^  1,5105  bei  4°  (Schröder,  B,  12,  1612).  Sublimirt  zum  Theil  uuenc^ 
Schmeckt  süTs.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  und  nochUflij 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässricen  Losungen  der  Säure  und  ihrer  Salze  bnainäj 
rasch  an  der  Luft.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Aetzkali  in  CO,,  NH,  und  etwas  im 
(Gerland,  A,  86,  155).  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  maunstein,  beim  Einkilg 
von  Chlor  in  die  wässrige  Lösung  oder  beim  Behandeln  mit  Chamäleonltenog  «j 
Benzoesäure  gebildet  (Gerland).  Beim  BehandeLo  mit  Salzsäure  und  KalimräJa|| 
entsteht  Chloranil  CeCLG,  (Erlekmeyer,  «7.  1861,  404).  Brom  erzeugt  TribfonuMii 
benzoesäure.  Rauchende  Salpetersäure  bildet  TrinitrooxybenzoSsäure.  Geht  beoi  1 
hitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =-  2,0)  auf  180— 200<^  in  Toluidin  über(BM|j 
STIEHL,  Z.  1869,  471).  Beim  BehandeLo  mit  PCI,  entsteht  eine  Säure  (XH^l^O,;  beul 
hitzen  im  Salzsäurestrome  auf  200°  entsteht  ein  Anhydrid  (?)  C^^H^NjÖ,  (HAMOM)T,i 
123,  290). 

Salze:  Cahoubs,  A,  eh.  [3]  53,  322;  VoiT,  A.  99,  102.  —  C,H,NO,.Ha  hM 
wenig  löslich  in  Salzsaure,  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (C).  —  (CjH,NO,.HQ),.PlCl|(G| 

—  (C,H^NO,.HCl).SnCl,.  Krystallblätter  (Wilbrand,  Bkilstein,  A.  128,  265).  —  CjHjSOjffl 
(C).  —  C,H,NO,.IINOg.  Blattchen  (Gerland,  A.  80,  152).  —  (C\HTNO,),.H,804-fH^ 
Lange  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem.  Schmilzt  bei  225*« 
wasserfrei  bei  230'*  (HÜBNBR,  Pbtermann,  A.  147,  263).  —  C,H,NO,.H,PO^.  Biliunf.  1 
erwärmt  m-Amidobenzoesäure  mit  PCl^  und  kocht  das  Produkt  mit  Wasser  ans.  ffieibe  $ 
das  Phosphat  in  Lösung,  und  eine  unlösliche  Säure  CfH^NO,  (?)  bleibt  zurück  (HaBBODii, 
123,  290).  —  Lange  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  heUsem  Wasser. 

Na.C,H^NO,  (bei  100<»)  (V.).  —  Mg.Ä,  +  7H,0  (V.).  —  Ca.1,  +  3H,0.  In  Wasw  iih 
leicht  löslich  (HtJBNKR,  Pktermann,  A.  147,  269).  —  Sr.Ä,  +  2H,0  (V.).  —  BaJi,+4? 
Sehr  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  starkem  Alkohol  (H.,  P.).  —  Zn.Ä,  (bei  100*).  Söol 
Niederschlag  (FosTER,  A.  117,  166).  —  Pb.Ä,.  Schwer  lösUche  Nadeln  (H.,  P.).  -  & 
Grünes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver  (H.,  P.).  —  Ag.Ä  (Chancel,  J.  1849,  360). 

Methylester  CgH^NO,  ^CHg.C^HgNG,.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzoesäuremdl 
ester  mit  Schwefelammonium  (Chancel,  «7.  1850,  419).  —  Gel,  schwerer  als  Wasso.  ^ 
bindet  sich  mit  Säuren  (Cahours). 

Aethylester  C^Hj^^NG,  ^CaHg.CyHgNCa.  Schweres  Gel  (Chancel).  —  C^BU 
CjHg.HCl  (Cahoürs);  —  (C9Hj,N0,.HCl),.Pta^.  —  CaH^.NOj.HNO,.     Dünne  Prismai  (C 

m-Amidobenzoeaäureanhydrid  (?)  C^^H^N^G,.  Bildung.  Beim  EihÜMB 
m-Amidobenzoesäure  im  trocknen  Salzsäurestrome  aul'  200°  (Harbordt,  ä,  123,  28fi 
Graues  Pulver,  unlöslich  in  Wa^^gier,  Kalilauge,  conc.  Salzsäure.  Löslich  in  conc  Sdn 
säure,  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

m-AmidobenzoeBäureamid  CJI«N,G  +  H,ü  =-  NH,.C,H^.CG.NH, -f  H,0. 
düng.     Man  versetzt  eiue   siedend   heüse   wässrige  Lösimg  von  m-NltiODenäniid 
wässriffem   Schwefelammonium   (Chancel,   J.    1^9,   358).  —   Groisey   gelbe  K171 
Schmelzp.:   75<^  (Beilötein,  Reictienbach,  A,  182,  142).     Zerfällt  beim  Kocfaea 
Kali  in  Ammoniak  und  m-Amidobenzoesäure.    Eiusäurige  Base. 

Salze:  Chancel.  —  C,HgN,O.HCl.  —  (C,nyN,O.Ha),.PtCl^.  —  C,HgN,aH 
Krystallkrusten ,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  C.  HgN,O.AgNOg.     Nadeln. 

m-AnüdobenzanmdC.3Hj,N2G==NlL.C,H,.CG.NH(q8H.).  Bildung,  Ausm-J 
benzanilid  mit  Zimi  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Engler,  VolkhaüOB 
8,  35).  —  Lange  Nadehi  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  114^  Leicht  löalidi  in  Alk 
sdiwerer  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem.    Einsäurige  Base.  —  CjjH^^O 

—  (C,gHjjN20)2.HjSO^.     Blättchen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

m-Amidobenzonitril  NH,.C(;H^.CN.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alkohoGl 
Lösung  von  m-Nitrobenzonitril  mit  Salzsäure  und  Zink  (Hofmann,  B.  1,  196)  «da 
Zinn  und  £ssiesäure  (Fricke,  B.  7,  1321).  Bei  der  Destillation  von  m-Anudobe 
säurecyanid  C7H7NG,.(CN)2  (Griess,  B.  1,  191).  Beim  Erhitzen  von  m-Ui» 
benzoesäure  mit  (•/,  Thle.)  P^Gft.CgH^NjG,  =-  C,HeN.  +  CGj  +  H,0  (GbubbJ 
861)  (Darstellung  von  Amidobenzonitril).  —  Lange  ]S  adeln  (aus  schwachem  Alb 
Schmelzp.:  53—54'»  (Gr.).  Destillirt  unzersetzt  bei  288—290*»  (H.).  Wenig  WW 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Einsäurige  Base.  —  C^BgM^ 
Sehr  lösliche  Prismen.  —  (qHgN,.HCl),.PtCl,.  —  2aHaN,.AgN0,.  BliUchen  (GlOB 
1,   192). 
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Qdung  mit  Schwefelwasserstoff  CeH^(NHj).CIf.H,S=«CeH^(NH,).CS.NH, 
hiobenzamid. 

deriyate  der  m-Amidobenzoesäure. 

lamidobexiBO§B&ure  C^NO,  ^  NH(CH3).CeH4.GO,H.  Bildung.  Beim 
o-Benzkreatin  CaHjjNjö,  mit  concentrirtem  Barytwasser.  CpHjiNgO,  -|-  H,0 
,+  CO(NH^),  (Harnstoff)  (Grtess,  B.  8,  325).  —  Warzenförmig  vereinigte 
Leicht  löshdi  in  heilsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  Die  wässnge 
sidzsauren  Salzes  giebt  mit  Ealiumnitrit  einen  Niederschlag  von  Nitrosomethyl- 
esaure  CeH^(N.CH3.N0).C0,H.  —  CjH^NOj.Ha.     Sechsseitige  Blattehcn. 

liylainidobeiizoeB&ure  C.H„NOj  =  N(CH,).CeH^.CO,H.  Bildung,  Di- 
idobenzoesäuremethylester  entsteht  beim   Erhitzen   des  isomeren  Tri- 

)etain  bis  zum  Schmelzen.     CeH^<^^^^^«\o  =  N(CH,),.CeH^.CO,.CH, 

6,  587).    Die  freie  Dimethylamidobenzoesäure  erhalt  man  durch  Kochen  des 
i  mit  starken  Säuren  oder  mit  alkoholischem  Kali.  —  Sie  krvstallitart  in  matt- 

selbst  in  heilsem  Wasser  nur  wenig  iQslichen  Nadeln.    Schmelzp.:  151^* 
leeter  C,oH,gNO,  =-  CH,.CbH.oNO..     Qelbliche  Flüssigkeit     Siedep.:  270^ 
s  Wasser  und  dann  unlösbch.   Löslich  in  Säuren.  —  (C9HjoNO,.CHg.Ha),.Pta^. 
j.CHg.HfSO^.     Sehr  kleine  Prismen.     Leicht  löslich  in  Waner  und  schwer  in  ver- 
refeläure. 

aiylamidobenzoesäure  Ci^H^ßNO,  =  0H.N(CHa)8.aH^.C0.H  existirt  nicht 
ustande.    Man  kennt  nur  das  Anhydrid  derselben:  Trimetnylbenzbetain 

=  CeH^<^^^^^«No.    ~    Das   Jodür    CioH,^NO,.J    entsteht    bei    mehr- 

hen  einer  Mischung  von  m-Amidobenzoesäure  mit  Holzgeist,  (3  Mol.)  Kali- 
IS  Mol.)  Jodmethyl  (Grie8S,  B,  6,  586).  Man  destillirt  den  Holzseist  ab, 
den  Rückstand  mit  Jodwasserstoff  und  zerlest  das  sich  ausscheidende  Jodür 
Ihydrat.  —  Trimethylbenzbetain  CioH^gNO,  -|-  H,0  krystallisirt  in  kleinen 
che  bei  105°  das  Krystallwasser  verlieren.  Es  schmeckt  bitter,  reagirt  neutral 
)t  an  der  Luft.  Senr  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Schmelzen  über  in  den  isomeren  Dimethylamidobenzo^säuremethylester.  — 
J  +  H,0  =  J.N(CHg)3.CeH^.C0,H  -f  H,0.  Kleine,  kurze  Prismen.  Schwer  löslich 
asser,  leicht  m  heifiem.  —  (CjoH^^NO^.COj.PtCl^ -f  4HjO. 

amidobenzoeBäure  CjHi.NO,  =  NH(C2H5).CeH^.CO,H.  Bildung.  Entsteht, 
lylamidobenzoesäure,  bei  2  stündigem  Kochen  von  m-Amidobenzo€säure  mit 
tzkali  und  Jodäthyl.  Man  bindet  das  Produkt  an  Salzsäure  und  erhält  durch 
on  aus  verdünnter  Salzsäure  zunächst  salzsaure  Monoäthylamidobenzo^äure 

5,  1038).  —  Aethylamidobenzoesäure  krystallisirt  in  kleinen  Säulen  oder 
jhwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  heilsem.  In  jedem  Verhältniss 
und  Aether  löslich.  Schmelzp.:  112^  Sublimirt  unzersetzt.  Beagirt  sauer, 
aacklos.  —  CgH^^NO,.HCl.  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsaare).  Ziemlich  löslich 
iTaBser,  sehr  leicht  in  heüsem,  fast  unlöslich  in  kalter  Salzsäure.  —  ^^(CqHjqNO,), 
undeutliche  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser. 
oäthylaniidobenzoeBaureC9H,oN,0,=N(NO.C,H5).CeH^.CO,H.X>ar»«««tt«^. 

eine  malsig  ooncentrirte,  wässnge  Lösung  von  salzsaurer  Aethylamidobenzoesäure 
trit  (Gbiess).  —  Gelblichweüse,  lange,  schmale  Blättchen  (aus  Wasser).  Schwer 
lochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  kaltem  Alkohol  oder 
^rbindet  sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren.  Reagirt  stark  sauer.  — 
i.  WeKsgelbe,  sechsseitige  Blättchen,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser, 
lamidobenaoesäure  Ci,H,,NO,  4-  2H,0  ==  N(C,H4),.aH^.C0,H  4-  2HjO. 
S.  Aethylamidobenzoesäure.  ^—  Säulen  oder  Prismen.  Schmelzp.:  90^  De- 
rsetzt.  —  CuKj^NO^-HCl  +  H^O.  Glaaglänzende  Tafehi.  Sehr  leicht  löslich  in 
er,  leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  —  Ba(C,jH^4N0g),  -f-  lOHgO.  Blättchen. 
1  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

lamidobenzoesäure  CigHigNO»  =  N(C8H.)3.aH^.CO,H.     Bildung.    Beim 

iron  m-Amidobenzoesäure  mit  Jodallyl  und  Kali  entsteht  nur  Diallylamido- 

(Gbiess,  B.  5,  1041).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  90®.    Sehr  schwer  löslich  in 

Waaser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C^gHjjNO,. 

Grolse  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kalter,  verdünnter  Salzsäure. 

ierivate  der  m-Amidobenzoßsäure. 

QidobenzoeBäure  C9H„N03  =  NH(C,H30).C-H^.CO,H.    Bildung.   Beim  Er- 

<imidobenzoesäure  mit  Essigsäure  auf  160^  oder  von  amidobenzjoeaaxit^m  Tas^l 
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mit  Acetylchlorid  auf  100''  fFosTER,  A.  117,  165).  —  Pulver,  aus  mikroekopkchen  Nk 
bestehend.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  siedeiH 
Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Schmelzp.:  220— 230^  Sublimirbar.  ¥ 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  nicht  zerlegt  Zerf&llt  beim  £riiil 
mit  verdünnter  Salzsäure,  im  Rohr,  in  Essigsäure  und  Amidobenzo^saare.^  Ebenso  b 
Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitroderivale 
Na.CgHgNO,  (bei  120°).  —  Ca.Ä, -j- 3H,0.  Dünne,  rhombische  Tafeln,  wenig  lödich  in  kil 
Wasser.  —  Ba.A,  -j-  3H^0.     Feine  Nadeln,  sehr  löslich  in  Wasser. 

8uocinamidobenzoS8äureCi,H^NO^=N(C4H^O,).C«H^.CO,H.  Bildung.  Enteb 
neben  Succindiamidobenzoesäure,  beim  Zusammenschmelzen  von  m-AmidobenzoesSore 
Bemsteinsäure  bei  200°.  Durch  kochenden  Alkohol  (von  45%)  wu^  ^^  Sucdnami 
benzoesäure  dem  Gemenge  entzogen  (Mubetow,  JK*.  4,  295).  —  Lange,  dünne  Nid 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  abflolot 
Alkohol.  Zerfällt  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas,  in  die  absolut-alkoholische  Lösung, 
Bemsteinsäureester  und  Amidobenzoesäure.  leitet  man  aber  HCl  in  eine  Lösung 
Säure  in  gewöhnlichem  Alkohol,  so  tritt  Spaltung  in  Bemstdnsäure  und  Saodndiami 
benzoesäure  ein.  —  Ba(C,,HgN0^)2  -f-  2IL0.  —  Ag.A. 

OxyBUOcinamidobenzoesäure  C^H^NO^  =  NH(CO.C,H^.CO.H).CeH^.CaH.  E 
düng.  Beim  Kochen  von  Succinamidobenzoesäure  mit  Wasser  oder  schneller  mit  Baryt  o 
Ammoniak   (Muketow).  —  Blättchen.     Schmelzp.:   230°.     Ziemlich   schwer  löslich 
Wasser.  —  Ba.Ci,H9N05  + IV^H^O.    Warzen,  schwer  löslich  in  kochendem  Waawr.    Wirf 
der  wSflsrigen  Losung  durch  Alkohol  gefällt  und  hält  dann  nar  Y^H^O. 

SuooindianiidobenzoeBäure  Q.^IL^^^^O^  =  C4HjO,(NH, C.H..CO,H),.  Bildu 
Beim  Erhitzen  von  Amidobenzoesäure  mit  Bemsteinsäure  auf  200°  entstehen  Suc 
amido-  und  Succindiamidobenzoesäure,  beim  Erhitzen  von  Suocinamidobenzoffiäure 
Amidobenzoesäure  auf  2(X)°  aber  nur  Succindiamidobenzoesäure  (Muretow).  Man  löst 
Säure  in  Barytwasser,  in  der  Kälte,  fällt  mit  CO«  und  versetzt  die  kochendheüse  Los 
mit  Salzsäure.  Entsteht  auch  aus  Succinamidobenzoesäure  beim  Behandeln  mit 
wohnlichem  Alkohol  und  Salzsäuregas.  2C„H«N0^  +  2H,0  =  CjgH^eN.O,  +  C^H,0, 
Krystallpulver.  Fällt  aus  kalter  Lösung  amorph  nieder.  Zersetzt  sich  Deim  Schmel 
Unlöslich  in  gewöhnlichen  Lösungsmittdn.  Löst  sich  in  Alkalien.  SiCrfallt  bei  länge 
Kochen  mit  Kalilauge  in  Bemsteinsäure  und  Amidobenzoesäure.  Alkoholische  8 
säure  ist  ohne  Wirkung.  —  Ca.C,8H,^N,0g  +  7H,0.  Warzen.  1  Thl.  Salx  löst  oek 
492  Thln.  kalten  Wassers.  —  Ba.A  -f  5H,0.     Lange  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  W« 

m-Amidobenzoesäure  und  Aldehyde. 

Furfuramidobenzoeaäure  C^HnNO^  =  CyH^NOj.CgH^O,.  Darttellung.  Th 
Versetzen  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  von  Amidobenzoesäure  mit  Fnrfürol  (SCHITP, 
201,  364).  —  Rothes,  sammetartiges  Pulver.  Löslich  in  Weingeist  mit  fiichsinrother  Fai 
Indifferent.  Löst  sich  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien.  Wird  durch  Säuren  \ 
Alkalien  leicht  verändert. 

• 

3.  p-Amidobenzoesäure  (Amidodracylsäure).  Bildung.  Bei  der  Bedukt 
von  p-Nitrobenzoesäure  mit  Schwefelammonium  (Fischer,  A,  127,  142)  oder  bttser 
Zinn  und  Salzsäure  (Beilstein,  Wilbrand,  A,  128,  264).  —  Bothliche  oder  gelbe  Ki 
tallbüschel.  Schmelzp.:  186—187°  (B.,  W.;  Widnmann,  A.  193,  234).  Ziemlich  Iri 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Bromwasser  Dibrono 
Amidobenzoesäure,  während  m-AmidobenzOesäure,  unter  diesen  Umständen,  ein  Tnbn 
derivat  liefert.  —  C^H^NOj.HCl.  LängUche  Blätter  oder  Säulen  (B.,  W.).  —  (C,nTNO,),.H,ß 
Krystallbüschel  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Bkilstein,  Geitner,  A.  139,  16).  —  Ba(CjH^C 
Kleine  Blättchen,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  C-HeNOj.PbCjH^Oj.  Krystallinischer  Nie 
schlag,  der  beim  Versetzen  einer  wässrigen  Lösung  von  p- Amidobenzoesäure  mit  Bleiacetat  i 
fällt  (Charakteristisclie  Reaction  auf  p  -  Amidobenzoesäure)  (LadenbüRG,  B.  6,  130).  — 
Kupfersalz  ist  ein  dunkelgrüner,  körniger  Niederschlag  (B.,  G.). 

p-Amidobenaamid  C^H^N^O  =  NH2.C6H,.CO.NH,  +  \;H,0.  Bildung.  . 
p-Nitrobenzamid  und  Schwefelammoiiium  (Beii^stein,  Reichenbach,  A.  132,  144). 
Grolse  hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  178—179^.  In  Wasser  ^iel  weniger  löslidi 
m  -  Amidobenzamid. 

p-Amidobenzonitril  NH^.CqH^.GN.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzonitril  mit  2 
und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Engleb,  A.  149,  302)  oder  mit  Zinn  und  Ei 
säure  (Fricke,  B.  7,  1322).  Bei  der  Destillation  von  p-Uramidobenzoesaure  mit  I 
(GRIE88,  Ä  8,  861).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  74°  (Engler),  86°  (Griess),  HO«  (Fbic 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  kochendem  Wasser.  Destillirt  nicht  ganz  üb 
setzt.  —  aHgN,.HCl.  Blättrige  Kr>'8talle  (E.).  —  (C,Hj,N\.HCl),.Pta^.  Schwer  lös) 
Nadeln  (E.). 


Cl  ent8teht  beim  Eliiileiten  von  Chlorkohlenoxyd  in  Diäthylanilin  (Mighleb, 
Sy  B.  9,  1912).  —  Kleine  gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188*. 
in  Essigsaure.  —  (CjjHjjNO^.HCli^.PtCl^.  —  Ag.Cj^Hj^NO,. 

jxyl-p-Amidobenzoes&ure  C^Hj.NO«  ==  NH(OC,HJ.CeH^.CO,H.  Bilduna. 
idobenzoesaure  und  Aethylenoxyd  hei  50°  (Ladenbürc},  B.  6,  130).  C^H^NO, 
=  C^HjiNO,.  —  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  187^  Schwer 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol.  Zerfällt 
I  CO,  und  Oxäthenanilin  C^H^NO.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren, 
ndungen  mit  Basen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  CgHjjNOg.HNO,. 
Prismen. 

»derivate  der  p-Amidobenzoesäure. 

p-AmidobenaoeEHure  aH^NO.  =  NH(C,HgO).aH^.CO,H.    Bildung.    Beim 

von  p-Acettoluid  CH,.C^H^.NH(CjHgO)  mit  Kaliumpermanganat  (Hofmann, 
).  —  Nadeln.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250**.    Schwer  löslich  in  Wasser, 

Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Essigsäure  und  p-Amido- 
e.  —  Da«  Kupfersalz  i«t  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.C^HgNOj.  Lange  Nadeln, 
^lich  in  A^aaser 

icclnyl-p-AmidobenzoöBäure  C,^H,.NOe  =  NH(C.H,q,.OH).C,H^.CO,H. 
Beim  Behandeln  von  p-Tolylsuccinimid  CH3.CeH^.N(C^BL^0,)  mit  (6  Mol.) 
tuanganat,  in  verdünnter,  wässriger  Lösung  (Michael,  ä8,  577).  —  Gelbliche 
Schmelzp. :  225—226°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heilsem. 
38lich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heilsem.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
»äure  in  Bemsteinsäure  und  p-Amidobenzoesäure.  —  Das  Baryumsalz  krystalli- 
tchen.  —  Ag.CjjHj^NOg.     Flockiger  Niederschlag. 

)yl-p.Anudobenzog8äure  Ci4HnN08=NH(C,HgO).CgH^.CO,H.  Darstellung. 
ragen  von  CrOg  in  eine  eisessigsaure  Lösiyig  von  Benzoyl-p-Toluid  C,  HjO.NH.CgILYCH-) 
,  A,  205,  127).  —  Kieme  Nadebi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  278**.  Wemg 
heilsem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  von  über- 
Chromsäure  (und  Essigsäure)  total  verbrannt.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  verd. 
ure  auf  150—170°  in  Benzoesäure  und  p-Amidobenzoesäure.  —  Die  Salze: 
O,)^  und  Ba.Ä,  sind  unlösliche  Niederschläge.  —  Das  schwer  lösliche  Silber  salz 
aus  heilsem  Wasser  in  perlmntterglänzenden  Blättchen. 

ensäurederivate  der  Amidobenzoesäuren. 
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ScHlFEB,  Ä,  169,  103).    Nach  Grie88  (ä,  172,  169)  erfolg  die  Entschwefdimg 
HgO  nur  bei  Gegenwart  von  Kali  oder  Soda.  —  Beim  Erhitzen  von  Uretfaaobeo«) 
über  den    Schmelzpunkt   (Wachendorff,   ä  11,   701).     SC.oHj.NO^  =  C.tHuN,( 
C,«H..yO.   (IJrethanbenzoeester)  +  CgH.COH)  +  CO..  —  Mifcoskopische  Niddn. 
unlösüch  m  Wasser,  Alkohol,  Aether  (Griebs,  Z.  1868,  390).  —  Ba.Ci4H,„N,0,+J 
Wird  aus  der  kochenden  ammoniakalischen  Lösung  der  Saure,  auf  ZnMtx  von  Baä,,  in  BS 
gefallt  (GRIESS,  A.   172,    170;   Menschutkin,   A,   153,   94).   —   Das  Silberaali  iftäW 
unlÖBlicher,  flockiger  Niederschlag.  { 

Aethylester  CibHjoKG^  =  (C,Hj),.Ci5H,oN,Og.     Bildung,     Beim   Destilliiw  cto 
längerem  Schmelzen  von  iJramidobenzoesäureest^r.    2CgII,N5Oj.C,H5=*Ci,Hi^N,0|jC^I^ 
+  CO(NHj).^    (GRIESS,  J.  pr.  [2]  4,  294).  —  Kleine  Nadeln    (ans    verdünntem 
Schmelzp.:    löOjO**    (Wachendorff);    162^*   (Griess).      Destiilirt    in    kleinen 
unzersetzt. 

2.  p  •  S ä u  r  e.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  p-Amidobenzoesaure  mit  Harnstoff  (Quai ' 
J.  pr.  [2]  5,  370).  —  Sehr  kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  LösnngBiuttak 
—  Ba.C,gHjoNjOß.     Kömer. 

Urethanbenzoesäure  (Oxäthylcarboxamidobenzoesäure)  C^pHj,NO|»NE| 
(C02.C8H6).CeH4.C02H.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Saure  in  eine  Löiungf«. 
AetnoxylcarDimidamidobenzoesäure(8.  S.  1128)  in  verdünnter  Salzsäure  (Gbobbb,  Al 
9, 796).    C^oHijNjG.  +  H^G  =  NE«  +  CjoH^^NG,.    Aus  m-Amidobenzoesänre  und  Od»] 
ameisensäureester  (Griess).  —  Blättchen  (aus  Wasser).   Schmelzp.:  189^    Schwer  ISiU,' 
in  heilsem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Zerfallt  wenin 
Grade   über  den  Schmelzpunkt  in  CG^,  Alkohol,  Urethanbenzoesäureester  und  Hsnum 
benzoesäure  C^gHi^NjGß  (Wac^hendorff,  B.  11,  701).    Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  ilko- < 
holischem  Ammoniak  auf  180"  in  m-Amidobenzoesäure,  Harnstoff  imd  Alkohol,  und  hörn  \ 
Kochen  mit  Baryt  in  Amidobenzoesäure,  CG,  und  NH3.  —  Ba(C3^oH,oNO^),  +  2H,0.  C» 
deutliche  Blättchen  oder  Warzen  (G.).  —  Ag.Ä.     Krystallinischer  Niederschlag. 

Aethyleeter  C^jH^^NG^  =  C.Hß.aoHioNG^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  vdd  U» 
thanbenzoesäurc  oder  beim  Behandeln  dieser  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Wachbp> 
DORFF).  —  Dünne  Blättchen  (aus  heifeem  Wasser).  Schmelzp.:  100— 101'.  UnWdii 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  b.  ». 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung  (Abspaltung  von  CG,  und  Alkohol).  Zerfällt  mit  alko- 
holischem  Ammoniak  in  Harnstoff  und  Amidobenzoesäureester,  ebenso  mit  Anilin  k 
Amidobenzoesäureester  und  Diphenylharnstoff. 

Amid  CioHjjNaGa  =  CiqH.oNG-.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Aethyleeter  und  wäauigai 
Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,91)  bei  100**  (Wachendorff).  —  Platte  Nädelchen  (aus  Beua)i 
Schmelzp.:  157 — 158^  In  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  ChkM' 
form,  schwer  selbst  in  heilsem  Benzol.  Besitzt  schwach  basische  Eigenschaften.  Ltat  wA 
in  Ammoniak  und  Uretlianbenzoesaure  spalten. 

Oxybenzoyltliioharn8toffC^H„NjG2f^  =  NH3.CS.NH.CeH^.CG,H.  Bildung.  B&B 
Abdampfen  einer  mit  Ehodankahum  versetzten,  wässrigen  Lösung  von  schwefelHun« 
Amidobenzoesäure  (Arzrüni,  B.  4, 40()).  —  Kleine  KrystAlle  (aus  Wasser).  Faat  unlfidiA 
in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  leiclit  löslich  in  kochendem  Wasser.  Die  heilse,  ^^^^xinf 
Lösung  giebt  mit  BaCL,,  AgNG,.  Pb(NGg)2  Niederschläge.  Durch  Silberoxyd  oderQnflOK- 
silberoxyd  wird  Gxyberizoylthioliamstoff  leicht  entschwefelt. 

Phenyloxybenzoylthiohamstoff  Cj.H.^NjSGj  =  CeHs.NH.CS.NH.CeH^.OOjH. 
Bildung.  Beim  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösungen  von  PhenylsenfÖl  und  Amwo- 
benzoesäure  (Merz,  Weith,  B.  3,  244).  Aus  Senfolbenzoesäure  und  Anilin  (RathH» 
Schafer,  ä.  169,  106).  —  Feine  Nadebi  (aus  Wasser).  Sclunelzp.:  190—191«  (B.,  fiLV 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether.  IMHaek 
in  Alkalien  imd  Alkalicarbonaten  und  daraus  durch  Säuren  fallbar.  Mit  ammoniakaliBcbcr 
Silberlösung  entsteht  sofort  SchwefeLsilber. 

Thioharn8toffbenzoe8äureC,5H,,N2SG^  =  CS(NH.aH^.CG.H),.  Bildung.  Bäm 
Kochen  von  Amidobenzoesäure  mit  CS,  und  Alkohol  (Merz,  Weith,  B.  3, 812).  2C,HyN0,+ 
CS2  =  CjgHijNgSG^  +  HoS.  Entsteht,  neben  Senfolbenzoesäure,  beim  Erwärmen  toi 
Amidobenzoesäure  mit  COOL  auf  100^  (Rathke,  Schäfer,  A.  169,  101).  Aus  Thiohi» 
Stoff  und  Amidobenzoesäure  oei  130®  (R.,  ScH.).  —  Feine  Nadeln  (aus  heilsem,  verdünoftai 
Alkohol),  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  SchweW 
kohlenstoff.  Zersetzt  sich  unter  H^S-Entwickelung  oberhalb  300^  Leicht  löslich  b 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Geht  beim  Digeriren  mit  Kali  und  Quecksilbooxy 
über  in  Hamstoffbenzoesäure;  mit  HgG  und  Ammoniak  entsteht  Carbimidamidobenzoi 
säure  ("j^HjaNgG^.  —  Ba.C,jII^oN,SO^  (getrocknet).     Körnige  Masse  (M.,  W.). 

SenfölbenaoeBäure  CgH^NSG,  =  CS.N.CeH^.CG,H.    Bildung.    Aus  Amidobenzoi 
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¥JL  bei  140^  (Bathke,  SghIfeb,  169,  103).  Beim  Kochen  von  Thiohamstoff- 
nit  Salzsaure  (R,  ScH.).  CS(NH.G,H^OA  =  CsH^NSO,  4-  NH,.CeH^.CO,H.  — 
ilver.  UnlÖBÜch  in  Wasser,  sehr  wenig  Idslich  in  Alkonoi,  AeÜier,  OS,  u.  s.  w. 
senden  und  kohlensauren  Alkalien.  Zersetzt  sich  oberhalb  310^.  Geht  beim 
Wasser  und  Quecksilberöxyd  über  in  das  Cyanat:  (X)N.CeH^(CO,H)  (?). 
tleilösang  scheidet  sofort  Schwefelblei  aus.  Verbindet  sich  mit  Anilin  zu 
nzoylthiohamstoff. 

irivate  der  Amidobenzoesauren. 

lobenzoesaure  und  Cyan.  Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  wässrige 
o-Amidobenzoesäure  entsteht  DicyanamidobenzoyL  C^H,NO, +  2CN  =* 
H^O.  Beim  Einleiten  von  Oyan  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Amido- 
man  Aethoxylcy anamidobeuzoyl.  C,H,NO,  +  2CN  -|-  CjH,(OH)  =» 
fCNH  +  H,0. 

amidobenaoyl  CgH^NjO^C^H^/^S'^^.   Darstellung.  Man  leitet  Cyan 

concentrirte ,  w&Bsrige  Lösung  von  o-Amidobenzoesäure  und  krystallisirt  den  nach 
intstehenden  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Griess,  i9. 11,  1986).  —  Kleine,  selb- 
a.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  und  in 
ser.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Reagirt  sauer,  verbindet  sich 
Wird  von  Mineralsauren  nicht  verändert,  leicht  aber  durch  Ammoniak  oder 

yloyanamidobenzoylC,oH,pN,0,=-CeH,/^'S'^^»^».  Darstellung.  Eine 

\(X).  N 

gesättigte  alkoholische  Lösung   von  o-Amidobenzoesaurc    bleibt  8  Tage  lang  stehen 

n  bei  gelinder  Wärme  verdunstet.     Den  Bäckstand  wascht  man  mit  verd.  Ammo- 

und  krystallisirt  ihn  dann  aus  Alkohol  um  (Gbibbs,  B.  2,  415).  —  Nadeln. 
73^.  Desüllirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  kochen- 
,   leicht  in   kochendem  Alkohol  oder  Aether.    Zerfällt  beim   Kochen  mit 

Alkohol  und  Benzoylenharnstoff  C^H^N^O,.  Beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
noniak  im  Rohr  auf  100^  tritt  Spaltung  im  Alkohol  und  o-Benzkreatinin 
i. 

lenham8toffCgHgN,0,«CgH4<^       •  .     .   Beim  Kochen  von  Aethoxylcyan- 

mit  Salzsäure:  C^.H^oNjO,  +  H,0  =  C,H5(0H)  +  CgH^.O,.    Beim   Zu- 

elzen    von   o  -  Amidobenzo^säure    mit    Harnstoff.     C5,H,N0-  4-  CH^N^O  = 

NH,  +  H,0  (GBIE88,  B,  2, 416).  —  Schmale  Blättchen.   Schmilzt  über  350^ 

löslich   in   kochendem  Wasser,  Alkohol,   Aether.     Löslich   in   kaustischen 

l  daraus  durch  CO,  fällbar.    Reagirt  neutral.    Giebt  mit  Silberlösung  einen 

erschlag. 

»nsoylmiliamstoff  CgH((N0,)N,03  entsteht  beim  Behandeln  von  Benzoylen- 
t  rauchender  Salpetersäure.  Er  krystallisirt  in  honiggelben  Prismen  und 
Beduktion  in  AmidobensoylenhamBtoff  OsU5(NH9)N,0,  über.  Letzterer 
r  lösliche  Nadeln   und  verbindet   sich   mit  Säuren   zu   sehr  schwer  löslichen 

Creatinin  (Benzoylenguanidin)  CgH.N.O  =  CeH^/^'^;^^^.  Bildung. 

nCO.NH 

igem  Erhitzen  von  Aethoxylcyanamidobenzoyl  mit  alkoholischem  Ammoniak 

f  100^  (Griebs).    Durch  Zusammenbringen  von  Anthranilsäure  mit  Cyanamid 

13,  977).  —  Blättchen.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochen- 

L     Einsäurige  Base.  —   Das   charakteristische   salpetersaure  Sals   krystallisirt 

Blättchen  und  löst  sich  nicht  in  Wasser  oder  Alkohol.  —  (aHYN,0.HCl),.PtCl4. 

lyl-o-Benakreatinin  aH.NaO  =  aH./^(^^»^'9^^\  Darstellung.  Durch 

9      9      8  6       *\(JQ  JJJJ 

Zusammenstehen  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  o-Benzkreatinin  mit  Jodmethyl 
t  (GRISS8,  B.  13,  078).  —  Nadeln.  Kea^rt  neutral.  Lässt  sich  in  kleinen 
ersetzt  destilliren.  Sciiwer  löslich  in  heifeem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem, 
in  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Wird  von  Alkalien  nicht 
—  CgH^N.O.  HCl  +  H,0.  Schmale  Blättchen,  leicht  lösHch  in  kaltem  Wasser.  — 
!l),.PtCl4  -f-  2H,0.  Kiystallisirt  aus  kochendem  Wasser,  worin  es  schwer  löslich 
.ben  Nadeln  oder  kleinen  Pri^.iien. 

<NH  CrNITi 
CON(ChA+^^'     ßil- 
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düng.  Beim  Erhitzen  von  Aethoxvlcyanamidobenzoyl  (8. 1127)  mit  wSssrigem  Metbjli 
auf  100^  (Griesb,  B,  13,  979).  —  Nadeln.  Gleicht  im  AUffemeinen  dem  a-Metfayl-o^ 
kreatinin,  löst  sich  aber  sehr  leicht  in  Barytwaisser  und  kalter  Kalilauge  (das  o-De 
ist  in  diesen  Flüssigkeiten  unlöslich).  —  C^HgNgO.HCl.  Kleine  Tafeln  oder  Pramea.  l 
löslich  in  salzsaurehtJtigem  Wasser.  Wird  durch  rcifies  Wasser  sersetst  (Untcndiied  vn 
saurem  Salz  des  a-Benzkreatinins).  —  (CgH9N30.HCl),.PtCl4.  Hellgelbe  Blättrfaen  oder  Wi 
Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser. 

2.  m-Amidobenzoesäure  und  Cyan.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  wisi 
Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  werden  zwei  isomere  Körper  C^H^KOj 
gefällt,  Amidobenzoesäurepercyanid  und  Cyancarbimidoamidobenzoes 
Leitet  man  Cyan  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidobenzoesäure,  soentst^ 
Körper:  Amidobenzoesäurepercyanid,  Carbimidamidobenzoesäure  C^fii 
und  Aethoxylcarbimidamidobenzoesäure  CjoH^^NjOg.  —  Die  Derivate  der  m-i 
benzoesäure:  das  Percyanid  C7H7N02(CN)2  und  die  Aethoxylcarbimidamidobei 
säure  unterscheiden  sich  von  den  analogen  Derivaten  der  o-Amidobenzoesäure:  D 
amidobenzoyl  C^H^NgO  und  Aethoxylcyanamidobenzoyl  CioHjoNjOj  nur  durch  1 
Wasser.  Bei  der  Bildung  der  Derivate  der  o-Amidobenzoesäure  ist,  wie  häufig 
Orthoreihe,  Condensation  und  Abscheidung  von  Wasser  eingetreten. 

AmidobenzoSBäurepercyanid  CgH^N^O^  =  CO,H.CeH^.NH,(GN),.  Dantt 
Das  Produkt  der  Einwirkung  von  Cyan  anf  eine  wässrige  Lösung  von  Amidobensoesäore  w 
filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  kalt<>r  verdünnter  Salzsaure  behandelt,  wdc 
die  Cyancarbimidamidobenzoesäure  auszieht  (Gkiess,  B.  11,  1985).  —  Gelb,  krystali 
unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verbindet  sich  mit 
(GRIESS,  Leibius,  A.  113,  332).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser,  (X), 
NH^.CN  und  m-Amidobenzonitril  (Griebs,  ä  1,  191;  Hofmai^n,  B.  1,  194). 
beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  Benzkrcaünin  CgHgNqO,  (Griess,  B.  1,  102 
703),  daneben  werden  etwas  Oxalsäure  und  Amidobenzoösäure  gebildet.  G,H,NC 
+  4BL,0-=C7H,NO, +  C,H^O,  4-2NH3.  Eine  gleiche  Zerlegung,  wie  durch 
lauge,  erleidet  das  Percyanid  auch  durch  Salzsäure  (Griess,  B.  1,  194;  Z.  lö 
Z.  1867,  535). 

Cyancarbimidamidobenzoesäure  CaH^NgO.  +  VaH^O = C02H.C«H..NH.C(N 
Jjar Stellung.  Siehe  Amidobenzoeräurepercyanid.  —  Elliptische  Blättchen.  Sehr  scbi 
lieh  in  kaltem  Wasser;  wird  von  kochendem  zersetzt.  Leicht  und  unzersetzt  lös 
kochendem  Alkohol.     Reagin  sauer.    Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren. 

CarbimidamidobenzoeBäure  (Guanidodibenzoesäure)  CjtH,,N,0«  =s  NE 
OeH^.COjH)^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  alkoholische  ! 
von  Amidobenzoesäure  scheidet  sich  das  gelbe  Amidobenzoesäurepercyanid  sofo 
Bleibt  das  Filtrat  einige  Wochen  stehen,  so  entsteht  ein  neuer,  farbloser  ] 
schlag,  den  man  mit  Wasser  auskocht.  Hierbei  geht  nur  Carbimidamidobemsoesi 
Losung.  Man  reinigt  sie  durch  Losen  in  heifser,  verdünnter  Salzsaure,  Ueben 
der  Lösung  mit  Ammoniak  und  Ansäuern  mit  Essigsäure  (Griess,  Z,  1867 
Entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Thiohamstoffbenzoesäure  mit  Quecksilberor 
Ammoniak  (Griess,  A.  172,  172).    Cj^H^^N^O^S  +  NH«  =  C^^Hj-NjO, -f  H,S. 

Wird  aus  alkalischer  Lösung  durch  Essigsäure  amorph  geiällt.  Der  Xiede 
wandelt  sich  bald  in  Nadeln  um.  Leicht  löslich  in  heüser,  verdünnter  Salzsäure 
bindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  —  Ba(Cj5n,jNgO^),.  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heÜÄcm.  —  CjjHjgNgO^.HCl.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wa« 
schwer  in  Salzsaure.  —  (C,jH^8N,O^.HCl)3.PtCl^. 

A.ethoxylcarbimidamidobenzoe8äure  CioHi,N,0.  +  IVjHjO  =*  CO.H.Q] 
C(NH).0C,H5-flY,H,0.  Bildung.  Siehe  Carbimidamidobenzoesäure.  C,H,NO,+ 
+  2CN  =  C.oH,,N,03  +  HCN.  —  Nadeln  (aus  Wasser).  LosHch  in  Alkohol  und 
Hält  IVjH-O,  die  beim  Trocknen,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  entweichen  (< 
J.  jor.  [2]  4, 29ü).  Geht  beim  vorsichtigen  Schmelzen  über  in  den  isomeren  Urs 
benzoesäureester;  bei  längerem  Schmelzen  entsteht  Carboxamidobenzoe 
est  er  CijHioNjGjlCjHß)^.  Löst  sich  leicht  in  kalten,  verdünnten  Säuren  oder  A 
zerfällt  aber  beim  Er^'ärmen  damit  in  Alkohol  und  Uramidobenzoeaäure  Cgi 
Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ürethanbenzoesäure  CjoH^^NG^. 

Benzkreatin  CeH^N^G,  +  H,0  =-  NH^.C(N?[).NH.CeH,.CO,H  +  H,0.  Bi 
Beim  Kochen  von  Amidobenzoesäurepercyanid  mit  mälsig  starker  Kalilauge  (Gbi 
1,  192;  B.  3,  703).  C.HyNgO^  +  HjG  =  CO  +  C.H^N^G^.  Bildet  sich  bei  Ifi 
Stehen  einer  mit  Cyanamid  und  etwas  Ammoniak  versetzten  alkoholischen  Löeu 
Amidobenzoesäure  (Griess,  B.  7,  575).   C,H,NO,  +  CN.NH,  =  CaH^NgO,. 


oesäure  und  Harnstoff  (resp.  COo  und  NH,).  —  CpHj,NgO,.HC14-H,0.   Rhombische 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  loslich.  '—  (Cj,Hj,N30,.HCl),.PtCl^+ 2H0. 
bhylbenakreatin  NH(CHJ.C(NH).NH.C«H^.CO.H.    Bildung.   Aus  Aethoxyl- 
nidobenzoesaure  und  conc.  wäasriger  Methylaminlosung,  in  der  Kalte  (Griebs,  B. 

-  Blättchen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
ai&ser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Baryt  in  Amidobenzoesäure,  CO,  und  Methyl- 
Cj,H,,N,0,.HCl.  Säulen  oder  Prismen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  lüeicht  löslich  in 
«ser.  —  (C9n„N,Oj.HCl),.PtCl4  +  2H,0. 

üdobenzoeBäuren  CgH^N^O.,  =  NH,.0O.NH.CflH^.CO,H.  1.  o-Uramido- 
iure.  Bildung.  Aus  salzsaurer  o  -  Amidobenzoesäure  und  Kaliumcyanat 
r.  pr.  [2]  5,  371).  Entsteht  nicht  wie  die  p-  oder  m-Säure  beim  Schmelzen  von 
fuzoesäure  mit  Harnstoff  (s.  Benzoylenhamstoff).  —  Giebt  beim  Nitriren  nur 
itrouramidobenzoesäure  (Griesb,  B.  11,  1730).  Dieselbe  zerfällt  beim 
it  Wasser  in  CO,,  NH,,  und  Nitroamidobenzoesäure. 

ramidobenzoesäure  CgHgNjOg  -|-  HgO.  Bildtmg.  Beim  Versetzen  einer 
üsen,  wässrigen  Lösung  von  schwefelsaurer  Amidobenzoesäure  mit  Kaliumcyanat 
TKiu,  A,  153,  84j.  (C,H,N0,),.H3S0,  +  2KCN0  =  K^SO,  +  2C.H^03.  Bei™ 
von  Aethoxylcarbimidamidol>enzoesäure  mit  Salzsäure.  C,oH,-rfoOa  -4-  H^O  = 
-f  C,Hj,(OH)  (Griebs,  Z.  1866,  35;  1867,  535;  1868,  389).  Beim  Eintragen 
Dbenzoesäure  in  geschmolzenen  Harnstoff.  C^H^NOg  +  C0(NH,)5  =  CgH^NgOg 
7RIE88,  B.  2,  47).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  kalte  wämrige  Lösung  von 
donidobenzoesäure  mit  der  äquivalenten  Menge  Kaliumcyanat  und  behandelt  den  aus- 
n  Niederschlag  mit  Thierkohle  (MENSCHrTKiN).  —  Sehr  kleine  Nadeln  (aus  Wasser), 
t  sich  in  98,5  Thln.  Wasser  von  \W  (M.).  Etwas  löslicher  in  Alkohol.  Zer- 
beim  Schmelzen  (bei  200°)  in  Harnstoff  und  Hamstoffbenzoesäure  (Griebs,  Z. 
I.  2C^H^No03  =  C,5H.5N505  4-CO(NH2),.  —  Verliert  das  Krystallwaaser  nicht 
irfelsäure,  aber  bei  100^  Zerfällt  bei  der  Destillation  mit  P^O^  in  CO,  und 
Eonitril.  CgH^N^Os  =  NH,.CeH,.CN  +  CO,  +  H,0.  Spaltet  sich  beim  Kochen 
uge  in  Amidobenzoesäure,  CO3  und  NHg. 
j:    Menschutkin.    —   NH^.CgH^N^Og  +  H,0.   —   K.Ä    (üeber   Schwefelsäure    ge- 

—  Ca.Ä, -|- 4H3O.  Darstellung.  Aus  der  freien  Säure  und  CaCX),.  —  Nadeln,  zu 
Aggregaten  vereinigt.  Leicht  löslich  in  Wassef.  —  Das  Barynmsalz  ist  ein  in 
r  leicht  lösliches  Gummi.  —  Pb.Ä,  -\-  2H,0.  Niederschlag,  löslich  in  siedendem  Wasser. 
1   kochendem  Wasser  (charakteristisch).  —  Ag.A.     Käsiger  Niederschlag;   wird  unter' 
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kochender,  coneentrirter  Salzsäure  nicht  verändert,  zersetzt  sich  aber  bei  längetem  Koehftj 
mit  conc.  Kalilauge.  —  Ba(CioH^jNjOg), -|- 3H,0.    Mikrofikopische  Nadeln,  in  kalten  Wi 
leicht  löslich.  —   Ag.Ä.     Schmale  Blättchen. 

KritroupamidobenzoSsäuren  CgH,N,0. =NH,.CO.NH.C^H,(NO,).CO,H.  Biliu 
Beim  Kochen   der  3  isomeren  Dinitrouramidobenzo^säuren   mit  Terdünntem  Amnori 
entstehen  3  isomere  Nitrouramidobenzoesäuren  (Griebs,  ä  5,  193).    CgH^lNO^y^jOL^« 
EL,0=-C8H7fNOj)No08  4-HNO.,.    Man  versetzt  die  heilse  Lösung  mit  BaCl,  nndeM 
zunächst  das  Baiyumsalz  der  /^-Bäure.    Da»  Filtrat  davon   liefert  beim  Gonoentrimte 
cc-Salz;  in  den  letzten  Laugen  ist  das  ;'-8alz  enthalten. 

n-Nitrouramidobenzoesäure.  Hellgelbe  Nadeln  oder  schmale  Blättchen.  Sdnv 
löslich  in  heilsem  Wasser^  sehr  schwer  in  kaltem«  leicht  in  heilsem  Alkohol.  Die  8dl| 
sind  meist  schwer  löslich.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  AnU^ 
uramidobenzoesäuro  über. 

/^-Nitrouramidobenzoesäure.  Sehr  feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Waner).  FiA 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heiü^m,  ziemlich  leicht  in  koclMiidHl 
Alkohol.     Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  ^'^-Amidouramidobenzoeaäure  fibergefOhii 

Das  Baryumsalz  bildet  gelbe,  nadelformige  Krystalle. 

;'-Nitrouramidobenzoesäure.  Kleine,  gelbe,  sehr  schwer  lösliche  Blatteh& 
Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  CO,,  NH,  und  Nitroamidobenzoesioit 
C^H^cNO^jN^O,,  +  Kp  =  00,  +  NH«  +  CVH,(NOj)(NH-)a.  Geht  beim  Behandehi  wt 
Zinn  und  Saiznäure  m  ;'-Amidocarb<>xamidobenzoe8äure  CgHgN20,  über. 

Dinitrouraniidobenzoesäuren  C^HeN^O,  =  NH5.C0.NH.C^tt.(N0,),.00,H.  Bil- 
dung. Beim  Lösen  von  Uramidobenzoesäure  in  kalter,  rauchender  SalpeterBfinre,  wdd» 
durch  Aufkochen  von  salpetriger  Säure  befreit  ist,  entstehen  drei  Dinitrouramidobeoioi' 
säuren,  deren  Trennung  nicht  gelingt.  Rein  erhält  man  diese  Säuren  durch  AoflÖM 
der  drei  Mononitrouramidobenzoesättren  in  rauchender,  von  salpetriger  Saure  freier  SiJpelV'  | 
säure  (Gkieiss,  ß.  5,  197j.  —  Die  drei  Dinitrouramidobenzoesäuren  zerfallen  bdmKoeha 
mit  Wasi^er  in  GO^,  N^O  und  Nitroamidobenzoesäuren.  C-Hg(N(X),N,Og  **  (^H4(NC^ 
(NH^lO^  4"  ^'^ +  N.,0.  Beim  Kochen  mit  ammoniakaliscliem  Waaaer  zerfallen  ae  ■ 
Salpetersäure  una  (drei)  Nitrouramidobenzoesäuren.  CgH8(N0j),N,0a  -f-  H^O  =  C,Hr(SOy 
N,Og  +  HNOj,. 

f<-Dinitrouramidobenzoesäure.  (Telblichweifse  Nadeln.  Sehr  schwer  löslkh  il 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Selbst  eine  sehr  verdünnte  anuBh 
niakalische  Li^sung  der  Säure  giebt  mit  BaC-l^  einen  hellgelben  Niederschlag,  ans  mikr» 
kopischen  KrystalTen  bestehend. 

/r?-Dinitrouraniidobenzoesäure.  Gleicht  sehr  der  «-Säure;  scheint  in  Alkohol 
und  Aether  etwas  schwerer  löslich  zu  sein.  Das  Baryumsalz  ist  ein  gelbgrAner, 
amorpher  Niederschlag. 

^^-Dinitrouramidobcnzoesäurc.  (^Telbiichweilse  Blättchen  oder  Nadeln.  Dv 
Baryumsalz  ist  etwas  leichter  löslich  als  jene  der  n-  oder  /f-Säure  und  scheidet  nchk 
langen,  feinen,  gelben  Nadeln  aus. 

Amidouramidobenzoesäuren  C^Htj^gO.,  =  NH..CO.NH.CeH,(NH,).CO.H. 

ft- Säure.  Bildung,  Aus  »-^itrouraniidobenzoesäure  mit  Zinn  una  SabBaan 
(Gri£8h,  B.  5,  105).  -  Weifsgraue  Blättchen.  Scliwer  löslich  in  kochendem  Waaaer  Bid 
noch  weniger  in  kochendem  j^kohol.  —  ('gH„N30j.HCl.  Blättchen,  sehr  schwer  loaliofa  «IM 
in  sehr  verdünnter  SalzBaure.  —  Ag.CHH^NgOg.     Unlöslicher  Niederschlag. 

/{-Säure.  Bildung.  Aus  ,'}-Nitrouramidol)enzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure.  — 
Blättchen,  sehr  schwer  löslich  in  kalt^'ni  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heilsem.  Vefbindll 
sich  mit  Basen,  aber  nicht  mit  Säuren.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsiuie  oder 
Barytwasser  in  NHj  und  AmidocarboxamidubenzoesäureCgH,(NH,)N,0,=C^H^',(^ 
-f-NHg. 

AmidoearboxamidobenzoesäureC-gH^N^O.,.  /-f- Säure.  Bildung,  ^ehe /f- Aniidoo- 
amidobenzoesäure.  -  Krystallisirt  in  kloinen,  k(')rnigen  Krystallen.  Ist  in  den  gewdhnliclMi 
Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlr>Hlich.  -  Das  charakteristische  Anunoniaksmli  bildet  «^«M 
lösliche,  lange  Nadeln.  -  Ans  Heiner  mit  ßuCl^  vernetzten  T^ung  krystallisirt  das  Baryna- 
Halz  Ba(C8H5N2^>j,)^  + 41120  in  Na<ieln. 

y- Säure.  /-Nitnuiramidobenzoesäure  geht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  SalzMon 
sofort  in  eine  Säure  (^gH^KO,  über.  C^H^NO^jN^O,  H  -  6H  =  CgH-N,0,  +  NH,  + 
2HoO.  —  Die  Säure  bildet  mikroskopis^'he  Nadeln,  die  in  Wasser,  AlKohol  und  AcÜM 
fast  vollkommen  unlöslich  sind. 

Thiouramidobenzoesäure  C^HgN,0,S  =-  NH,.('S.NH.C«H^.CO,H.  Bi  Idung.  V» 
set7.t  man  eine  wässrige  Lösung  von  schwefelsaurer  Amidobenzoesäiure  mit  RhodanJcalium 
so  scheidet  sich  K^SO«  aus,  und  in  Lösung  geht  die  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösikiii 
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dobenzoSsäure  C,H7NO«.80NH.  Durch  wiederholtes  LöBen  und  Abdampfen 
re  in  die  isomere  ThiouramidobenzoeBäure  über  (Arzbuni,  B,  4,  407).  —  Kleine 
iU8  Watieer).  8ehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heUsem.  Fast 
1  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Bhodanreaktion  (Unterschied  Yon 
lobenzoesaure).  Die  heilse  wassrige  Lösung  wird  durch  CaClf,  BaCl,,  AgNOg 
fällt  Silberozvd  und  Quecksilberoxyd  entziehen  der  Thiouramidobenzoesäure 
el. 

imidobenzo§säure,  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Hamstoffbenzoesaure, 
amenschmelzen  von  p-Amidobenzoesäure  mit  Harnstoff  oder  aus  salzsaurer 
izoesaure  und  Kaliumcyanat  (Griess,  J.  pr.  [2]  5,  369).  —  Längliche  Blättchen, 
*h  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem,  viel  leichter  in  heifsem 

Ba(CgH,N,03)^.  Blättchen,  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
o-p-UpamidobenzogBäure  CgH^N^O,  :=  NH,.CO.NH.C«H.(NO,),.(X),H.  Bil- 
m  Auflösen  von  p-Uramidobenzoesäure  in  rauchender  Saipetei^ure  entsteht 
Hnitrouramidobenzoesäure  (Geiess,  B.  5,  855).  —  Kleine,  weifsgelbe,  undeut- 
hen  oder  Prismen.  Fast  tmlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  lösüch  in  kaltem 
er  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO,,  Stickoxydul  und 
idobenzoesäure. 

dobenaoesäuren  C,BLN,Oa  ===  (NH5)2.C6Hg.CO,H.    Die  Diamidobenzoesäuren 
lurch  Beduktion   der  Nitroamidobenzoesäuren   oder  der  Dinitrobenzoesäuren. 
eist  in  Wasser  leicht  löslich,  verbinden  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen.   Beim 
Baryt  zerfallen  sie  in  CG,  und  Phenylendiamine  CaH^(NH,),. 

-Diamidobenzoesäure  (CG,H  :  NIL  : NR,  =  1:2:3).  Bildung.  Aus 
m-Amidobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Griess,  B.  2,  435;  5,  199).  — 
lein.  Zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO,  und  o-Phenylendiamin. 
salpetriger  Säure  eme  Azosäure  C,HaN,0,.  —  (C,HgN,0,),.H,80^  +  1V,H,0. 
Tafeln  oder  Säulen,  sehr  schwer  I<>8li(;h  in  Wasser.  Eisenchlorid  bewirkt  in  der 
mung  des  Salzes  einen  braunrothen  Niederschlag,  eine   besondere   Saure   darstellend. 

-Diamidobenzoesäure  (CO,H  :  NH,  :  NH»  =  1:3:4).  Bildung.  Beim 
von  p-Nitro-m-Amidobenzoesäure  (Gribsb,  A  2,  435;  5,  199),  von  m-Nitro- 
izoesäure  (Salkowskt,  A,  173,  57;  Griess,  B.  5,  856).  —  Blättchen.  Schmilzt 
tzung  bei  210—211°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in 
Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO,  und  o-Phenylendiamin.  Giebt 
iger  Säure  eine  Azosäure  G^H^NgO,.  —  C,HgN,0,.HCl  + 1V,H,0.  Nadeln  (8.). 
0,).H3SO4.     Blätt<>hen.     Sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Waiser. 

i-Diamidobenzoesäure   qH^N.O,  +  R,0  (CO,H  :  NH^  :  NH,  «1:3:  5). 

Ana  (gewöhnlicher)  (s-)m-DmitroDenzoesäure  mit  Schwefeuunmonium  (VoiT, 
I  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gerdemann,  Z,  1865,  51).  —  Darstellung. 
eeäore  wird  in  überschüssigem  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  mit  H,S  gesättigt  und 
smpft,  bis  der  Geruch  nach  (NH^),8  verschwunden  ist.  Man  filtrirt  und  äbermttigt  das 
Essigsaure  rGRiKHs,  A.  154,  326).  —  Lange  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser 
chmilzt  gegen  240°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  1000  Thle.  Wasser  von8<*  lösen 
aure.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  noch  leichter  in 
er  Aether.  Die  wassrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen.  —  2jerfällt  beim 
it  Baryt  in  CO,  imd  m - Phenylendiamin  (Wurster,  Ambühl,  B,  7,  213). 
rerdünnte,  wassrige  Lösung  von  Diamidobenzoesäure  färbt  sich  auf  Znsatz  von 
Säure  gelb.  (Sehr  empfindliche  Reaktion  auf  salpetrige  Säure;  colorimetrische 
g  dersdben)  (Griess). 

:  Griess.  —  Ba(C,H^N,05),  +  l'/jH^O.  Säulen  oder  Spie&e.  Sehr  leicht  löslich 
Nasser,  sehr  schwer  in  kochendem  Alkohol.  —  Ag.Ä-[-2H,0.  Niederschlag,  aus 
jhen  Nadeln  bestehend.  —  C7HgN,02.2HCl.  Nadeln,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser 
1  (VoiT);  —  (C^HgN,03.2HC'l),.PtCl^  (?)  (VoiT).  —  C,H3N,0,.H,80^.     Nadeln  oder 

Thl.  löst  sich  in  95  Thln.  Wasser  von  11**;  noch  schwerer  löslich  in  Alkohol  (G.). 
CyH^NgO  =  (NH,L.CeH,.CO.NH,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  kochenden, 
josung  von  DinitroDenzamid  mit  Schwefelammonium  (Muretow,  Z.  1870,  642). 

vierseitige,  bräunlichgelbe  Nadeln.    Wenig  löslich  in  kaltem  WasSer,  leicht 

feyldiamidobenBamid  Cj^H^j.N,0,  +  2H,0=(NH.C,H,0),.CgH,.C0.NH,.  Bil- 
is  Diamidobenzamid  und  Essigsäureannydrid  (Muretow).  —  Lange,  dünne 
Vem^  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilaem.  Verliert  das  Krystallwasser 
chmuzt  weit  über  265°. 

Qethyldiamidob«naoe8äure  [N(CH,)^.0H],.CeHg.C0,H  (t).    Bildung.    T>«ä 
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Jodid  CjILNjICELlOo.Jo  bildet  sich,  wenn  ein  Gremenffe  von  (1  ThL)  DiimidolMi 
säure,  (10  Thlu.)  Holzgeist,  (1  Mol.)  Aetzkali  und  (6  Mol.)  Jodmethyl  24  StxmdcB  I 
sich  selbt  überlassen  bleibt.  Die  freiwerdende  Säure  ist  durch  fortwährendes  NoitnlM 
mit  Kalilauge  abzustumpfen.  Man  filtrirt,  destiilirt  den  Holzgeist  ab  und  renett 
Rückstand  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure.  Das  auskrystalliflirte  Jodid  ramit  i 
durch  Auskochen  mit  Alkohol  (Griess,  B.  7,  .39).  —  Die  freie  HexamethyldiamidobeB 
säure  wird  aus  dem  Jodid  mit  Bilberoxyd  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  sehr  hygrodom 
Blättchen  imd  ist  so  stark  aUcalisch  wie  Aetzkali.  Sie  fällt  Metalloxyde,  zidii  b^ 
Kohlensäure  an  und  macht  die  Haut  schlüpfrig.  —  C,H^Nj(CH,)gOj.Cl,  +  4H,0.  Elebe  i 
seitige  Blätt<;hen.  Sehr  leicht  lönlich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heiäem  Alkohol 
C,n^N,(CH3)g02.Cl,.PtCl,+  Wfi.  —  C,II^N2(CH.,)pOj.J,  +H,0.  Sechsseitige  Tafebi  oder  Blitt 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Hier  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  heÜBcm  Wmm 
CjH4K(CH„),.Ojj.CO.,  +  3JI/).     Alkalisch  reagirende  Blättchen,  leicht  lösUch  in  kaltem  W 

Diureidbenabesäure  C^H^oN^O^  =  (NH^.CJ0.NH)j.C«H5.C0,H.    Bildung. 
Schmelzen  von  Diamidobenzoesäure  mit  Harnston  (Griess,  Ä  2,  47).  C,H-N,0- +2CH 
=  CbHjqN^Oj  +  2NHg.  —  Kleine,   kömige  Krvstalle.     Sehr  schwer   lÖBlicn  in  b( 
Was-ser  und  Alkohol.  —  Ba(CoH9N^Oj2  (bei  130").    Warzen,  leicht  lösUch  in  heÜMmV 
schwer  in  kaltem. 

4.  (a-)m-Diamidobenzoesäure  (COjHiNHfiNH,  =  1:2:4).  Beim  Behandd] 
(a-)m-Dinitrobenzoe8äure  (Schmelzp.:  179°)  mit  Zinn  uncf  Salzsäure  entsteht  keine  (a-) 
amidobenzoesäure,  weil  dieselbe  im  Momente  der  Bildung  sofort  zerlegt  wird  in  OC 
m-Phenylendiamin  (Würster,  B.  7,  149). 

5.  p-Diamidobenzoesäure  (C02H:NH,:NH2  =  1:3:6).  Bildung.  Aus  (a-)o- 
m-Amidobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Griess,  B.  5,  199).  —  Sehr  kleine  P 
(aus  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser.  Z 
bei  der  trocknen  Destillation  in  CO»  und  p^Phenylendiamin.  Giebt  beim  Behande 
salpetriger  Säure  einen  basischen  Körper  Ci^Hi^NaO^  (?).  —  CyH^N^Oj.H^SO^.  Sehr 
lösliche  Nadeln. 

Amidodi&thylamidobenzoeBäure  q^HigNoO,  ==  N(C3H.),.aH.(NBL).C0,H. 
düng.  Man  nitrirt  m-Diäthylamidobenzoesäure  N(C3HA.CeH4.CO,H  und  behand 
Produkt  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Azobenzol-m-DiäuiylamidobenzoeBäure  zerfi 
der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  oder  von  Schwefelammonium  in  Anili 
Amidodiäthylamidobenzoesäure  (Griess,  jB.  10,  527).  CeH5.N,.aH,[N(G,H5),].CC 
H^  =  C0H5.NH0  +  Ci^H^gN^O^.  —  Graugefärbte  Nadeln  oder  Prismen  (aus  AI 
Ziemlich  schwer  löslicn  m  neiisem  Alkohol.  Es  ist  noch  unentschieden  von  \ 
Diamidobenzoesäure  der  Körper  sich  ableitet. 

TriamidobenBoesäure  C^HeNJO,  +  V,H.O  ==  (NK,)3.CeH,.C0,H(C0,H:NH, 
NHg  =  1:3:4:5).  Bildung.  Aus  Dmitro-p-Ämidobenzoesäure  mit  ffinn  und  Sa 
(Salkowöki,  ^1.  163,  12).  --  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser, 
in  kaltem,  fast  unlöslich  selbst  in  siedendem  Alkohol.  Reagirt  sauer.  Zerfällt  1 
trocknen  Destillation  in  CO«  und  Triamidobenzol.  Verbindet  sich  mit  Basen  m 
(2  Mol.)  Säuren.  Das  Krystallwasser  ('/jH^O)  entweicht  nicht  über  Schwefi 
wohl  aber  bei  100°.  Setzt  man  zu  der  Lösung  der  Säure  in  conc.  Schwefelsäa 
Spur  Salj)etersäure,  so  entsteht  eine  schmutzig-blaugrüne  Färbung,  die  bald  in  ein« 
dunkelblaue  übergeht.  —  Ca(C7HgN303)2.  Braime,  kj^rstallinische  iSrusten.  —  Zd.ä, -f 
Hellbraune  Krystallaggregate.  —  C,H^N302.2HC1.  Silhergraue  Krystallnadeln.  AeoH^n 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.    KrvstaUisirt  ans  der  wässrigen  Losung  mit 

—  C,H3NgOj.2HC1.28nClj  +  SV^H^O.    Monokline  Krystalle.  Sehr  löslich  in  Wasser  und  1 

—  C7HpN,Oj.2HN03.  Braune  Schuppen.  —  C^HgNgOg.HjSO^  -f  H,0.  Dünne,  hellhri 
Tafeln.     Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  kaum  in  kaltem,  unlöslich  in  Alkohol. 

OhloramidobenzoeBäuren  QH^CINO^  ==NH,.CeH3Cl.C0,H. 

1.  m-Chlor-o-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Aus  m- Chlor -o-Nitrobeni 
(Schmelzp.:  136*^)  mit  Schwefelammonium  (Cunze,  HtJBNER,  A.  135,  111)  oder  m 
und  Salzsäure  (Ht^BNER,  Weiss,  ä  6,  175).  —  Lange,  sehr  schwer  löelidhe  ] 
Schmelzp.:  148''.   Wird  von  salpetriger  Säure  in  Chlorsalicylsäure  C^HjClO,  üben 

Salze:  HtJBNER,  Cunze.  —  KC^H^CINO,  +  2H,0.  —  Ca.1, -f  1V,H,0.  —  1 
li/^HjO.  —  Pb.Ä,.   —   Ag.Ä. 

Aethylester  CjH^.QH^ClNOj.    Krystalle.     Schmelzp.:  282^ 

2.  o-Chlor-m-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Aus  o-Chlor-m-Nitrobenzo^Bä) 
Zinn  und  Salzsäure  (HtJBNER,  Biedermann,  A.  147,  264).  —  EQeine  Nadel 
Wasser).  Schmelzp.:  212**.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  m- 
benzoesäure  über.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  grüner  Niederschlag. 

3.  m-Chlor-m-Amidobenzoesäure.     Bildung.     Aus  m-Ohlor*m-Nitrobenz 


L-Brom-o-Amidobenzoesäure  (COjH:NH»:Br=  1:2:3).  Bildung.  Beim 
von  (a-)m-Brom-o-Nitrobenzoe8äure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Hübxeb, 
>HLT,  Ä.  143,  244)  oder  besser  (kurze  Zeit)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (HI^bneb, 
N,  Ä.  149,  134).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  171—172«  (H.,  P.).  Ziemlich  schwer 
Wasser.  Geht  bei  anhaltendem  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder 
urch  Natriumamalgam  in  o-Amidobenzoesäure  über.  —  Ba(C,H5BrN03)2  -\-  H,0. 
ig  vereinigte,  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Cu.Ä,.     Blassblauer  Niederschlag,  unlöslich 

-Brom-o-Amidobenzoesäure  (C02H:Br:NH,=»  1:3:6).  Bildung,  (ß^m- 
litrobenzoesäure  wird  von  Schwefelammonium  in  Amidothioxybenzoesäure 
(SH)0,  übergeführt,  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  aber  (/:^-)m-Brom- 
izoesäure (Hübn£B;  Philipp,  Ühly,  ä,  143,  241).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
STER,  P£T£RMA>^N,  A.  149,  133).  Unzersetzt  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in 
V^ird  von  Natriumamalgam  oder  auch  durch  anhaltendes  Behandeln  mit  Zinn 
ure  in  o-Amidobenzoesaure  übergeführt.  —  Ba.Ä,  +  4H^0.  Sehr  lösliche  kleine 
Das  Kupfer  salz  ist  ein  hellblauer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
IbromamidobeiiaoSsäure CeHgBrNOg =NH(C,HjO).CgH.Br.CO,H.  Bilduna. 
l-o-Amidobenzoesäure  und  Bromwasser  (Jackbon,  ä  14,  886).  —  Feine  Nadeln 
gern  Alkohol).    Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  214^— 21 5^ 

om-m-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Aus  o-Brom-m-Nitrobenzoesäure  mit 
•äsessig  (Sdimebep.:  177®)  (Burohabd,  B.  8,  560).  —  Breite  Nadeln.  Schmelzp.: 
H,  B.  10,  1706). 

om-m-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Durch  Reduktion  von  p-Brom- 
nzoesäure  (Schmelzp.:  199®)  (Bubghard,  B.  8,  558;  Baveill,  B.  10,  1707). 
)e  Nadeln.  Schmelzp.:  220—221®.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
•Amidobenzoesäure.  —  Pb.Ä,  Kaum  löslicher  Niederschlag.  —  Cu.A,  —  Ä.HCl.  — 
-  Ä-HjSO^. 

imamidobenBoesäuren  C^HgBnNOa  «^NHj.CgH-Brj.COjH. 
om-o-Amidobenzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitrodibrom- 
e  (Schmelzp.:  162®,  (aus  Dibrombenzoesäure)  (Anoebstein,  A,  158,  16)  mit 
Salzsäure.  —  Flocken  (aus  Wasser),  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp. : 
Oeht  durch  Natriumamalgam  in  o-Amidobenzoesäure  über. 
om-o-Amidobenzoesäure  C^HjBr.NO,  =  NH,.CeH,Br,.COjH  (CO,H:Br: 
3  1 : 3 : 4 : 2  r6  ?1).     Bilduna.     Beim  Behandeln  von  nitrirter  o-Dibrombenzoe- 
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m-Amidobenzoe«äure  mit  Bromwasser  (Beilstein,  Geitner,  A,  139,  6).  —  Nadeln.  Wd 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilÄem,  sehr  leicht  in  Alkohol  8ckri 
unter  Bräunung  bei  169«  (B.,  G.),  170,5*»  (Vollbeecht,  B.  10,  1708).  Zerfillt  ba  i 
Destillation  grofstentheils  in  CO..  und  Tribromanilin.  Beim  Austausch  von  NH,  pipil 
entsteht  Tribrombenzoesäure  (V).  —  Na-C^H^BraNOg  +  4H,0  (B..  G.).  —  Bti,  +  ffly 
Blattchen,  sehr  Ißicht  löslich  in  WajBser  (B.,  G.). 

TribromdiamidobenaoeBäure  C.HjBrgNjO,  =  (NIl2),.CeBr,.C0,H  (CO,H:Br:llI 
Br:NH,:Br=  1:2:3:4:5:6).  Bildung.  Beim  Versetzen  von  (8-)m-DiamidobenioSsin8ii 
Bromwasser  (Griess,  A,  154,  332).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässrisem  Alkobd).  flM 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  heilsem  Waaeer.  Vefändetii 
nicht  mit  Säuren.  —  Ag.C^H^Br^NjOj. 

Jodamidobenaoes&uren  aHeJNO,  =  NH..CeHgJ.COjH. 

1.  («-)m-Jod-o-Amidobenzoe8äure.  Bildung,  Bei  der  Reduktion  tqd  e-Ifili 
m-Jodbenzoesäure  in  essigsaurer  Losung  (Grothe,  J,  pr,  [2]  18,  326).  —  DnnkeQm 
Krystalle.  Schmelzp. :  137^  Leicht  löslich  in  Wasser.  Geht  durch  weitere  BedoUi 
in  o-Amidobenzoesäure  über.  —  C,HgJNO,.Ha.  —  (C,H^JNO,),Ba  +  H^ 

2.  (/J-)m-Jod-o-Amidobenzocsaure.  Bildung.  Bei  der  ReduKtion  toii^!BH 
m-Jodbeuzoesäure  (Grothe).  —  Nadeln.  Schmilzt  unter  starker  Zersetzung  bei  209^.  Vh 
durch  weitere  Reduktion  in  o-Amidobenzoesäure  übergeführt  Die  Verbindungen  ri 
Säuren  sind  sehr  unbeständig.  —  Ca.A,  +  2II2O.  —  Sr.A,.  —  Ba.Ä,     Blittdien. 

Dijodamidobenzoesäure  C-H^J^NO,  =  NHa.CßHjJj.CO.H.  Bildung,  fiolrti 
neben  Dijodazobenzoesäure,  beim  Em  tragen  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  möMÄj 
holische  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  (Benedikt,  B.  8,  384).  Man  deetüBrt  ■ 
Alkohol  ab,  zieht  den  Rückstand  mit  Soda  aus  und  f  äUt  die  Lösung  mit  Salaiaic  Dl 
Niederschlag  löst  man  in  Alkohol  und  fällt  durch  Bleizucker  zunächst  die  AMta 
aus.  —  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  AWi 
und  Aether.    Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  —  K.C,H^J,NO,.    Nadeln. 

Nitroanüdobenaoesäuren  aHeNoO.  =  NH2.CeH3(NO.).CO,H.  1.  (a-)m-Nitt 
O-Amidobenzoesäure  (a\H:NHp  :'N0,  =  1 :2:5).  Bildung,  Man  eriiitrt  W 
Nitrosalicj'lsäurediäthylat  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130 — 160^  und  kodit  d»  1 
bildete  Nitroamidobenzuesäureamid  mit  BarvtlÖsung  (Hübner,  A,  195,  21).  C,H.(OQ| 
(NO,)0,.C,Hß  +  2NH3  =  aH„(NH3)(N0,)b.NH,  -4-  2C,H,0.  Dinitro-o-Urainktol»i 
säure  zerfällt  beim  Kochen  init  W^ asser  unter  Abscneidung  von  m-Nitro-o-Amidohaj 
säure  (Griess,  B.  11,  1730).  CgmNO^i^N.Oa  +  2H,0  ==  C,H,N,0,  +  00,  +  » 
-|-  HNO3.  Beim  Erhitzen  von  o-JBromnitrobeuzoesäure  mit  conc.  Ammoiuik 
140—150^  (Rahub,  A.  198,  112).  —  Lange,  hellgelbe,  feine  Nadeln.  Schmilit « 
Bräunung  bei  263«»  (H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetiier  und  kochendem  W« 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Chlorofonn.  ( 
beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  in  m-Nitrobenzoesäure  über  (H.).  ZerfiUt  ' 
Kochen  mit  conc.  Kalilauge  in  NH3  und  (a-)m-Nitrosalicylsäure;  wird  von  ffinn 
Salzsäure    in  p-Diamidobenzoesäure  übergefüiirt  (G.). 

Salze:  Hübner.  —  K.C\HßN,0^  +  2H,0.  —  Ca.Ä,  -j- 3H,0.  Gelbbraune  Ntddi 
Ba.A,  -j-  3H,0.  Gelbe  Nadeln  oder  Priumen.  Leicht  lösUch  in  kaltem  Waaer,  leb« 
heifsem.  Wird  bei  lOC^  unter  Waaserverlust  roth.  —  Pb.Ä,  +  2H,0.  Strdigelbe  Nideta 
Wasser).  In  Wasser  selir  schwer  löslicli,  —  C^HgNgO^.HCJ.  Lange  Nadeln.  Giebt  ss  1 
Salzsaure  ab. 

2  (v-)m-N  itro-o- Amidobenzoesäure  (CO^H  :  NH,  :  NO,  =  1:2:3).  Bilduna. 
( v-)m-Nitroßalicy Isäureester  und  Ammoniak  bei  130 — 1(30®  (Hübner,  A.  195,  ot 
Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  204'».  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohfl 
Aether,  viel  weniger  in  Benzol  und  Chloroform.  Verflüchtigt  sich  schwer  mit  ¥/ 
dämpfen.  Wird  von  Aethylnitrit  in  m-Nitrobeuzot^äure  übergeführt.  —  Na.Ä  -|-  xH, 
K.Ä.  Ziegelrothe  Kr>'8talle",  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ca.Ä, -f  2H,0.  Hellbniune  Sävh 
kaltem  Wasser  wenig  löslich.  —  Sr.Ä,^  -f  2H,0.  —  Ba.i.^  +  2H,0.  Lauge,  poffn 
Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösüch.  —  C^HßNgO^.PMOH).  Qelber  Niedendil 
Cu.Ä,.  üellwr,  unlöslicher  Niederschlag.  —  Ag.A.  Braungelber  Niederschlag.  —  C,H 
HCl.     Nadeln. 

Aethylester  C' H,oN,0.  =  CH.aH.N.G^.    Gelbe  Blättclien.    Schmelzp.:  20« 

Anüd  C^H^N^Oa  «C^H.N.O-.NH...    Bildung.    Entsteht  beim  Erhitzen  von 

Nitrosalicylsäureester   mit   alkoliolischeni    Ammoniak  auf  130 — 160*.  —  G€lbe  BÜt 

Kaum  löslich   in  Wasser  und  Alkohol.     Schmelzp.:  109".     Verflüchtigt  sich  Idd 

Waaserdäm  pfen. 

3.   (a-)o-Nitro-m- Amidobenzoesäure    (CO,H  :  NH,  :  NO,  —  1 : 3 : 6).     BiU 
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1  von  a-Dinitro-m-Uramidobenzoesaure  mit  Wasser  (GiOEse,  B.  5,  198). 
,0,  «  aH.N^,  +  CO,  +  NyO.  —  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Ziemlich 
1  in  hei/isem  Wasser,  leicht  m  heilsem  Alkohol.  Wird  von  Zinn  und  Sah- 
iamidobenzoesaure  reducirt.  —  Ba.Ä^  -\-  3H,0.  Eothgelbe  Nadeln.  In  kaltem 
löslich. 

utro-m-Amidobenzoesäure  (CO,H :  NO, :  NH,  =»  1 : 2 : 3).  Bildung. 
von  y-Dinitro-m-Uramidobenzoesäure  mit  Wasser  (Griess,  B.  2,  435).  — 
1  oder  Säulen.  Sehr  leicht  loslich  in  heifsem  W^asser,  kaltem  Alkohol  oder 
lieh  schwer  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  Zinn  und  Salzsaure  in  (v-)o-Di- 
äure  übergeführt  (Greess,  B,  5,  198).  —  Ba.Ä,  +  7H,0.  Nadeln,  sehr  leicht 
em  Wasser. 

o-m-Amidobenzoesäure  (CO,H:NH,  :N0, «=  1 :3:5).  Bildung.  Aus 
)enzoesaure  mit  Schwefelammonium  (ßöCKEB,  B.  101, 703).  —  Lange,  hellgold- 
dein  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  208°.  Giebt  mit  Aethylnitrit  m-Nitrobenzoesaure. 

aylamidobenBoeBänre  aH.oN,0^«NH(C,HJ.CoH,(NO,).CO,H.  Bildung. 
t-m-Amidobeuzoesäure  und  Bromäthyl  (Rollwage,  B.  10,  1704).  —  Sehr 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  208°.  In  Wasser  sehr  schwer  löslich.  — 
).     Hellrothe  Nadeln. 

3-m-Amidobenzoesäure  (CO,H:NH,  :N0,  =  1 :  3:4).  Bildung.  Beim 
,i-Dinitro-m-Uramldobenzoesäure  mit  Wasser  (Griess,  B.  2,  435),  —  Gelb^ 
le  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
ird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  (a-)o-Diamidobenzoesänre  reducirt  (Griess, 
-  BaA,  4"  2H,0.  Grolse,  gelbrothe  Säulen  oder  Prismen.  Schwer  löslich  in 
r,  sehr  schwer  in  kaltem. 

•o-p-Amidobenzoesäure  (COjH  :N0,  :NH,  =  1 :  3  :4).  Bildung.  Beim 
Dinitro-p-Uramidobenzoesäure  mit  Wasser  (Griess,  B.  5, 855).  Beim  Erhitzen 
äsäure  aH,(NO.)(OCIL).CO,H  mit  Ammoniak  auf  140—170°  rSALKOWSKi, 
—  Rötblichgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  284°  (S.).  Unlöslich 
:üiwer  löslich  m  siedendem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  sehr  conc. 
NH,  und  Nitro-p-Oxybeuzoesäure  C7H5(NO,)0,.  Wird  von  Zinn  und  Salz- 
o-Diamidobenzoesäure  reducirt.  —  K.Ä-+-H,0  (S.).  — .Ba.Ä,-|-5H,0.  Onmge- 
ile.     Schwer  loslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem. 

amidobenaoesäuren   aH.N.Oe  =  NH,.CeH,(N0,),.C0,H.     1.    Dinitro- 

nzoesäure   (CO,H  :NBL, :  NO,  :N0,  =  1 :  2:3:5).     Bildung,    Beim   Er- 

)initrosalicvlsäureäthyläthermethylester  mit  Ammoniak  (Salkowbki,  A.  173, 

.'0,),(OC,H,).CO,.CH,  +  NH,  ==  CeH,(NO,).(NBL).CO,.CIL  +  C,H..OH. 

ende  Schuppen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  256°.    Schwer  lösüch  in  Alkohol, 

i  Kochen  mit  Natronlauge  in  NHj  und  Dinitrosalicylsäure.  —  NH^.Ä  -f  H^O. 

(Tadeln.     Verliert  das  Krvstallwasser  nicht  über  Schwefelsäure. 

ester  CHj.C^H.NgOg.     Schmale   gelbe  Blättchen   oder  Nadeln.    Schmelzp.: 

I  löslich  in  siedendem  Alkohol  (S.). 

mtor  CgHg.C^H^NgOe.    Gelbe  Blättchen.    Schmelzp.:    135°.     Schwer  löslich 

a  Alkohol  (S.). 

o-p-Amidobenzoesäure  (Chrysanissäure)  (CO^H  :  NOj :  NO, :  NH,  = 
Idung.  Beim  Kochen  von  Dinitroaiiissäure  mit  Ammoniak  TCahoüRS,  A.  eh.  [3] 
L8TEIN,  Kellner,  A.  128,  168;  Salkowski,  A.  163, 1).  Bei  der  Oxydation  von 
luidin  mit  Chromsäuregemisch  (Friederici,  B.  11,  1976).  —  Darstellung. 
Tbl.  trockene  Nitroanissänre  mit  27« — 3  Thln.  rauchender  Salpetersäure  y^  Stunden 
st  dann  in  das  15 — 20fache  Volumen  Wasser.  Man  erhält  einen  Niederschlag,  be- 
Dinitroanissäure  und  Di-  nnd  Trinitroanisol ,  dem  man  Erstere  durch  Ammoniak 
ammoniakalische  Lösung  dampft  man  ein,  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Ammo- 
Wasser  um  und  zerlegt  es  durch  Salzsäure  (C. ;  B.,  K).  —  CiK>ldgelbe,  riiombische 
US  Alkohol),  haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser.  Schmelzp.:  259®  (S.).  Kaum 
Item  Wasser,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Wenig  löslich  in  siedendem 
ilich  leicht  in  siedendem  Alkohol.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tri- 
säure  reducirt  (S.).  Geht  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
1  Trichlorbenzoesäure  über  (S.).  Wird  von  wässxiger  salpetriger  Säure  bei 
itio-p-Oxybenzoesäure  übergeführt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in 
Dinifro-p-Oxybenzoesäure  (S.).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht 
Alkoholisches  Schwefelammonium  reducirt  zu  Nitromamidobenzoesäure. 
NgOg  (über  Schwefelsaure  getrocknet).  Hellbraune,  glänzende  Nadeln.  Memtioh. 
in  hd^m  Wasser  (B.,  K.).  —  Ag.Ä.     Voluminöser,  gelber  NledeitQbiVi|^  , 
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Methylester  CH,.07U.N.,0„.  Goldglänzendo,  »chmale  Blättchcn.    Schmelzp.:  144* (S.^ 
Aethylester   C^H^^A^H^N^O  .      Bildung.     Aus   CliryBaniHsäure   mit    Alkohol  iod . 
Salzsäure.  —  Goldglänzende,  grofi*e  Blatter.     Schmelzp.:  114**  (S.). 

Acetylchrysanissäure  C^H^N.O,  =  (NH.CjH30).C„Hj(N0,)j.CK),H.  Bildung 
Beim  Kochen  von  Chrysanlssäure  mit  Essigsäureaiihydrid  (Salköwski,  B.  10,  1690).  — 
Seideglänzende  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zernetzung  bei  270^  Wenig  löslich  in  Alkobd 
oder  EiHessig. 

NitrodiamidobenzoSsäure  (Amidochry »anissäure)  C^H^N^O^  *»  (NH,)^(L]^ 
(N02).COjH(C02H  :  NH, :  NH, :  NO,  =  1  :  :^  :  4  :  5).  Bildung.  Aus  Dinitro-p-Amai- 
benzoesäure  (ChrvsanisHäure)  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Beilstedt,  KELLm, 
A.  128,  173).  —  Rothe,  unkroskopische  Krj'stiillo.  Schwer  löslich  in  heiüsem  WiBae^ 
fast  uulöHlich  hi  kaltem.  Ix^icht  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Aethyljütrit  m.  k» 
derivat  C^H^N^O^.  —  NH^.C-HgNgO^ -|"  BgO.     Granatrothe,  monokline  Priamen. 

Asoxybenzoesäuren  Cj^HioNjOg  =  (CC),H.CßH^.N)-0.  1.  o-Azoxy  benzoesioriL 
Bildung.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  I  Thl.  o-Nitrooenzoesaure  mit  1  ThL  Aetzkil 
und  2  Thln.  Alkohol  (Griess,  B,  7,  lull).  o-Nitrobenzylalkohol  (NO,).C«H^.C^lOB5 
zerfällt  beim  Kochen  mit  wäs.<«riger  Kalilauge  in  o-Nitrotoluol  und  o-Azoxybenzoaiiin 
(Jaffe,  H.  2,  57).  —  Kleine  rhombische  Prismen.  Sehr  wenig  löslich  in  koebendei 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol ,  ziemlich  leicht  in  neilsem.  —  B8.C\,H^<I^ 
-\-  4HjjO.     Spiel'sige  Kr\'8talle.     Leicht  lö^ilich  in  kaltem  Wasser. 

2.  m-Azoxvbenzoesäure.  Bildung.  Aus  m-Nitrobenzoesaure  und  alkoholiadKa 
Kali  (Grie88,V.  1864,  352).  —  Älikroskopische  Nadehi  oder  Blättchen.  UnlösM  m 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Baryum-  und  Silbertalx  id 
kr}'Stallini8che,  farblose  Niederschläge. 

DiaBOxybenzoesäuren  CH^N^Üj ^o/^NCeHa.CO.H.      1.    s- Säure   (00^: 

N  :  N  =  1  ;  3  :  5).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  (gewöhnlicher)  (8-)m-IÄ' 
nitrobenzoesäure  mit  Natrium amalgam  (Miciiler,  A.  175,  158).  —  Amorphes,  gläDzendok 
schwarzes  Pulver.  Verpufll  beim  Erhitzen.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  & 
essig  u.  s.  w.,  löslich  in  Alkalien.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Diamidoben loMiW 
reducirt.  —  Ba(t\H3N,03).^  {hei  150%  Schwarzer,  amorpher  Niederschlag.  —  Zn.A,  (bd  ITO'^ 
Schwarzbrauner  Niederschlag.  —  Ag.A.     Schwarzer,  voluminöser  Niodergchlag. 

Nitrodiazoxybenzoesäure  C7H.,(NOa)N303.  Bildung.  Beim  Erwärmen  TOnDiiih 
xybenzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  (MiCHLER).  —  Rothes,  amoiphes  Pulver. 
Nur  in  iVlkalieu  löslich.    Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  nicht  angegriffen. 

2.  Isodiazoxybenzoesäure  (CO^H  :  N  :  N  =  1 :  2  : 4).  Bildung,  Beim  Behanddi 
von  (a-)m-Dinitrobenzoesäure  mit  Natriumamalgam  (Michler).  —  Wird  ans  der  •&»■ 
lischen  Lösung  durch  Säuren  in  schwarzbraunen,  voluminösen  Flocken  gefällt.  WM  itt 
Zinn  und  Salzsäure  nicht  angegriffen.  —  Ba.A,. 

Azobenzoesäuren  C\^H,o^:,0^=  CO,H.CeH,.N:N.CeH,.CO,H.  1.  o-AzobenioJ- 
säure.  Dartttllung.  Man  versetzt  eine  möglichst  conoentrirte  Losung  von  o-NitrobgmoMi» 
in  starker  Natronlauge  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Natrinmamalgam,  Tcrdürt 
die  L(*>sung  stark  mit  Wasser  und  fällt  zunächst  durch  überschüssige  Essigsäare  die  etwa  g^nUlll 
llydrazobeuzoesäure.  Das  Filtrat  erhitzt  man  zum  Kochen  und  fällt  mit  SalzHUire  (Gbiebb,  1 
10,  1869).  —  Haarfeine,  dunkelgelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  237''.  Nv 
spuren  weise  löslich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  kaliem  AlkohoL  Mk 
leicht  in  heilsem,  unlöslich  in  Benzol.  —  Verhalten  der  Azoxybenzoesiure:  CLAü8,SlAUr 
MANN,  B.  11,  7Ü1.  —  Ba.C^4H^N^CV  Krystallisirt  mit  9U3O  in  goldgelben  Nadehi  oder  ^ 
7il.,0  in  honiggelben  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  AlknhlL  | 
—  Agy.Ä.     Rothgelber,   amori)her  Niederschlag. 

Dibrom-o-AaobenzoeBäure  Ci.HgBrjN^G^  +  V^H^O.  Bildung.  Entsteht,  neb« 
Bromamidobenzoesäure,  beim  Behandeln  von  ,^-o-Nitro-m-BrombenzoesSure  mit  Ziok  vaä 
verd.  Schwefelsäure,  in  alkoholischer  Lösung  (Hübner  ,  Philipp  Ohly  ,  A.  143,  243V  — 
Grelbe,  schleimige  Maf?se,  unlöslich  in  Wasser. 

2.  m-Azobeuzoesäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-nitrobenzoesaam 
Natrium  mit  Natriumamalgam  (Streckes,  A.  129,  134).  —  Darstellung.  Man  13* 
m-Nitmbenzoesäure  in  überschüssigem,  bei  0^  gesattigt<.>m,  wässrigem  Ammoniak,  fGgt  Ziokspita 
hinzu  und  erwärmt  auf  60*^.  Lasst  die  Reaktion,  selbst  bei  80°,  nach,  so  fugt  man  etwM  AÜsfllMil 
hinzu,  erhitzt  zum  Kochen,  und  fällt  mit  Salzsäure-.  Der  Niederschlag  wird  sofort  abfiltiiit  nai 
mit  siedendem  Wasser  gewaschen  (GOLUBEW,  jfC.  G,  196). 

Kaum   gelblich  gefärbtes,   amorphes  Pulver.    Zersetzt  sich  beim  Schmeisen.    Sebr 


^i  mit  dem  Aethylester  isomere  Verbiiidungen  entstehen  bei  der  Ein- 
von  Jodäthyl  auf  azobenzoesaures  Silber  (Golubew,  JST.  6,  251).  —  Die  eine 
lang  krystallisirt  in  fast  farblosen  Nadeln  und  verhält  sich  wie  eine  zwei* 
e  Saure.  Ihre  Salze  krystallisiren  gut.  —  Ba.C.gHjjN,0^.  —  Ag,.C,^HjjgN,0^. 
zweite  Verbindung  ist  neutral,  krystallisirt  unaeutlicn  und  schmilzt  bei  74 — 76®. 
der  Einwirkung  von  PCl^  auf  m-Amidobcnzoesäure  entsteht  eine  mit  Azobenzoesäure 
?)  Säure  (Harbo&dt,  ä.  123,  291).  Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
en.    Für  die  Salze  fand  H.  folgende  Formeln :  BaCCjgHjgN^Og),  und  Ag.Cj^H^NjO^. 

»d-m-Aaobensoes&ure  Cj^HgJ^NjO^.    Bildung.     Entsteht,  neben  Dijodamido- 

ire,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  mit 

Quecksilberoxyd.    Man  trennt  beide  Säuren  dadurch,  dass  man  sie  in  Alkohol 

durch  Bleizucker  zunächst  Dijodazobenzoesäure  ausfällt  (Benedikt,  B,  8,  38t)). 

amorph.    Löst  sich  nur  in  Alkalien  oder  conc.  Säuren  leicht  auf.    Die  Lösung 

en  ist  intensiv  rothbraun,  jene  in  conc.  Salzsäure  blau  gefärbt. 

Itro-m-AsobensoeBäure  C,^Hg(KO,)jN504.  Darstellung.  Man  erhitzt  frisch  ge- 
rwaachene  und  nur  zwischen  Fliefspapier  abgepreaste  m-Azobenzoesaure  mit  5  Thln. 
.ure  (spec.  Gew.  =■  1,52).  Die  Losung  wird  in  Wasser  gegossen,  der  Niederschlag  ab- 
ind  mit  Alkohol  (von  85"/o)  ausgekocht.  Das  Ungelöste  kocht  man  mit  absol.  Alkohol 
t  aus  und  erhält  dadurch  Binitroazobenzoesäure  in  Losung  (GoLUBBW,  i£*.  6,  197).  — 
adeln.  Verpufil,  ohne  zu  schmelzen,  bei  250^  1  Thl.  löst  sich  in  158  Thln. 
tm  Alkohol  (von  947^)  und  in  935  Thln.  kaltem. 
L\^H,N^Og.  —   K,.Ä  +  3H,0.     Flache   Nadehi.     LösUch   in   22  Thln.   kaltem   Wasser. 

KjT^tallinischer  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser, 
hylester  C.eH.gN^Oa  =  (CjHjjCi^H.N.Og.     Darstellung.     Aus  dem  Silbersalz  und 
—  Dünne  Naaeln.     Schmclzp.:  104°.    Leicht  löslich  in  kochendem  Eisessig  und 
ndem  Alkohol. 

»imethylamido-m-ABobenBoesäure  C\^H„N30,=-CO,H.CeH4.N,.aH8[N(C^,),]. 
Bildung.  Aus  m-Diazobenz^nfsäurenitrat  und  m  - Dimethylamidobenzoesäure 
B,  10,  5Ä).  —  Braunrother,  nach  und  nach  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Lzobenzoesäure.  Bildung.  Aus  p-Nitrobenzoesäure  und  Natriumamalgam 
XN,  Reichenbach,  A.  129,  144;  Bilfinger,  A.  135,  154).  Nitrobenzil 
0^)0,  zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Oxybenzoesäure  und 
izoesäure  (Zinin,  A.  Spl.  3,  160;  Z.  1868,  563).  —  Fleischfarbenes,  amorphes 
Unlöslich   in  Wasser,  Alkohol,  Aether.    Zersetzt  sich    beim  Schmelzen.    Sehr 
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alkalischer  Losung  (Gbtess,  B,  7,  1012).  —  Kleine  Blattchen  oder  mikroskopische 
faus  Alkohol).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Hält  aien  in  tzodoHi 
Zustande  laneo  unverändert,  verwandelt  sich  aber,  beim  Aufbewahren  in  feuchtem  Zi| 
Stande,  allmimlich  wieder  in  o-Azobenzoesaure.  Salpetrige  Säure  bewirkt  diese  Oxyditifl 
sehr  rasch.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Geht  beim  Kochen  mit  Salzaiun  ^ 
o-Diamidodiphensäure  >''H,.CeH,.CO,H  ^^^ 

2.  m-Hydrazobenzoesäure.    Bildung.    Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  m-A» 
benzoesäure  in  überschüssiger,  kochender  Natronlauge  mit  Eisenvitriollösung  (SrBBcni^ 
Ä.  129,  141).     Man  fällt  die   filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure.      Entsteht  auch  beia  B^|^ 
handeln    von  Azobenzoesäure  mit  Ammoniak  und  Zink,  aber  nicht  mit  Zink  und  6dl-. 
säure.   Auch  Natrium  am  algam  reducirt  —  obw^ohl  nicht  vollständig  —  die  AzobenxoSrfBilj 
zu  HydrazobcnzotMure.  —  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  in  gelbGeb^ 
weissen,  undeutlich  krystallinischen  Flocken  gefällt.    Unlöslich  in  Wasser;  schwer  IfiiU 
in  kochendem  Alkohol,  die  I Äsung  scheidet  beim  Erkalten  nichts  ab.    Leicht  lödiek ' 
Alkalien;  die  Lösungen   absorbircn  an   der  Luft  allmählich  Sauerstoff  und  haheo 
Azobenzoesäure.     Hydrazobenzoesäure  scheidet  aus  ammoniakalischer  SUbeiiÖsimg 
Enivärmen  Silber   ab.      Wandelt   sich  beim  Kochen  mit  HCl  in  die  isomeTe  Diamidt- 
diphensäure     Ci^Hjj(NH3),.0^    um.    —    Ba. Cj^Hj^N,0^    (bei    140%        Eine    ooueaitiMli 
warme   I^ösung    von   HydrazoWnzoesaiire   in   Ammoniak   scheidet  auf  Zusatz   von   BaCl, 
rothe  Krystalle  ab,  die  in  Wasner  ni(;ht  leicht  löslich  sind. 

8.  p-Hydrazobenzoesäure.  Bildung.  Aus  p-Azobenzoesäure  mit  Eisenvitriol  vt 
Natronlauge  (Kp:ich£NBACH,  Bkilstein,  A.  132,  148;  Bilfixoer,  A.  135,  159).  —  Khia 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Verhält  sich  ganz  wie  m-Hydrazobenzoesäure. 

Diazobenzoesäuren  C^HgNjOg  =  OH.N  iN.CgH^.CO,!!.  1.  o-Diazobeuzoesian 
Bildung.  Die  Verbindungen  der  o-Diazobenzoesäure  werden  aus  o-Amidobensoäini 
ganz  so  dargestellt,  wie  die  Diazobenzolsalze  aus  Anilin  (Griess,  B.  9,  1653). 

Das  Nitrat  COaH.CßH^.N^.NOa  erhält  man  beim  Einleiten  von  salpetriger  Sin 
in  ein  durch  Eis  gekühltes,  breiiges  Gemenge  von  o-Amidobenzoesäure  und  wiiBi|il 
Salpetersäure.  Nach  erfolgter  Lösung  giebt  man  starken  Alkohol  hinzu  und  fUU  m 
Aetner.  —  Das  Nitrat  bildet  fast  farblose  rhombische  oder  sechsseitige  Tal^  odv 
Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol.  &plodirt  ImAk 
beim  Erhitzen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Salpetersäure,  Stickstoff  ml 
Salicylsäure. 

öeminitrat  C^^ll^^^O^  ==  ((:0^ll).C^H^.^^.CO^,Cf,li^.J!f^,^0^.  Bildung,  Entsteht  lu  dtt 
neutralen  Nitrat  CjJlgOj.N^.NOg  durch  \i'iederh()ltes  Lü«en  desselben  in  kaltem  Wsswr  srf 
Fällen  mit  Alkohol  und  Aetlier  oder  durcli  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alknhoMl 
Losung  von  o-Aniidobenzoesäure  (GRIESS,  B.  9,  1654  und  A.  117,  39).  —  Lange  Nadeln.  Wr 
leicht  löslich  in  kalt4>m  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Vcipaft 
heftig  beim  Erhitzen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Salpetersäure,  Stickstoff  und  Stbcjl- 
säure.  —  Perhromid  C^H^NjOj.Brg  (ÜRIESS,  A.   IS.'),  121). 

Imid  ail.N.O,  =  N  i  N:N.CeH,.C03H.  Bildung.  Aus  o-Diazobenioaaurepa^ 
bromid  CjH^CVNjBra  und  Ammoniak  (Grieös,  Z.  1867,  165).  —  Lange  Nadeln.  8cbmelfp>: 
145°.     Sublimirbar.     in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

2.  m-Diazübenzoesäure.  Bildung.  Man  erhält  das  Nitrat  CyHjOjNj.NO,  be» 
Behandeln  eines  Gemenges  von  m-Amidobenzoesäure  und  wässriger  Salpetersäure  aH 
salpetriger   Säure    bei   0"   (Griess,    A.    120,   126).   —   Die   freie   DiazoDenzogs&ar« 

SHgOjNgiOH)  wird  aus  dem  Nitrat,  durch  Alkali,  als  eine  gelbe,  sich  bald  z^aetaeniB 
asse  gefällt.  —  Das  Nitrat  krystalli»^irt  in  Prismen.  £s  löst  sich  sdiwer  in  kalM 
Wasser.  Beim  Erhitzen  explodirt  es  heftig.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Salpeter- 
säure, Stickstoff  und  Oxybenzoesäure.  Bleibt  eine  wässrige  Lösung  des  Nitrates  nA 
Calcium-  oder  Baryumcarbonut  in  der  Kälte  stehen,  so  entstehen  OxyazobensoMBtt 
C.^H-oNjOj  (siehe  üxybenzoesäure) ,  Oxy benzoesäure  und  eine  braune,  amorphe  Sinn' 
Wendet  man  Sodalösung  an,  so  entsteht,  nel)en  wenig  dersellien  braunen  Säure,  noch 
Bidiazooxy benzoesäure  Cgj H, 4N^07 . 

((.'^HgNjOj.COg.Ptc:!^.'  Gei!>e  Prismen.  —  C-H^N^Oj.C'l.AuClj  (Grirbs,  J,  pr.  [2]  1,  108). 
Beim  Zerlegen  de«  in  Alkohol  vertheilten  Salzes  mit  »Schwefelwasserstoff  wird  ThioozybenaoMiiic 
C^HgOjS  gebildet,  nel>en  Benzoesäure  und  Clilorhenzoesäure.  —  CyH^NjOj.Brg.  Dar$ttll%nf* 
Fällt  l>eim  Versetzen  einer  wäßrigen  Ijösung  von  Diazobenzoewuireniträt  mit  einer  üiiiiig  tob 
Brom  in  Bromwasser^tofTsäure  iüh  öliger  Niederschlag  aus,  der  bald  zu  gelben  Prismen  ergtanl 
—  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  m-Bn»mbenzoe8aure  (Gkiess,  A.  135,  121).  —  C-HjN,0,.HSO^. 
DantteUung.     Mun    leitet    in  ^emeu   dünnen    Brei    von    m - Amidobencuesaure    und    veiüännter 


Lil'I,.     Goldgelbe  Prismen  (aus  Alkohol). 

Btersaures    Diazobenaamid    G^H^N^O^  ==  NH,.C0.CeH..N,.N03.     Bildung, 

inwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  Lösung  von  Amidobenzamid  in  Aether- 

jrBlESS,  A,  120,  121).  —  Nadeln.   Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Oxybenzoe- 

.  C,Hs(0H).C0.NH2  über.  —  (C-FLNgO.ClX^.PtCl^. 

.  CfH^NjO,  =  N  i  N  :  N.OoH^.COLh.   Bilduny.  Au8  Diazobenzoesäureperbromid 

,.Br,  und  Ammoniak  (Grik8S,  Z.  1807,  104).  —  Dünne  Blättchen.    Schmelz^.: 

cht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  kochendem  Wasser,  fast  unlösbch 

i,  —  Einbasiche   Säure.  —  Das  Silbersalz  Cyll^AgNgO^  ist  ein  farbloser,   amorpher 

11  OH.Nj.C^H^.CN.  Bildung,  Das  Salpetersäure  Salz  GN.C«H^.Nj.NOg  ent- 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m-Amidobenzonitril,  in  Gegenwart 
überschüssiger  Salpetersäure  (Griess,  B,  2,  370).  —  Das  Salpetersäure  Salz 
rt  in  explosiven  Nadeln  oder  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
—  CjH^Nj.Br,.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  wässrige  liösung  des  Nitrates  mit 
lug  von  Brom  in  BromwasserHtoffsaure.  —  Gelbrothe,  undeutliche  Prismen,  —  Da« 
saure  Salz  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff,  Schwefelsaure  und  m-Oxy- 
^nitril  C;,H^(OH).CN. 

lobonzonitxlllinid  C,H^N^=-N  !  N  :N.CflHJO'N.  Bildung.  Aus  dem  Per- 
i^H^NgBrg  und  wässrigem  Ammoniak.  —  Zolllange,  hellgelbe  Nadeln  (aus 
Schmelzp.:  57^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 
etersaure  TribromdiaBobeiiBoeBäure  C^H^Br^NgOp  =  N0g.N..0.HBr8.C0,H. 
.  Beim  Eintragen  von  Tribrom-m-Amidobenzoesäure  m  rauchenae  Salpetersäure 
kOchen  der  Lösung.  Man  fällt  hierauf  mit  Wasser  (BEiLsrpitK,  Gettner,  ä. 
-  Nadeiförmige  öystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Qcbwer  in  verdünnter 
iure.  Explodirt  beim  Erhitzen.  Zersetzt  sich  beim  Kochiilk  mit  Wasser, 
lobenao^ulfonsäure  SOsH.Nj.QsH^.CO^H  s.  HydrazinBenzoesäure. 

iazobenzoesäure.  Das  Nitrat  C^HgN^O^.NOa  bildet  weiüae,  sehr  explosive 
[GRIESS,  J.  1864,  353). 

d.  Bildung.  Das  salpetersaure  Salz  NHj.CG.C^H^.Np.NOg  entsteht  bei  der 
ng  von  salpetriger  Säure  auf  salpetersaures  p-Amidobenzamid  (Gbiess,  Z.  1866,  1). 
l  C;H.N,0,  =  N,.CeH..CO,H.  Bildung.  Aus  dem  Perbromid  C0jH.CeH4.N,Brj 
noniak  (Gbiess,  Z.  1867,  164).  —  Dünne  Blättchen.    Schmelzp.:  185^ 

o-p-DiaaobeMoeBäure  GjHgNjG,  =  C«H,(NO„)<^q  \n.    Bildung.     Beim 
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DiazoimidobensoSsäuren  C7H5NgOg  =  N^j^jT^CeH,.CO,H.   l./^-Diazoimido* 

benzoesäure  C^HgNjiOj-fxH^O.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Löeung  von  saizaaimi 
(a-)o-Diamidobenzoe8äure  mit  >i  atriumnitrit  (Griess,  B,  2,  436).  —  Kurze  Nadeln.  Sda 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  und  nur  spurenweise  in  kaltem.  Das  Kiystallimafl 
entweicht  bei  100^.  Starke  einbasische  Säure.  Wird  von  rauchender  Salpeteraaure,  in  da 
Wärme,  nicht  verändert. 

2.  ;K-Diazoimidobenzoesäure  CyHjNjO.-l-xHjO.  Bildung,  Beim  Versetzen  eoMi 
wässrigen  Lösung  von  salzsaurer  (v-)o-I>iamidobenzoesaure  mit  Natrimnnitrit  (Gbibbb,  R 
2,  436).  —  Lange,  haarfeine  Nadeln.  In  kochendem  Wasser  etwas  leichter  löfliich  als  dii 
/9-Säure.    Verliert  das  Krystallwasser  bei  100^ 

Azosäure  C^^H^jiNj^O^  (?).  Bildung,  Beim  Versetzen  einer  (keine  freie  Salzibni 
enthaltenden)  wässrigen  Lösung  von  salzsaurer  p-Diamidobenzoesäure  mit  Katriomnitnl 
(Griess,  B,  bj  200).  —  Lan^e  Nadeln  oder  schmale  Blattchen  (aus  Wasser).  ZiemM 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  Explodirt  beim  Erhitzen.  Löst  sich  nicht  in  A1My% 
Löst  sich  in  Mineralsäuren,  dabei  Verbmdun^n  eingehend.  Das  salzsanre  8alz  büM 
leicht  lösliche,  sechsseitige  Blättchen.    Es  liefert  ein  Golddoppelsalz. 

Diazoamidobenzoesäuren   C.^B.,J^fi^  ==  COjH.CeH^NH.NiN.CeH.CO.H. 

1.  m-Säure  (C0jH:NH~N^:C0^H  =  3:l  — P:3»).   Bildung,    Heim  EinldteD  vot 
salpetriger  Säure  in  eine  alkohobsche  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  (Gri£88,  ä.  Ulf 
2) ;  beim  Vermischen  von  m-Amidobenzoesäure  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  m-l/uoo- 
benzoesäurenitrat  (Grieös,  J.   1864,  353).  —   Orangegelbe  Krystallkömer.    Veipufit  W' 
180^.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.    Löst  sich  in  Alkalieii  vi] 
wird   daraus   durch    Säuren  —  selbst  Essigsäure  —  unverändert  gefällt.     Zerfällt  hfSml 
Kochen  mit  HCl,  HBr,  HJ,  HFl  in  Stickstoff,  Amidobenzoesäure  und  ChlorbenzoeMiUi^i 
resp.  Brombenzoesäure    u.   s.   w.     Mit  Blausäure   gelingt  eine   analoge  Spaltung  laM 
(HÜBNER,  CuNZE,  A.  135,  107).    Bromwasser   erzeugt  Monobrom-   und  TnbromDoiioi- 
säure.      Beim  Kochen   mit  Wasser  und  Jod  erhalt    man  Jodoxybenzoesaare  (6: 
mit    Jodcyan  oder   Jodäthyl    entsteht    bei  100®  m-Jodbenzoesäure  (Hübneb, 
Lässt  man  salpetrige  Säure  auf  eine  kochende  wässrige  Lösung  von  m-Amidol 
säiu'e   einwirken,    so   erhält    man   Nitrooxybenzoesäure.     Verwendet    man    hierbei  4m 
alkoholische    Lösung,    so    entsteht  Benzoesäure.     Bauchende    Salpetersaure   enenl 
Trinitrooxybenzoesäure.  —  Zweibasische  Säure.     Die   Salze   der  AlkaJien    zersetzen  A 
leicht  in  wässriger  Lösung.    Beim  Kochen  mit  Ammoniak  entsteht,  neben  Amidobenn^ 
säure,  eine  Säure  CuKj^G^. 

Salze:  GR1E8S.  —  (NHJg.Cj^HßNgO^  (über  Schwefelsaure  getrocknet).  Mikrotkapnek 
Nadeln;  sehr  leicht  zersetzbar.  —  K^.Ä.  Gelbliche  Krystallwarzen.  Sehr  leicht  löaiidi  ii 
heilsem  Wasser,  schwer  in  concentrirter  Potaschelösung,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.Ä  (bd  100^ 
Gelblich weilser  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser,  ganz  unlöslich  in  Alkohol.  —  Mr'^ 
Grünlichgelber,  gelatinöser  Niederschlag. 

Methylestep  C^^Hj^NgG^  =  (CB.^\,Oi^li^^.,0^,  Darstellung,  Beim  Einleiten  m 
salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Losung  von  m-Aniidobenzoesauremethylester.  —  Odlw 
Krystalle.  Schmebsp.:  löO*»  (Griess,  A,  117,  12). 

Aethylester  O.^U^^^p^  ==  {C^HX.C^JUi^.O..  Goldgelbe,  haarfeine  Nadeto  (» 
Alkohol).  Schmelzp.:  144^  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aetiift 
Verhält  sich  gegen  verdünnte  Säuren  wie  eine  schwache  Base  (Griess). 

2.  p-Säure  (CGJI.NH— N2:C03H  =  4:1— 1':4').  Darstellung.  Man  verseiet  eine  ktUgl' 
sattigte,  alkoholische  Lösung  von  j)-Amidobeuzoesaure  mit  einer  Losung  von  salpetriger  Sinre  te 
Alkohol  (WiLBRAND,  Beilstein,  A.  128,  269).  —  Grangegelbes  Krystallpulver.  Sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

3.  m-Diazo-p-Amidobenzoesäure  (CO,H  :  NH— N,  :  C?G2H  =  4  : 1— riS*).  BiU 
düng.    Aus  m-Diazobenzoesäurenitrat  und  p-Amidobenzoesfiure  (Griess,  J,  18ß4,  353). 

4.  p-Diazo-m-Amidobenzoesäure  (CG^H  :  NH— N, :  C0,H  =  3  : 1— 1':4').  Bil- 
dung.   Aus  p-Diazobenzocsäurenitrat  und  m-Amidobenzoesäure  (Griess). 

Diazobenzol-m-Amidobenzoesäure  i.\;R^;^fi^  =  CeH5.N,.NH.CeH^.C0,H.  Bil- 
dung. Beim  Vermischen  einer  wässrigen  Lösung  von  Diazobenzolnitrat  mit  m-Amidih 
benzoesäure  (Griess,  A.  137,  62).  —  Ifleine  gelbe,  undeutliche  Blätter  oder  KrystallkönMl 
(aus  Aether).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol  —  Ci,H^^N,0,.2Ha.PtCl^ 
Gelblich- wei&e,  rundliche  Blattchen. 


Aethylester  CißH.ßNgG^  =--  CeHj.Nj.NH.QH^.CGj.aH^.  Bildung,  Aus  *,— ^ 
benzolnitrat  und  Amidobenzoesäureester.  —  Hellgelbe  Blättchen  oder  Nadeln.  Sein 
leicht  löslieh  in  Alkohol  oder  Aetlier.  —  (Ci5H^ßN30,.21ICl).PtCl^. 

Diazo-p-Brombenzol-m-Amidoben80§8äure    0^gHjoBrN,0,  —  C^H4Br.N,.NH 


ruuitr,   niuui uiscue   uutjr   mH;uiMt;iu^e    £>iuiu;ut;ij    um    muhmwiu    r  lacucuöuiuiiiiuci 

hol).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem 
in   Aether   und    in  kochendem  Wasser.     Schmelzp.:    125°.    Einbasische  Säure. 

sich  nicht  mit  Sauren.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure.  Wird 
und  Salzsäure  oder  Schwefelammonium  in  Anilin  und  Diäthylamidobenzoesäure 

—  BaCC^yHjgNgOj),  (bei  liO*^.  Rothgelbe,  kurze  Nadeln.  —  Ag.Ä.  Tief  blutrother, 
tallinischer  Niederschlag. 

rasinbenaoesauren  aH8K0,-=NH^.NH.CeH,.C0,H.  1.  o-Hydrazinbenzoe- 
'ildung.  Vrgl.  m-Hyarazinbenzoesäure.  —  Darstellung.  Zu  der  Lösung  von  1  Thl. 
Anthmnilsaare  in  3  Thbi.  Wasser  und  1  Thle.  Salzsaure  (spec.  Gew.  =^  1,14)  giebt 
r  Abkühlen,  die  theoretische  Menge  Natriumnitrit  und  dann  sofort  eine  concentrirte, 
Joüische  Losung  von  überschüssigem  Natriumsulfit.  Die  hellgelb  gewordene  Losung 
mit  Essigsaure  an  und  tragt  Zinkstaub  bis  zur  EIntiärbung  ein.  Hierauf  sattigt  man 
:  unter  Abkühlen  mit  Salzsauregas,  krystallisirt  das  gefällte  Hydrochlorid  aus  wenig 
'asser  um  (wobei  etwas  o-Diazobenzoesaureimid  C^H^NjO,  zurückbleibt)  und  zerlegt  es 
iumaoetat  (E.  Fischbb,  B.  13,  680). 

allinischer  Niederschlag,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heÜBem  Wasser  und  krys- 
iffaiifi  in  feinen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt 
9che  Lösung,  Silber-  und  Quecksilbersalze,  schon  in  der  Kälte.  Zersetzt  sich 
a  Aufkochen  mit  Kalilauge,  geht  aber  beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  in 
drid  über.  —  C^HgN^Oj.Ha.  Feine  Nadehi.  Löst  sich  leicht  in  hei&em  Wasser 
daraus  durch  HCl  fast  vollständig  ausgefällt.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

jrdrid   C,H^N,0  =  CgH4<^i'xj^NH.    Darstellung,   Man  erhitzt  o-Hydrazinbenzoe- 

ohlensaurestrome  rasch  auf  220— 230^  —  Krystalle.    Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Er- 

jbUmiren.     Ziemlich   schwer  löslich   in  Alkohol ,  AetJier   und   heiisem  Wasser. 

starke   Säure.     Reducirt    nicht   FEHLiNG'sche   Lösung    und   Quecksilbersalze, 

iber  aus   ammoniakalischer   Silberlösung,    schon   in   der   Kälte,  einen   Silber- 

[ydrazinbenzoesäure.  Bildung.  Man  stellt  zunächst  m-Diazobenzoe- 
iu  res  alz  SOsK.N^.CeH^.CO.H  dar,  indem  man  in  eine  kalte,  concentrirte 
on  2  Thln.  Kaliumsulfit  K^SOj  albnählich  1  Tbl.  mit  Wasser  angerührtes  m-Di- 
säurenitrat  einträgt,  einiee  Minuten  lang  gelinde  erwärmt  und  dann  mit  über- 
'  Salzsäure  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  C,H.O,.N^SO,K  in 
1,  langen,  schmalen  Blättchen,  die  beim  Erhitzen  lebhaft  verpujmen.    Beim  Be- 
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imid,  AniUn  und  Amidobenzoesäure.  QHaNj.NO,  +  CLH^NjO,  =  QH,N,0, +  q 
NH.^HN03  =  CeHJS^  +  CeH,(NH,).C0,H.HN03.  Dieselben  Produkte  werdeo  aoeli 
der  Keaktion  von  DiazobenzoeHaureuitrat  auf  Phenylbvdrazin  erhalten  (vrgl.  Fwc&n 
lü,  1335).  —  C,H^N,0,.HC1.  Nadeln  oder  laiige,  »chmaJe  Blättchen.  Leicht  lotiUcii  io  hd 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  —  Ba(C,Il7N.^O,)2  +  4H,0.  Kleine  Warseoi  in  Wi 
sehr  leicht  löslich. 

Schwefelhaltige  Derivate  der  Benzoesäure.  Der  Sauentoff  in  der  Ben 
säure  kann  theilweise  oder  ganz  durch  Schwefel  vertreten  werden: 

CeH^.COOH  C^H,.COSH  C^H,.C8.0H  C^Hj.C^.SH 

Benzoej^äure  «-Thiobenzoesüure        /9-Thiol^nzoesäure        Dithiobenzoenior 

In  der  Fettsäurereihe  sind  bisher  nur  die  der  «-Thiobenzoesaure  entspreche 
Derivate  bekannt.  Sie  zeigen  in  Bildungsweise  und  Verhalten  eine  vollkommene  ü( 
einstimmung  mit  der  «-Thiobenzoesaure. 

Ganz  vrie  die  «-Thiosäuren  sich  durch  die  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf] 
darstellen  lassen,  gewinnt  man  die  Dithiosäuren  dunih  Behandeln  des  Trichlorids  C,H|. 
mit  Schwefelkalium :  CJIj.CCL,  -]-  2K,S  =  CgEL.CSjK  +  3KC1.  Die  /f-Thiobenzoealai 
bisher  nur  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds  CgHßXiHS  erhalten  worden. 

Sehr  leicht  entsteht  da«  Thiobenzamid  CeHg.CS.NHj  durch  direktes  Anlagern 
HjS  an  Benzonitril.  Die  Alkylderivate  des  Thiobenzamids  (z.  B.  C„H5.CS.NH.( 
werden  bei  vielen '  Keaktionen  gebildet  (vrgl.  Thiacetanilid). 

Der  Sauerstoff  der  «-Thiobenzoe«äure  kann  durch  den  zweiwerthigen  Imidrest 
ersetzt  werden.  Die  so  gebildeten  Thioimidsäuren  [z.  B.  CgH^. C(NH)SH]  «nc 
freien  Zustande  nicht  existenzfähig.  Man  kennt  nur  ihre  Ester,  welche  durch  di 
Addition  von  Alkyljodüren  u.  s.  w.  an  Thiamide  gebildet  werden: 

CoH,.CS.NH,  +  C.HJ  ==  C«H,.C(NH).SC,H,.HJ 

oder  durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  Säurenitril  und  Mercaptan  mit  Salzsinr 

CgH^.CN  +  C,H,.SH  +  HCl  =  C6H,.C(NH).SC,H4.HCL 

In  beiden  Fällen  entstehen  Salze  der  (basischen)  Thioimidsäureester.  Die  fieieo  TUc 
sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen  leicht  in  Säurenitril  und  Mercaptane. 

Die  Benzoesäure  vermag  sich  (wie  die  gesättigten)  Fettsäuren  mit  1  und  2  MoL 
zu  verbinden.    Es  entstehen  sehr  beständige  Sulfonsäuren: 

C0,H.CeH,.S03H.  C02H.CeH3(SO,H),. 

Dieselben  Säuren  können  auch  durch  Oxvdation  von  Sulfonsäuren  der  Kohlenwassei 
dargestellt  werden: 

CH3.C„H,.S03H  +  0«  =  COjH.CeH^.SGjH  +  H,0 

oder  durch  Behandeln  der  Diazoderivate  der  Ajuidobenzoesäure  mit  alkoholis 
schwefliger  Säure: 

C03H.C«H,.N2(OH)  +  SG,  =  CG.H.CeH^.SGaH  +  N,. 

Von  der  Benzoesulfonsäure  existiren  natürlich  drei  isomere  Formen.  Das  direkte 
dukt  der  Einwirkung  von  SG^  auf  Benzoesäure  ist  jedenfalls  ein  m-Derivat 

Thiobenzoesäuren  C^HeGS.  1.  a-Thiobenzoesäure  CgHß.CO.SH.  Bilc 
Das  Kaliumsalz  entsteht  beim  Eintragen  von  Benzoylchlorid  in  eine  alkoholiBche L 
von  Schwefelkalium  H,S;  beim  Kochen  von  Phenylbenzoat  oder  von  Benzoesäure 
drid  mit  alkoholischem  KHS  (Engelhardt,  Latschinow,  Malyschew,  Z,  1868, 
—  Schweflig  riechendes  Gel;  erstarrt  im  Schnee  und  schmilzt  dann  gegen  24'. 
Wasserdämpfen  flüchtig;  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  für  sich.  Unl^ilich  inW; 
in  aUen  Verhältnissen  löslich  in  AJkohol,  Aether  und  CS..  Diese  Lösungen  td 
beim  Stehen  an  der  Luft  Krystalle  von  Benzoyldisulfid  (C-H5G)jS5  aus.  Derselbe  K 
bildet  sich  (neben  Benzoesäure)  bei  der  Gxydation  von  Thiobenzoesaure  mit  Salpeten 
ebenso  bei  der  Ein^^irkung  von  Jod  auf  das  Kaliumsalz  oder  beim  Versetzen  einer 
hoUschen  Lösung  des  Kaliumsalzet^  mit  Eisenchlorid.  Eine  wäat*rige  Lösung  dea  Ei 
Salzes  giebt  mit  Kupfervitriol  einen  grünlichgelben  Niederschlag,  der  nach  e 
Zeit  Benzoyldisulfid  enthält.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässrigen Xösung  des  Kj 
salzes  einen  violettbraunen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  gelb  wird. 

K.CyH50S.     GelbUche  Tafeln  und  Prismen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  h 
absolutem   Alkohol.   —   Ba.A,    (bei   220'')   Blättohen  sehr  leicht  löslich   in   Alkohol.   — 
Weifser  Niederschlag,   schwärzt  sich  beim  Erwänuen.     Unlöslich  in  Waaser.  —  Ag.Ä.     G< 
weilser  Niederschlag. 

Aethylester  CaH^pSG  «  C,H..C,HjGS.   Bildung,   Bei  der  Einwirkung  von  Bö 
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Ulf,  mit  Aether  flbergossenes,  Bkimercaptid  Pb(C,H^B),.  (Tütschew,  J.  1863, 
Gelbes,  schweres,  nacn  Mercaptan  riechendcH  Oel.  Biedep.:  242—243®.  Zerföllt 
rhen  mit  alkoholischem  Kali  in  Mercaptan  und  Benzoesäure  und  durch  alkoholißches 
Mercaptan  und  Thiobenzoesäuro.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen 
iure  und  Aethylsulfonsäure  GjHj.SOgH.  (E.,  L.,  M.);  wie  die  Salpetersäure  wirkt 
bermangansaure  (Beckmann,'    J,  pr.  [2]  17,  463). 

unylester  a,H,„SO  =  S.QH...aH.O.  Flussig.  Siedet  unter  theüweiser  Zer- 
bei  271«.    (E.;  L.,  M.). 

»nylester  Ci^Hj^SO  =  GgH^.CjHßOS.  Bildumj.  Beim  Erhitzen  von  Thiophenol 
zoylchlorid  (Schilleb,  Otto,  B,  9,  1035).  —  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Alkohol), 
p.:  56*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHClgyCBj.  Zerfallt  beim  Verseifen 
i  in  Thiophenol  imd  Benzoesäure.  Trockne«  Chlor  erzeugt  C^H^OOl,  p-Cj,H^CL 
orschwefel;  mit  feuchtem  Chlor  erhält  man  Benzoesäure,  I^nzolsulfonsäurechlorid 
iure)  und  HCl. 

laylester  C,4Hj,S0  =  CgHj.CHj.CyHjO.ö.  Bildung.  Aus  Benzylmercaptan  und 
üilorid  (Otto,  Luders,  ä  13,  rÄ5).  —  Asymmetrische  Krystalle.  Schmelzp.: 
lieicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  heilsem  Eisessig.  Wird  von  alkoholischem 
cht  in  Benzylmercaptan  und  Benzoesäure  gespalten.  Mit  KMnO^  entstehen 
Iure  und  Benzylsulfonsäure. 

«olylester  Ci^H^jBO  =  CH3.CeH,.C,H^0.S.  Bildung.  Aus  p-Thiokresol  und 
^hlond  (Schiller,  Otto).  —  Grofse  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75®. 
ii  löslich  in  Benzol,  Aether  und  CS^. 

hydrid  (Benzoylsulfid)  C.^HjqSO.  =-  (aH^O^S.  Bildung.  Bei  der  Ein- 
von  Benzoylchlorid  auf  thiooen  oesäure»  Kalium  (Engelhardt,  Latschinow, 
hew,  Z.  1868,  357).  ~  Grofse  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  48°.  Unlöslich 
^r  und  in  kalten  Akalien,  leicht  in  Aether.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 
1  leicht  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak,  unter  Bildung  von  Benzamid  imd  Thioben- 
Mit  alkoholischem  Aetzkali  entstehen  Benzoesäure  und  Thiobenzoesäure,  mit 
Kchem  KHS  nur  Thiobenzoesäure. 

iBoyldiBulfid  Cj^Hj^SjO,  =  (C^HjOjjS,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  einer 
von  Thiobenzoesäure  an  der  Luft  (Cloez,  A.  115,  27);  beim  Versetzen  einer  Lö- 
n  thiobenzoesaurem  Kalium  mit  Jod,  Eisenchlorid  oder  Kupfervitriol  (Enoelhardt, 
INOW,  Malyschew).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylcnlorid  auf  Schwefelblei; 
man,  statt  des  trocknen,  mit  Aether  vermiMchtes  Schwefelblei  an,  so  wird  daneben 
liobenzoesäureanhydrid  gebildet  (E.,  L.,  M.).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
auf  eine  alkoholische  Ösung  von  KHS  (?).  (Weddige,  J.  pr.  [2]  4,  5ft).  Beim 
{  von  Benzoesäureanhydrid  in  einem  Strome  trockenen  Schwefelwasserstoffes  auf 
[OSLING,  Ä.  118,  3(>4).  —  Grofse  Prismen  oder  sechsseitige  Tafeln  (aus  CS^). 
t  bei  128**  und  nimmt  einige  Grade  höher  eine  violettrothe  Farbe  an  (E.,  L.,  M.). 
h  in  Wasser  und  in  wässrigem  Ammoniak.  Ziemlich  leichtlöslich  in  kochendem 
IkohlenstofT,  schwerer  in  Aether,  schwer  löBlich  in  kaltem  Alkohol.  Salpeter- 
nd  wässrige  Kalilauge  sind  ohne  Wirkung.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen 
äure  und  Thiobenzoesäure,  mit  alkohoUschem  KUS  nur  Thiobenzoesäure. 

rhiobenzoesäure.  C^H^.CS.OH  +  y^HoO.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen 
Benzylidensulfid  CgHj.CHS  (Produkt  der  Einwirkung  von  Benzylidenchlorid 
S  —  8.  Bittermandelöl)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3).  Daneben  werden 
Isaure  und  viel  Benzoesäure  erzeugt  (Flei8CHER,  A.  140,  236).  Man  neutralisirt 
ktionsprodukt  mit  Soda,  dampft  ein  und  versetzt  die  conc.  Lösung  mit  Salzsäure, 
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setzt  die  Lösung  mit  Walser,  filtrirt  abermals  und  fallt  nun  mit  Bleizncker  zniid 
Bdiwefelblei  und  dann  rothes  dithiobenzoesaures  Blei.  Letzteres  wird  aus  kochend 
Xylol  umkrystallisirt.  —Die  freie  Säure  ^winnt  man  aus  dem  Bleiaalze  mitBahrii 
Sie  ist  ein  schweres,  dimkelviolettrothes,  leicht  zersetzbares  Oel.  Sie  löst  adi  mk 
Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  verdünnte  ätheriache  Lbfusg 
carminroth.  —  Die  freie  Säure  wandelt  sich  an  der  Luft  in  ein  Harz  um,  von  derFoi 
Ci^HioSj  bis  Cj^Hi^S^.  Dieses  Harz  ist  unlöslich  in  verdünnten  Alkalien,  Alkohol 
Aether.  £s  löst  sich  leicht  in  CS,.  Beim  Kochen  mit  alkoholischen  Aetzkali  m 
K,S  imd  Kaliumbenzoat  gebildet  Salpetersäure  oxydirt  das  Harz  zu  Schwefelsiore 
Benzoesäure.  —  ng(C7H5S5)3.  Bräunlichgelbor,  in  Wasser  unlöslicher  Niederaehlag.  KiystaUiai 
Alkohol  in  röthlichgoldgelben  Blättchen.  —  Pb(C7H7S2)3.  Mennigrother  Niederschlag.  Krysta 
aus  kochendem  Xylo!  in  feinen,  rothen  Nadeln.  Beim  Behandeln  mit  Scfawefelammoniam 
w.  erhält  man  das  Ammoniaksalz  u.  s.  w.  —  Ag.C^HgS,.    Bothbrauner  Niedenohlag. 

Amid(Thiobenzamid)C;H,N8==CeHg.CS.NH..  Bildung.  Beim  Einleiten  tot 
in  eine,  mit  etwas  Ammoniak  versetzte,  alkoholische  Lösimg  von  Benzonitril  (Cahoci 
1847/48,  595).  —Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  115— 116*  (BERjrn 
B.  10,  1241).  Zerfällt  durch  Quecksilberoxyd  m  Benzonitril,  HgS  und  Wasser.  AI 
lisches  Jod  erzeugt  den  Körper  Cj^H,oN.,S.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumami 
auf  eine  alkohobsche,  durch  Essigsäure  neutral  gehaltene,  Lösung  von  Thioben: 
entstehen:  amorphes  und  krystallisirtes  /^-BenzylidensulfidC-HgS  (Scnmelzp.:  225'), 
H.jS,  Benzylamin,  wenig  Benzonitril  und  Bittermandelöl  u.  a.  Körper  (Klinqer,  i 
48).  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  Thiobenzamid ,  in  alkoholiöcher  Loran 
Benzylamin  reducirt  (Hofmann,  B.  1,  102). 

CeHj.CiN 
VerbindtmgC,4HjoN2S=     S<      |.    Bildung.    Beim  Versetzen  einer  alkobd 

CeH,.C:N 
Lösung  von  Thiobenzamid  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  (Hofmann,  R  2 
2C,ILNS  +  4J  ==  Cj  JIioNjS  +  4HJ  +  S.  —  Lanjje  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzi 
DestilUrt  bei  hoher  Temperatur  uiizersetzt.  Löshch  in  Alkohol,  Aether,  CHG,,  1 
Sehr  beständig.  Wird  beim  Erhitzen  mit  mäfsig  starker  Salpetersäure,  im  Bohr  an 
nicht  zerpetzt.  Bei  sehr  langem  Kochen  mit  Kali  werden  Ammoniak  uud  Benzo 
gebildet.    Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  Zink  und  Salzsäure  übergeföhrt  in 

Base  Cj^Hj^N,  =  ^«^»*9^'^^^(?).    (Isomer   mit  Aethenyldiphenylamidm  S. 

C,^Hj.N,SH;^r)H  =  C,,Hi^N,4-H2S.     Bei    dieser  Reduktion   entstehen   zugleich 
und  Benzonitril  (Wanstrat,  B.  6,  335).   —  Blättchen   (aus  Wasser).     Schmeln) 
Ijöslich  in  Alkohol  und  Aether.    Die  alkoholische  Lösung  reagirt  deutlich  alkalisco. 
kohlt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure,  unter  Entwicklimg  von  SO^.  —  Cj^H^J 
(bei  100«).  —  (Cj^Hj^N^.IICOj.PtCl^. 

Imidothiobenzoeäthyläther  C^H^^NS  =  CeHß.C(NH).S.C„H5-  Bildung, 
salzsaure  Salz  entsteht  aus  Benzonitril,  Mercaptan  und  HCl;  aas  jodwassersto 
Salz  aus  Thiobenzamid  und  C.^H6.J  (Bernthsen,  ä,  197,  348).  —  Der  freie  Aethc 
den  Salzen  mit  Natron  abgeschieden,  ist  ölig.  Zerfällt  leicht  in  Benzonitril  und  Merc 
C9H,iNS  =  CeH6.CN  +  0,H^.SH.  Die  alkoholische  Lösung  desselben  giebt  mit] 
salzen  (CuSO^,  HgCl,  . . .)  Niederschläge. 

CgHjjNS.HCl.  Bildung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemenge  von  C^Hj.C 
CgHj.SH.  —  Kurze,  dicke  Prismen.  Zerst^tzt  sit^h  schon  unter  dem  Schmelzpunkte  (188®) 
leicht  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wai 
(C9H„NS.HCl)2.PtCl^.  Nadeln.  —  CpHjjNS.HJ.  Bildung.  Aus  Thiobenzamid  C^Hj.C 
und  CjHßJ  bei  100".  —  Monokline  Prismen.     Schmelzp.:   142°. 

iBoamyläther  Ci2H,,NS=C6Hß.C(NH).SaH„.  Bildung.  leitet  man  Salzsl 
in  ein  Gemisch  gleicher  Aequivalente  Benzonitril  und  Isoamylmercaptan,  so  scheide 
sehr  bald  Krystalle  der  Verbindung  Q.H,.C(NH).SC\H^j.HCl  ab.  Natronlauge  fällt 
die  freie  Base  als  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  (Pinner,  Kxein,  B.  11, 
CeH,.CN  +  C,H,,.SH  +  HCl  =  CoH,.C(NH).SC,H^,.HCl. 

Bensyläther  Gj^H^gNS  =  G6H^.G(NH).S.G,H,.  Das  salzsaure  Salz  Ci^H^I» 
entsteht  aus  Thiol>enzamid  und  Benzylchlorid  oder  aus  Benzonitril,  Benzylmercapt 
Ha  (Bernthsen,  ä.  197,  350).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  18P.  Der  freie  Aetl 
weniger  beständig  als  der  Aethyläther. 

Thiobenaanüid  G.jH,iNS  =  GeH5.G8.NH(G6Hj.  Bildung.  Entsteht,  nebei 
benzamid,  NH- und  Anilm,  oeim  Ueberleiten  von  H„S  bei  130^  über  Benzenylphenyl 
CeH5.G(NH).NH.GeHs ;  ebenso  aus  Benzenyldiphenylamidin  GeHj.G(N.G6Hj.NH(C,I 
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)**;  beim  Erhitzen  von  Benzenylphenylamidin  mit  GS,  auf  100—120°.  CgH^. 
C,H,)  +  CSa  =-  CßHs.CS.NHfCeHs)  +  CNSH.  Aus  Benzenyldiphenylamidin 
ei  130— 140^  C,H5.C(N.CeH,).NH(CeH,)+  CS,  =- CeHj.CS.NH.C^Hg  + 
(Phenylsenfdl)  (Bernthsen,  A,  192,  31).  Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine 
g  von  Benzanilidchlorid  C-Hj.CCliN.CeH^  (Leo,  B.  10,  2133).  Aus  Benz- 
PjSj  (BerNTHBEN,  Ä  11,  503).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  vorsichtig  1  Thl. 
dt  ^.,  Thle.  PfS^,  zieht  die  Masse  mit  warmem  Alkohol  aus,  giebt  Natronlauge  zur 
st  in  Waaser  aus  und  fällt  mit  HCl  (Bernthsrn).  —  Gelbe  dünne  Tafeln 
n  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97,5 — 98,5°  (B.).  Fast  unlöslich  in  kochendem 
cht  löHÜch  in  verdünnter  Kalilauge  imd  daraus  durch  Säuren  fällbar;  sehr 
1  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Acther.  Geht  beim  Erhitzen  mit  trocknem 
der  mit  alkoholischem  Kali  auf  150°  in  Benzanilid  über.  Giebt  beim 
aiit  salzsaurem  Anilin  Benzenyldiphenylamidin.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Q  Hj8  und  Benzoesäure.  Jod  ist  ohne  Wirkung  auf  Thiöbenzanilid  (Leo). 
ocknen  Destillation  von  Thiobenzamid  entweicht  ILS,  und  es  ^e^t  ein 
RfpNjS-  über,  der  aus  Aetheralkohol  in  prismatischen  Nadeln  krystallisirt  und 
iio»»o  M*hi]i|l2^  (TjEO) 

lylthiobenaamid  C^bHj^NS  =  CflH».CS.N(CeH5)^.  Bildung.  Entsteht,  neben 
id,  NH^  und  Diphenylamin,  beim  Erhitzen  von  Benzenylisodiphenylamidin  im 
merstoffstrome  auf  130-135°.  CeH..C(NH).N(CJIJ2  +  H,8 =CeH5.CS.N(Ce^^), 
18  Benzen vlisodiphenylaraidin  und  CS.,  bei  130-140°.  "  C«H5.C(NH).N(C-H.), 
,Hj.C8.N(C«H5)5-j-CNSH  (Bernthsen,  ä.  192,  37).  —  Dunkelgelbe,  tnkline 
US  einem  Gemisdie  von  Alkohol  und  Benzol).  Unlöslich  in  kätem  Wasser, 
ch  in  kaltem  Alkohol.  Schmelzp.:  150—151°.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
er  Quecksilberoxyd  nicht  angegriffen.  Sie  giebt  mit  HgCl,  einen  weilsen,  mit 
einiger  Zeit,  einen  gelben  Niederschlag. 

matoluid  C.,H,gNS  =  CeH..CS.NH(C^,.CH,).  Bildung.  Beim  Einleiten 
i  eine  Benzollosung  des  Chlorids  von  Benztoluid  (aus  Benztoluid  und  PCI5) 
.  2134).  Aus  CS,  und  Benzenyltolylamidin  CeH5.C(NH).NH(C^H,)  (Bernthsen, 
R,  B.  11,  1759).  —  I^nge,  gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  128—129°. 

rdithlobenzoeBäure  C^H^CLC-S^H.  Bildung.  Aus  p-Chlorbenzotrichlorid 
,  und  alkoholLschem  Schwefelkabum  (Engelhardt,  LATfiCHiNOW,  Z.  1868, 
e  freie  Säure  wird  als  ein  violettrothes  Gel  gefällt.  —  Hg(C, H^CIS,),.  Bräun- 
lederschlas:.  Krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  kleinen,  grünlich  goldglanzenden 
-  Pb.Aj  Mennigrother  Niederschlag.  Kr>'stalligirt  aus  Benzol  oder  CS^  in  feinen, 
In. 

thiobenzanüde   G,H.N,S  =  NH,.C„H,.CS.NH,.     1.    m-Amidothiobenz- 

dung.    Beim  Behandeln  von  m-Nitrobenzonitril  mit  Schwefelammonium  (HoF- 

800,  353).  —  Nadeln  (aus  Wasser).     I>eicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

sich   mit  Säuren.      Zerfällt   wenige  Grade  über  100°  in    H,8    und    Amido- 

(HOFMANN,  B.  1,  197). 

t  man  eine  alkoholische  Lösung   von  Amidothiobeuzamid   mit  alkoholischer 

CeH,(NH,).C  =  N 

so  entsteht  die  Verbindung  Cj^H.^NjS^  >S  |     (Wanstrat, 

CeH^(NHj.C  =  N 
2C,H„N2S  +  4J==:C,.H   N,S  +  4HJ  +  S.  —  Der  Körper  krystallisirt  aus 
er  in  feinen  Nadeln.    Schnielzp.:  128—129°.   Er  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 


sser 


L     Schwache  Base.  —  (.\^H  5N,S.2HCl.PtCl4. 
idothiobenzamid.    Bildung.    Aus  pNitrobenzonitril  und  conc.  Schwefel- 
(Ekgler,  A.  149,  299).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  170°.    Ziemlich  leicht  lös- 
ohol. 

»enEoSsäuren    C,H„Sa  =  CG^H. CßH^.SG^H.       1.   o-Sulfobenzoesäure. 

Entsteht,  neben  dem  Imid,  bei  der  Gxydation  von  o-ToluoIsulfonsäureamid 
iGj.NH,  mit  Cliamäleonlösung.  Aus  dem  Imid  gewinnt  man  die  Säure  durch 
»selben  mit  conc.  HC'l,  im  Rohr,  auf  150°  (Faht.bero,  Remsen,  B.  12,  473). 
en  des  Diazoderivates  der  o-Amid()l)enzoe8äure  mit  alkoholischer  schwefliger 
»INOER,  B.  12,  1349).  —  Grofse,  monokline  Tafeln  (aus  Wasser).  Schmilzt 
tzung  bei  240°.  Nicht  zerfüefslich.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  glatt 
iure  über.  -    K.CjTIjSOß.     Grofse,  monokline  Tafeln.  —  Ba(C^B^SO^\ -\- 2\'^n^O. 

WaMer  weniger  löslich  alH  das  neutrale  Salz  (F.,  R.).     Hält  2H,0  (W.). 

«^j   J)NH.     Vnr Stellung.     Man  digerirt  je  10  g  o-Toluolsulfamid  mit  40  g 
36t  in  1  Liter  Wasser,  8 — 10  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,   zATStorl  dtt&  tc«i^ 
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Chamäleon  durch  Alkohol,  dampft  auf  je  200  ccm  ein  und  fallt  mit  Salnftnre.  Dm  Inii 
fällt  au8,  während  saures  o-sulfobeuzoe8anre8  Kalium  gelöst  bleibt  (Fahlbero,  RemsiiO. -• 
Krystalle.  Schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  220*^.  Schwer  löslich  in  kitai 
Wa»8er,  viel  leichter  in  heifsem  und  sehr  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Scfame^ 
HÜfs.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  150^  leicht  in  NH,  nnd  o-Mii^ 
benzoesäure.  PCI5  wirkt  nicht  ein.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  wird  SalicyfalHk 
gebildet.  Geht^  in  Wasser  gelöst,  in  Sulfobenzaminsäure  (C0,H).CsH^*(S()^J7QJ 
über.  Die  wässrige  Lösung  liefert  beim  Neutralisiren  mit  CarboDateöi  Balze  jener  Sio^ 
die  alle  sehr  suis  schmecken.  Mineralsäuren  scheiden  aus  den  sulfobenuminsanm  8dM 
sofort  Anc^er  das  Imid  aus.  Beim  Behandeln  des  Imids  mit  Alkohol  und  Salaiaft 
entsteht  kein  Sulfobenzaminsäureester. 

o-Sulfaminbenzoesaure  Salze.     Mg(C7H„NS0J.,  +  6V,Ii,0.     Lange,  derbe Naddi.- 
BH.Äy-{  4^1,11^0  Nadehi.     Sehr  leicht  lösUch   in  Aether.' 

2.  m-Sulfobcnzoe säure.    Bildung.    Aus  I^nzoesäure  und  Schwefelrsaure-Anhidiil 
(MrrecHERLicH,   P.  32,   227),    neben   etwas  p-Säure   (Remsen).     Aus   Bilbersulftt  nl 
Benzoylchlorid  bei  140—150",  (Kämmerer,  Carius,  A.  131,  155;  Ador,  QpPENHgnfyRV 
738;  KImmjbrer,  B,  4,  219).    Beim  Erwärmen  von  Benzoylchlorid  mit  Vitriolol  (OkfenhU; 
K  3,  730).   Beim  Behandeln  von  m-Diazoamidobenzoesäure  mit  einer  alkoholischen  Lörair 
von  8O3  (W1E8INGKR,  Vollbrecht,  B,  10,  1715).  —  Darstellung.    Man  leitet  die  Kap 
von  überHcliüssip^eni  Schwefelsäurcanhydrid   in   vorher  geschmolzene   und    zerriebene  BennMin^j 
bis  keine  Stücke    freier  Säure    bemerkbar    sind.      Man    braucht    dabei    nicht    ahsnkahkn.    UeJ 
dickliche  Masse    wird    in    kaltes  Wasser    getropft,    etwa   gefällte  Benzoesäure    ahfiltrirt  und  d» ' 
Filtrat  mit  Kalkmilch  gesättigt.     Man  connentrirt  die  liöfiung  und  fallt  mitK,CO,.     DasKaliaa*! 
MÜz  wird  aus  Wasser  umkrystalJisirt  (Barth,  A.  148,  33).  —  Nach  M1T8CHKBLICH  neotnlidik' 
man    die    rohe  Säure  mit  Bar\'t   und    versetzt  das    neutrale  Barvumsalz  mit  {1  Mol.)  SiloiiA 
Kh  krystallisirt   dann   da«   schwerer    lösliche    saure  Baryumsalz  an».  —  OPMKNHBIli  empAcUi 
conc.  Schwefeliräure  in  überschüssiges  Benzoylchlorid  zu  gi eisen,  zu  erwärmen   und  dann  dai  Ml 
Benzoylchlorid   im  CO„- Strome  abzudestilliren.     Man   verdünnt    mit  Wawer  und   neatnlint  idt 
BaCOg.  —  Zerflieüilicne  Krj'stalle.     Wird  von  conc.  Salpetersäure  nicht  ang^riflen;  dl, 
Salpeterschwefelsäuro  entsteht  Nitrosulfbbenzoesäure.     Beim  Schmelzen  mit  Kali  enMit 
m-Oxybenzoesäure ;   beim  Erhitzen  de^  Kaliumsalzes   mit  Natriumibrmiat  wird  ItopM* 
säure  gebildet. 

Salze:  1«^hling,  A.  27,  322.  —  Die  sauren  Sabse  sind  meist  weniger  löslicli  ii 
Walser  al«  die  neutralen.  —  Na.C,  H^SO^  +  2It>0  (Wiksinoer,  Vollbbbcht).  —  K.C^H|8(\ 
+  2VoH,0  und  +511,0  (Otto,  A.  122,  155).  —  BaCC^H^SOj, +3H,0.  Monokline  SW» 
oder  Tafeln.  Löslich  in  20  Thln.  Wasser  von  20**  (Mitscherligh)  ;  leichter  löelidi  in  Alkdiil 
(Otto);  —  Ba.C,H^SOj,  +  311.^0  (Kämmerer,  Cariuö;  Oppenheim).  Undeutliche  Jbj^iJk 
Leicht  löslich  in  Wasser  (F.).  —  Pb.CVH^SO^  -f  2H,0  Nadeln.  Eine  kochend  genttigti^  wMr 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  (F).  —  Ag^-C^H^SO^ +H,0.  Kleine,  gelbliche  Kiyftolle  (FJ: 
Ag.C^HgSOjIüber  H^SO^  getrocknet).     Kleine  Warzen  (LiMPEiCHT,  ÜSLAB,  A.  106,  50)l 


jed< 
und  Hulfobenzoööäure. 

Aethylestersäure  C„H,oSO,  =  SOaH.C^H^.COj.C^H^  oder  =- (SO,. C,H,).CeH.. 00,1 
Man  erhält  das  Ammonialualz  beim  Behandeln  des  neutralen  Aeth^lesters  mit  alkohoDsdiCB 
Ammoniak  oder  direckt  aus  Sulfobenzoesänrechlorid  und  alkoholischem  AmmoniAk  (lüff' 
RiCHT,  üöLAR).  Zur  Darstellung  der  freien  Säure  (und  ihrer  Salze)  fallt  man  ^ 
Ammoniaksalz  mit  Platinchlorid  und  befreit  das  Filtrat  durch  H,S  vom  FlatiD.  ^ 
Die  Säure  scheint  zu  krystalliairen.  Alle  ihre  Salze  sind  leicht  löslich.  Enriflrt 
man  das  Ammoniaksalz  mit  Kalkmilch  oder  Barytlösung,  so  tritt  Spaltung  in  AlkoU 
und  Sulfobenzoe8äure  ein.  —  NH4.C,H4S05(C3HJ.  Grofee  trikline  (KBPBBSTBur,  A.  KÄ 
385)  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  185^  Bei  der  DestiUatiBi 
treten  Hj,0,  SO^,  Benzonitril  und  Benzoesäure  auf.  —  Na.Ä  (bei  100®).  —  BaÄ,  (bei  iMft- 
Kleine,  rhombische  Tafeln. 

STilfobenBoSBäureclilorid  C^H^SO^CU.  =-  S0,C1.0„H^.C0C1-.  Dartullung,  1  TU 
bei  100°  getrocknete  SulfoWjiztKJsäure  wird  mit '2  Thln.  PCl^  erwärmt  und  das  gebildete  POO 
abdestillirt  (Limpricht,  Uslar,  A.  102,  2.^0).  —  Gelbbraunes,  dickflüssigefi  OeL  Zerfil 
bei  der  De«tülation  in  SO,  und  m-Chlorbenzoylchlorid  GeH^CLCOCl.  Wird  von  kalt« 
Wasser  nur  sehr  langsam  angegriffen.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  äthylsulfobenioi 
saures  Ammoniak.  Mit  absolutem  Alkohol  erhält  man  Sulfobenzoesäureester.  Beim  E 
hitzenmitPCL,  auf  140— 150<^  im  Rohr,  ^ird  m-Chlorbenzovlchlorid  gebildet  C,H480,.C 
+  PCl5  =  C;H^C10.Cl  +  SOCL,4-POCl<,  (Kammerer,  Cabiuö,  A,  131,  159). 
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BnlfobenaoSeanreBemiohlorid  C.H58O..CI  =  C«H,.SO„H.aH..COCl  =  SO,a. 
B4-00,H(?).  Bildung.  Aus  1  Mol.  Sulfobenzoesäure  und  1  Mol.  PCl^  oder  bei 
igeraii  8tebeD  des  Chlorid»  C^H.SOg.CL,  mit  Wasser  (Limpricht,  Uslak,  A.  ICMj, 
l  —  KrystaUiiuachee  Pulver.  Leicht  löslich  in  Aether  und  daraus  in  Warzen  krystalli- 
mL  Löslich  in  kaltem  Alkohol.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser ;  zerfallt  durch  kochendes 
mmr  in  HCl  und  Sulfobenzoesäure. 

Amid  GyHgNjßOa  +  H,0  =  NHj.SOg.C^H^.CO.NH,.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid 
B^felOg.Cl,  und  oonc.  wassrigem  Ammoniak  (Limpricht,  üsi.ar,  A.  102,  253).  —  Krystalli- 
fc.an»  absolutem  Alkohol  in  wasserfreien,  kleinen  Krystallen.  Das  wasserhaltige 
nid  bildet  kleine  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifscm  Weingeist  und  in  heiligem  Wasser, 
nig  lösüdi  in  kaltem  Alkohol,  fest  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert  das  Krystall- 
■ser  nicht  über  Schwefelsäure,  wohl  aber  bei  1(K)**;  da»  wasserfreie  Ainid  schmilzt  bei 
)•.   PClj  (1  Mol.)  wirkt  beim  Er^värmen  auf  Bulfobenzamid  ein  und  erzeugt  das  Tmid- 

iJrid  QH,aN,SO,  ==  C,h/^|^'^^*^^^^  +  PCl^  =  C.H.CIN^SO,  + 

K3,  -t"  HCl.  Das  Imidchlorid  zerfallt  bei  der  De,stillatiou  unter  Bildung  von  m-Chlor- 
UBODitril.  C,H,CIN,S0,  =  C„H.Cl.CN  +  SO,  +  NH„.  Bei  der  Destillation  des  Imid- 
kirids  mit  PCl^  entstellt  ebenfalls  m  -  Chlorbenzonitril  und  daneben  POiJl,  und  Chlor- 
iwefel.  —  Wasser  und  Ammoniak  entziehen  dem  Imidchlorid  Salzsäure   lind    erzeugen 

öulfaminbenaonitril  C.H^N.SO^  =  NH2.S0,.CaH^.CN.     Dasselbe  krystallisirt  aus 
kohoL    Sdmielzp.:  151— 152**  (Wallach,  Huth,"  ä  9,  428).   Es  löst  sich  in  Kali  und 
rd  beim  Kochen  damit  in  NH^  und  Sulfobcnzaminsäure  gespalten  (Limpricht,  üslar, 
106,  32). 

m-SnlfobenBaminsäure  C-H^NSO, -=NH2.S0,.C«H,.C0oH.  Bildung.  Beim  Er- 
rmen  von  ßulfobenzamid  oder  äthylsulfobenzöcsaiirem  Ammoniak  mit  conc.  Kalilauge 
f  100*  (Limpricht,  Ublar,  A.  100,  3(3).  Bei  der  Einwirkung  von  SOg  auf  ßenzonitril 
d  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser  (Engelhardt,  ä.  108,  343).  —  Schuppen 
18  bei^m  Wasser).  Schmilzt  ol>erhalb  200^.  Erhält  man  die  Säure  einige  Zeit  im 
bmelzen  und  löst  dann  die  Masse  in  Wasser,  so  hält  die  Lösung  NH^  imd  m-Sulfo- 
nzoesaure.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  — 
i(C,H,U80^),  (bei  123*^)  (E.).  —  Ba.A,  -j-  411,0  (L.,  U.).  —  Ag.Ä  +  H,0.  I/ttuge  Nadeln  (aus 
ä&flD  Waiser).     Ziemlich  leicht  löslieh  in  heilseui  Wasser  (L.,  U.). 

Aetliyloster  C^H,.NSO^  =  C,Hs.C;H.NSO,.  Bildung.  Entsteht  aus  dem  Silbersalz 
id  Jodathyl  oder  beim  behandeln  aer  Sulfobenzaminsäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure.  Löst 
m  Sulfobenzoesäurechlorid  C^H.SOy.C-l,  in  absolutem  Alkohol,  dampft  im  Wasserbade 
n  und  löst  den  Rückstand  in  alxoholischem  Ammoniak,  so  krystallisirt  aus  der  Lösung 
mächst  Salmiak,  dann  Sulfobenzaminsäureester  imd  zuletzt  äthylsulfobenzoesaures 
jDinoDiak  (Limpricht,  Uslar).  —  Monokline  Krystalle  (Keferstein,  A.  lOG,  387).  Leicht 
yidi  in  warmem  Weingeist  und  Aether,  weniprer  in  kochendem  Wasser. 

Chlorid  NIL.SOj.C^H^.COCl.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Sulfobenz- 
minsiure  mit  (r/,  Mol.)  PCl^,  zuletzt  auf  150—200*'  (L.,  IT.).  —  Benisteingelbes  Oel. 
SerßQlt  bei  der  Destillation  in  m-Chlorbenzonitril,  SO^  u.  s.  w.  Wird  von  Wasser  in  HCl 
md  Sulfobenzaminsäure  zerlegt.    Mit  Ammoniak  entsteht  Sulfobenzamid. 

Bnllöbenaaiiilid  Cj^HigNoSO,  =  NlI(C«H,,).S0j.CeH,.C0.NH(CeH5).  Darstellung. 
Ui  dem  Chlorid  C^H.SOgClj  und  AniHn  fLiMPKiciiT,  Uslar,  A.  102,  258).  —  Kleine 
^stalle  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist  und  Aether,  schwer  in 
iciiäem  Wasser. 

Isomere  Sulfobenzaminsäuren.  Erwärmt  man  Sulfobenzaminsäure  blos  mitl  Mol. 
^,  so  geht  sie  in  eine  amorphe  Modifikation  über.  Man  destillirt  das  gebildete 
^Mphoroxyehlorid  ab  und  wäscnt  den  Rückstand  mit  Aether  und  Alkohol  (L.,  U.). 

Die  amorphe  Sulfobenzaminsäure  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
ie  zerlegt  Caroonate,  bildet  aber  nur  amorphe  Salze.  Beim  Erlützen  mit  Wasser  auf 
rO— 18<)"  geht  sie  wieder  in  gewöhnliche  Sulfobenzaminsäure  über.  Ihr  Baryumsalz 
KCjILNSO^),  -|-  4H5O  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  bildet  eine  glasglänzende, 
frrae  Masse. 

Unterwirft  man  ein  (Gemenge  von  (1  Mol.)  Sulfobenzaminsäure  und  (I7,  Mol.)  PClg 
r  Destillation;  so  geht,  neben  Chlorbenzonitril  und  Chlorbenzoylchlorid ,  eine  kleine 
enge  eines  Sulfobenzaminsäurechlorids  über.  Man  kocht  das  Destillat  mit  Kalilauge, 
It  mit  Salzsäure,  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne  imd  zieht  den  Rückstand  mit 
Irohol  aus.  Die  so  erhaltene  i so mere(?)  Sulfobenzaminsäure  bildet  eine  warzig- 
rstallinische ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Ihr  Baryumsalz 
C^H^NSO^),  +  4H^0  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  kleinen  Nadeln.  —  Das  Silber- 
X  Ag.CfH^NSO«  bildet  braune  Krystallknisten.. 
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3.  p-Sulfobenzoesäure.    Bildung.    Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Eini 
von  SOg  auf  Benzoesäure  (Bemsen,  ä.  178,  279).    Bei  der  Oxydation  von  p-Zimml 
fonsäure  (Rudnew,  ä.   173,  16)  oder   von  p-Toluolaulfonsaure   mit  Chromi 
(Remsen).   Beim  Behandeln  von  p-Diazoamidobenzo^säure  mit  einer  alkoholisdiai 
von  SOj  (Wiesinger,  Vollbrecht,  B.  10,  1715).  —  Darstellung.    Man  löst  25  g 

in  200  g  rancheuder  Schwefelsäure,   verdünnt  die  Lösung  mit  dem   doppelten  Yolmnen 
hebt  etwa  ungelöstes  Toluol  ab  und  fugt  100  g  grobgepulvertes  K,Cr,0,   hinni.    Man 
das  Gemisch   gelinde  im  Wasserbade,   bis  die  Gasentwicklung  aufhört.     Dann  nentnliäft  w$lk 
mit  Kreide,   entfernt  aus  der  Lösung  Chromaaure   durch  Barvt  und  giebt  lom  Filtiat 
(aber  nicht  überschüssige)  Schwefelsaure,  um  alle  Basen  zu  binden,   and  dann  atarkea  AlkiUi; 
Ks  fällt  jetzt  K^SO^    nieder.     Du»   Filtrat   verdunstet  man   zur  Trockne   und   wandelt  die  Mi 
Sulfobenzoesäure    in    das    saure    Baryumsalz    um    (Remsen).    —    Nicht    zerflielsliche  Naddi 
Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  200°.    Greht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  i>-OxybenMlk< 
säure  über.     Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes   mit  Natrium formiat  wird  TerephtaMM 
gebildet.  —  Na-C-H^SOg  +  2V^H20  (über  Schwefelsaure  getrocknet).    Lange  Prismen  (R.).  HB 
IHjO   (WiEftiNGER,   Vollbkecht).    —   Das   Calci  um  salz    ist    ein   amoiphea   Pnlver,  dM  k 
kaltem  Wasser  etwuM  leichter  löslich  ist,  als  in  heifsem.  —  Ba-C^H^SO^  -\-  2H,0.    Kldne  Nadfl^j 
ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser;  —  Ba((;7H5S05)2-f-3H,O.    Lange,  platte,  nadeifSni|| 
Kr\'staUe.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.     Ist  auch  in  heüsem  Wasaer  adiweier  lidM 
als  das  entsprechende  m-Salz. 

p-Sulfobonzaminsäure  C^H^NSO.^NHj.SOj.CeH^.COjH.  Darstellung,  Maati%k 
7  Thle.  p-Toluolsulfamid  NH^.SO^.CeH^.CHg  in  ein  Gemisch  von20Thln.  K,CrJC\  und  30  Wa 
H-SO^  (verdünnt  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser)  ein  (Remsen).  —  Fladie  Prismen  (M 
Wasser).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  loslich  in  heiläem,  leicht  in  AlkolMiL 
Schmilzt  unter  Zersetzung.  Wird  von  SOg  oder  rauchender  Salpetersäure  in  p-Snlil* 
benzoesäure  übergeführt.  --  Ba(C,HgNSOJg  +  H^O.  Kuglige  Aggr^ate.  Leicht  Idalidi  k  ] 
kaltem   und  heifsem  Wasser. 

Aethylester  C9H„NSO.==aH..C7HeNSO^.    Darstellung.   Ausder|Siure  mitAIkxiU  ' 
und  Salzsaure.  —    Lange  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  1 10-— 111®.    Löst  sich  in  kalM 
Wasser  viel  weniger  als  in  heifsem. 

DiBulfobenzoesäuren  C^HoS^Og  =  (S03H),.CflH3.CO,H.    1.  «-Säure  (CX),H:8aE: 

SOgH^  1:3:4)  (?).     Bildung.     Bei  3—4  stündigem  Erhitzen   von  je  (10  g)  BenKÄsw 
mit  (20  g)  Vitriolöl,  (15  g)  P^Of.  luid  (15—20  g)  krystallisirter,  rauchender  SchwefcW« 
auf  250**  (Barth,  Senhofer,  A.  159,  217).  —  Die  freie  Säure  ist  eine  äuüseist  hygr» 
kopische  Krystallmasse.     Sie   hält  bei  ISO*'  noch  IH^O.    Beim  Schmelzeii   mit  Aetaal 
geht  sie  in  Dioxybenzoe»äure  C^HgO^  über.    Ihr  Kaliumsalz   giebt  beim  SchmeJieo  wA  \ 
Kaliumformiat  Isophtalsäure.  —  K^X\k^»^Of^-\-y^li^O.  Feine,  weiche  Nadeln.  —  BajCQHjfl^Cyt  - 
-{-IHfi.     Kleine  Prismen.  —  Da«  saure  Salz  Ba.C^H^SjOg  +  2H,0  wird  durch  Zniala  wi  ' 
Salzsäure  zum  neutralen  Salz  erhalten.     ¥js  fällt    in   mikroskopischen  Nadeln  nieder  nnd  ei^ 
sich,  seiner  Schwerlöslichkoit  wegen,  zur  Reindarstellung  der  Disulfobensoesäure.  —  Cn,(G,H,8|(^ 
-t-SVjHO.     laicht  löslich  in  Wasser.— Agj-CuH-SgOg-f  2n,0.     Krystalliniacher  Niedcnddi^  ; 

2.  /i-Säure  (CO.H : SO^H :  SOgH  =  1:2:4).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  i« 
«-Toluoldisulfonsäure  mit  Ohromsäuregemisch  (Blomhtkand,  ä  5,  1088;  FahlbO^ 
Am.  2,  1S8).  —  Darstellung.  Man  giefst  24  ccm  Vitriolöl  in  eine  Lösung  von  8  TUi 
toluoldisulfonsaurem  Baryum  und  10  Thln.  K^CgO;  in  44  Thln.  Wasser,  behandelt  die  LÖMJ 
nach  einander  mit  CaCOg,  Barythydrat  und  CO^  und  dampft  das  letaste  Filtrat,  nach  dem  ia- 
säuern  dun^h  Essigsäure,  zur  Trockne  ab.  Den  Rückstand  zieht  man  mit  Alkohol  ans,  niiis^ 
das  Ungelöste  in  Wasser  auf,  fällt  mit  Bleiessig,  zerlegt  den  Niederschlag  H,8  nndl  «tdtt 
aus  der  freien  Säure  das  Dikaliumsalz  dar  (Brünneb,  J.   1879,  759). 

Grolse  Krystalle  (aus  conc.  Salzsäure).  Schmilzt  oberhalb  285*  (F.).  Seltf  Weit 
löslich  in  Wasser,  imlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Greht  beim  Schmelzen  mit  Afite- 
kali  in  eine  Dioxybenzoesäure  und  bei  höherer  Temperatur  (über  250*)  in  Reaoidn  über. 

Salze:  BrünXER.  —  Kg.C^HgSgOg  -f  SII^O.  Grolse,  spröde  Prismen,  in  Waa^r  lAr 
leicht  löslich.  Aus  der  wässrigen  lx>sung  fällt  Salzsäure  das  schwerlösliche  nnd  aehr  p^ 
krystallisirende  saure  Salz  Kg.C^H^SgOg -f"  BjO.  Dieses  bildet  grolse,  rhombische  KiystaUt; 
löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwerer  als  in  lieifsem;  unlöslich  in  Alkohol  (F.).  — Das  nentrale 
Baryumsalz  bildet  undeutlich  krystallinische,  krümliche  Massen.  Es  ist  sehr  leidit  löalidi  ia 
Wasser  (Bl.).  —  Das  saure  Baryumsalz  ist  auch  nicht  schwer  löslieh  in  Waaaer  (Bl.).  -^ 
Das  neutrale  (?)  Calciumsalz  bildet  feine,  leicht  lösliche  Nadeln  (Br.).  •—  Das  leicht  lötliche, 
in  Nadeln  krystallisirende  Baryumsalz  hält  7H,0;  das  Kupfersalz  bildet  mikrodcopisebi 
KrystaUe  und  hält  7H.^0  (Brunnkr). 

DisulfaminbenzoeBäure  aHgN^SjO^  =  (NH,.SO,),.CeH3.CO.H.  Bildung.  Exiattf 
nicht  im   ft'eien   Zustande,   sondern   zerfällt,   aus    den   Salzen  abgeechledeii ,    sofort  b 
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und    das   Aohydrid   (Sulfiuninbenzoesäuresulfinid)   CjHgNjSjOj  =  (SO,.NHj). 

^fjy         Entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  ft-Toluoldisnlfousäureamid  mit  der 

taug  Ton  5  Thln,  KMnO.  in.  100  Thln.  Wasser  (Fahlberg,  Am.  2,  185). 
Das  Sulfinid    CyH^NjSjOß    krystallisirt    aus    verdünnten,   wässrigen    Lösungen   in 
,  itiombiächen  Taieln;  aus  concentrirten  Lösungen  scheidet  es  sich  als  Kr>'stall- 


het  ab.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  285*^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast 
iBafich  in  kalter  Salzsaure;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  PCL 
lit  angegriffen.  S^erfällt  bei  längerem  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  in  NH«  und  Sult- 
linralfob^izoeeäure  und  beim  Erhitzen  mit  HCl  auf  150—170''  glatt  in  NH^Cl  undDi- 
Ubbensoesäure  (Darstellung  dieser  Säure).  —  Die  Salze  sind  amorph.  —  Ca(C7H.N,S20e)5 
I  120^.     Syrup.     Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwerer  in  Alkohol. 

Aethylester  C,H5.C7H.N»S,Oq.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Säure  mit  absolutem 
taohol  und  Ha  (F.).  —  Öeideglänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  198—200°. 
hwer  löfllidi  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

BalfSunmaulfobenaoesäure  G7H,NS207=(NH,SO,).CeH3(HS03).C03H(CO,H:S03H : 
I^.KH,  s=  1 :  2  :  4).  Darstellung.  Man  kocht  4 — 5  Stunden  lang  Sulfaminbenzoesäuresulfinid 
fc  T«rd.  Salzsanre  (Fahlberq,  Am.  2,  193).  —  ürofse  Krystalle.  Schmelzp.:  165**. 
aliierBt  leicht  löslich  in  Wasser,  viel  schwerer  in  Salzsäure;  leicht  löslich  in  Alkohol, 
löslich  in  Aether.  —  K.C^HgNSjO,.  Rhombische  Krystalle  (aus  verd.  Salzsäure).  Sehr 
dit  löslich  in  Wasser. 


ChloraulfobenaoSBäuren  C^HgClSOtt  =  SO3H.CeH3Cl.CO3H.     1.  o-Chlorbenzoe- 
Ifon säure.    Bildung.    Bei  der  Oxydation  von  o-Chlortoluolsulfonsäure  mit  Chrom- 
ivegemiflch  (Hübner,  MAJEKT,  B.  6,  792).  —  K.C^H^ClSOj +  H20.    Lange   feine  Nadeln. 
B».CyH,a80, -f- 2H,0.     Warzen.  —  Pb.C^HgClSOg -|- 2H3O.     Undeutiiche  Warzen. 

2.  m-Chlorbenzoesulfonsäure.  Darstellung.  Man  leitet  die  Dämpfe  von  Schwefel- 
ireanhydrid  auf  m-Chlorbenzoesäure,  giebt  zu  der  entstandenen  dickflüssigen  Masse  etwas 
briolöl  hinzu  und  erwärmt  einige  Zeit  gelinde.  Dann  gielst  man  das  Produkt  in  Wasser  und 
tigi  die  von  der  gefällten  Chlorbenzoesäure  abfiltrirte  Lösung  mit  PbCOg.  Das  Bleisalz  wird 
I  WasKr  nmkrystalliairt  (Otto,  A.  123,  216).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  in  langen, 
merhaltigeu  Nadeln.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Bei  der 
BriiDation  mit  2  Mol.  PClg  liefert  sie  Dichlorbenzoylchlorid  C7H3CLO.CI. 

Kj.CjHjClSOj  -f  3H,0.  Kleine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  K.CVH^aSO^ 
•  l^fHyO.  Kleine  Nadeln.  In  Wasser  und  Alkohol  etwas  schwerer  löslich  als  das  neutrale 
ilt.  —  Ca(C,HXlS05),  +  SH^O.  —  Ba.C,H3ClS06 -t-2H,0.  Undeutliche  Krystallrinden ;  — 
i(C,H^ClSOj),  4-  4^«^-  —  Pb-C^HgClSOj  +  311.^0.  Feine  Nadehi.  In  kaltem  Woraer  schwer 
ÄÄ.  —  Das  saure  Blei  salz  ist  viel  leichter  in  Wasser  löslich  als  das  neutrale  Salz. 

Amid  C,H,ClN,808  =  NH,.S02.CeH3Cl.CO.NH,.  Bildung.  Aus  dem  Chlorid  und 
Ikoholiflchem  Ainmoniak.  —  Kleine  KrystallkÖrner.  Leicht  löslich  in  Aether  und  abso- 
item  Alkohol. 

3.  p-Chlorbenzoesulfonsäure.  Darstellung.  Mau  erhitzt  8  Stunden  lang  p-Clilor- 
KuoMuire  mit  einer  Lösung  von  krystallisirter  Schwefelsäure  in  wenig  rauchender  Schwefel- 
hat  auf  120—130°  (Collen,  A.  191,  29).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in 
iDgen  Nadeln.    Sie  hält  SH^O.     In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  wenig  löslich. 

Na-CjH^ClSOj  +  2H3O.  —  Mg.r^HjClSOg -f- 611,0.  —  Ba.C,H3ClS0g  +  3H,0.  Grolse,  in 
ITi^r  schwer  lösUche  Tafeln.  —  Zn.aHgClSOg -(- 4II2O.  —  Pb.C^HjClSOg -|- 411,0.  Tafeln, 
Aww  löflHch  hl  kaltem  Wasser,  leicht  in  hei&em.  —  Cu.CyHgClSOj  -[-  6H,0.  —  Ag^-C^HgClSO^ 
+H,0. 

CUorld  CyH^aSO^.Cl.    Lange  Nadeln  (aus  Aether).     Schmebcp.:  140—150°. 

BromsulfobenaoeBäuren  GjHjBrSO^  =  SOgH.CeHaBr.COjH.  1.  o-Brombenzoc- 
iBlfonsäure.  Darstellung.  o-Brom-m-ToluoIsulfousäure  wird  mit  Chlromsäuregemisch  (1  Thl. 
i^ßO^,  2  Thle.  KjCtjO^,  4  Thle.  H,0)  anhaltend  (12  Tage  laug)  gekocht,  bis  Grünfärbung  der 
inng  eintritt.  Man  dampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbad  stark  ein  und  neutralisirt  dann 
a  BaCO,.  Es  krystallisirt  nun  zunächst  bromtoluolsulfonsaures  Baryum  aus,  später  folgt  das 
aUamaalz  der  Bromsulfobenzoesäure  (RbtöCHY,  A.  169,  45j.  —  K.C^H^BrSOß -j-  7^11,0. 
rufte  Blätter.  —  Ba.C,H3BrS0(^  -)-  2H3O.  Lange  Nadehi.  Leicht  löslich  m  Wasser  und  Alkohol. 
-  Pb.C,H,BrS05-f  2H,0.     Kleine  Nadehi. 

2.  m-Brombenzoesulfonsäure.  Bildung.  Aus  m-Brombenzoesäure  und  SO, 
[ÜBKEBy  XJPMANK,  Z.  1870,  295).  —  Darstellung.  Man  leitet  SO3  in,  mit  etwa«  rauchen- 
r  SehwdTelsäure  angerührte,  Brombenzoesäure  und  erhitzt  das  flüssige  Produkt  einige  Tage  lang 
f  180*  (BömNOEB,  Ä  7,  1779).  —  Durch  Natriumamalgam  wird  der  m-Bromsulfon- 
nzoesinre  leicht  das  Brom  entzogen  (B.).  —  Verhalten  gegen  Kaliumibnmat'.  ^öiroa^i^ia., 
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B.  0,  178.  —  Salze:  Rokters,  Z,  1871,  67.  —  Na-C^H^RrSO^  (über  SdiwefclÄuie  gctraki^ 
Nadeln.  —  Ca-C^UgErSO^  -(-  1  '/^HjO.  —  Ba.C7H3BrS05  -f  2V,H,0.  Nadeln.  Leicht  lödük  i| 
WasHer  und  in  kochendem  Alkohol;  —  Ba(C,H^BrSOJj +  H5O.  Kleine  Nadeln.  —  Pb.C:,H,BitflOj 
+  xHjO.Schwer  liwlicli  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Chi.C,HgBrS05.     Sdiwer  löaüch  in  Wim 

—  Ag^.an^BrSO..     Nadeln. 

Chlorid  aHgBrÖiJ^.Cl,.     Flüssig.    Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  ni  BromtiiiQa^ 
benzoesäure  CLH^BrCjS  reducirl. 

3.  p-Brombenzoe-o-Sulfonsäure.  Bildung.   Bei  der  Oxydation  Ton  Brom-o-TohnÄ- 
«ulfonsäure  mit  Chromsäuregemisch  (Weibs,  A,  109,  26).  —  IMe  freie  Säure  bildet  CM  c 
sehr  lösliche  Krystallmasse.    —    Ca.C7H3BrSO^.     Aeufeerst  lösUche,  mikroskopiMiie  BUttdhii^l 

—  Ba.C^HgBr^SOß.     Sehr  lösliche,  kleine  Nadeln.  I 

4.  p-Brombenzoe-m-Sulfonsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Bromtoh» 
ol-m-ISulfonsäure  mit  Cliromsiiuregemisch  (HIsselbarth,  A.  169,  12).  —  K.OfH^Bifl(]^ 
--  H,0.  Lmige  feine  Natleln.  —  Ba.CyHgBrSOß -f  VJI^O.  Dünne  Blättchen.  —  Pb.C,H^Bifl(]^ 
--  2H2O.     Nadeln. 

5.  Säure  aus  p-Brombenzoesäure  und  SOg  (BÖTTINGER,  A,  191,  13!).  Unm 
Säure  rauss  mit  einer  der  obigen  p-Bromsulfonbenzoesauren  identisch  sein.  —  DartttU%%f, 
Wie  bei  p-Chlorbenzoesulfonsaure.  —  Die  freie  Säure  krj'i^tallisirt.  Sie  löst  sich  leicht  h 
Wasser.  Bei  der  Reiluktion  mit  Natriumamalgam  wird  nicht  nur  das  Brom  eümioirf^. 
sondern  auch  die  Rulfogruppe  reducirt.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  scheint  dieadb. 
Dioxybenzoesäure  zu  entstehen,  wie  aus  «-Disulfobenzoesäure.  Beim  Schmelzen  ds. 
Kaliiunsalzes  mit  Natriumformiat  werden  kleine  Mengen  Benzoesäure,  Iso-  und  Terephtri» 
säure  gebildet. 

Na.(^7H,BrSOj;+2a.O.  —  Ba,CVHj,BrSOj^  +  311^0.  Gro&e  KrystaUe.  Schwer  Üiilidk  ii 
kaltem  Wasser,  leichter  In  heiiscm;  —  Ba(C\ H^BrSO,^), -{- 4H,0.  —  Pb.C,H,Br804-|-7H,a 
Schwer   in   Wasser   lösliche   Krystalle.     -  ('u.(Ul3BrSo/-|- 3H,0.  —  Ag,.C,H,BTS04  +  3H,a 

Chloride  CjH^BrSO^Cli?).     DarsuUuny.     Man  mengt  (1  Mol.)   des  NatriumMlia  itt 
(4  Mol.)  PClj.,  giefet,  nach  becndet<;r  Reaktion,  das  Produkt  in  Wasser  und   wäscht  das 
fallende  Oel    mit  Wasser,    wol)ei   es   bald   erstarrt.     ZtTreibt   man  jetzt  die  Masse   mit 
Aetlier,  so  bleibt  ein  Theil  (»  -  C  h  1  <>  r  i  d)  ungelöst.    Das  ätherische  Filtrat  hinterläut  beim  V 
eine  gelbweifse,  leicht  schmelzende  Masse  (j-J- Chlorid). 

Das  «-Chlorid  C,H.BrSO..Cl  krystalliwrt  in  Nadeln,  die  bei  197« unter  Zenetea« 
schmelzen.     Beim  Löseu  des  Chlorids  in  Alkohol  erhält  man 

p-Bromsulfobenzoeäthylestersäure  C,HgO.C,H.BrSO..OH.  Dieselbe  krystalliuitii 
Blättchen.  Schmelzp.:  84".  I^t  sieh  in  verdünnter  Natronlauge  und  wird  daraus  dmch 
Salzsäure  gefällt. 

«-BromsulfobenzaniinBäiire  NK,.C.H3BrS03.0H.     Bildung,     Entsteht  aus  da 
«-Chlorid   und  alkoholischem  Ammoniak.  —  Kleine  Nadeln    (aus  Wasser).     Schmel^: 
229-230°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifeem.  —  Ba(aHjBrN80;,+  j 
12IU0.     Kleine  Krystiüle.  ü 

>-Chlorid  CiH.BrSO^Cl  (?)    Dasselbe  wurde  nicht  rein  erhalten.    Behandelt  man«  \ 
mit  Alkohol,  so  resultiren  bei  75°  schmelzende  Blättchen  eines  Esters,   der  sich  leickl 
in  Alkalien  löst. 

Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  das  /^-Chlorid  entsteht 

^9-BromBulfobenzaniinBäureeBterNH..C-lL,BrS03.0CjH..  Derselbe  krystallirirti» 
wässrigem  NH.,  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  128°.  Ziemlidi  schwer  loshch  selbst« 
heifrem  Alkohol.  Sehr  schwer  löslicli  in  Wasser.  Aus  der  L5sung  des  Esters  in  wr 
dünnter  heifser  Natronlauge  fällt  Salzsäure: 

f-j-Bromsulfobenzaminsäure  NH.^.C-H3BrS03.0H.  Lange  Nadeln.  Schmilzt  unt» 
Zersetzung  bei  202°. 

Gicbt  man  zu  einer  Lixsunc:  des  rohen  Chloridgemenges  in  und  ß)  in  Alkohol  Zink- 
staub, so  entstehen  p-Bromoenzoesulfinsäure  und  p-Brombenzoesulfinsäare- 
aldehyd.  Um  beide  Körper  zu  trennen,  verdunstet  man  die  alkoholische  Losung  m 
Trockne,  versetzt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die 
ätherische  L(>sung  wini  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  heifsem  Wasser  flbergOMBU 
Hierbei  löst  sich 

p-Brombonaoesulflnsäure  C.HjjßrSO,  =  S0.,H.C6H,Br.C0,H.  Krjrstallisirl ans  emff 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzten,  heifsen,  wässngen  Lösung  in  langen  Nadds. 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  unter  Zersetzimg  bei  240".  —  Ca^C^II^BrSO^),  4"Ö^^'  *" 
Ba.C.H3BrS0^.     Sehr   leicht  löslich   in   Wasser;   —   Ba(C-U^BröOj, -f  2H,0.     Lange  Nadela. 

'p-Brombenzoesulfinsäurealdehyd  C.EsBrSO,  ^  SO,H.C«H,Br.COH  löst  «ich  n 
warmem  Wasser.  W^ird  die  Lösung  gekocht,  so  scheidet  sich  em  Theil  deaselben  ii 
flüssigem  Zustande  ab.  —  Lange  breite  Spieise.     Schmelzp.:   131°.     Löst  sich  in  conc. 
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Natriumdisulfit  unter  Bildung  eines  bei  76^  schmelzenden  und  in  langen 
Tystallisirenden  Doppelsalzes.  Einbasische  8äure.  —  Bi^CCyH^BrSOg),  -\-  511,0. 
smeiiy  schwer  Idslidi  in  kaltem  Walser,  leicht  in  heifBem. 

Bildung  von  p-Brombenzoesulfinsäure  aus  p-Bromsiüfobenzoesäurechlorid  deutet 
egenwart  von  SO.Cl.CjH-Br.CO.H  in  dem  Chloride.  Der  Aldehyd  entsteht  sehr 
i&ch  aus  dem  Cfdoride  SO^Cl.CeHjBr.COCL 

OBUlfobenaoSBaupen  C^H^NSO,  =  SOgH.CeHgCNO^l.CO.H. 
ro-m-öulfobenzoesäure.     Darstellung.     Beim  Eintragen  von  trockner  m-Sulfo- 
e  oder  Sulfobeniaminsaure  in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch   von   1  Thl.   conc.  Salpeter- 

2  Thln.  Vitriolöl  (LiMPKiCHT,  Uslar,  A.  106,  27).  —  Die  freie  Säure  krystalliwrt. 
IjNSO^ -f- 1  V,H,0  and  -f  SH^O.  Warzen;  —  BalC^H^NSO,), -f^IaO.  Kleine,  pri«- 
vrjstalle. 

ro-p-Sulfobenzoesäure.  Darstellung,  Man  kocht  p-Sulfobenzaminsäure  mit 
niseh  von  nmchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Rbmsen,  A.  178, 
Ba-CyK^NSO^ -f  iVaHjO.     Lange  Nadeln.     Ziemlich   leicht  löslich  in   heifsem  Wasser, 

kaltem. 

doBulfobenBoeBäuren  C^H^NÖO^  =  S0aH.C«H3(NH,).C0,H.  1.  Säure  aus 
-Sulfobenzoesäure.  Bildung,  Bei  anhaltendem  Digeriren  von  Nitro-m-Sulfo- 
ire  mit  wässrigem  Schwefelammonium  (Limpkicht,  Dblar,  A.  106,  29).  — 
leicht  löslich  in  heiXsem  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether. 
tark  sauer.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Verbindet  sich  mit 
?r  nicht  mit  Säuren. 

ren  aus  m-Amidobenzoesäure.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  m-Amido- 

jre  oder  von  Carbimidamidobenzoesäure  C.jHjgNgO^   mit   rauchender  Schwefel- 

f  170^    entstehen    zwei    isomere   Amido8ulfobenzoe«äuren ,    welche    man   durch 

jrtes  Krystallisiren  ihrer  Baryumsalze  trennt.     Die  /^-Säure  des  leichter  loslichen 

üzes  entsteht  in  überwiegender  Menge  (Griess,  J.  pr,  [2]  5,  244) 

•ure  ClH^NSOß  -\-  H,0.     Lange,   schmale,   vierseitige  Blättchen.     In   heifsem 

emlich  leicht  löslich.  —  Ba.C7Uj^NSOg  -|-  2H,0.    Kleine,  sechsseitige,  längUche  Tafeln 

aen.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

ure  C^HfNSO..     Sechsseitige  Blättchen.     Sehr  schwer  löslich   in   kochendem 

fast  unlöslich  m  Alkohol  und  Aether.  —-  Ba.C,H5NS04  4-3H,0.     Dicke  Nadeln 

e  Säulen. 

hlor-o-AmidoBulfobenBoSaäure   C^HgClNSOß  =  SO,H.  CeH^acNH,). CO,H. 
Aus  m- Chlor- o-Amidobenzoesäure   und   rauchender   Schwerelsäure  (Cünze, 
.  ^.  135,  113).  —  Ba.aH4aNS06.     Warzen. 

IfobenBidcapbonsaure  agH^SO,  =  aH6.S02.C<,H^.COjH.    Bildung.    Beim 

on  p-Phenyltolvlsulfon  CgH5.S02.C\rl4(CH3)  mit  der  theoretischen  Menge  KMnO^, 

viel  Wasser  (Michael,  Adair,  B.  11,  110).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol). 

über  .300".    Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem.    Leichter 

heil'tfem  Alkohol,  Benzol  und  besonders  in  heifsem  Nitrobenzol.  —  Das  Bl ei- 
fersalz sind  unlösliche  Niederschläge.  —  Ag.Cj.HgSO..  Flockiger  Niederschlag, 
obenziddicarbonaäure  Cj^H^SO«  =  Sa.lC.H^COaH),.  Bildung.  Bei  der 
a  von  Sulfotoluid  S02(C(.H4.CH3)2  mit  KMnO^  (Michael,  Adair).  —  Kleine 
[aus  Alkohol).  Schmilzt  über  3()0^  Unlöslich-  in  kaltem  Alkohol ,  Benzol ,  Eis- 
ir  wenig  löslich  bei  Siedehitze.  Leichter  löslich  in  heilsem  Nitrobenzol.  —  Das 
lalz  ist  ein  krystallinischer ,  das  Silbersalz  ein  flockiger  Niederschlag. 
aidosulfobenaiddicarbonaäure  C^.H^^NjSOg  -?  S02.[C6H,(NH2).COaH],.  Bil- 
3eim  Erwärmen  von  p-Amidobenzoesäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf 
*  (Michael,  Norton,  B.  10,  581).  —  Famkrautähnliche  Krystallbüschel  (aus 
SVasser).  Schmilzt  über  350**.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  viel  weniger 
jl  und  Aether,  schwer  löslich  in  CHClg.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  sehr 
lieh.   —   Das   Bleisalz    ist    in   Wasser    fast  unlöslich.   —   Agj.C,^lIj^N,SOg.     Kleine 

in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 
abenzoesäure  C^H-OSc.  Bis  jetzt  ist  nur  das  Amid  CgHj.CSe.NH,  dieser 
rgestellt  worden.  Man  erhält  es  beim  Einleiten  von  Selen  Wasserstoff  in  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Benzonitril  in  Alkohol  (Dechend,  B.  7,  1273).  —- 
illisirt  aus  Aether  in  langen,  goldglänzenden  Nadeln.  Jod  wirkt  darauf  ein 
:dung  eines  in  Wasser  unlöslichen,  aber  in  Alkohol  leicht  löslichen  Körpers 
Se(?). 

Boylirte  Säuren. 

»punaure     (Benzoylamidoessigsäure,    Bensoylgly^l^  %  ^A^O^  ** 
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NH(C7lIftO).CH...C02H.  Vorkommen.  Im  Harn  der  PflanzcDfresser.  Der  Nachmittanhoi 
von  auf  die  Weide  gehenden  Kühen  bt  sehr  reich  an  Hippursaure  (Kbaut, /.  185^573^; 
Ochsen  harn  hält   am  meisten  Hippursaure  (2,1 — 2,7  7o)  b«  d^r  Fütterung  mit  UiAv>i 
und  Weizenstroh,  unter  geringem  Zusatz  von    stickstoffreichem  Bohnenschrot.     Bei  W» 
senheu  hält  der  Harn  nur  1,2—1,4%  Hippursaure  (Hennebero,  Stohhann,  Ra17T»< 
BERG,  J.  124,  2(X)).     [Wiesenheu  enthält  Chinasäure  und  daher  entsteht  vielleidit  A 
Hippursaure  im  Hani,  bei  Heufutterung,    aus    dieser  Bäure  (Low,  J.  pr.  [2]  19,  30I)l 
Bei  Herbivoren,  aber  nicht  bei  Hunden,  tritt  in  der  That,  nach  dem  Eingeboi  von  öd» 
säure,   im  Harn  Hippursaure   auf,   aber   nur   in   kleiner  Menge.     Die  Hauptmenn  dir 
Chinasäure  wird  unverändert  wieder  abgeschieden  (STADEiiMANN,  J.  1879, 982)].  —  Pferde 
harn   hält  viel  Hippursaure,  namentlich  bei  nicht  zu  anstrengender  Arbeit  der  Tluai 
(Liebig);    im   entgegengesetzten  Falle   hält   der   Harn    Benzoesäure.   —  Kameelhan 
ist  sehr   reich  an  Hippursaure  (Schwarz,  A,  54,  32).  —  Der  Harn  von  Kaninchn 
(Weihke,  Wildt,  Pfeiffer,  B.  6,  1410)  und  von  Schafen  (Hofmeister,  J.  1878,  83Q 
hält  bedeutend  mehr  Hippursaure  (Schaf harn:  30  g  täglich)  bei  Wieaenbeuf ütteronf,  A 
bei  Grünklecfütterung.     Im  Kauinchenham   auch   viel   bei  Fütterung  mit  WeizeuU^ 
Leinölkuchen,  Haler,   Roggenstroh  und  Gräsern  (Weismann,  J.  1858,  575).  —  Nonuüff 
Menschenharn  hält  nur  wenig  Hippursaure  (etwa  1  g  täglich.  (H ALLW ACHS,  J.  106, 1^ 
Bei  theil  weise  vegetabilischer  Naliruug  Ist  iniHarn  etwas  mehr  Hippursaure  vorhandoi  (ÜgUcI 
2,5  g),  als  bei  rein  animalischer  Kost  (Weismann,  J.  1858,  572).     Durch  den  Guwj 
gelber  Pflaumen  steigt  der  Hippursäu regehalt  des  Harns  (Thudichum,  J.  1803, 656),  wib- ] 
Bcheinlich  infolge  der  Anwesenheit  von  Beuzoylkörpern  in  den  Pflaumen ;  in  den  PreÜselbecm  ; 
ist  direkt  Benzoesäure  aufgefunden  worden  (Low,  J.  pr.  [2]  19,  312).  —  Im  Hundeham  (Sal-  ] 
KOWSKi,  B.W,  500).  —  Hippursaure  findet  sich  im  Ochsen  blute  (Verpeil,  Dollfübs,  i.i4,  ^ 
214).  In  den  Hautschuppen  des  Menschen  bei  Ichthyosis  (Bchlossberger,  A  93, 347).— Ä7-  ' 
düng.  Benzoesäure, innerlich  eingenommen,  wird  im  Harn  als  Hippursaure aui^cachifida  \ 
(Bons,  UiiE,  Ber\.  Jahrc8b.22y  507).     Ebenso  verhalten  sich  Zimmtsänre  (ERDMlSil, 
Marchand,  Berv.  Jahresb.  23,  040),  Chinasäure  (Laütermann,  A,  125,  12),  Mandel- 
säure  (Graebe,  Schultzen,  A.  142,  349),  Toluol  (Naunyn,  Schultzen,  Z  I8«i8,  2fli 
Nimmt  man  m-Chlorbenzoesäure  ein,  so  tritt  im  Harn  Chlorhippursäure  auf;   führt  BB 
Homologe  der  Benzoesäure  (z.  B.  Toluylsäure)    in  den  Organismen  ein,  wj  werden  aaA 
Homologe   der    Hippursaure   im    Ilani   ausgescliieden.      Dem  Organismus   kommt  sin 
ganz  allgemein  die  Fähigkeit  zu,  un  Kör(>er  uns  der  Benzoereihe  die  Elemente  der  AiniAo- 
essigsaure  anzulagern.    Beim  Hunde  geschieht  diese Bildmig  in  der  lebenden (HonCASV» 
J.  1877,  970)  Niere  (Schmiedeüerg,  Bunge,  J.  1876,  60);  beim  Pflanzenfresaer  (Einii- 
chen)  aber  auch  ohne  Vermittclung  der  Niere  (Salomon,  //.  3,  365),  wahrsdieinlidi  ■ 
der  Leber  oder   dem   Darme  (Jaarsveld,   Ötokvis,   J.    Th.  1879,    356).    Hippuninit 
entsteht  bei  wiederholtem  Durch  leiten  der  gemischten  Lösungen  von  Glycin  und  Natnm* 
benzoat   mit  Blut   durch    eine  auspräparirte  Hundeniere  (Koc^s,  J.  Th,  1879,  314).   \b 
mens<!hlichen  Organismus   ist  die  Fälligkeit,  Benzoesäure  in  Hippursaure  umzuwandelit 
bei  Nierenaffektion  gestört  oder  aufgehoben  (Jaarsveld,  Stokvis).  —  Hydrozimat- 
säure  C-pHjyOy  geht  ui  den  Hani  ebenfalls  als  Hippursaure  über.    Da  erstere  Säure  bei 
der   pankreatischen  Fäulnis»  von  Albuminat^iu  auftritt,   so  entsteht  Hippursaure  im  0^ 
gauismus  auch  aus  Albuminaten,  und  daraus  erklärt  sich  das  Auftreten  der  HijmuiaanR 
im  Harn  bei  Fleischnalirung  oder  beim  Hungeni.     Auch  die  Hippursaure  der  rflanxA* 
fresser  dürfte  zum  Theil    aus  Albuminaten  hervorgehen  (E.  und  H.  Salkowski,  ä  \% 
054).     Künstlich  lässt  sich  Ilijipursäure  erhalten    beuu  Erliitzen  von  amidoessigsauRB 
Zink   mit  Benzoylchlorid   auf  120'^  (Deshaigneö,    ^.87,  326).     [CH,(NHJ.CO,lZn + 
2C\H,OCl  =  [CH,.NH((VH,0).CO,],Zn  +  2HCl  =  ZnC4  +  2CH,.NH(CyH.0).C0,H.  Bei 
der   Einwirkung    von    Benzoylchlorid    auf  Glycinsilber    entstehen,    auiBer   HippurBioR) 
Hippurylglycin  0^  H^^nA  (Schmelzp.:  200,5°)  und  eine  Säure  C^oH„N,0^ {CUBTIIÄ 
J.  pr.  [2]  24,  239).     Wie  Ilippursäure,  liefern  auch  diese  beiden  Körper,  beun  Kochv 
mit  Säuren  Glycin  und  Benzoesäure.  —  Durch  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Glycin  fd 
100°  (Dkssaigneb,   J.   1857,  307).     Durch  Erhitzen   von  Benzamid  mit  ChloresnMue 
auf  100°  (JAZUKOWITZSCH ,   Z.  1807,  400).    C^H.O.NH,  +  C1CH,.C0,H  =  NH(QS|0). 
OHj.CO^H  -J-  HCl.    —    Daratclluiiy.     Pfenle-   oder   Kuhhani    wird   mit   Kalkmilch   voBeA 
aufgekoclit,    eolirt,    (Xwn  Filtrat    nach    dein   Neutralisiren   mit   Salzsaare,  stark   eingedampft  mv^ 
dann   mit  Salzsaure   iiberslktti];^  (GRECiORY,  A.  G3,   12.')).  —  Die  rohe  Hippursaure   iit  stark  f^ 
färbt.     Zu   ihrer  ßeinigung  lost   mtm    sie  in   warmem  Chlorwasser  (Daubeb,  A.  74,  202)  od* 
behandelt  sie,  in  wässriger  Löttung,  mit  Chlorkalk  (CONKAI),  J  pr.  [2]   15,  244).    Zweckmiiagd 
ist    e8    (1  Thl.)   Hippursaure   mit  gleich    viel   Wasser   anzurühren,   Y,  Thl.  Salpetenaure   (ipee 
Üew.  =  1,3)  hinzuzufügen  und  nacli  24  stündigem  Stehen,  in  der  Kälte,  abzufiltriren  (HrTOTElS 
J.  1851,  453).    Oder  mmi  lost  Hip]mrHaure  in  heifser  venlünnter  Natronlauge  und  giebt  Oiani&leoiii 
lösuug  iiinzu,   bis   auf  Zusalz    von  Salzsäure   gelbe  Kr}'8tulle  gefällt   werden  (GÖSSMANN,  A.  91 
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r4;  CoKRAD).     Die  schliefiilich    gefällte  Säure  wird  aus  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle, 
■kryaUlUmrt. 

Lange,  rhombiiM^he  Siialen  f Dauber).  Schmelzp.:  187,5*^  (CJonrad,  J.  j>r,  [2]  15, 
15).  Spec  Gew.  =  1,308  (Schabus,  J.  1S50,  410).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Ikahol,  Aether.  Ixielich  in  GOO  Thln.  Wasser  von  0**  (Liebig).  Leicht  löslich  in  hcifsem 
rvier  und  Alkohol.  Unlöslich  in  Benzol,  OHCI3,  CwS,.  Ix)slich  in  Rssigäther  (Extraktion 
er  Hippursäure  aus  Harz).  Unlöslich  in  Ligroin  (Unterschied  und  IVennung  von  Ben- 
oSBiiue).  Loelich  in  50  Tliln.  Amylalkohol  bei  9^  in  3  Tliln.  l)oim  Siedepunkt  (Camfani, 
L  11,  1247).  Hippursäure  löst  sich  schwer  in  kochendem  Chloroform  C-URTiUß).  — 
Snffillt  beim  Erhitzen  auf  240—250"^  in  Benzoifsaure ,  Ik^nzonitril  und  Harze  (Limp- 
SCHT,  U8LAR,  -4.  yS,  133).  Beim  Glühen  mit  CaO  wird  Nllg  und  Benzonitril  ge- 
■Idet,  beim  Glühen  mit  Ba(OH)o :  Benzol,  NH^  und  Methylamin  (Kraut,  J.  18(53, 
48;  vigl.  CoxRAD).  Wird  bei  langem  Kochen  mit  Kali  oder  Natron  in  Glycin  und 
lenzoesäure  gespalten.  Ebenso,  aber  rascher,  wirken  sUirke  ^lineralsäuren  und  auch 
hcalsäure  fDESSAiGNES).  Salpetrige  Säure  oder  HyiMK'hlorite  erzeugen  Benzoyldykol- 
inre.  Beim  Kochen  mit  Bleisui)eroxyd  und  'Wasser  entstehen  I^uzamid  unu  CO^ 
F^DfUi^G,  A,  28,  48).  Bei  der  Oxydation  durch  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  werden 
iippariiL  und  Hipj)araffin  (s.  S.  115'))  gebildet.  Ozon  oxydirt  zu  Benzoesäure 
ma  E«fjigsäure  (Gorup,  A.  125,  217).  Beun  Kochen  mit  KMn04  und  Kalilauge 
Btweicht  aller  Stickstoff  als  NH,  (Wanklyx,  Chapman,  J.  1808,  20(1).  Beim  Erhitzen 
'm  Hippursäure  mit  c^mc.  Chlorzinklösung  auf  120"  entstehen  Benzoesäure  und  Glycin. 
Destillirt  man  aljer  Hippursäure  mit  trocknem  Chlorzink,  so  erhält  man  00^  imd 
lenzonitril  (Gös.smaxn,  A.  100,  (iU).  Beim  Behandeln  von  Hippursäure  mit  Salzsäure 
md  Kaliumchlorat  entstehen  Substitutionsprodukte.  Salpcterscliwcfelsäurc  erzeugt  Nitro- 
üppnTiRiäUTe.  —  Verhalten  der  Hippursäure  zu  Natriumanuilpam  —  s.  8.  1150. 

Salze:  Schwarz,  A.  54,  33.  Die  Hippursäure  ist  eine  kräftige  Säure:  sie  löst  Zink 
mier  Wassorstoffentwicklung.  —  NII^.CJI^X03.C„ir9NOa  H- H.>0  liibcr  II^SO^  getrocknet). 
-  Na-C^H^NGj.  —  K.C\,H^NOg +  II2O;  —  K.O.Tl^NOg.^yi^NO;,  +  H,0.  —  Mg.A,4-5II/> 
Aber  HjSO^).  —  Ca.Ä5 -f  ^II^O.  Rhombische  Säulen;  s])ee.  Gew. "=  1,318  (SCHAHrs,  J.  1850, 
111).  LTielieh  in  18  Thln.  kaltem  und  in  0  Thhi.  kochtmlom  Wju^ser  (Likbkj).  —  Sr.A, -f- 5II.,0. 
Eiflnilieh  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist.  —  Bii.Äj  -}~  B.^O  (über  11,80^  getrocknet). 
KijrKUllknirten.  —  I>o]ipelsalz  mit  Barynmbenzoat  CyHg0.^.Ba.0j,lIgNOg-)-5H.,O  (Schwarz, 
A.  75,  ll»2j.  —  Zn.Äj  4- üHjO.  lUättchen.  1  Thl.  wasserfreien  ShIzcs  löst  sich  "in  53,2  Thln. 
W««er  TOD  17,5";  in  4  Tide,  bei  100";  in  00,5  Thle.  Alkohol  (spe<-.  Gew.  =  0,62;  bei  17,5° 
^LOiTE,  J.  1855,  530).  —  Ce.Ä3-f-4VoH20  fCzuDNOwrcz,  J.  1801,  190).  —  La.A3  +  4V.^H20 
(CnJinrawicz,  J.  I8GO,  129).  —  rb.Ao4-2H20.  Nadeln;  krystallisirt  audi  mit  üH^O  in 
BBtteni.  SchwerliVslich  in  kochendem  Wasser.  —  Hippursäure  Alkalien  geben  mit  Eisen- 
ehlorid  einen  isabellfarbenen  Niederschlag.  Derselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  al»er  leicht  löslich 
U  beifiiem  .Ukohol.     Formel:  Fe(CgH„N63)3  (bei  lOO'^)  (II.  Wkedkn,  J.  1859,  700).    Salkowskj, 

(J.  1807,  429)   giebt  die  Fonnel   Fe(CJ^NOy),(OII).      Nach    Putz  (.7.   1877,   795)  ist  die  Zu- 
■HBiaensetzung  eine  schwankende.     Je  venliinuter  die  Los<un,4:_  i.st,    aus  welcher  der  Niwlerschlag 

aUuuod,  um  so  l>asischer  ist  das  niederfallende  8alz.  —  (^^i.A,  -|-  r)H.^O.   —  Ni.^V^  -j-  5llo0.  — 

CftÄ,  -(-  311,0.    Wenig  irnflich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiiVem  Weingeist.  —  Ag.A  -j-^/jH^O. 
Methylester  Cj„Hj,N03  =- CHg.C,.H^N08.     Bild  tut  ff.     Aus  Hippursäure,  Holzgeist 

vod  Salzsäure  (Jaquemin,  Schlacjdkxiiauffex,  J.  1857,  3r>8).  —  l*rismen.     Schmelzp.: 

8ü/i'  (Conrad,  J.  pn  [2]  15,  247).     Zersetzt  sich  bei  250"  unter  Ent^dckelung  von  NH, 

Uüd  Benzonitril.     LiVslich  in    12ü  lliln.  kaltem  W^u*scr  und  in  (K)  Tliln.  W'asser  von  30" 

(J.,  SCH.j. 

Aethylester  CnHjgNOg  =  C^II-.Cj^HyNO.,.     Lange  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser). 

Schmelzp.:  W,5**  (Conrad).    De&tillirt  oberhalb  ISO"  unter  theilweiser  Zersetzung.     Spec. 

Oew.«  1.043  l)ei  23''  (Stexhoitsk,  J.31,  MiM.     Ix'icht  fclich  in  Alkohol,  Aether  und  in 

fledendem  Alkohol. 

Butylester  C,,H,.NOy  =  C^IIy.Cj,H^N03.     Wsmen.     Schmelzp.:  40— H^Campani, 

BotABRi,  Bf.  34.  527).' 

laobutylester    C^H^.CjjIIyNOy     Kleine,    rhombische    Prismen.     Schmelzj).:  45—4(1^ 

iCampaxi,  Bizzarri). 

iBoamylester  Ci,H,^NO,  ^^^  C.H,,.C..H^NO...      Hihhottf.     Aus  dem  Sübersalz  und 

Jodis(»amyl  bei  150— 100" (Camp ani,  B.  11.  1247).  —  Kleine Nadehi.     Schmelzp.:  27—28". 

Chlorid.  Bei  der  Destillation  von  (1  Mol.)  Hip]»ursäure  mit  (2  Mol.)  PC1-.  gehenzu- 
"»cli>?tPOCL  und  Benzovlchlorid  über,  dann  f(»lgen  Krvstalle  C;J1,.C1N(.)  und  zuletzt  die  Ver- 
kindimg  Cj.H.Cl,NO  (Schwankut,  -1. 112,,  5i>).    C.lljNO,  -\-  ^1V(\  =  CyII,('li\0  -]-  2rOCl, 

+  3HC1.  —  Das  Chlorid  C,1I.,01N0  =  CJI^O-N^/V-"^  (?)  bildet  flache,  viei-seitige,  mono- 
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kliiie  Säulen.     Schmclzp.:    40— 50^    Siedet   unzerseUt   bei    220«.    Unlöelich  in  Wmhi,^ 
Rchwer  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol.    Wird  beim  Kochen  mit  ilk»*.] 
holiHchem  Aetzkali  nicht  angegriflen.    Bei  anhaltendem  Schmelzen  mit  Kali  weiden  NH^j 
und  Henzuesäure  gebildet.    Ab^orbirt  trockne»  Salzsäuregas:  die  entstehende  Verlnodi 
i«t  unlöslich  in  Aether,  leicht  iMich  in  abr*olutem  Alkohol.  —  Das  Chlorid  CjH.Cljlw 
wird  nur  in  kleiner  Menge  erhalten.     Es   lost    sich   leicht   in  Aether   und   ficheiaiet  näk 
daraus  in  Kristallen  ab. 

Benzoehippursäureanhydrid  C„.H,3N0^  =  CyH(,NOj.ClHr.O.  Bildung.  Am 
hippursaureni  Silber  und  Henzoylchlond ,  in  Gegenwart  von  Aether  (Kbait,  HAl^ 
MANN,  A.  ];W,  107).  —  Braunes,  weiches  Harz;  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlofiBek 
in  Wasser. 

Hipparsäureamid  CyH,,,N„0..  =  CyH^NOo.NH,^.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  odif-i 
beim  Envämien  von  Hippursäureester  mit  couc.  Avässngem  Ammoniak  (jAQrEMiN,ScHLiS- j 
DENHAUFFEN,  J.  hS.')?,  HVyS).    Beim  Erlützen  von  Hippursaure  im  Ammoniakstrome  nf] 
150— 1(30''  wird  nur  wenig  Amid  gebildet  (Conrad,  J.  pr.  [2]  15,  248).  —  Kurze,  did» 
Ki^stalle.    Schmclzp. :  183*^  (C ).    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  kSi- 
lich  in  heirseni  Wjisser  und  Alkohol.    Verkohlt  oberhalb  200°.    Verbindet  sich  mit  Sili- 
säure.     Die   Verbindung   verliert   aber,    beim    Stehen    oder   beim    Lösen   in  siedendm 
Wasser,  alle  Säure. 

m  -  Chlörhippursäure  C^H.CINO,  =  NH(C;H,C10).CH,.C0,H.  Bildung.  Hu 
trägt  KCIO3  in  ein  Gemenge  von  llii)})ursäure  und  conc.  Salzsäure  ein  (Otto,  ä.  122, 
129).  m  - Clilorbenzoesäure,  innerlich  cmgenommen,  scheidet  sich  im  Harn  als  m-Gikr> 
lüppursäure  ab  (Graebe,  Schiltzen,  A.  142,  340).  —  Zähe  Masse;  wird  au  da 
Salzen  ölig  gefällt.  Fa«t  unlöslich  in  kaltem  Was-ser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  ni 
Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  conc.  Alkalien.  Zerfällt  hoä 
Kochen  mit  couc.  Salzsäure  in  (ilvcin  und  m-Clilorlwuzoesäure. 

Salze:  Otto.  —  Na.(\,lLClXa,.C9lI/;iN03  -(-  '  ,H^0.  —  Ca.Ä,  +  4H,0.  Blittdia, 
leicht  löslich  in  heiüem  Wassor,  scliwierigiT  in  kiütem.  —  Pb.A,.  Nadeln.  Schmilit  W 
100— 120^ 

Diohlorhippur8äureCyH,Cl,N(),=NII<C.H3C1^0.).CH,.CO-H.  Bildung,  Knutett 
l^ei  anhaltendem  Behandeln  von  Hipj>ursäure  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (Om^ 
—  Zähe  Masse;  erstarrt  bei  längerem  Stehen  unter  Wasser  kömig-krystallinisch.  Kau 
löslich  in  kaltem  Wasser,  in  heilsem  y\e\  weniger  löslich  als  Monochlorhippursaure.  2er 
iallt  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  Glycin  und  Dichlorl)enzoesäure.  —  Na,C,H,CLSO^ 
+  1120.  —  Ca.A,  +  nil/) ;  +  9H.,0  und  -f  l'OHjO.  Krusten  oder  kleine  Nadeln,  —  B»Ji,+ 
3H,0.  Kleine  Nadebi  (aus  Alkohol).  —  Pb.Ä. -{- 4H2O.  Niederschlag,  etwas  löslich  in  kita 
Wasser;   —   2Pb.Äj  +  PbO.  —  A^'.A. 

Aethylester.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsaure.  —  G^Qh 
liches  Gel. 

Bromhippursäuren  C^H^BrNO,  =  NH(0;H,BrO).CH,.CO,H.  1.  Aus  Hippur- 
saure. Bildung.  Beim  Kochen  von  Hippursaure  mit  Alkohol  und  Brom  (Maier,  Z.  1865, 
415).  —  Feine  Nadeln.  Dislich  in  heifsem  Wjusser,  Alkohol,  Aether.  Zersetzt  sich  n 
feuchter  Luft.  —  CaCCylLBrXOa).^.     Feine  Nadeln. 

2.  p-Bromhippursäure.  Bildung.  Tritt  im  Harn,  neben  p-Brombenzoesaure  aa( 
beim  Füttern  eines  Himdes  mit  p-Bronitoluol  (Preusse,  H.  5,  u3).  Wird  von  dar 
p-Bronil>euzoesäure  durch  Ligroin  getrennt.  —  Flache  Nadeln  (aus  Wasser).  Fast  untöB" 
lieh  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heil'sem,  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Ligroin.     Zerlallt  durch  kochende  Salzsäure  in  Glycin  und  p-Brombenzoesaure.  I 

Ba(C„H.BrN03)2.     Feine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kalUnn  Wasser.  " 

Jodhippursäuren  C,H,JNO  =NH(aH,JO,).CU,.CO,H.     I.Bildung.     Bd  <kr 
Einwirkung   von   Jod   auf  eine   alkoholLsche   Li>simg   von    Hippursaure   (Maieb).  —    • 
Zersetzt   sich   unter   Ab.Hcheidung  von  Jod  bei  90".     Alle  Salze,  mit  Ausnahme  des  Sil-    1 
l)ersalzes,  sind  in  Wasser  löslich.  1 

2.  Eine  isomere  J od hip])ur säure  entsteht  beim  Behandeln  von  DiazohippIlnanI^ 
Sulfat  mit  Jodwasserstolfsäure  (GrieS8,  B.  1,  19(.)).  —  Blättchen.  Sehr  beständig.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether. 

Nitrohippursäuren  C,H,N,0,  =  NH[0;H,(N0j0]CH,.CO.H.  1,  m-NiUO- 
hippursaure.  Bildung.  Beim  Einnehmen  von  ni - Nitrobenzoesäure  tritt  m- Nitro* 
hippursaure  im  Harn  auf;  beim  Behandeln  von  Hi])pursäure  mit  Salpeterschweielsiiu^ 
(Bertagnini,  A.  78,  100).  —  Darstelhiug.  Man  lönt  Hi])pur8aure  in  einem  abgekühlten 
Gemisch  gleicher  Volume  Salpetersäure  (Bjxic.  Gew.  =  1,5)  und  Vitriolöl  und  lässt  die  LöesBg 
so  lange  stehen,  bis  auf  Zusatz   von  Wasser   keine  Hippursaure    mehr   gefallt  wird.     Dann  vtf* 
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man  mit  Wasser,  wobei  jode  Erliitzung  zu  vermeiden  ist  und  ISsst  einige  Zeit  in  der 
ftehen  oder  stumpft  die  freie  Säure  durch  Soda  oder  Kalk  ab  (Vrgl.  Schwaxekt,  A. 
U  «0;  Conrad,  J.  pr.  [2]  15,  254).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  162<*  (CoNRAiä  Loslich  in 
L  Thln.  Wasser  von  23**  (B.).  Leicht  löslich  in  heiftem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
rfUlt  beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäiu^  in  (Jlycin  und  ni-Nitrobenzoesaure. 

Salze:  BertagXIXI.  —  Ca(C3H.NjO.)2 +311,0.  Nadeln.  Leicht  lösUch  in  hei&em 
AKT,  wenig  in  kaltem  und  in  Alkohol.  —  Ba.A,.  Bjättchcu  (Scii.j.  —  Zn.Ä^  +  611,0.  — 
-Ä,  4-  öH,0.  Krystalliniöcher  Nie<icr8chlag.  —  Cu.A,  +  5n50.  Hellblauer  Niederschlag, 
5A  in  heifiieni  Alkohol.  —  Ag.A. 

t  p-Nitrohippursäure.  Bildunf/.  p-Nitrotoluol ,  einem  Hunde  mnerlich  einge- 
len,  ^ht  in  tfcn  Harn  zum  Theil  als  p-Nitrobenzocsäure ,  gröfstenthteiLs  aber  als 
^itrohippursaure  über  (Jaffe  B.  7,  1073).  —  Darstellumj.  Der  alkoholische  Auszug 
Harns  wird  mit  verd.  II,SO^  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt,  um  p-Nitrobenzoe- 
re  auszuziehen.  Den  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aetheralkohol.  Hierbei  wird  p-nitro- 
apursaurer  Harnstoff  zum  Theil  ausgezogen,  zum  Theil  krystullinisch  gefällt. 

p-Nitrohippursäure  scheidet  sich  aus  heifaem  Wasser  in  öligen  Tropfen  aus,  die 
mihlich  zu  grofscn,  orangerothen  Prismen  erstarren.  Schmelzp.:  129°.  Leicht  löslich 
heiisem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Zerfällt  beim 
diec  mit  conc.  Salzsäiu-e  in  Glycin  und  p-Nitrobcnzoösäure.  —  Ba(C„H-Ng05)2  +  411,0. 
llang«,  gelbliche  Nadeln.    Ziemlich  leicht  löslich  in  heiisem  Wasser.  —  Ag.Ä.    Lunge  Nadeln. 

p^Kitrohippursaurer  HamBtofFCBHftN^Oß.CH^NoO.  Perlmutterglänzende  Blättchen. 
unilzt  bei  179—180°  unter  Gasentwicklung.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
t  unlöslich  in  troc:knem  Aether.  Reagirt  sauer.  Beim  Behandebi  mit  BaC-Og  u.  s.  w. 
stehen  nitrohippursaure  Salze  und  HamstoU'.  Die  Verbindung  lässt  sich  künstlich 
ntellen  durch  Zusammenbringen  äquivalenter  Mengen  Harnstoff  und  p-Nitrohippursäure. 

m-AmidohippursäureCaHjoNoOs  =  NH[C.H,(NH2)0].CHo.C0,H.  Bildung.  Beim 
bandeln  von  m-Nitrohippursäure  mit  Schwefelanimonium,  in  der  ^Värme  (Schwankrt, 
112,  70).  —  m-Amidohippursäure  krystallLsirt  bald  in  Blättchen,  bald  in  Nädelchen, 
hncheinlich  infolge  eines  wechselnden  Wassergehaltes.  Das  Krystallwasser  entweicht 
.  120—130»,  aber  nicht  über  Schwefelsäure.  Schmelzp.:  104°  (Conrad,  J.  pr.  [2]  15, 
3).  Loslich  in  360—370  Thln.  Wasser  von  20^  in  1200  Thln.  absolutem  Alkohol  bei 
\  Leicht  löslich  in  kochendem  Wa.**ser  und  Weingeist.  Verbindet  sich  mit  Mineral- 
iien;  das  salzsaure  Salz  verliert  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  über  Schwefel- 
ire  einen  Theil  der  Säure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Glycin  und 
•Amidobenzoesäure. 

UTamidohippurBäure  CjoH^XaO^.  BildnyKj.  Beim  Zusammenschmelzen  von 
■znstoff  mit  m- Amidobenzoesäure  (Griess,  .7.  pr.  [2]  1,  235).  —  Wrfrzen.  Sehr  leicht 
didi  in  heifsem  Wasser.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  Glycin 
»dUramidobenzoesäure.  C,oH„N30^  + H,()  =  aH5N0, -j-C^HgN^Oa.  —  Ag.C„.UioN30,. 
fjntalliniHcher  Niederschlag. 

GarboxamidohippurBäure  Cjj,H,j,XjO;.  BUdunu.  Entsteht  in  sehr  geringer 
Unge  beim  Schmelzen  von  m-Amidoliippursäure  mit  Harnstoff,  neben  Uramidohipjpur- 
Ibtc  (Griess).  —  Blättchen  cxier  sechsseitige  Täfelchen.  Schwer  löslich  in  heiisem 
?MMT.  —  Ba.C^gHjgN^O..     Nadeln. 

Diaiohippuraäure.  Bildung.  Bei  der  Einwirkimg  von  salpetriger  Säure  auf 
^etersaure  m-Amidohippursäure  entsteht  Diazuhippursäurenitrut  CyHyNgOj.NO«. 
Snindelt  man  dieses  mit  einer  Lösung  von  Brom  und  Bromwasser.stoffsäure ,  so  erhält 
BIO  das  Perbromid  C9HgX.,03.Br3.  Dasselbe  krj-stiillisirt  in  gelben  Prismen.  Es  geht 
^  der  Einwirkung  von  Ammoniak  über  in 

Diaiohippursäureimid  C^ngN^Og.  Schmale  Tafeln  oder  Nadeln  ( Griesh,  Z.  1867, 1 65). 

m-Oxyhippursäure  Cj,H,,XO^=OH.Q,H,.CO.NH.CH,.CO.H.  Bildung,  Beim  Kochen 
Jjo  Diazohippursäuresulfat  mit  Wasser  (Griess,  B.  1,  190).  —  Nadeln  oder  Säulen.  Leicht 
Wdi  in  heiisem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
«erfilli  bdm  Behandeln  mit  conc.  Salzsäure  in  Glvcin  und  m-Oxvbenzoesäure  (Conrad, 
''.yr.  [2]  15,  259). 

Bolfohippursäure  C^H^NSO«  =  SO^H. C,H  .CO.NH.  CH.OO,H.  Bildu  ng.  Bei 
«»Einwirkung  von  Schwefefcäureanhydrid  auf  Hippursäure  (Schwanert,  .1.  112,  66). 
^Wariige  Masse,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  sofort 
Wfcböttoesäure.  —  Ba.Cj>ILNSOc  +  H.,.0  (üljcr  H,SO^  getrocknet).  Nadeln.  —  Pb.(^H,NSOg.PbO. 

Oxydationsprodukte  der  Hippursäure.  Bei  der  Behandlung  von  Hippursäure 
^  Bieisuperozvd  und  verd.  H^SO^  entstehen  Hipparaffin- Aetnylidenaibenz- 
■»i)(8.  1103)  (Schwarz,  A.  7ri,'201j  und  Hipparin  (Maier,  A.  127,  lÖlV  —  !>•»- 
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Stellung.  Man  rührt  Hippun*äurc  mit  verd.  H^SO^  zum  Brei ,  giebt  FbO,  hinsn  und 
12—24  Stunden  in  gelinder  Wärme  iiffttjai.  Dann  wird  filtrirt,  der  RnckitaDd  mit  Alkthol 
gezogen,  die  alkoholische  Lösung  verduiäet,  das  Zurückbleibende  mit  Sodaldsong  gewaidici 
dann  mit  Wasger  ausgekocht.  Hipparin  geht  in  in  Lösung,  Hipparaffin  bleibt  nurfick  OL 
Hipparin  CgHeNO..  Grolle  Nadeln.  Schmelzp. :  45,7^  Leicht  Iddich  in  Alk 
Aether  und  kochendem  Wasser.  * 

Heduktionsprodukte  der  Hippursäure.  1.  In  saurer  Lösung,  \ 
Natrlumamalgam  auf  einewässrige,  durch  HCl  stets  sauer  gehaltene, Xosuns  von  Hi] 
säure  ein,  so  entstehen  Benzylalkohol,  Glycin,  eine  krystallinische  Substanz  Cj^Hj^O, 
eine  schleimige  Säure  G^Hj^NOg  (?)  (Herrmann,  A.  133,  835). 

2.  In  aJkaliseher  Lösung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  anf 
möglichst  conc.  Losung  von  Hippursäure  in  Natronlauge  entsteht  zunächst  Hy 
benzursäure  und  zuletzt  Hydrobenzylursäure  (Otto,  A.  134,  303).  —  Man 
die  Säuren  aus  der  alkalischen  Lösune  mit  Schwefelsäure  und  behandelt  das  öhfl 
menge  mit  alkoholfreiem  Aether.  Hierbei  löst  sich  Hydrobenzylursäure,  während  fi 
benzursäure  imgelöst  bleibt. 

Hydrobenzursäure  C.0H24N3O6.  Terpentinähnliche,  gelbliche  Masse.  Unlösli 
Aether  und  in  kochendem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  losUch  in  heifsem  absolutes 
kohol.  Erstarrt  nach  monatelangem  Stehen  kr^'Btallinisch.  Zersetzt  sich  beim  Kt 
mit  Alkalien,  unter  Abscheidung  von  Glycin.  Bei  längerem  Kochen  mit  Salzsaun 
stehen  Glycin  und  eine  ölige,  zweibasische  Säure  Cj^HgO^  (?).  —  Die  Löeun] 
Hydrobenzursäure  in  NH3  giebt  mit  Metallsalzen  Niederschläge,  die  beim  Kocha 
Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  verlieren. 

Hydrobenzylursäure  CjeH^.NO^.  Hydrobenzursäure  zerfällt  bei  anhaltendcf 
handeln  mit  Natriumamdgam  in  Hydrobenzylursäure  und  Glycin.  Ci^H^^N-Og  +  I 
C1-H21NO4  +  CjHjNOj.  —  Gelbliclies,  sehr  allmählich  erstarrendes  OeL  Unlösli 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  in  absolutem  AlkohoL  G^t  bei  länj 
Stehen  an  der  Luft  in  Hydroxybeuzylursäure  über.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Ali 
in  Glycin,  Benzylalkohol  und  Hydrobenzoesäure  C7H,oO,.C,„Ho,NC).  +  Hsö=*CLl 
4-  C,H.(OH)  4"  QHj^Oo.  Beim'  Kochen  mit  Salzsäure  werden  Glycin,  Benzyic 
(JßHg.CHjCl  und  eine  unbeständige  Säure  Gj^H^^Og,  die  leicht  in  die  Säure  C,^^ 
üDergeht,  gebildet. 

Hydroxybenzyluraäure  C,gH„,NOß.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hydroben 
säure  mit  Alkalien  an  der  Luft,  aucli  bei  längerem  Stehen  der  Säure  für  sich.  —  ^ 
weiche,  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  GO — 70**.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  hcifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäur 
gelindem  Erwärmen,  mit  kirschrother  Farbe.  Geht  bei  längerem  Stehen  im  Exsi 
m  eine  Säure  C,6H,j,N0.  über.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  in  B 
alkohol,  Glycin  und  die  Säure  C\,H,,0^.  —  Ca.C,,H^j,NOß  +  3II,0.  Krystallisiit  ad 
in  kleinen  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol. 

Säure  OjeH.jjNO^.  Bildung.  Entsteht  durch  WasserentziehuuK  aus  Hy« 
benzvlursäure  und  geht,  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  wieder  in  diese  Säure 
Schmelzp.:  70—75°.  —  Oa.C\,.Hj7N<>^ -f-3rL.O.  liöst  sieh  in  Wasser  schwieriger  als  hy 
benzvlursaures  Calcium. 

2.  BenBoyldiamidovaleriansäure  (C-H.O.NH).O^H7(NH^).C02H  —  s.  Benzoyloi 
S   788 

DibenzoyldiamidovalerianBäure   (C-HßO.^H),.  C^H^.  CO,H    —    s.  Omithu 

S.  787. 

3.  Benzoylleucin  CjaHi^NOg  =NH(aH,0).QH,o.CO,H.    Bildung.     Beim  Ei 
von  Leucin  mit  Benzoesäure  auf  20()"  entstehen  l5enzoylleucin  und  Leucinimid  C^B 
Ersteres  löst  sich  in  Aether,  Letzteres  nicht  (Destrem,  Bl.  30,  481).  —  Körner, 
in  Alkohol. 

Anhydrid CjoHg^N^Os  ==  (C,yH,,.NO.^)„0.  Bildung.  Ent<^teht,  neben  Leudnan 
(CeHjjNOLO,  beim  Erhitzen  von  Leucin  iiiit  Benzoylchlorid  auf  100°.  Man  wäsc 
Masse  mit  Avarmem  Wasser  und  kocht  dann  mit  Alkohol  aus,  der  nur  das  An 
Cj^HuoNjOft  auflöst  (Destrem,  Bl.HO,  oGl).  —  Gelb,  amorph.  Schmelzp.:  85*'.  Un 
in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  kochendem  Wasser  in  Benzc 
und  Leucinanhydrid  gesj)alten. 

4.Beiizoylglykolsäurea,H,0,  =  aH50.0CH,.CO.,H.  Bildung.  Bei  der  Einw 
von  salpetriger  Säure  auf  Hippiu-säure.  CgH^Niya  +  ^2^^  =  N^?  +  ^9^^^  (Str] 
A.  08,  54).  Bromessigsäure  und  Silberbenzoat  setzen  sich  nicnt  um  m  AgI 
Benzoylglykolsäure,  man  erhält  vielmehr  Glykolid.    CjH^BrOj  +  Ag.C,H|0,  =  A 
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HjOj  +  C^H^iO,  (ReINBCKE,  Z.  1865,  117).  —  Darstellung.  Mail  li'wt  Hippnrsäurc  in 
airlinMiger,  ziemlich  verdünnter  Kalilauge  und  leilet,  unter  Abkühlen,  einen  langsamen 
■n  Ton  Chlorgas  hindurch.  Hört  die  Gasentwicklung  auf,  so  neutmÜHirt  man  genau  mit  Salz- 
■•,  dampft  ein  und  fällt  mit  Salzsaure.  Die  Säure  wird  aus  Wasser  umkr}'Htalli8irt  (Göss- 
BB,  A.  90,  181).  —  Grofee  PriBmen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
mer,  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser,  oder  schneller  mit 
rdonnten  Mineralsauren,  in  Benzoesäure  imd  Glykolsäure.  Bei  der  Einwirkung  von 
itriiunamalgam,  auf  eine  alkalische  Losung  von  Benzovlglvkolsäure,  entstehen  Benzolein- 
ue  CwH.oO,  und  eine  Säure  Cj^H^^O.  (Otto,  ä,  145,  350). 

Salze:  Sokolow,  Strecker,  ä,  80,  24.  —  Na.CpH^O^  +  3H,0.  —  Ca.Ä,  +  H,0. 
ine  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  11^  lösen  2,36  Thle.  Salz;  beim  Kochen  lösen  100  Thle. 
Mier  13,26  Thle.  Salz.  —  Ba-Ä,  +  2H,0.  —  Zn.Ä,  +  4H,0.  —  Pb.Ä,.    Schmilzt  zum  Theü 

100»;  —  2Pb.Ä,+Pb(OH),+2H,0.  —  Ä,.Fe2(OH)3+12H,().  Fleischrother  Niederschlag,  vöUig 
Üialkli  in  Wasser.  —  Ag.A.  \ 

Aethyleater  C^H^O^s^C^Hj-C^H^O^.  Darstellung.  Aequivalente  Mengen  Chloressig- 
iiweler  und  trocknes  Natriumbenzoat  werden  auf  180—190®  erhitzt  (Andkejkw,  A.  133,  284). 

FlÜBsig.    Siedep.:  277—279*^  (cor.  =  286,4—288,4°);  spec.  Gew.  =  1,1509  bei  20,4«. 
lUtalich   in  Wasser.    Zerfälle  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  leicht  in  Alkohol, 
und  Glykolsäure. 


5.  BenmoylmüehBäure  0,„H,oO,  =  CH^.CHiO.CjHsOl.CO^H.  Bildung.  Beim  Er- 
aen  von  Milchsäure  mit  Benzoesäure  auf  180°  (Sokolow,  Strecker,  A.  80,  42).  Beim 
faitKen  von  Milchsäure  odertrocknem  Calciumlaktat  mit  Bcnzoylchlorid  auf  110°  (WiftLi- 
»TTö,  A.  133,  277).  —  Tafel-  oder  speerformiffe  Krystalle.  Schmelzi).:  112°  Löslicli  in 
ö  Thln.  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
rfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  langsam  in  Benzoesäure  und  Glykolsäure,  schneller 
im  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure.  —  Verhalten  und  Salze:  Stecker,  ä.  91,360. 
Bai'Cj^H^O^jj  -f-  6II.»0.  Dünne,  sechsseitige  Blättchen.  —  Ag.Ä. 
Aetoylester  CjgHj^O^  =  CjHg.CjpHgO,.  Darstellung.  Aus  Milchsaureester  und  Beözoyl- 
k€rid  bei  100°  (Wislicenus,  A.  133,  272).  —  Flüssig.  Siedep.:  288°  (cor.).  Zerfällt  beim 
Utzen  mit  3 — 5  Vol.  Wa**ser  auf  150°  in  Benzoesäureester  und  Milchsäure.  Wird  beim 
ochen  mit  Kalilauge  in  Alkohol,  Benzoesäure  und  Milclisäure  zerlegt.  Mit  NH.,  ent- 
eht  das  Amid  der  Benzoylmilchsäure. 

Hydrat  (Oelige  Benzoylmilchsäure)  CjoHi^Og  =  CjoH^O^  +  H^O.  Bildung. 
ä  allen  Darstellungen  der  Benzoylmilchsäure.  Löst  man  die  rohe  Säure  in  heifsem 
^aner,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  stets  ölige  Tropfen,  neben  der  krystallisirten 
Iure,  ab.  Durch  Abpressen  des  Gemenges  zwischen  Fliefrpai)ier  und  Ausziehen  des 
^i!en  mit  Aether  ger^innt  man  das  Gel  rein.  —  Beim  Neutralisiren  des  öligen  Hydrates 
dt  Basen  erhält  man  Salze  der  gewöhnlichen  Benzoylmilchsäure.  Bleibt  das  Hydrat 
ineere  Zeit  in  feuchter  Luft  stehen,  so  zerfällt  es  in  Benzoesäure  und  Milchsäure.  In 
co^er  Luft  eeht  es  sehr  langsam  in  kr\'stallisirte  Benzoylmilcksäure  über. 

Ajnid  CjJH.,03.XH,.  Bildung.  Aus  dem  Aethylester  der  Benzoylmilchsäure  und 
Ikx^lischem  Ammoniak,  in  der  Kälte  (Wislicenühj.  —  Warzen.  Schmelzp.:  124". 
ioblimirt  leicht.  Schwer  liwlich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
leukali  in  NH-,  Benzoesäure  und  Milchsäure.  Gelit  bei  längerem  Stehen  mit  alkoholi- 
cbem  Ammonituc  in  Benzamid  und  Laktamid  CgH^^Oo.NKj  über. 

DibenBoyldlainidobenztraubensäure  Cj^Hj^N^O,  =  fC,ILG.NH),.C(CH3).C0,H. 
Bildung.  Beim  Flintragen  von  (2  Mol.)  Benzonitril  in  die  kaltgehaltene  L<')sung  von 
il  Mol.)  Benztraubensäure  in  Vitriolöl  (BörnNGER,  B.  14,  1599).  Ogll^Ga  4-2C,H5.(JN 
-fIL0  =  C\.H,cN,,O^.  Das  Pro<lukt  wird  in  Eis  gegossen.  —  Vierseitige  Tafeln  (aus 
Aeetod).  Schmilzt  "bei  172°  unter  Gfisentwickehing.  Spurenweise  löslich  in  heifsem  Wa*<ser, 
«diww  in  Aether,  CHCI3,  C\;H„,  ziemlich  leicht  in  heifoem  Aceton.  Stjhmeckt  äufserst 
toter.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  unter  Al)scheidimg  von  NH.^  und  Ben- 
netanre. 

6.  Benaoylcholsäure  CaiH^^O  =  C,^H,y(C;II,p)0,.  Aethylester  C^Hs.CgjH^O«. 
ÜMung.  Beim  Erhitzen  von  ChoLsäureester  mit  C'lilorbenzovl  im  Wasserbade  (Baum- 
«ARK,  Ä  6,  11S«5).  —  Harzige  Masse.  Unlöslich  iu  Wasser,'  leicht  löslich  in  Alkohol 
»ai  Aether.    Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  iu  Alkohol.  Cholsäure  und  Benzoesäure. 


Agj.CjjH^G,.     Niederschlag. 
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Aethyleeter  CijH.gO,  ^-(CjHA.CijHgO;.  Bildung.  Beim  EihiteeD  von  Wen 
ester  mit  Benzoylchloria  im  Wasserbade  (Perkin,  ä.  SpL  o,  275).  —  Scheidet  sid 
Ölig  aus,  wird  aber  bei  län^rem  Stehen  fest  mid  krystallisirt  dann  in  Prisma.  S^ 
64\  Etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  in  Jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkoh 
Aether.  Giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  Benzoylweinsaureamid  (?).  üebendi 
alkoholisches  Kali  bewirkt  Zerlegung  in  W^einsäure,  Benzoesäure  und  Alkohol  '. 
man  nur  (1  Mol.)  Kali  und  verdünnt  den  Ester  mit  Alkohol,  so  bildet  sich  nebe 
zoylweinsäure 

AethylbenzoweinBäure  CigH^^O,  ==  CO-H.CjH30,(aH50).CO,.C,Hs.  K 
büschel.  Schwer  löslich  in  Wasser,  äulserst  leicnt  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
Kali  leicht  zersetzt,  imd  auch  die  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

AoetylbenzoweinBäureester  C^H^oOg  =-  (CO«.C,H5).CH(C.H,0,).CH(C;H50 
CjHj).  Es  ^lingt  nicht,  in  Benzoylweinsäureester  aurch  Benzoyfchlorid  eine  zwei 
zoylgruppe  emzunihren,  leicht  wirkt  aber  Acetylchlorid,  bei  140 — 150®,  ein  (pEBKiy),  - 
flüssiges  Oel.  Schwerer  als  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  . 
lisches  Kali  bewirkt  völlige  Spaltung  in  Alkohol,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  We 

Dibenzoylweinsäureanhydrid  CigHi^O;  ==  C,H,(C,H-0,L.C,Oj.  Kleine 
Schmelzp.:  1740(An8CHüt2,  Pictet,  R  13,  1178).  Löslich  in  Alkohol,  CHClj, 
unlöslich  in  Wasser.  Löst  sicli  in  NHg ;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  HCl  ein 
schmelzender  Körper  gefällt. 

8.  Benzoyltraubensäure  CnH^oO,  =  C,H^(C,H50)0e.  Aethyleater  (aR),.C 
Bildung.  Aus  Trauben säureester  imd  Benzovlchlorid  (Perkin,  ä,  SpL  5,  StS).  - 
tallisirt  schwerer  als  Benzoylweinsäureester.    Schmelzp.:  57°. 

9.  Benzoyldesoxal  Säureäthylester  CiqH^O-  =  CjH(C,H60jXH0)(C0,.aH, 
düng.     Aus  Desoxalsäureäthylester  CjHaOgl 02115)3  und  Benzovlchlorid  bei  lOO* 
J.  pr.  [2]  20,  155).  —  Oelig. 

Öibenzoyldesoxalsäureäthylester  C^jH^.O^o  =  aH(C7H505),.(Ca,C,H,)3 
düng.   Aus  dem  Monobenzoylester  und  Benzoylchlond  bei  150*^  (KiiiN).  —  oehr  zäh 

10.  BenzoylcarbaminBäureäthylester  CioH^NOg  =  NH(C7HaO)CO,.C,H6. 
düng.  Beim  Kochen  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  von  Benzoylthiocs 
säureester  NH(C,Hj.0).C0.SCjH5  mit  Bleioxyd  (Lössner,  /.  pr.  [21  10,  254).  - 
Nadeln  (aus  Alkohol  von  40— 457o)-  Schmelzp.:  110**.  Sehr  leicht  löslich  in  al 
Alkohol,  leicht  in  Aether,  schwerer  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Kali 
NHg,  COg,  Alkohol  und  Benzoesäure.  Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure  u 
daher  von  Lösbner  betrachtet  als  Aethylbenzoylcarbaminsäure:  N(C,Hß.C,HBO).ü 
K.CjoHj^NOg.  Entsteht  als  körniger  Niederschlag  beim  Yennischen  einer  alkoholischei 
der  Säure  jnit  alkoholischem  Kali.  Lost  sich  nur  wenig  und  unter  Zenetzung  in  koi 
absolutem  Alkohol.  Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  des  Kalisalzes  mit 
und  Bromäthyl  entstehen  Benzoeester,    CO.,,  Aether  (CjH5)jO  und  wahrscheinlich  Aethy 

ll.Benfcoylthiocarbanünsäure  C^H^NSO,  =  NH(C7HjO).CO.SH  (?).  Metl 
CgH^NSOj  =  NH(C7H60).CO.SH3  (?).  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  vonKhodai 
CyHjO.C^S  mit  wasserfreiem  Hblzgeist  (Miquel,  ä.  eh.  [5j  11,  330).  —  Feine 
(aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  97'^.  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  1 
Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  10  Vol.  Wasser  auf  100"  in  Holzgeist,  B 
H,S  und  CO,.  Verhält  sich  vne  eine  einbasische  Säure  und  wird  daher  von  ] 
betrachtet  als  N(CH3.C7Hr,0).CO.SH.  —  Na.C9HgNS0,.  Dartullung.  Man  vcn 
ätherische  Lösung  des  Methylesters  mit  Natriummethylat  CH^.ONa.  —  Kleine  Krystalle. 
durch  Aetzkali  oder  mit  Wasser  bei  150^  in  CO3,  H^S,  NHg  und  Benzoesäure.  Mit  v 
Salzsäure  wird  Benzamid  abgeschieden.  Mit  den  Salzen  schwerer  Metalle  bewirkt  der  M< 
Fällungen. 

Aethylester  C^^H  .NSO^  =  NH(C.H.O).CO.SC3H5  (?).  Bildung.  Beim 
dein  von  Rhodanbenzoyl  mit  absolutem  Alkohol  (Miquel).  Beim  Eintragen  von 
Chlorid  in  eine  Lösung  von  Khodankalium  in  absoluten  Alkohol  (Löbsneb.  .. 
10,  236).  Letzteres  Verfahren  giebt  nur  eine  geringe  Ausbeute  (Miquel).  — 
gelbe,  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol  von  80  v^,).  Schmelzp.:  73 — 74^  Seh] 
löslich  m  Wasser,  sehr  leicht  in  starkem  Alkohol  und  Aetlier.  Zerfällt  beim  Ka 
wässriger  Kalilauge  in  Benzoesäure,  Khodankalium,  Alkohol,  CO,,  NH^,  H^S.  I 
hitzen  für  sich  werden  Benzonitril,  CO^  und  Mercaptan  gebildet.  CjoHi^NSO,  =- i 
+  CO,  +  CgHj.SH.  —  K.q^UjoNSOg.  Kleine  Nadeln.  Aeu&er»t  löaUch  in  Wtm 
in  Alkohol.  —  Eine  alkoholische  Lösung  des  Elsters  giebt  mit  Quecksilber-,  Blei-  und  ^ 
salzen  weilse  Niederschläge. 
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lylbenBoylthiocapbaminB&ureäthylester  C^jH.jNSO,  =  NCC^H^O-C^HJ. 
ijl?).  Bildung.  Beim  Digeriren  des  Kaliumsalzes  K.C.oHyjNSOj  mit  absolutem 
und  Bromäthyl  (Lö&isner).  —  Gelbliches,  schweres  Oel.  Leicht  löslich  in  abso- 
Ikohol  und  Aether.  Nicht  flüchtig;  entwickelt  schon  bei  45**  Mercaptan  imd 
il.  Zerfällt  durch  alkoholisches  Kali  in  Benzoesäure,  CX),,  NH.,  Alkohol  und 
n.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt,  in  der  Kälte,  Aethvlbenzoylhamstoff. 
mylestep  C,3H,,NS02  =  NH(C;HO).CO.S.C5H  (?).  Bildung.  Bei  längerem 
on  Rhodanbenzoyl  mit  Isoamylalkohol,  in  der  Kälte  (Miquel).  —  Kleine  Prismen. 
Q  Wasser  und  Alkohol. 

nyleBter  C,  H.jNSO,  =.  NH^CjHjOj.CO.S.CeH.  (?).  Bildung.  Bei  mehrmonat- 
tehen  von  Khodanbenzoyl  mit  rhenol  (Miqüel).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus 
m  Alkohol).  Schmelzp.:  93®.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
ler. 


Vu8  Urethan  und  Benzovlchlorid  bei  150—160°.   2NH,.C0,.C,H. +  C,H50.C1=- 

?.8,  104j.  —  Kr>'stalle.    Schmelzp.:  163^ 


izoylallophaiiBäureester  (?)  G,.Hi,N,0^  =  NH(C\H^O)X:O.NH.CO,.C,H,^  Bil- 
Vu8  Urethan  und  Benzoylchloria  bei  150-  '  '^        "     ' 

O,  4-  Ha  +  CjHß.OH  (Kretzschmar,  B. 

zoylsulfon  säuren. 

LBoylisäthionBäure  C.HjoSOj,  =  C7H502.CH-.CH,.S03H.  Bildung.  Beim  Er- 
von  isäthionsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  entsteht  benzoylsäthionsaures 
Engelhardt,  Lathchinow,  Z.  1868,  235).  —  K.CgllgSOj.  Blättchen  oder  Tafeln, 
i  kochendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  —  Ba.Ä, -|- HjO.  Groiae, 
ieln.  Leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem.  Löslich  in 
j  Alkohol. 

.aoylsulfaniUdsaure  QgHjjNSO,  =  S03H.C6H..NH(C\H,0).    Bildung.    Bei 

virkune:   von    Schwefelsäureanhydrid   auf  Benzanilid   oder  bequemer   durch  Er- 

v'on  «ulfanilidsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  (Engelhardt,  Latschinow,  Z. 

\).  —  Feine  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

in  wässriger  Lösung  leicht  in  Benzoesäure  und  Sulfanilidsäure.  —  K.Cjj,H,oNSO^  -j- 

Blättchen  oder  platte  Nadeln.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem. 

Schwer  löslicher  Niederschlag.  —  Ba.Ä, -j- 4H3O.     Pulveriger  Niederschlag.     Fast 

in   kaltem   Wasser,    schwer   löslich    in   kochendem.     Sogar  die   freie   Säure  giebt   mit 

am  einen  Niederschlag  des  Baryumsalzes.  —  Pb.Aj  -(-  411^0.     Schwer  löslicher  Nieder- 

Cu.Ä..  4- 6I1,.0.  —  Ag.Ä. 

Boyl-p-Pheiiol8ulfonsäure    C^gH,  SO5  =  SOgH.CeH^lOC-H.O).      Bildung. 

Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Phenylbenzoat  CgHjO.CjHgO  oder 
»iger  beim  Erwärmen  von  p-phenolsulfonsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  auf 
"*  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1808,  76).  —  Die  Salze   sind   meist   wenig 

kaltem  Wasi?er.  —  K-Cj^H^SOß.  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Wenig  löslich  in 
asser,  leicht  in  8iedendem._  Zerfällt,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  unter  Abscheidung 
)etäure.  —  Ca.Ä,.  —  Ba.Ä,.     Feine  Nadeln,  fast  unlöslich   in   kaltem   Wasser,   wenig 

siedendem.  —  Pb.Ä,  +  2H2O.  —  Cu.A,  -f  GU^O.  —  Ag.Ä. 

i  Erwärmen  von  o-phenolsulfonsaurem  Kalium  mit  Benzoylchlorid  entsteht 
nzoat;  auf  nitrophenolsulfonsaures  Kalium  ist  Benzoylchlorid  ohne  Wirkung 
Now,  Z.    1809,  297).    —   Das  Dikaliumsalz  der  Phenoldisulfonsäure  wird 

170^  von  Benzoylchlorid  nicht  angegriffen;  mit  dem  Trikaliumsalz  entsteht  nur 
ureanhydrid  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  271). 

aamido-PhenolBulfonsäuren  C\.,H„NSO,  =  SaH.C\H3(NH.C,H,q).0H.  1. 
mido-p-Phenolsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Amidophenol- 
äure  mit  Benzovlchlorid  (Post,  Holst,  ä.  205,  56).  —  Na.C\8nioNS05  +  4VjH,0. 
+  4»/2n2C).      In   Wasser   und    Alkohol    ziemlich   schwer  loslich,  —  Sr.A, -j- ^V«H,0. 

Glänzende  Flittem.     In  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 
lenzamido-o-Phenolsulfonsäure.     Bildung.    Beim  Erhitzen  von  p-Amido- 
Sulfonsäure  mit  Benzoylchlond  (Post,  ^1.  205,  62).  —  In  Wasser  sehr  leicht  lös- 
e  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

loylthymolsulfonsäureii  C.,H,3S0,  =  CH3.  C«H,(C,H,)(C\H,02).  SO3H.  1. 
l-a-Thvmolsulfonsäure.  Bildung.  Aus  «-thymolsulfonsaurem  Kalium  imd 
hlorid  (Engelhardt,  Latschinow,;^.  1869,  50).  C,oH,..(OH)(803K)  +  C7H3OCI 
,(0C,H50K.S0,K)  +  HCl.  —  K.Ä  4-21130.  Platte  Nadeln.  Schwerlöslich  in  kaltem 
-  (:a.Aj  4-  4H5O.  Kleine  Tafeln ;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.A,  +  5H,0. 
ideln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä^  +  5H,0. 
izoyl  -  v -Thymol SU Ifon säure.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  trockenem 
tBulfoneaurem  Kaliimi  mit  Benzoylchlorid  entsteht  benzoyl-y-tnf llkO|AVlillli- 
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saures  Kalium  aoHj,(aH^O,)(S03K)4-3H.O.   Dawlbe  bildet  platte  Nadeln,  die  «i 
sdiwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem  losen  (Engelhardt,  Latschdiow). 

a.  Säuren  O^Hß^, 

1.  o-Toluylsäure  o-CHj.QH^COaH.   Bildung.   Beim  Kochen  von  o-Xylol  C*5jfC 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (iVol.  Salpetersäure  spec.  Gew.  =  1,4  und  2  VoL  Wi 
(FiTTio,  BiEBER,  A.  150,  242).    Ebenso  aus  Cantharen  CgH„  (PiccARD,  B,  12,  578jk' 
o-Jodtoluol   giebt    beim   Behandeln    mit   Chlorameisensäurcester    und    NatriumamaloB-l- 
o-Toluylpäureester  (Kekule,  B.  7,  1(X)7).    o-Toluylsäurenitril  entsteht  beim  GIna  j 
von  o-toluolsulfonsaurem  Kalium  mit  (-yankalium  (Fittio,  RamsaV,  A.  108,  246),  bdij 
Erhitzen   von  o-Tolylsenföl  CH..O«H,.NCS   mit   Kupferpulver  (Wetth,  ä  b,  4I9i.  bdi 
Kochen  von  Iso-o-Toluylnitril  CIT..C\H,.NC  (Wetth,  B.  7,  722)  und  beim  Erhitwn  i 
o-Jodtoluol  mit  Cyansill)er  auf  350^  (Merz,  Weith,  B,  10,  751).  —  Lange  ßpie&e  (i 
verdünnter,   wässriger  Lösung).     Schmelzp. :    102''.     Mit  Wasserdämpfen   leicht  flficÜk 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol.    Wim 
von  Chromsäuregemisch  vollständig  verbrannt  (F.,  R.).     Wird  von  CIiamäleonlSsuDg  md 
verd.  Salpetersäure   zu   Phtalsäure  OsHeO^  oxydirt.  —  Ca(C3Hy02)5  +  2H3O.    Kldne,  k^ 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  (F.,  B.).     I^iat  sich  in  Alkohol  (spec.  Gew.  =«  0,83)  achweiw,  itl 
Wasser  al)eT  leichter  als  j)-toluyl.saure9  Calcium.     (Trennung  von  p-  und  o-  Toluylnnre)  fFims^ 
Ramsay).  —  m.Ä^  -f  2U.fi,     Kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Xadeln  (F.,   B.). 

AethyloBter  a.Hß.OaH.O...    Siedep.:  219,5^  bei  713  mm  (Ador,  Rilliet.ä  12,2301). 

Chlorid  CsH.Ö.Cl.     Biedep.:  211"  bei  733  mm  TAdor,  Riluet). 

Amid  C,H,O.NHj.    Xadeln.     Schmelzp.:  138^     Sehr  leicht  löslich  in  Wemgent,!! 
warmem  Aether  und  in  conc.  Salzsäure  (Weith,  B.  0,  420). 

Nitril  C.IK.CN.     Flüssig.     Siedep.:  203— 2<.U^  (cor.)  (Weith,  ä  (>,  419). 

Isonitriichiorid   CHa.QH^.NC.Cl^.    Bildung.     Beim  Emleiten    von  Chlor  in  mj 
Chloroformlösung  von  o-Tolylsenfi3l  (Lachmaxx,  B.  12,  139).  —  Siedep.:  21S*.    UnS^ 
lieh  in  W^asi^er.    Zersetzt  siich  heftig  mit  Alkohol,  Eisessig,  KaUlauge.   Mit  alkoholiflchoi 
Kali  entstellen  o-Ditolylhanistoft' mid  o-Tolylurethan  C^E^O.CO.NHrCIL),  mit  KitiiiBh 
alkoholat  nur  der  letzte  Körper. 

Nitro-o-Toluylsäure  C^H^NO,  =^  CIl:,.CcH.,(NO,i.CO,H.  Bildung.  Beim  fr 
wärmen  v<m  o-Toluylsäure  mit  conc.  {Salpetersäure  (Fittig,  Ramsay,  A.  168,  250).— 
Xadeln.  Schmelzp.:  14.'3*'.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heÜsem.— 
Ca. A., -(- 211^0.     Lt-icht  lösliche,  feine  Nadeln. 

Toluyisulfaminsäuren  C\H^NS0j=CIl3.0,H,(C0.H)(S0,.NIt,).  1.  (a-)m-ToluTl- 
sulfaminsäure    (CO.II :  CJI.  :  SO^.N^IL  =  1  :2:l5).     'Bildung.    Entsteht,   neben  fa 
p-Säure,   beim  Versetzen  einer  L<*)ftung  von  20  g  o-Xylolsulfamid  (CHj)j.C,H5£CLS^ 
in  1  l  Wasser   und    10  g  KHO,   mit   einer   l-ösung   von   40  g  KMnO^  in   3   1  Wi 
(Jac'obsex,  B.  IJ.  39).     l)ie  aus  der  concentrirteu  L<>sung  durch  HCl  gefällten 


werden  durch  Darstellung  von  Kaliumsalzen  getrennt.  Es  scheidet  sich  zunächst  dta 
Kaliumsalz  der  i)-Säure  aus.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  243".  Sehr  leicht  lösüdiii 
Alkohol  und  Aether,  fast  gar  nicht  in  CfICl,.  In  heifsem  ^Wai^ser  erheblich  weniger  ^ 
lieh  als  die  i)-Säure.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  IS«)"*  o-Toluylsäure.  Geht 
beim  Schmelzen  mit  Kali  in  (a-)m-Oxy-o-Toluylsäure  über.  —  Das  Kupfersalx  WW 
groCse,  hcllhhuic,  sochsseitijfe  Tafeln.  —  Das  Silbersalz  hildet  kleine,  warzenförmig  TerwnijH 
Prismen.  { 

2.  p-Tuluylsulfaminsäuro  (CO,H  :  CH, :  SO,.NH„  =  1 :  2:4).  Lange  Nadeh.  ; 
Schmelzp.:  21 7^  W^enig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leiclit  in  heiisem,  sehr  leicht  ia  \ 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  CHCl,.  Zerfällt  mit  Salzsäure  bei  180<»  in  o-Tohyl-  . 
säure,  XII3  und  H^SOj.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  p-Oxy-o-Toluylsäuie.  -  1 
K.Ogll^NSOj.  Orolse,  rhoiiilx)<Mlerartic:o,  ghusi;länz«»n«le  Krystalle.  —  Da»  Kupfersalx  biW«*  ^ 
hollblaue,  würfelarti^'e  Krystalle,  löslich  in  Kalilauge  —  Dils  Silbersalz  krystallifiirt  in  Imp»  . 
Naileln  unl»  löst  sieh  leicht  in  licilseni  Wasser. 


Reines 
(Hri 

m 

XCS  mit  Kupferpulver  auf  2(Mj— 230''  iWkitii,  Landolt,  B.  8,  720).  —  PrisinatiKlie 
Krvstalle  (aus  Wju*!ser).  In  Wasser  viel  leichter  li'wlich  als  p-  o<ler  o-ToluyUänre. 
Schmelzp.:   105— 1U<A    nach    dem   Sublimiren:    lOi)— 110"  (,B.,  R.).     Leicht   flüchtig  mit 
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— rirtiinpfen.    Wird  von  Chromsäuregemisch  zu   Isophtalsaure  C^IL^(CO^H)^  oxydirt 
CkJ^  4-  3H^O.     Flache  Nadeln,  leicht  lösüeh  m  Wasser.  —  Ba.A,  -)-  2H,0  (über  Schwefel- 
B»  getrocknet).    Kleine  Blätt<^en.  —  Ag.A  (Writu,  Landolt). 

▲oOiyleBter  C,H..aH,0-.    Siedep.:  224,5—220,5°   bei   710  mm  (Ador,   Riluet, 
.  12.  2300). 
Chlorid  G^H^O.Cl.    Siedep.:  218°  bei  724  mm  (Ador,  Rilliet). 

Cblortoluylsäure  CgH^ClOj  -=  CHg.CeHgCl.CO.H.  Bildung.  Aus  Nitro-m-Toluyl- 
■n  doreh  Austausch  der  NO^- Gruppe  gegen  Chlor  (Beilstein,  Kühlberq,  A.  144, 
4.  Bei  der  Oxydation  von  (rohem)  Chlorxylol  mit  Chromsäuregemisch  (Vollrath, 
»  144,  266).  —  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  heÜsem. 
teidn).:  203^*. 

Salze:  Vollrath.  —  Ca.Ä,  -f  3H,0.  Feine  Nadeln,  in  Wasser  leicht  loslich.  — 
ij;,  +  3H,0. 

Aethyleeter  CjH^.CgHeClOj.     Flüssig.     Siedep.:  260—265°. 

IHclüortoluyiBäure  C^H.Cl,Oa  =  CH3.C„H,cC.C02H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
n  rohem  Diehlorxylol  (Siedep.:  222^)  mit  Ghromsäuregemisch  (Hollemann,  A.  144, 
19).  Der  Zusammenhang  dieser  Säure  mit  m-Toluylsäure  ist  noch  nicht  nachgewiesen. 
-  Sehr  schwer  lölich  in  Wasser.  Schmelzp.:  160—161".  —  Ca.A,  +  9ILjO.  Kleine  Krys- 
Uff^  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 

BPomtoluyiBäuren  C^H-BrOj  =  CHg.CßHaBr.COjH.  1.  Säure  aus  Bromxylol. 
ildung.  Bei  der  Oxydation  von  Brom  -  m  -  Xylol  mit  Chromsäuregemisch  (Fittig, 
HSEN8,  Mattheides, .4. 147,32). —  Krystallinilver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205—206°. 
ehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
äftem  Alkohol.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgani  in  m-Toluylsäure  über 
iHRENS,  Z  1869,  lOi;  BöTTINGER,  Ramsay,  A.  168,  258).  —  Ca.A^+3H^<J.  Nadeln,  in 
^HKT  viel  schwerer  löslich  als  das  (!'alciunisalz  der  Bromtoluylsaure  aus  Brom-p-Xylol.  — 
kÄ,-j-4HfO.     Lange  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A. 

Aethylester  C.H^.O^HcBrOj.  Flüssig.  KSiedep.:  270—275°.  Erstarrt  bei  —5°  krys- 
lUiniKh. 

2,  Saure  aus  p-Bromnitrotoluol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Bromnitro- 
iaxA  (Schmelzp.:  45°)  mit  Alkohol  und  KCy  auf  220°  imd  Zerlegen  des  gebildeten 
(itrils  mit  alkonolischem  Kali  (Richter,  B.  5,  425).  —  Die  Säure  geht  l>eim  Behandeln 
dt  Natriumamalgam  in  m-Toluylsäure  ül>er.  Ihr  Baryum-  imd  Calcium  salz  sind 
dir  leicht  löslich  und  krystallisiren  äiifserst  schwierig. 

DibromtoluylB&ure  C;H.Br,02  =  CHa.C^H^Br^.COaH.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
lltion  von  (rohem)  Dibromxj'lol  mit  (^romsäuregcmihich  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides, 
L  147,  36).  —  !Mikroskopische  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  185—186°. 
Jalöslich  in  kaltem  "Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  und  in  kaltem  Alkohol.  — 
lÜ^j-j-SH^O.     L4inge  Nadeln,  in  Wassor  leicht  löslich. 

NitrotoluylBäuro  CyH^NO^  =  (^H3.C..H3(NO,).C05H.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
m  (rohem)  Nitroxylol  mit  C'hromsüuregoniisch  (Beilstein,  Kreusler,  -1.  144,  168).  — 
Kiyitallpulver.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heifeem.  Schmelzp. : 
ai»  —  Nn^.Ä  +  2HjO.  —  Mk.Ä2 -f  7H.^0.  —  Ca..^-f  eiljO.  Gelbliche  Prismen,  schwer 
Bilieh  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä^  ^  4 ILO.     Feine  Nadeln,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Aethyleeter  C' H..C.HeNO^.     Nadeln.     Schmelzp.:  55". 

Amid  C,H.(N02)Ö.NH,.     Blättehon.     Schmelzp.:  151". 

Nitril  C«H1(N0,)N.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  80^  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wngcr.  Geht  wAm  Behandeln  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  über  in  eine  bei 
W  schmelzende  Verbindung  CyHjoN.,(^,  isomer  mit  Amidot^duylsäureamid. 

Bromnitrotoluylsäure  C^H^BrNO.,  =  CH,.C«H,Br(NOo).CO,H.  Bildung,  Beim 
ÖwÄrmen  von  Bromtrduylsäure  (aus  Bromxylol)  mit  rauchender  Salpetersäiure  (Fittig, 
Ahbknb,  Mattheides,  A.  147,  :U).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  175—176°.  —  Ca.Ä,+ 
3H,0.    Kleine  Warzen.  —   Ba.Ä.,  -j-  311o0.     Lan^'c  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich. 

AnüdotoluylBäure  C^H.,NO,  =  CH,.C,H,(NH,).CO,H.  Bildung.  Aus Nitrotoluyl- 
•toe  mit  Zinn-  und  Salz.säurc  (BEiLSTEiN,  Kreusler,  \4.  144,  177).  —  Lange  Nadeln 
Im»  Wasser).  Schmelzp. :  167°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.  — 
B».i,  4- 10H,O.  Tafeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C^lIgXO.^.HCl.  —  (^^HNO.^.HNOg. — 
ff^NOjjj.HjSO^  4" -^^2* *•      l-^i>ge  Prismen,    leicht   löslich   in   heilsem  Wasser,    sehr  wenig  in 

AmidCjHe(NH2)O.NH2 -f  HoO.  Darsttllnng.  Aus  Nitrotoliiylsäureamid  und  wässrigem 
J*»efcl»mmonium.  —  Krystalle.  Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei  115°.  Wenig 
"•Wi  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem. 
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ToluylBulfaminBäuren  C,HgNSO^==CH3.aH3(SO,.NH,).CO,H.  1.  Unjymml 
trische  Toluylsulfaminsäure  (CO^HrCH-iSO,  =«  1:3:4).  Bildung,  Bdd»" 
dation  von  (a  - )  m  -  Xvlolsulfonsaureamid  (^CHj^j.CgHj.SOj.NH,  mit  Ghro 
(Ile8,  Remsen,  B.  10,' 1044;  11,  229,  888;  Jacobsen,  B,  11,  895).  Schneller  erfolgl 
Oxydation  des  Sulfamid»  durch  ChamäleonlÖsune ,  doch  ist  hierbei  ein  Uebendm 
vermeiden,  da  sonst  Bildung  von  Isophtalsulfanunsäure  (S03NH,).C^H,(CO,H)5  eH 
(JaCOBSEN).  —  Darstellung.  In  ein  kaltes  Gemisch  von  141  g  K,Cr,0-  und  213'g  HJM^J 
(venlünnt  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser )  träji^  man  22  g  ««XylolsulfuDWBZctiud  i^ 
und  erhält  das  Gemenge  1  Stunde  lont,'  im  Sieden  (COALK,  Rbm6£N,  Am.  3,  205).  —  Lh|^ 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  254**  (cor.)  (Jacobsen).  100  Thle.  Wasser  voiil5*1fiMt 
nicht  jranz  2  Thle.  Säure.  In  Alkohol  und  namentlich  in  Aether  ziemlich  schwer  löUi 
Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  p-Oxy-m-Toluylsäure  CgH^O,  über.  Die  Ml 
Toluylsulfaminsäure  wird  von  KMnO,  zu  »-Isophtalsulfonsaure  oxydirt,  ^'ährend  inGf|»j 
wart  von  Kali  Ox>'dation  zu  Isophtalsulfaminsäure  erfolgt.  —  Ba.Ä,  +  '^^ö-  FdDefci 
dein,  in  Wasser  leicht  löslich  (J.).  Hält  nach  Ile8  und  Rkmses  (ä  11,  232)  5H,0.  -  Tä 
J.,  R.  wurden  noch  folgende  Salze  dargestellt:  Ca.Ä, -f- 1 V '^H^O ;  —  Ag.Ä. 

2.  Benachbarte  Toluylsulfaminsäure  (CO,H.' :  SO, :  CH,  =  1 :  2 : 3),  BiMnnfj 
Bei  der  Oxvdation  von  (v-)  m  -  Xylolsulfonsäureamid  (Schmelzp. :  95 — 96*^  mit  ChnA* 
Säuregemisch  (Jacobsex,  ä  11,  901).  —  Schmelzp.:  202— 203^  Geht  beim  SchmdM 
mit  Aetzkali  in  (v-)fl-Oxy-m-Toluyl8äure  C^H^O^  über.  Von  Chamäleonlösung  wird  A 
Toluylsulfaminsäure  in  eine  Isophtalsulfaminsäure  C6H3(SO,NH5)(COjH>,  übergefÄbt 

3.  p - ToluyiBäure  CH3.CeH,.C0,H.  Bildung.  Bei  der  Oxvdaüon  von  p-XjW 
(BEiiJäTELV,  YöSEL,  A.  137,  302),  Cymol  (Noad,  A,  G3,  289),  Teq)entinül  und  übeiteD 
von  Terpenen  (Hirzel,  Z.  186(1,  205;  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Aus  p-Bromtoluol  m 
Kohlensäure  und  Natrium  (Kekule,  ^l.  137,  184j'  Beim  Behandeln  von  p-BromtoliQ 
mit  Chlorameisenester  und  Natrium amalgam  entsteht  p-Toluylsäureester  (Wfln 
A,  Spl.  7,  126).  Beim  Erhitzen  von  p-Tolylsenföl  CH,.C«H^.N.CS  mit  Kupferpohl 
entsteht  p -Toluylsäurenitril  (Weith,  B.  6,  421).  Wahrscheinlich  bildet  Lete» 
nich  auch  bei  der  Destillation  von  p-Tolylformamid  CHO.NH.C^H,  mit  starker  SalaiB 
(Hofmann,  A.  142,  126).  Bei  der  Eijiwirkung  von  Chloraluminium  auf  ein  Gemoi 
von  Toluol  imd  Chlorkohlenoxyd  entsteht  p-Toluylsäurechlorid  (Ador,  Csafib»] 
10,  2176).  —  Darstellung.  Man  kocht  anhaltend  p-Xylol  oder  Cymol  mit  velrdüuiter  Salplli 
säure  (1  Vol.  Salpetersäure  vom  sjtec.  Gew.  =  1,38  und  4  Vol.  Wasser),  zieht  die  fltÜiri 
Säure  mit  Natron  aus  und  befreit  sie  von  einem  Gehalt  an  Nitrosäure  durch  Kochen  mit  8i 
und  Salzsäure.  Man  löst  nun  <iie  Säure  in  Aether,  M'obei  beigemengte  Terephtalsäure  arid 
bleibt)  und  destillirt  sie  endlich  mit  Wasserdämpfen  ül)er  (KeküL^,  Dittmar,  A.  162,  331 
Brückner,  A  205,  113).  —  Man  schmilzt  p-Toluvl-o-Benzoesaures  Natrium  mit  5—6  1*11 
Kali  (Friedel,  Ckafts,  JH.  35,  508).  CHs.cVh^.CO.CuH^.COjH  +  2KOH  «  CHj-VJ 
CO,II  +  CgIL.(:0,K+  II,0.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  176—177^  (Beilstein,  YßSEL);  1» 
(FisCHLi,  B.  12,  615).  8iedep.:  264«  (Cannizzaro,  A,  124,  254);  274— 275«  (COB 
(Fi.«<CHLi).  Löst  sich  reichlich  in  kochendem  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol  n 
Aether.  Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  ChroB 
säure  in  Terephtalsäure  über  (Beilstein,  YsseD^  —  K.A.  (B.,  ¥.)._  —  Mg.Ä,  +  3H.0  (E 
Y.).  —  Ca-Ä,  4- 311,0,     Nadeln.     (B.,  Y.).  —  Ba.A.  fXoAD).  —  Cu.A.  (N.).  —  AgJL.'tX). 

Methylestor  CH3.CJLO2.  Intensiv  riechende  Krvstalle.  Schmebsp.:  32*;  Siedep. 
217°  (F1SCHI.1). 

Aethylester  C.Hp.C.H.O^.     Flüssig.     Sieden.:  228^  (Noad). 

Phenylester  C^H,.C^H,0,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  ToluylsalicTWiai 
anhvdrid  (Kravt,  J.  1858,  406).  —  Blättchen.     Schmelzp.  71— 72^ 

Chlorid  C,H,0.C1.  Flüssig.  Siedep. :  214—216":  spec.  Gew.  =  1,175  (CAHOrBS,  1 
las,  316).    Siedepl:  224-226''  bei  720mm     (Ador,  Rilliet,  B.  12,  2298). 

Amid  C^H^O.NH,.  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  151*»  (FiscHU,  B.  12,  W5 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasj^er,  leicht  in  heilsem  Waswer,  Alkohol,  Aether  (Spica,  Ä1 
82;  vrgl.  Vollrath,  Z.  1866.  489). 

Anüid  C.,H,3N0  =  C^«H^O.NH(C«H,).  Sehr  feine  Nadeln  (aua  wäaarigem  AlkoW 
Schmelz.:  130NFi8CHLI.  B.  12,  615);  140— 141" (Brückner,  ^.205,  132).  Wenig  lödk 
in  heifsem  Wa4<8er,  leicht  in  Eisessig.  Wird  von  alkalischer  ChamäleonlÖBUSg  > 
Terephtalsäure  oxydirt. 

o-  Nitranüid  C,,H,oN,0,  =  CsH,0.NH.C,H,(N02).  Darstellung.  Aus ToluylcUi« 
und  o-Nitranilin  (Brücknkr,  J.  205,  118».  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  U^ 

XyUd  CieHi7N0=  (^H.O.NH.C^HsiCH,),.  Darstellung.  Aus  p-ToluylchloiW  ■ 
Xylidin  laus  Stein kohlentheerxylol)  (Brückner,  -1.205,  124).  —  Lange  Nadeln.  Schmelq 
13y^     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 


XXVn.  AKOMATISCHE  SÄUREN  C-H^«    »O».  H63 


xyüd  C,«H,eNjO,«C9H70.NH.C6H,(NO,)(CH3),.  Darstellung.  Durch  Blngiefeen 
ifichen  Menge  rauchender  Salpetersaure  in  eine  eisesdgsaure  Lösung  des  Xylids 
).  —  Feine  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187°.  Liefert  mit  Sn 
las  Amidin  C,gHigNj. 

.  CgH^N  ==  CHg.CoH^.CN.  Flüssig.   Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann 
Siedep.:  217,8*»  (Spica,  Paternö,  B.  8,  441;  vrgl.  Vollrath,  Z,  1866,  489). 

ortoluyisäure  CgH^ClO«  =  CH^.QH^Cl.CO.H  (CO«H : Q : CH3  =  1 : 3 : 4).  BiU 
i  der  Oxydation  von  Chlorcymol  CeH3(CHg)(C3H7)Cl  (aus  Carvakrol  und  PCl^ 
Chloriren  von  Cvmol)  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Fleischer,  Kekule,  B, 
Gerichten,  ä'IO,  1249).  —  Groise  Blätter.  Schmelzp.:  194— 196<>  (com 
(Gerichtex,  B.  11,  366).  Schwer  löslich  in  heüsem  Wasser,  leicht  in  kaltem 
-  Ca.Ä,  -}-  311,0.     Warzige  KrystaUdrusen  (G.).  —  Ba.Ä,  +  411,0.     Nadeln  (G.). 

toluylB&ure  C.H.BrO,  =  CH3.CeH3Br.CO3H  (CO^H  :  Br :  CH,  =  1 : 3 : 4).  Bil- 
der  Oxydation  von  gebromtem  Cymol  (Landolph,  B.  5,  268),  Brom-p-Xylol 
I,  Dieckmann,  A.  171,  83),  Brom-p-Aethyltoluol  (Morse,  Remsen,  B,  U,  225) 
Säuregemisch.  Bei  12  stündigem  Stehen  von  trockner  p-Toluylsäure  mit  über- 
,  trocknem  Brom,  in  der  Kälte  (Brückner,  B.  9,  407).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp :  203,5 — 204°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
Wird  von  Natriumamalgam  in  p-Toluylsäure  übergeführt.  —  Ca.Ä,  +  3H,0. 
In.  —  Ba-Aj  -f-  4HjO.    Kurze,  haarfeine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

toluylBäuren  C«H7NO,=CH3.C6H3(NO,).C02H.  1.  m-Xitro-p-Toluy Isäure 
)2 :  CH3  =  1  :  3  :  4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cymol  mit  höchst  conc. 
ire  (Noad,  A.  63,  297;  vrgl.  Fittica,  A,  172,  309).  *  Beim  Erwärmen  von 
ure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  Ramsay,  A,  168,  251).  —  Groise, 
Prismen  (aus  Alkohol)  (Ahrens,  Z.  1869,  104).  Schmelzp^:  189— 190^  Schwer 
caltem  Wasser,  leicht  in  heüsem  und  in  Alkohol.  —  Ca.A,  -f-  3HjO.  —  Ba.Äj  4- 
dein,    sehr  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,    leicht   in   heifsem  (Ahrens).  —  Ag.A. 

^'lester  CH3,CyH«(N0,)0,.  Krvstalle  (Noad). 
rlester  C2H5.C8H1(N02)02.  HeUffelbe  Krystalle  (Noad). 
ere  Nitrotoluylsäuren  unbekannter  Constitution.  Ahrens  (Z.  1869, 
mte  rohe  Toluylsäure  (erhalten  durch  Oxydiren  von  käuflichem  Xylol  mit 
Btersäure)  mit  rauchender  Salpetersäure  und  erhielt,  aufser  der  obi^n  Nitro- 
ire  (Schmelzp.:  190°),  noch  2  J^itrotoluylsäuren,  deren  Calciumsalze  m  Wasser 
aren,  als  jenes  der  Nitro-p-Toluylsäure.  Die  eine  Säure  krystallisirte  aus 
monoklinen  Prismen  und  schmolz  bei  220*^,  die  andere  bildete  haarfeine,  lange 
d  schmolz  bei  217—218°. 

üssige  Nitrocymol  CioHij(NOj)  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurege- 
/:?->itrotoluylsäure,  die  beim  Erhitzen  sublimirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
;h  kaum  in  kaltem  Wasser,  in  500  Thbi.  heifsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
on  90°  0)  (Fittica,  B,  7,  1357).  Ihr  in  Wasser  leicht  lösliches  Baryumsalz 
t  in  Nadeln  (Landolph,  B,  5,  937;  Fittica,  A.  172,  316).  —  Bei  der  Oxydation 
tnNitrocymol  (Schmelzp. :  1 25°)  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  eine  /-Nitro- 
ire,  die  beim  Erhitzen  sublimirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  heüsem  Wasser 
•  unlöslich  ist  und  auch  in  Alkohol  (von  90%)  sich  nur  schwer  löst  (Fittica, 
.7).  —  ß  und  y  Nitrotoluylsäure  werden  von  Zinn  und  Salzsäure  nicht  ange- 
)er  mit  Natriumamalgam  erhält  man  Azotoluylsäuren.  ^-Nitrotoluylsäure 
bei  p-Azotoluylsäure,  aus  der  /-Nitrotoluylsäure  entsteht  eine  isomere  Azo- 
3  beim  Erhitzen  sublimirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen  (Fittica,  B,  7,  1358). 

ro-i^ToluylBäureCgHeN.Oc^CH^.CoH^lNO^l^.CO^H.  Bildung.  Beim  Kochen' 
ylsäure  mit  Salpeterschweielsäure  (Brückner,  B.  8,  1678).  —  Hellgelbe  Blätter 
idem  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht 
Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  157— 158°.  Sublimirbar.  —  K.Ä-I-.2H2O.  — 
1^0.  Dicke,  rothc  Prismen.  —  Ba-A^  -}-  2H^0.  Feine  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich 
Wasser,  leicht  in  siedendem.  —  Ag.A. 

nitarotoluylsäure  C^H^BrNO,  =  CH3.C«H^Br(N0,).C0jH.  Bild-ung.  Beim 
von  Brom-p-Toluylsäure  mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  (Landolph,  B. 
Nadelfbrmige  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  170 — 180°. 
dich  in  kaltem  Wasser ,  leichter  in  heÜsem.  —  Ba.Ä^  -|-  H,0.  Nadeln  (aus  ver- 
Ikohol). 

o-p- Toluylsäure  CgH^NO^  =  CH3.C6H3(NH,).COjH.  Bildung.  Aus  der 
luylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ahrens,  Z.  1869,  104).  —  ZoWan^ ,  YiSJKt- 
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feine  Nfideln.    Sc'hmelzp.:  1G4— 105°.    In  Walser  ziemlich  leicht  löslich.  —  B*(C,H,SOa 
+  iV'jH^O.     In   Wasser  äiifserst   leicht   löslick   —   Pb,Ä,.     Pulvriger   NiedencUag.  —  CuX. 
(Irüner,  'knstallinischer   Niciicrechlag.   —   Ag.A.   —   CjHgNOj.HCl.    ~   (CaH^NOj.HavPH^  .J 
(Caiiours,  A.  109,  17). 

Asotoluylsäure  (C^HtNOj),.  Bildung.  Aus  Nitro -p -Toi uylsäure  mit  Nitrio» 
amalgam ;  entsteht  auch  bei  gleicher  Behandlung  der  /^-Nitrotoluylsäure  (s.  S.  1163)  (Firmu, 
B.  7,  1358).  —  Gelbliche,  mikroskopische  Nadeln.  Schmebsp.:  182—184«.  Ifnlöelichii 
kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol. 

Thiotoluylsäureamid  C,HyNS  =  CHg.aH,.CS.NH,.  Bildung.  Beim  Einlote 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische  L<)sung  von  p-Toluylsäurenitril  fFATEUl^ 
SriCA,  B.  8,  441).  —  (^xelbliche  Krystalle.  8chmelzp.:  168°.  Geht  beim  Behanddn  ■! 
Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Disung,  in  p-Xylylamin  GH,.C,H^.CH,.NH,  ib» 

ToluylBUlfonB 
säure  (C 
SaliKJtersäure 

Schmelzp.:    190".     Schwer   löslich    in    Alkohol.    —    Mg-CgllgSOs    (aus   ab6o1ut«m  AikokQ. 
Gelbliche  Krvstulle. 

2.  p-Toluyl-m-Sulfonsaure  (CO.H  :  SO3H  :  GH,  =- 1 : 3  : 4).  Bildung.  Bei  dv 
Oxydation  von  Thiocarvakrol  mit  Salpetersaure  (Flesch,  B.  6,  480;  Bechleb,  J.  wr, 
[2]  8,  170)  oder  von  Gvmolsiilfonsäure  mit  Ghromsäuregemisch  (Remsen,  Bttrsey,  Jm,  j 
2,  411).  Aus  p-Toluykiure  imd  SO,  (Fisciiu,  B.  12,  616).  —  Nadeln.  Zenetxl  «k  J 
bei  185 — 190®  ohne  Schmelzung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  iu  Alkoiwl  J 
unlöslich  in  Aether  (Fisghlij.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  OxvtoluvlMini  | 
GgH^Oa  (Schmelzp.:  203—204")  über.  —  K.C^H^SOs  +  3H,0  (F.).  Hält  2H,b  {]' 
BuKNEYj.  —  M^'.C^HgSOj  +  3H.O  iM.).  Hält  711,0  (FisCHLi).  —  Bq.Ä.  +  3H^0  (FbchuV 
—  Pb.C^HcSOft  +  311,0. "  Körniges  Pulver  (F.j.  liält  1  H^O  (B.).  Krystillisirt  mil  3H,0li 
Nadeln,  die  in  heifseiii  Wasser  leicht  liwlich  sind  (Fischlik  —  Ag^.A -f"  H..O  (FlSCHUj. 

Amid  C7H,(C0.NH.,)(S02.NIlj  +  \2H,O  (über  H.SOj.  Lange  N^adeln.  Schmeiß: 
228®  (FiHcnu). 

Wahrscheinlich   entsteht   dieselbe   Säure   bei   der  Oxydation   von   CymolsulfiaBi» 


Amid  G,H^SO,{NIIj,.     Lange,  feine  Nadeln.     Schmelzp.:  218®. 


Alkohol,  unlöslich  in  Aothcr.  Zerfällt  beim  Krhitzen  mit  conc.  Salzsaure  auf  220*  UBIB 
Abscheidung  von  p-Toluylsäuro.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  m-Oxy-p-Toluylflio» 
und  dann  in  Oxyterephtalsäure  über  (IL,  R.).  Kaliumi>ermanKanat  oxydirt  die  freie 
Säure  zu  Teroi)htalsulfonsäuro  und  <las  Kaliinnsalz  zu  AnhydrosulfaminterephtalfMiuCL 

—  Ca.Ä^  +  4H,(X  Nnddn.  —  Ba.Ä.  + 'JH.,<).  In  Wiu«8er  leieht'  lösliche  Nadeln.  —  MaJ, 
4-öH,.0. 

p-TolursäureC„;H„N03  =  (GH,,.C,ll,.a))NH.CH,.G02H.  Bildung,  p-ToluylsÄuie, 
innerlich  eingenommen,  geht  als  Tolursäure  ni  den  Hani  ül>er  (Krait,  A,  98,  3ti0». — 
Blättchen  (aus  Wasser),  rhombische  Krvstalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160— 165'. 
Ix?icht  löslich  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser.  —  CacC^^H.^NOj,),  +  3HjO.  flattor 
förmig«'  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kalten»  Wasser,  leicht  in  heifseni.  —  Bo.A,  -j-  5H5O. 
•Mikroskopische  Na«leln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Eine  isomere  T  o  1  u  r  s  ä  u  r  e  ( m  -  T  o  1  u  r  s  ä  u  r e  ? )  wird  nach  dem  Genuss  von  iktot 
lichem)  Xylol  im  Hani  abgeschieden  (Srni.rr.TZEN,NAi:NYN',  Z.  1808,29).  —  Flftstdg,  lö^ 
in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Rarvnnisulz  kr\stallisirt  nicht.  —  Zn.Ä.  +  4H,0.    Blittchci. 

—  Cu.^Vj -f- OlIoO.     Kleine  blaugrünc  Dnisen. 

4.  «-Toluylsäure  d^henvlessigsäurc )  0,Hr..CIL.COJL  Bildung.  Durch  Kod» 
von  Benzylcyanid  CJ1,,.CH.,.CN  (aus  Bonzylchlorid  un'd  KCN)  mit  Kali  (Caxnizzabo,  i. 
90,  247).*   Beim  Kochen  von  Vulpinsäure  mit  Harvl  (Mrn.LER,  Strecker,  -1.  113,64). 

-)- (^H,.0H  +  CJ1,'0,   (Oxalsäure).     Beim    Kochen«» 


Pankreasdrüse  {Salkowski.  JL  2,420).    Beim  Erhiten  von  Chloressigsaureester  und  Brom- 
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;  Kupfer  auf  180—200®  entsteht  «-Toluylsäureester  (Zincke,  B.  2,  738).  GICH^. 
+  C^H^Br  +  Cu  »^CeHg.CHj.COj.CjHs  +  ClCuBr.  —  Darstellung,  Man  be- 
le  ammoniakalische  Lösung  von  Phenylchloressigsaiire  mit  Zinkstaub  in  der  Kälte 
Ä  14,  239).  —  In  eine  erwärmte  Losung  von  60  g  KCN  (von  997©)  in  55  g  H^O 
allmählich  ein  Gemisch  von  100  g  Benzylchlorid  und  100  g  Alkohol  und  erhitzt  3 
jig  auf  dem  Sandbade.  Dann  wird  die  obere  Schicht  abgehoben,  destillirt  und  Alles 
übergehende  in  die  Lösung  von  45  g  KHO  und  25  g  H,0  gegossen  und  gekocht 
H.  entweicht  (Mann,  ä  14,  1645).  —  Dünne  Blätter.  Schmeiß.:  76,5**;  Siedep.: 
5"  (cor.).  Spec.  Gew.  =  1,0778  bei  83°,  =  1,0334  bei  135°  (gegen  Wasser  von  4°) 
=  1,228  bei  4°  (Schröder,  B.  12,  1612).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichUch 
lern,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.   Wird  von  einem  Gemenge  von  Braun- 

verd.  Schwefelsäure  zu  Bittermandelöl,  Benzoesäure,  Ameisensäure  und« CO, 
Verhält  sich  gegen  Brom  und  Salpetersäure  dem  Toluol  analog,  d.  h.  es  ent- 
)8titutionsprodukte  der  p-  und  der  o-Reihe  angehörig.  — -  Elektrolyse  von  «-Toluyl- 

deren  Kaliumsalz:  Slawik,  B.  7,  1052.  —  Geht,  innerlich  eingenommen,  als 
tursäure  in  den  Harn  über.  —  Ca.Äj-|-3H30  (Kraut).  Nadeln.  Hält,  über 
ire  getrocknet,  2H-0  (Brown).  —  Ag.Ä.     Blättehen. 

ylester  CH^-Cj^H^O,.  Flüssig.  Siedep.:  220*»:  spec.  Gew.  =  1,044  bei  16' 
WSKY,  B.  2,  208). 

ylester CoHß.C^HjOj.  Flüssie.  Siedep.:  226^  spec. Gew.  =r  1,031  (Radzibzewsky). 
29«*  (cor.);'  spec.  Gew.  =  1,08(51  bei  W  (Hodgktnson,  Soc.  37,  481).  Zerfallt 
Innen  mit  JiTatrium  in  Essigäther,  Wasserstoff,  «-toluylsaures  Natrium  und  den 
örper  C^Hj^^O^.,  der  bei  250**  (bei  60  mm)  siedet,  ein  spec.  Gew.  =  1,0628 
sitzt  imd  beim  Behandeln  mit  Kali  «-Toluylsäure  liefert  (EL.). 
ylester  aH-.C^H^O^.  Siedep.  238°;  spec.  Gew.  =  1 ,0142  bei  18<>  (Hodgkinson, 
183).  Giebt  mit  Natrium:  essigsaures  Propyl,  «-toluylsaures  Natrium  imd 
'8  Oel  CjgH^o^sj  ^^  ^^  ^^^^°  ^^i  ^^^  ^U-  siedet.  Durch  weiteres  Bebandeln 
im  liefert  dieses  Oel  den  Körper  Co^H^gOg,  der  aus  Ligroin  in  Nadeln  kiysr 
ei  170°  schmilzt  und  ein  spec.  Gew.  =1,039  bei  17°  hat.  Derselbe  ist  unlöslich 
•,  Alkalien  und  Säuren,  und  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
itylester  C.H^.CJELO,.     Siedep.:  247°  (PIodgkinson). 

ylester  C^H^.CaHjO^.  Siedep.:  317—319°;  spec.  Gew.  =  1,101  (Slawik,  ä  7, 
edep.:  270°  bei  160  mm;  si>ec.  Gew.  =  1,0938  bei  17°  (Hodqkinson).  Liefert 
lun:  Wasserstoff,  «-Toluylsäure,  Phenvlbenzylessigsäure  C^gHi^Oj  imd  ein  Oel 
das  bei  320°  (bei  60  mm)  siedet. 

cid  C,H,0.C1.  Flüssig  (Möller,  Strecker,  ä.  113,  68). 

IC,H.0.NH,.  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  154—155°;  Siedep.:  181—184° 
:,  J,  pr.  [2]  7,  KX)).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem 
id  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether  (vrgl.  Bernthsen,  A.  184,  317).  Schwer 
kaltem  Benzol  (Reimer,  B.  13,  741).  Löst  HeO  unter  Bildung  einer  in  feinen 
•ystallLsirenden  und  bei  208°  schmelzenden  Verbindimg  (Reimer). 

.uyldiamidobrenztraubenBäure  C.j,H,oN,0,  =  (CH„.C«H^.C0.NH),.C(CH3), 
Uldumj.  Durch  Eintragen  von  (2  Mol)  Benzylcyamid  in  eine  kaltgehaltene 
m  (1  Mol)  Brenztraubensäure  in  Vitriolöl  (Böttinüer,  B.  14,  1600).  —  Gleicht 
izoyldiamidobrenztruubensäure  (S.  Benzamid).     Schmelzp.:  145^. 

1  u  V 1  s  ä  u  r  e  a  m  i  d  und  A  l  d  e  h  v  d  e.  Methylendiphenylaoetamid  C^,  H^gN^O.. 
:hI.CO.NH),,CH,.  Bildung/  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  (1  Tbl.)  Methylal 
hin.)  Benzylcyanid  erst  mit  einem  Gemisch  gleicher  Volume  Eisessig  und  conc. 


cht  löslich  in  kochendem  Alkohol  imd  Eisessig.  Beim  f>hitzen  mit  Salzsäure 
alkoholischer  Kalilauge,  im  Rohr,  wird  «-Toluylsäure  abgeschieden.  Beim  Er- 
mit  verd.    Schwefelsäure    und    Braunstein    wird   quantitativ    «-Toluylsäureamid 

yüdendiphenylacetaniidC\,H.„y,0,=(C;,H5.CH.^.C0.NH)5.CH.CH3.5i7rf2f«^. 
etzt  «-Toluylsäureamid  mit  Acetäldehyd  und  giebt  2—3  Tropfen  conc.  Salzsäure 
ERNTH8EN,  Ä.  184,  318).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  AUcohol).  Schmelzp.: 
*.  Wenig  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Wasser,  etwas  leichter  in  kochendem 
Verdünnte  Natronlauge  wirkt  nicht  ein,  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter 
und  wenig  Alkohol  tritt  aber  Spaltimg  in  Aldehyd  und  «-Toluylsäure  ein. 
hloräthylidendiphenylacetamid    Cj^H^-Cl^NoO«  =  (CoH^.CH^.CO.^SHV^Sa^^ 
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C-Cls-    Bildung.    Au«  Benzylcyaiiid  und  Chloral,  wie  MethylendiphenylacetÄmid  {I 
B,  10,  1651).  —  Kleine  Nadeln.     Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  scfamda 
«-ToluylBäureanüidC.^HjgNO^CBH^O.NHCCeHs).  Platte  Nadeln.  Schmekp.: 
(HOFMAXN,  B.  13,  1225). 

Nitrü  (Benzylcyanid)  C^HjN  =  C^Hß.CH^.CN.     Vorkommen.     Im  ädie» 

Gele  der  Kapuzinerkresse  (Tropaeolum  majua)  (Hofmann,   B.  7,  518);  im  ithoia 

Oele  der  Gartenkresse  (Lepidium  sativum)  (Hofmann,  B.  7,  1293).  —  DareteUung.  1 

Kochen   von  Benzylchlorid  mit  Cvnnkaliuni.  —  Flüssig.     Siedep.:    231,7®  (cor.)  (H.).    i 

Gew.=  1,0155  bei  8*»  (Radziszewski,  B.  3,  198),=  1,0146  bei  18<»  (H).     Gelit  bdm 

handeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  in  Phenyläthylamin  C^HfC 

NH,  über.    Brom,  in  auf  170°  erliitztes  Benzylcyanid  getropft,  erzeugt  Diphenylfno 

C  H  .C.CN 
säuren itril  njj  nn^  »  neben  einem  andern,  wahrscheinlich  isomeren  Körper.  Bei 

sehr  lebhaft  mit  Zinkäthyl  unter  Bildung  von  Kyanbenzin,  Benzacin  u.  a.  Köroem.  Ben 
Cyanid  liefert  mit  (1  Mol.)  Brom   wesentlich  Phenylbromacetonitril    CflH5.CHBr.CN 
daneben  das  Bromid  CvH^.CN.Br^.    Beim  Erhitzen  des  Reaktionsproduktes  auf  16fr-) 
wird  Dicyanstilben  C\^Hiq(CN)2  gebildet  uud  eine  kleine  Menge  eines  isomeren  Km] 
(Reimer,"  B.  14,  1800). 

Bromid  (Phenylbromacetimidbromid)  C^H-XBr,  =  C-H5.CHBr.C(NH)Br.  l 
düng.    Beim  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Benzylcyanid  mit  (1  Mol.)  Brom  (Reuieb,  J5L 
1797).    Man  versetzt  das  Produkt   mit  viel  Aether  und  flltrirt,  nach  einigen  TapB, 
gefällte  Bromid   ab.    —  Kr^^stalle,   äul^erst   schwer  löslich  in  den    Losungsmittän, 
leichtesten  noch  in  kochendem  Eisessig.     Wasser  spaltet,  schon  bei  gelindem  Erwin 
HBr   und  NH^Br   ab;    auch   heifser  Alkohol   bewirkt  Zersetzung.    Schmilzt  gegeal 
unter  völliger  Zersetzung.     Conc.  Salzsäure  und  Eisessig  wirken,   bei  Siedehitze,  1 
ein.    Zerfällt   beim  Erhitzen   mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150**  in  HBr,  NH, 
]Mandelsäure  CgH^Oj. 

Kyanbenzin  (C8H7y)3.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  snd 
Produkt^in,  beim  Behandeln  von  Benzylcyanid  mit  Zinkäthyl  (Frankland,  Tompkisb, 
37,  507).  Man  behandelt  das  Produkt  mit  heüsem  Alkohol  und  erhält  dann  um 
Krj'stalle  von  Kyanbenzin  und  dann  von  Benzacin.  —  Seideglänzende  Nadeln.  Sdune 
170 — 17 P.  Wenig  löslich  hi  kochendem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  lacht  Ift 
in  Benzol,  CSj  und  Eisessig.     Giebt  mit  verdünnter  Salzsäure  eine  gummiarti^M 

Benzacin  Cgj-H^-NgO.  Bildung,  Siehe  Kyanbenzin.  —  Rhomboedrische  jKryi 
oder  hexagonale  Tafeln.    Schmelzp.:  150".    Indifferent.    (Frankland,  TompkixsI 

p  -  ChlorphenylessigBäure  C,H,C10,  =  CßH^Cl.CH^.COjH.  Bildung.  D 
Kochen  de*  Nitrils  C^H.Cl.CHj.CN,  das  aus  p-Chlorbenzylchlorid  und  KCN  ent 
(Neuhof,  -4. 147, 346)  mit  Kali.  Beim  Behandehi  von  «-Toluylsäure  mit  Chlor  an  derfi 
(Radziszewski,  B.  2,  208).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  60*  (>'.) 
(R.);  103,5—104'»  (Jackson,  Field,  Am.  2,  89).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
leichter  in  Alkohol  und  Aether.  —  Salze:  Neuhof.  —  Ca.A2^-(- HJO.  —  AgJL 

Bhodanid  C  H.C1NS  =  CoH,Cl.CH„.SCN.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-( 
benzylbromid  CgH^C'l.CHjBr  mit  jükohoüscher  Rhodankaliumlösung  (Jackson,'  F 
Am.2j  91). —  Lauge,  unangenehm  riechende  Nadeln.  Schmelzp.:  17°.  Nicht  mitW 
dämpfen  flüchtig.     Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  v. 

Amid  CgH^ClO.NH^.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175^  Leicht  löali 
Alkohol  und  Aether,  wenig  in  heifsem  Wasser  (Neuhof). 

Nitril  C.HeClN  =  C„HX:i.CHo.CN.  Bildung.  Bei  5— Östündigem  Erhit«s 
p-Chlorbenzylchlorid  CßH^Cl.CH^Cl  niit  Alkohol  und  Cyankalium  auf  120— 130*(Nei 
Bei  längerem  Stehen  des  öligen  Nitrils  beobachteten  Jackson  und  Field  (Aiii. 
die  Abscheidung  einer  kleinen  Menge  prismatischer  Krystalle,  welche  bei  29**  schi 
und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösten.  Vielleicht  bestanden  sie  aus  einem 
meren  Nitril.  * 

Ph6nylchlore8BigBäure  C.H.CIO^  =C«Hß.CHCl.C02H.  Bildung.  BeimEi 
von  Mandelsäure  C6H5.CH(OH)CO,H  mit  Salzsäure  auf  UO'^  (Radziszewski,  ä  2 
—  Darstellung.  Man  erhitzt  blausaures  Bittermandelöl  C^HqO.CNH  mit  bei  0®  gesättigte, 
saure  2  Stunden  lang  auf  130—140^  (Spiegel,  B.  14,  239).  —  Rhombische  Til\ 
Schmelz. :  78^  Geht  durch  Natriumamalgam  in  «-Toluylsäure  über.  Giebt  beim  I 
mit  Kalilauge  Mandelsäure  und  beim  B^iandeln  mit  NHg  und  Zinkstaub  «-Toluy 
Die  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

PhenyldichloresBigBäure  CgH^Cl^Oa  =  CoH-.CCl^.CO.H.  Bildung,  B 
Einwirkung   von    Chlor   auf  Phenylchloressigsäure   an   der  Sonne  (Badziszewski). 
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entsteht  beim  Behandeln  von  Benzoylameisensäureester  CgHg.CO.COj.C-Hg  mit 

»',  B.  12,  630).  —  Quadratische  Tafeln.     Schmelzp.:    50—55*»  (C.\  69°  (R.). 

Alkohol  und  Aether  äusferat  löslich.     Sehr  zerfliefslich.     Giebt  bei  der  Oxy- 

'hromsäur^emisch  Benzoesäure. 

58ter  aHn-CeHj^CljO,.     Flüssig.    Siedep.:  263—266°  (C). 

:;Hj.CC%.CN  —  8.  S.  1093. 

-Toluylsäuren  aH,BrO,  =  OeH^Br.ClIj.COjH.  1.  o-Säure.  Bildung, 
ben  der  p-Saure,  beim  Behandeln  von  «-Toluylsäure  mit  Brom  und  HgO 
>c,  37,  94).  Man  trennt  die  Säuren  durch  Darstellung  ihrer  Baryumsalze. 
r  p- Säure  ist  weniger  in  Wasser  löslich.  —  Das  Nitril  der  Säure  entsteht 
1  von  o-Brombenzylbromid  mit  alkoholischem  Cyankalium  (Jackson,  White, 

—  Lange  flache  Nadeln  oder  monokline  Krystfdle  (aus  Eisessig).  Schmelzp. : 
»V'ird  von  Chamäleonlösung  zu  o-Brombenzoesäure  oxydirt  Leicht  löslich  in 
her  und  CS^;  schwer  liwlich  in  kaltem  Ligroin,  leicht  in  heifsem.  —  Ca.Ä,. 
lösUch  in  Wasser  (Jac'KSON,  White).  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  Firnis».  — 
rschlag,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend  (J.,  W.). 

C'ßH^Br.CILj.CN.  Oel;  erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  (jACKßON,  White). 
re.  Bildung.  Durch  Bromiren  von  «-ToluyMure  (Radziszewbky,  B.  2, 
s',  Soc,  37,  94).  Durch  Zerlegen  de«  Nitrils  mit  Salzsäure  im  Bohr  auf  100*^ 
OWERY,  B.  10,  1210).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  114,5**  (J.,  L.).  Wenig 
em  Wasser,  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CS,.  Geht 
dation  durch  Chromsäuregemisch  in  p-Brombenzoesäure  über.  —  Derivate: 
)\\'EKY.  —  l>afl  Calciumsalz  bildet  Warzen.  —  Das  Baryumsalz  krystallisirt 
-  Cu.Ä^.     ^Vinorph,  in  Wasser  unlöslich.  —  Ag.A. 

^^BI^BrN  =  CjH^Br.dLj.CN.  Bildung.  Beim  Kochen  von  p-Brombenzyl- 
Ukohol  und  Cyankalium.  —  Kr}-stalle.    Schmelzp. :  46**.    Unlöslich  in  Wasser, 

in  Alkohol;  Aether,  CS... 

bromeBBigsäure  C,H.BrOj,  ^C^H^.CHBr.COjH.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
iäure  mit  rauchender  feromwasserstoffsäure  auf  120 — 130**  (Glaser,  Radzi- 
1868,  142).  Beim  Behandeln  von  «-Toluvlsäure  mit  Brom  bei  150*  (Radzi- 
2,  208).  —  Grofse,  monokline  Krj'stalle  (aus  CS^).  Schmelzp. :  83— 84^  Geht 
lein  mit  Natriumamalcam  in  «-Toluylsäure  über.  Beim  Kochen  mit  Natron 
ideLsäure  und  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Aethylmandelsäure.  Bei 
ung  von  alkoholischem  Cyankalium  auf  Phenylbromessigsäureester  entsteht 
icarbonsäureester  (CjH5)2.C.5H.,0.. 

Phenylbromacetonitril)  C^HeBrN  =  CA.CHBr.CN.  Ist  das  Haupt- 
Einwirkung  von  (1  Mol.)  Brom  auf  Benzylcvanid  (Reimer,  B.  14,  1798).  — 
160—180»  m  HBr  und  Dicyanstilben  V^^HJC^S),.  Leichter  erfolgt  diese 
im  Kochen  mit  alkoholischem  Cyankalium ;  wendet  man  hierbei  einen  üeber- 
Z^  an,  so  entsteht  daneben  Dicyandibenzyl  Ci^Hja(CN),.   Alkoholisches  Kali 

ein  und  bildet  Stilbendicarbonsäure  C^gHjgO.. 
-«-ToluylBäure  C^H^Br^O,  =  C^HgBr-.CHj.COjH  entsteht  in  kleiner  Menee, 
►rom-«-Toluvlsäure  mehrere  Monate  lang  mit  Brom  an   die  Sonne  gestellt 
^j  Soc.  37,  97). 

ToluylBäure  C.H, JO^  =  CgH  J.CH^.COjH.  Bildung.  Durch  Erhitzen 
lit  rauchender  Salzsäure  auf  100m Mabery,  Jackson,  2?.  11,  56;  Am.  2y  253). 
Platten  (aus  Wasser).  Schmelzp!:  135^  Etwas  löslich  in  kaltem  Wasser, 
t*em  Wasser,  in  Alkohol  imd  Aether.  Wird  bei  der  Oxydation  in  p-Jodbenzoe- 
fuhrt.  —  Ba.Ä,  +  H^O.  Leicht  lösliche,  kleine  Nadeln.  —  Ag.A.  Flockiger 
der  aus  heifsem  Weisser  in  glänzenden  Tafeln  krv'stallisirt. 

)gH^JN.  Bildung.  Aus  p-Jodbenzylbromid  und  KCN.  —  Perlmutterglän- 
i  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  50,5^  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
her,  CSj  u.  s.  \v.  (M.,  J.). 

ToluylBäuren  CgRN' O,  =  aH,(N02).CH,.C0,H.  1.  o-Nitro-«-Toluyl- 
dung.  Entsteht  m  kleiner  Menge,  neben  der  p-Säure,  beim  Nitriren  von 
■■  (Radziszewski  ,  B.  3,  (J4S).  Man  neutralisirt  die  Säuren  mit  Ban-t  und 
Ißt  Warzen  des  p-Salzes,  eelöst  bleibt  das  o-Sabc.  —  Nadeln  (aus  heüsem 
i  freiwilligem  Verdunsten  3er  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  monokline 
Schmelzp.:  137— 138^  (Bedöon,  Soc.  37,  93).  In  Wasser  löslicher  als  die 
ht  bei  der  Oxydation  in  o-Nitrobenzoesäure  über.  —  Ba.Ä,  +  2HjO.  Schuppen, 
«i  100—110^  (B.). 

3-«-Toluylsäure.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  «-Toluylsäure  in  kalter 
alpetersäure  (Radziszewski,   B.  2,  209).  —  Daraullung.     Man  loi*  1  IVil. 
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rc-Toluylsäure  in  10  Thln.  rauchender  Salpetersänre,  giefst  die  Losung  in  die  Tia&ebe 
Wasser  und  concentrlrt  die  Flüssigkeit  langsam  auf  dem  Wasserbade.  Die  audciTStalUwie 
fuhrt  man  in  den  Methylester  über  und  krystallisirt  diesen  ans  ligroln  um.  Badnid 
reiner  p-Nitro-fx-Toluylester  erhalten,  den  man  vorsichtig  mit  Natronlauge  xerleigt  (Mixwi 
12,  1765).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  151,5 — 152*  (Maxwell). 
von  Chromsäuregemiflch  zu  p-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Leicht  löslich  in  Alkohd  u 
schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Salze:  Maxwell.'—  Na.Ä  +  2H,0.  (R.).  —  BaÄ,. 
Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser.  Hält  711^0,  von  denen  5H,0  leicht  an  der  Laft  est« 
(Bbdbon,   Soc.  37,  92).  —  Ag.A. 

Methylester  QH^NO^  =  CH3.C,H.(N02)Oj.  Lange,  schöne  Nadeb  (aus  Li| 
Schmelzp.:  54°  (Maxwell).  Sehr  leicht  löslicn  in  Alkohol  u.  s.  w.,  schwer  io  1 
Wasser,  leichter  in  heifsem. 

Aethylester  C^oH^NO.  =  C2Hft.C8Ho(NO,)Oj.  Dünne  Blättchen  (ans  lij 
Schmelzp.:  64°  (R.),  05,5—6(5*  (M.).    Schwerer  löslich  m  Ligroin  wie  in  Alkohol 

Nitril  C«H.N.,Oo  =  CeH,(N0,).CH2.CN.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  «-1 
säurenitril  in  Salpetefsäure  (spec.  Oew.  =  1,5)  (Radziszewski,  B.  3,  198).  —  Trfrfß 
Blättchen.     Schmelzp.:  114°. 

Diiiitro-«-Toluyl8äure  Gj^HeN-Og  =  CeH„(]S'0,)3.CH^.C0,H{CHj^.C0.H:m 
=s  1 :  2  :  4).  Bildung.  Beim  Behanaem  von  p-Nitro-rt-Toluylsäure  nut  SalpeteiBca 
saure  (RADZISZEWßKI,  B,  2.21%  —  Darstellung.  Man  trägt  langsam  50  g  «-TolayUi 
300g  abgekühlte,  tauchende  8al{)etersäure  ein,  giebt  dann,  ohne  zu  kühlen,  300 gV 
hinzu  und  giefst,  nacli  10  Minuten,  die  Losung  in  das  10  fache  Volumen  kalten  Wusen. 
entstandene  Niederschlag  Mrird  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  (Gabriel,  M£TEB, 
823).  —  Dünne  Nadehi  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  160^  Die  Alkalisalze  zerfeileo 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sofort  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Carbonate  u 
m-Dinitrotoluol  (Schmelzp.:  71°).  C6H3(NOj)2.CH.,.COjK  +  RjO  «  KH.CO, + 
(NOjJa.CHg  (Radziszewski,  B.  3.  648).    Liefert  mit  Zinn  imd  Salzsäure  p-Amiaooa 

Aethylester  C3H5.CyHßN.,0,..  Lange  Nadeln  (aus  heiIJsem  Wasser).  Sehn 
35°.  Leicht  löslich  in  den  gewöknlichen  Lösungsmitteln,  scliwer  in  Wasser  (Gjü 
Meyer). 

o-NitrophenylnitroBoessigsäureäthyleBter  CioH,oN..05  =■•  C^H4(N0,).CH(NC 
C,Hß.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  o- Nitro -p-Amiaophenylessigsaureester 
emitztes  Gremisch  von  (1  Tbl.)  ccmc.  Salzsäure  und  (5  Tliln.)  einer  alkohoUsehen  I 
von  Aethylnitrit  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  826).  aH.N20..aH5  +  2HN0,+1 
ClN2.aH8(NO,).CH(NO).CO...CVH,  +  3H,0  und  ClN„.(!;eH3(NÖ,).CH(N0).Ca.(l 
C^Hft.OH  =  CÄXOj.aH,  +  HCl  +  N^  +  CjH.O  (Aldehyd).  —  Lange,  gelbM 
dein  (aus  siedendem  W^asser).  Scluiielzp.:  163**.  Leicht  löslich  in  warmem  Ä 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  CSj.  Unlöslich  in  NH*.  Löslich  in  Kai 
die  Lösung  giebt  mitAgNO,,  einen  grünlichgelben,  amorphen  Niederschlag  Ag.Ci,B 
Zerfallt  mit  conc.  Salzsaure  bei  160°  in  CO,,  NH«,  CoH^.Cl  und  o-Nitrobenio 
CjoHioN^Oj  +  HCl  +  H,0  =  CO,  +  NH^  +  CoH,.Cl  +  C.H^(NOjO.. 

Bromnitro-«-ToluylBäuren  C^Hß^rNO,  =  C6H,Br(NOo).CH..CO,H.    l.  p-I 
o-Nitro-«-Toluyl  säure.     Bildung  \x\\(\.  Dana  feil  ung  siehe  p-Brom-m-Nitro-«-' 
saure  (Bedson).  —  Hellgelbe  Nadeln!    Schmelzp.:  167—169°.     Fast  unlösHch  in 
Wasser,   schwer   löslich   in  heil'sem.     Giebt   bei   der  Oxydation   mit  Chromsäuwg 
keine  Bromnitrobenzoesäure  (Bedöon,  B.  10,  531).  —  Ba.Aj-|-4n20.     Gelbe  Nudeli 

Methylester  CHg.C^H^BrNO,.     OlbUche  Nadeln.    Schmelzp.:  66—68*^  (BkW 

2.  p-Brom-m-Nitro-«-Toluylsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  dero-Mtt 
beim  Eintragen  von  p-Brom-<c-Toluylsäure  in  rauchende  Salpetersäure  (Bedson,  ^ 
97;  VTgl.  Radziszewski,  B.  2,  207)!  Das  Gemenge  beider  Säuren  wird  in  einem 
Gemisch  von  2  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Wasser  gelöst,  wo  dann  beim  ErW< 
o-Nitrosäure  auskrj'stallisirt.  Die  Mutterlauge  neutralisirt  man  mit  Baryt  und 
zunächst  Kn'stalle  des  schwerer  löslichen  Biuryamsalzes  der  m-Nitrosäure.  —  Grü 
abgeplattete  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  ll;i— 114°.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  heifsem.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Chromaäuregemisch  in  p 
m-Nitrobenzoesäure  (Schmelzp.:  lOS'')  über.  —Ba.A 4-11,0.    Gelbe  Tafeln  oder  N»* 

Methylester  C^Hg.C.H.BrNO,.    Hellgelbe  Nadeln.  "  Schmelzp.:  40— 41*  (BU 
Aethylester  CJl-.C.H.BrNO^.    Flüssig  (B.). 

3.  o-Bromnitro- «-Toluylsäure  (?)  Bildung.  Beim  Nitriren  von  rober 
«-Toluylsäure  (Bei>80X,  Soc.  37,  101).  Wird  das  Reaktionsprodukt  in  W*8 
gössen,  so  fallen  die  p-lkoninitro-«-Toluyl.4äuren  aus.  Die  Mutterlauge  wird  mit 
ausgescliüttelt  und  die  m  das  Chloroform  übergegangene  Säure  aus  Eisessig  vankrfl 
—  Kleine  Prismen  oder  Nadeln.     Schmelzp.:  Iü2^ 
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e-Toluylß&uren  CjH^XO.^NH^.CeH  .CH^.CO-H.  l.o-Amido-«-Toluyl- 
it  im  freien  Zostande  bekannt.  Zerfallt,  aus  den  Verbindungen  abgescnie- 
i  H,0  und  das  Anhydrid  (Oxindol).  Entsteht  beim  Behandeln  von  o-Amido- 
e  mit  Zinn-  und  Salzsäure  (Baeyer,  B.  lly   583).     Beim  Behandeln  von 

^*\  NH  /^^  °^^  Zinn-  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam,  in 
ner  Lösung  (Baeyer,  Knop,  A.  140,  29). 

.  C,H,NO=-CeH^/^^^0.     Darstellung.     Eine  frisch  (zu  Dioiindol)  redu- 

mg  (100  Thle.  Wasser  auf  1  Thl.  Isatin)  wird  angesäuert  und  mit  Natriumamalgam 
i  erwärmt  die  Lösung  und  hält  sie  durch  Zusatz  von  HCl  oder  H^SO^  stets  sauer. 
Hing  auch  beim  Alkalischwerden  hellgelb,  so  neutralisirt  man  genau  mit  Soda  und 
Das  ausgeschiedene  Oxindol  krystallisirt  man  aus  Wasser  um.  Dasselbe  kann  auch 
durch  Aether  entzogen  werden  (Baeyek,  Kn'op).  —  Lange,  farblose  Nadeln 
).  Schmelzp.:  120^.  Destillirt  in  kleinen  Mengen  imzersetzt.  Löslich  in 
i  Aether,  leicht  in  heissem  Wasser.  Oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande 
1  der  Luft  zu  Dioxindol.    Keducirt  bei  längerem  Kochen  eine  ammoniakalische 

mit  Spiegelbildung.  —  Ag.CgHgNO.      Voluminöser,    flockiger    Niederschlag,  der 
kömijr  wird.  —  CgH,NO.HCl.     Spiesse,  leicht  löslich  in  Wasser. 
>xindol  aoHgNO^  =  C8H^(C,H80)NO.  Bildung.   Durch  Kochen  von  Ojdndol 
reanhydria  (Öuida,  B.  12,  1327). —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.: 
3r  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in 
andelt  sich  beim  Lösen  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  um  in 
lamido-«-ToluylBäure  C.oH^NOa^NHiaHgOj.CeH^.CHj.COjH.  KrystaUi- 
lilzt  unter  Bräuung  bei  142*^.    Löslich  in  Aetner.    Wird  aus  der  alkoholischen 
h  Säuren  gefällt.    Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Alkalien  glatt  in 
nd  Oxindol.    Das  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalz  sind  unlöslich  in  Wasser. 
:indol    CgHgBrNO.      Darstellung.      Aus    Oxindol    und    Bromwasser    (Baeyer, 
ederförmige  Krystalle.    Schmelzp.:  17(5^.     Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 

Löst  sich  unzersetzt  in  Kalilauge. 

aoxindol  CgH^BrgNO  4- 2H2O.  Darstellung.  Wie  bei  Bromoxindol  (Baeyer, 
^hmutzig  blassviolette,  federförmige  Krystalle.  Bräunt  sich  bei  155^,  zersetzt 
',  ohne  zu  schmelzen.  Unzersetzt  löslich  in  Kalilauge, 
oxindol  CgHp(NO)NO.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
csentige  wässnge  OxindoUösung  (Bayer,  Knop).  —  Sehr  feine,  lange,  gold- 
i.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Unaersetzt  löslich 
!  mit  dunkelrothbraimer  Farbe.  —  Ag.CgH5N,0j,  Flockiger,  orangefarbener 
zum  ziegelrothen  Pulver  austrocknend. 

.tposooxindol  CgH5Br(N0)N0.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Lösung 
indol  mit  Bromwasser,  in  der  Kälte  (Baeyeb,  Knop).  — Krystallbüschel.  Schwer 
asser,  leichter  in  Alkohol. 

onitroBO oxindol  CgH3Br3(NO)NO.  Darstellung.  Aus  Nitrosooxindol  und 
ri  Brom  (Baeyee,  Knop).  —  Schmutzigviolette  Nadeln  (aus  Alkohol).  Un- 
asser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Schmelzp.  162^  Beginnt  bei 
en,  rothen,  prismatischen  Spiefsen  zu  sublimiren. 

dndol  CpHg(N02)N0.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  (1  Mol.)  KNO,  i|i 
te  Losung  von  1  Thl.  Oxindol  in  10  Thln.  Vitriolöl  (Baeyee,  B.  12,  1313).  — 
n  oder  Kömer  (aus  Wasser).    Fängt  bei  175^  an  sich  zu  zersetzen.    Ziemlich 

in  warmem  Alkohol.     LösUch  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe. 

)xindol   CgHgN.O  =  CÄ<^^^H^^'!)CO  (?).     Darstellung.     Durch  Behan- 

roeooxindol  mit  Zinn  und  Salzsaure  (Bakybr,  Knop,  ä.  140,  37).  —  Geht  beim 
üt  Eisenchlorid,  Kupferchlorid  oder  salpetriger  Säure  in  Isatin  über  (Baeyer, 
.  —  CgHgNjO.Ha.  Warzen.  Vertiert  bei  80<*  Salzsaure.  Wird  von  Wasser  zer- 
bscheidung  eines  rothen  Harzes. 

ooxindol  CgH^NjO  =-  NH^.C^Hg/^^^CO.     Bildung.     Beim  Behandeln 

ß-Toluylsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabriel,  Meyer,  B.  14,  832).  — 
le,  lange  Spielse  (aus  kochendem  Wasser).  Sehr  leicht  oxydirbar.  Schmilzt, 
r  Dunkelfärbung,  gegen  200*^.  Leicht  löslich  in  heil^em  Wasser,  Alkohol  und 
dger  in  Benzol  und  GS^.  Liefert  mit  Säuren  krystaUisirte  Salze.  —  Versetzt 
<äung  von  p-Amidooxmdol  in  Aetheralkohol  mit  überschüssiger  Sahssauie 
oamymltrit  hinzu,  so  scheiden  sich  klmne  gelbe  Nadeln  von  Diaioii\tio%o- 

Bjadbucli.  n  a 
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oxi ndolchl  orid  CgH6N^C10«Cl.N,.CeH3/jP^.\cX)  (?)  aus.    Diese  Nadeln 

beim  Erhitzen,  werden  aber  von  heiGsem  Alkohol  nur  schwierig  angegriffoi. 

Aaozindol  CgHsN^O-j-Vs^^*     Bildung.     Beim  Behandeln  von  Nitsros 
(s.  Isatin)  mit  Natriumamalgam  imd  Wasser  entsteht  Azoxindolnatrium  (Baeti 

—  Würfel  (aus  Alkohol).  Sublimirt  bei  220^,  ohne  zu  schmelzen,  in  Blattch 
schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Verbindet  sich  mit  Basen,  j 
HCl  eine  Verbindung,  aus  deren  Lösung  Wasser  ein  weifees  Harz  abscheidet  - 
N,0),.     Yoluminöfier  Niederschlag,  der  zu  einer  homartigen  Masse  eintrocknet. 

Chlopoxindolchlorid  CgH^Cl^N  =  C«H /^^^^\CCL   Bildung.   Bam] 

von  Oxindol  oder  Dioxindol  CgH^NO,  mit  Pa^  O^aeyer,  B.  12,  457).  —  Da 
Man  erhitzt  2  g  Oxindol  mit  6—8  Thln.  PCl^  und  etwas  POCl,  einige  Minuten  lang  ai 
giebt  dann  Aether  hinzu  und  hierauf  mit  Wasser  angerührte  Kreide.  Man  yeid 
Aether  und  detillirt  dann  im  Damp&trome.  —  Glänzende  Blattchen  (aus  hdiseni 
Schmelzp.:  103 — 104°.  Biecht  stehend  nach  Indol  und  Fäces.  Ziemlich  ßch« 
in  heüsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Eisessig,  Bern 
beständig.  Löst  sich  unzersetzt  in  Kalilauge.  Wird  von  Natriumamalgam  m 
griffen.  Indifferent.  Verbindet  sidi  nicht  mit  Pikrinsäure.  Vitriolöl  entwickelt» 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Indol  CgH^N  und  mit  HJ: 

Retinindol  (C8H8N0)x  oder  CgH^NO.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  ei 
Lösung  von  Chlorozindolchlorld  mit  einer  Lösung  von  Jodwasserstoffgas  in  Eisessig. 
SO,  hinzugefügt  und  mit  Natron  gefällt  (Babyer,  B.  12,  1313).  —  Amorph.  Nid 
mit  Wasserd&npfen.  Unlöslich  in  Natron,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aet 
eisessigsaure  Lösimg  wird  auf  Zusatz  von  Kaliumnitrit  roth,  und  Wasser  fällt  d 
Flocken.  Dieselbe  Lösung,  mit  HCl  versetzt,  färbt  Fichtenholz  roth.  liefei 
trocknen  Destillation  Indof. 

OxindolBulfonBäure  (?)  C8HeN0(S0iH)  —  s.  Hydrindindisulfbnsäure  ;(w) 
2.  p- Amido-a-Toluylsäure.  Bildung.  Aus  p-Nitro-a-Toluylsäure  mit 
Salzsäure  (Bjldziszewbki  ,  B.  2,  209).  —  Ferlmutterglänzende  Blattchen.  Ui 
kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt  ^ 
Setzung  bei  199—200*  (Bedson,  Soe.  37,  92).  —  Das  neutrale  Sulfat  kiy! 
hexagonalen  Tafeln.  —  Dna  Kupfer  salz  ist  ein  grüner,  völlig  unlöslicher  Niedendi 

NitPü  CgHaN,  =  CeH4(NH,).CH,.  CN.    Bildung.    Beim  Behandehi  einei 
sehen  Lösung  von  p-Nitro-a-Toluylsäurenitril  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit 
Salzsäure   (Czumpelik,  B.  3,  474).  —  Sdiuppenförmige  Aggregate.      Leicht 
Wasser.  —  CgHgN,.Ha.     Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  (CgHaN^-Hl 

PhenylamidoeBBigsäure  CgH^NO-  =  CeH5.CH(NH,).C0^H.     Bildung. 
hitzen  von  Phenylbromessigsäure  CgHg.CHBr.GOjH  mit  wässngem  Ammoniak  i 

—  0,90)  auf  100—110°  (Stöckenius,  B.  11,  2002).  Blausaures  Bittermandelöl 
sich  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  60—80°  zu  Phenvlamidoessigsäurenitril 
(NH,).CN.  Dieses  wird  dann  beim  Kochen  mit  verd.  Sdiwefelsäure  in  N^u 
amidoessigsäure  gespalten  rüEMANN,  ^.13,  383).  —  Perlmutterglänzende  Bläi 
Schuppen.  Sehr  schwer  löslidi  in  Lösungsmitteln.  Sublimirt  bei  höherer  Tempei 
theilweiser  Zersetzimg.  Schmelzp.:  256°  (Tiebiann).  Die  Verbindungen  mit  AI 
Erden  sind  wenig  beständig.  Chloracetyl  wirkt  nicht  ein.  Mit  PCl^  entsti 
mandelöl.  Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  mit  Kaliumnitrit  wird  fast 
Mandelsäure  gebildet.    Zerfällt  bei  der  Destillation  fast  glatt  in  CO,  und  ] 

(TlEMANN,  FrieDLInDEK,  B.  14,  1969).  —  Mg.Ä,  +  ^/jHjO.  Blättehen.  Leich 
Wasser  (Tiemank,  Friedländeb).  —  Ba.Ä,.  Blattehen,  leicht  löslich  in  hcilsem 
F.).  —  Das  Zn-,  Pb-  und  Cu-Salz  dnd  krystallinische  Niederschläge.  —  Ag.Ä.  I 
aus  feinen  prismatischen  Krystallen  bestehend,  in  Wasser  fast  unlöslich  (T.,  F.).  —  C, 
Orthorhombische  Prismen.  Giebt  an  Wasser  Salzsaure  ab  (St.).  —  CgNgNO,.HN< 
CgH^NO,.H,SO^eine  Blatter  und  Tafcbi.  —  CgHgNOj.HjPO^.  —  CgH^NO,.C,H,( 

Aniid    CgHioNjO  =  CeHß.CH(NHa).CO!NH,.      Darstellung.      Aus    dem 
rauchender  Salzsäure,  in  der  Kälte  (Tiemann,  Fbieländeb,  Ä  14,  1968). —Wird 
und  Alkalien  äulserst  leicht  in  NH3  und  Phenylamidoessigsäure  gespalten.*^  C^I 
Derbe  Prismen  (aus  heüsem  Wasser).     Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkofa 

WTitril  CgH^N,  =  CeH..CH(NBL).CN.  Bildung.  Durch  mehrstündiges 
MandelBäurenitnl  CsH(.CIi(OH).CN  mit  (1  Mol.)  alkoholischen  Ammoniaks 
FkiedlInder,  B.  14,  1967).  —  Gelbes,  allmählich  kryst&llinisch  erstarrendes 
leicht  zersetlidi. 

PhenylmethylamidoeasigBäure  (Ph  en  y  1  s  ar  k  os  i  n)  CeIL^NOy»C«Ht.C£ 
00,H.    Bildung.    Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Digenren  von  M 
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CLH4.CH(0Hj.CX  mit  (1  Mol)  alkoholischer  Methylaminlösune  hei  60—80"  (TiE- 
f,  JPlEST,  B,  14,.  1982).  Durch  kalte,  rauchende  Salzsäure  wird  das  Nitril  in  das 
inchende  Amid  übergeführt  und  dieses  5  Stunden  lans  mit  verdünnter  Salzsäure 
ritt,  am  die  freie  Säure  zu  erhalten.  —  Feine  Blättchen  (aus  heiIJsem  Wasser).  Suh- 
lt bei  274°  ohne  zu  schmelzen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
Aether. 

Amid  C;>H„N50  =- CeH5.CH(NH.CH,)C0.NH,.  Darstellung.  Durch  Versetzen  des 
Ol  mit  kalter  raachender  Salzsäure  (Tibmann,  Pibst).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
.  —  C^Hj,N,O.HCl.     Nadeln;  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

PhenylanUidoesslgB&ure  Cj^H.,NO,  =- CeH..CH(NH.C,H5).C0.H.  Bildung.  Beim 
len  von  lOThhi.  Phenylbromessigsäure  mit  100— löOThln.  Alkohol  undll— 12Thln. 
in  (Stöckenius,  J.  1878,  779).  —  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
liol,  Aether,  Benzol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  104— 168^  —  Cj^Hj,NO,.HCl. 
Ol  und  Knurten.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Cj^Hj,NO,,HNOg.  Dünne  Nadeln.  — 
i^H,,NO,),.  Strahlenförmige  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Aethylester  CigH^yNO,  =-  CgHj.C.^HuNO,.  Darsullung.  Aus  der  Säure  mit 
liül  und  Salzsäure.  —  Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  83— 84^ 

PhenyltoluldoeasigB&uren  C.sH.jNa  «aH5.CH.(NH.G;H;)C0aH.  1.  Phenyl- 
:>lnidoe8siK8äure.  Bildung.  Aus  rhenyfbromessigsäure  und  o-Toluidin  (Stöcke- 
i,  /.  1878,  781).  —  Blättchen.     Fast  unlöslich  in  Wasser,    leicht   löslich  in  Alkohol 

Aether.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  142 — 143°.  —  Der  Aethylester  ist  ölig. 

Phenyl-p-Toluidoe^siesäure.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phenylbromessig- 
e  mit  p-Toluidin  und  Alkohol  (Stöckeniub).  —  Unlöslich  in  Wasser;  nicht  ganz 
it  löslich  in  Alkohol. 

JUthylester  CjHj.CigHj.NO,.    Gelbliche  Prismen.    Schmelzp.:  89—90*». 

Bromamido-w-ToluylB&uren  C^HaBrNO,  =-  C„H,Br(NH,).C]EL.CO,H.  1.  p-Brom  - 
kmido-a-Toluyl säure.  Bildung.  Aus  p-Brom-o-Nitro-a-Toluylsäure  mit  Zinn 
.  Salzsäure  (Bedson,  Soe.  37,  98  und  B.  10,  1658).  —  Flache,  prismatische  Nadeln, 
mflit  anter  Zersetzung  bei  167°.  Löslich  in  Alkohol  und  CHGlg,  weniger  in  Aether. 
Wüier  leichter  löslich  als  p-Brom-m-Amido-w-Toluylsäure.   —  CgH^BrNOj.HCl  +  H,0. 


!.  p-Brom-m-Amido-»-Toluylsäure.  Bildung.  Aus  p-Brom-m-Nitro-«-Toluyl- 
we  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bedson).  —  Nadeln,  ziemlich  löslich  in  heilsem  Wasser, 
oliolund  Chloroform,  schwer  in  Aether.  —  CgHgBrNO,.HCl  +  H^O.  Nadeln. 
i.  o-Bromamido-n*Toluylsäure.  Bildung.  Aus  o-Brom-Nitro-«-ToluylBäure  mit 
»und  SahEsäure  (Bedson).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  186^  Das  salzsaure  Salz 
>  in  Wasser  weniger  löslich  als  die  Hydrochloride  der  beiden  p-Bromamidosäuren. 

o-Hitro-D-Amido-ft-ToluylB&ure  aH«N,0^  =  CoH,(NO,)(NH,).CH,.CO,H  (CH,. 
^H:N0,:NH,  =«  1:2:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dinitro-«-Toluylsäure  mit 
hrigem  Schwefelammonium  (Gabriel,  Meyer,  ä  14,  824).  —  Lange,  breite,  roth- 
[JjBB  bu  rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  184 — 186^.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser 
M  Alkohol,  wenig  in  Aether,  uulöshch  in  CS^  und  Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkalien 
■  Sinren.  Liefert  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  Salzsäure  das  Diazo- 
wM  C,H,(NO,)(CH,.NO).NaCl  (s.  S.  838).  ^ 

Hethylester  C^H^oNjO, ^^ CHg.aH-N^a.    Schmelzp.:  94»  (G.,  M.). 

Atthylester  C,oHj,N,0^=-C,H4.CoH7N5,0..  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
jHCa  (Gabriel,  Meyer).  —  Lange,  feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  100°.  Liefert  mit 
■9*iger  Säure  Nitrophenylnitrosoessigsäureester  CeH.(NO,).CH(NO).CO,.aHft. 

P-Aio^-Toluylaäure  (C8HTN0L)a(?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Nitro-a-Toluyl- 
**  niit  Ammoniumsulf hydrat,  neben  Amido-«-Toluylsäure  (Radziszewski  ,  B.  2,  210). 
I*^^e,  strohfarbene  Streifen  (aus  heifeem  Wasser).  Schmelzp. :  138**.  Unlöslich  in  kaltem 
"■•J,  l^lich  in  heilem. 

«itrtl  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholi- 
"*J[J«ung  von  p-Nitrobenzylcyanid  (Czümpelik,  B.  3,  475). 

*WjHi.ToluylB&ureamid  CgH^NS  =  aHj.CH^  Bildung.   In  eineLösun« 

*(200g)  Benzylcvanid  in  (500  g)  Alkohol  und  (45  g)  alkoholischem  Ammoniak  wird 
JJj^  tage  lang  H^S  eingeleitet  und  das  Produkt,  wohl  verschlossen ,  einige  Wochen 
"p^RgUasen.  Bleibt  das  Gemenge  an  der  Luft  stehen,  so  bildet  sich  zugleich  unter- 
SWfMnre«  Phenylacetdiamin  (Berxthsen,  A.  184,  292;  Colombo,  Spica,  B.  8,  821). 
g*  Behandeln  von  «-Toluylsäureamid  mit  PjSg  (Bebnthsen,  ä  U,  503).—  Rhom- 
S^Xryrtaüe  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  97,5— 98^  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser, 
5?fiö  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  H,S  und  Benzylcy&nü. 
%^  ^rtrkt  Kalilauge,    während   verdünnte   Salzsaure   Spaltung  in  l^H^,  1i|0  uiA 

7\* 


1172  AROMATISCHE  REfflE. 

«-Toluylsäure   bewirkt.     Beim  Kochen    mit  Ammoniak  werden  Schwefelammoniim 
a-Toluyl8äureamid   gebildet.      HgO,  HgCL  oder  Bleitiabe  zerlegen  das  lUomidiB 
und  Benzylcyanid.      Durch  Zink   und   Salzsäure  wird  das  Tluamid  in  FbenyÜtlqr* 
^Hj.CjHVNBL   übergeführt  (Colombo,   Spica).     Nach  Bernthsen  erhilt  um 
Kxxihen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Thioaniids  mit  Zink  und  Salzsäure  nur  fi,8 
«-Toluylsäureester.     Das  Phenyläthylamin  entsteht,  aber  neben  der  VerbindansCJB 
(s.  unten),  bei  der  Einwirkung  von  NatriumamaJgam  auf  eiue  alkoholiiche,  amai] 
saure   stets   neutral   gehaltene,  Lösung   des  Thioamids  (R).      Bei   der  Einwiibog 
Jod  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Thioamids  entsteht  der  Körper  Ci^Hi^N.Sti.r-' 
Beim   Erhitzen    des    Thioamids    mit    salzsaurem   AniUn    wird    rhenylaGet{UieDjl 
CeH^.CH,.C(NH,).NCeH5  gebildet. 

Thio-«-Toluylsäureimidäther  (Bernthsen,  ä,  192,  56;  197,  341). 

Methyläther  CgHiiNS  =  CeH^.CHj.CXNHj.SCHj.   Jodmethyl  verWndetaAi 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Thio-w-Toluvlsäureamid   zu   dem  jodwasBeritC 
sauren  Salze  CgHijNS.HJ.     Dasselbe  schmilzt  bei  138--139«.    Der  freie  Thioit' 
ist  sehr  unbeständig  und  zerfällt,   schon  im  Exsiccator,  in  Benzvlcyanid  und" 
mercaptan.  CeH5.CH,C(NH).SCH3  =  aH,.CH,.CN  +  CH,.SH. 

Aethyläther CjoHjjNS  =  CeXCH,.C(NH).SCjH^.   Der  freie  Aether,  aas  den! 
durch  Natron  abgeschieden,  ist  ölig  und  zerfällt  sehr  leicht  in  Mercaptan  und 
Cyanid.     Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  Niederschlage.  —  C,,H„ 
Darstellung,     Durch  Einleiten  yon   HCl  iil  ein   Gemisch  von  Benzylcyanid  und  lierctpti^ 
Prismen.     Schmelzp.:   11« — 121**.     Leicht    löslich   in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C^JB^fi^ 
PtCl^.     Gelbe,  rhombische  Blättchen.     Schmilzt  unter  130°.  —  CjoHjjNS.H^r.    Bilimnf. 
Thio-ft-Toluylsaureamid   und   Bromäthyl   bei  100^  —  Grofse,   dicke   Prismen.  —  ^ifliv' 
Bildung.     Aus   CgH^NS  und   C^IIgJ.   —   Brann^elbe   Prismen.     Schmelzp.:   115—116. 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslicli  in  Aether. 

Sulfid    C.oH..N,S  «=  >S  I  .     Bildung,     Beim   Eintragen  ym  Jod 

C^H^.CH^.C  =  N 
eine  heifse  alkoholische  Lösung   von  Thio-«-Toluybjaureamid  (BERin'HaEN,  A,  184, 

—  Kleine  Krj'stalle  (aus  Aether).  Sehr  leicht  löslich  in  Aetiier  und  in  CS,,  Webfc 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Schmelzp.:  41— 42^  Sehr  beständig  ^egen  Sii 
Oeht  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  m  eme  Bi 
CieH^yN.,  (?)  über. 

C,H,.CH,.CHj      ^g  2 

Sulfid    C5,Iij,NB,  =  CeH5.CIi..0(NH,r  ^  (?).    Bildung.    Entsteht,  neben  Pherf 

c«h,.ch;.ch,    >s 

ätliylamin,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen,  durch  Essigsäure  stete  neutral  gduhnü 
Lösung  von  Tliio-«-Toluylsäureamid  mit  Natriumamaleam  (Bernthsen,  A.  1Ö4,  301V  - 
Bhombische  Tafeln  (aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Chloroform).  Schmd^ 
107,5—108°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  leichter  in  AeÜter, MI 
leicht  in  CS,  und  Chloroform.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  werden  NH,  und  B^ 
abgeschieden. 

Phenylaceturaäure  CjoH„N03=(C;,H,.CH^.CO).NH.CIL.CO,H.  Bildung,  o-Tolri 
säure,  innerlich  eingenommen,  geht  in  den  Harn  als  Phenylac^tursäure  öber(E.ii.l 
Salkowski,  B.  12,  655).  —  Dünne  Blätter  oder  derbe  rechtwinkelige  Prismen  (« 
Wasser).  Schmelzp.:  143^  Schwer  löslich  in  kaltem  W^asser,  aber  doch  leichter  il 
Hippursäure.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löshch  in  reinem  Aether.  ZerfS 
l>eim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Glycin  und  «-Toluylsäure.  —  Cu.Ä,.  Blauer,  kzystaUiioMfei 
ziemlich  schwer  löshcher  Niederschlag.  —  Ag.Ä. 

3.  Säuren  C„H,oO,. 

1.  Mesitylensäure  (CH.),.CeH,.C02H(C0.H  :  CHj  :  CH,  =  1:3:5).  Bildung.  M 
Kochen  von  Mesitylen  s-CeH.(CH3)3  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  VoL  rwe  ft 
petersäure,  2  Vol.  Wasser)  (Fittig,  A.  141,  144).  (Die  gebildete  Säure  ifiid  ■ 
Wasserdämpfen  überdestillirt  und  zur  Entfernung  beigemengter  Nitrosaure  mit  Zinn  * 
Salzsäure  gekocht).  Beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  ül)er  ein  Gemenge  von  NatoiW 
äthylat  imd  Natriumacetat  bei  205^  imd  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  v( 
Natriumäthylat  und  Natriumacetat  mit  Zinkstaub  (Gkuther,  Fröhijch,  A.  202,  ^ 

—  Monokline  KrystaUe  (aus  Alkohol)  (Calderok,  J.  1880,  371),  Sehr  schwer  lädkkj 
heilsem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Schmelzp.:  166°.  Geht  durch  OzgrdaW 
in  Uvitinsäure  CeH.O.  und  Trimesinsäure  C.H^Oe  über.  ZerfäUt  beun  Glühen  mit  Kil 
in  CO,  und  m-Xylol  C«H^(CH3),. 

Salze:  Fittig,  Brücknee,  A,  147,  45.  —  Na.Ä  (bei   13O<0  (F.).  —  Mg^  +  W 
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VtH,0.     KrystallkniBten.     Ld«t  rieh  in  heifsem  Wasser  nieht  leichter  als  in  kaltem, 
k,.     GroÄe  Prismen  (F.).  — •  Zn.Ä,   (bei   130<^.  —  MnJL,.  —  Ni.Ä,  (bei  130*).  — 
lein,  sehr  schwer  löslich  in  riedendem  Wasser. 
lestep  CLBL.C9BLO,.    Flüssig.    Siedep.:  241^    Erstarrt  unter  0' kryrtÄlHnißch. 

a£LO.NH,.     Nadeln.     Sdimelzp.:    133^     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
ir  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (F.y  B.). 

neeitylenBäure  C^H^aO, « (CH.),.a^Cl.CO,H  (C0,H:CH,:C1:CH- =- 1 :3:4:5). 
Bei  der  Oxydation  von  Chlormeeitylen  C.H, 01(063),  mit  verdünnter  Salpetersäure 
OOGEWERFF,  Ä,  150,  325).  —  Monokhne Prismen  (aus  Alkohol);  wira  aus  der 
iösung  der  Salze  pulverig  gef&lit.  Bräunt  sich  bei  220^,  ohne  zu  schmelzen, 
ich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Verflüchtigt  sich  schwer  mit 
pfen.  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  —  Ca.Ä,  -|-  5H,0.  Nadeln.  —  Ba.!,  -(-  4H,0. 
itmlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

aeaitylensäuren  C^H-BrO,  =  (OHa)j.OelLBr.OOjH.  1.  o-Brommesitylen- 
H :  Br :  OH, :  OH3  ==1:2:3:5).  Bildu ng.  Entsteht,  neboi  wenig  ]p-Säure,  bei  36 
Stehen  von  Mesitylensäure  mit  Brom;  wird  auch  aus  o-Nitromesitylensäure  er- 
!h  Austausch  der  NO, -Gruppe  g^en  Brom  (Schmitz,  A.  193,  172).  Um  0- 
1  mesitylensäure  zu  trennen,  oindet  man  das  Gemenge  an  Baryt,  dann  krystal- 
hst  dais  p-Salz  aus.  —  Rhombische  Prismen  (aus  Alkohol);  lanee,  feine  Nadeln 
r).  Schmelzp.:  146 — 147**.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
isser  und  in  Alkohol.  —  Ca,Ä,  -\-  2H,0.  Sehr  feine,  kleine  Nadeln,  in  Waster 
i.  —  Ba.Ä,  -{-  4H,0.  Monokline  Krystalle,  riemllch  leicht  löslich  in  Wasser, 
.mmesitylensäure  (0O.H : Br : CHg : OH.  =  1:4:3:5)..  Bildung.  Bei  der 
ron  Brommesitylen  mit  dnromsäuregemisch  oder  mit  verdünnter  Salpetersäure 
roRER.  A,  147,  8);  entsteht  in  kiemer  Menge  beim  Bromiren  von  Mesitylen- 
aus  p-Nitromesitylensäure  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Brom  (Schmitz). 
le  Kr\stalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  214— 215<>  (ScH.).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
iir  schwer  löslich  in  heilsem,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  —  K.Ä  (F.,  St.).  — 
Heine,  lange  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ba.Ä,.  Feine  Nadeln,  schwer 
dtem  Wasser,  leichter  in  heifsem. 

aesitylens&uren  C^H^NO.  ==  (CH3)2.Cj,H5(NO,).0O.H.  1.  o-Nitromesi- 
e.  Bildung.  Entsteht,  neben  wenig  p-Säure,  beim  Eintrafen  von  Mesitylen- 
uchende  Salpetersäure  (Schmitz,  A.  193,  162i.  Man  bin(kt  die  Säuren  an 
erhält  zunächst  Tafeln  des  Baryumsalzes  aer  p- Säure.  —  Krystalle  (aus 
?r  Aether);  lange,  feine  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  Schmelzp.:  210 — 212*. 
ich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heilsem.  —  Das  Calciumsalz  ist  in 
ylem  Verhältnisse  löslich.  —  Ba.Ä, -)- 4H,0.  Feine  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in 
ler,  in  jedem  Verhältniss  in  heifsem. 

lester  OjHj.OgHgiNOjjOj.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  64—65'».  Leicht 
ikohol. 

rome»itylensäure.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Nitriren  von 
ore.  Wird  als  Nebenprodukt  erhalten  bei  der  Darstellung  von  Mesitylensäure, 
len  von  Mesitylen  mit  verd.  Salpetersäure.  Sie  bleibt,  nach  dem  Destilliren 
duktes  mit  Wasserdämpfen,  als  ni(?ht  flüchtige  Säure  zurück  (Ftttig,  A,  141, 
>,  Brückner,  A.  147,  48;  Schmitz,  A.  193,  168).  —  Monokline  Krjrstalle 
iX).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  loslich  in  heifsem,  leicht  in 
:ohol.  Die  aus  Wasser  oder  schwachem  Alkohol  krystallisirte  Säure  schmilzt 
'6°  (ScmaTZ),  bei  11^"^  (Jacobsen,  B.  U,  2054).  Die  aus  starkem  (oder 
Alkohol  krystallisirte  schmilzt  bei  214—220^  (Schmitz),  bei  223<>  (Jacobsen). 
t  man  die  hoch  schmelzende  Säure  auH  Wasser  um,  so  schmilzt  sie  wieder 
.).  —  Mg.Ä,  +  llH,0  (F.,  B.).  —  Ca-Ä^  +  eH^O  (ScH.).  Lange,  nadelförmige 
ehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.A,  -|-  4H2O  (SCH.).  Monokline  Tafeln, 
eh   in  kaltem  Wasser.     Krystallisirt  auch    mit  211^0    und    mit  6H,0  (F.).  —  Ag.Ä 

lester  C,H5.C^Hy(N02)0,.  Feine  Nadeln  oder  kurze  Prismen.  Schmelzp,: 
t  löslich  in  Alkohol  (Fittig,  Brückä-er). 

)inesitylen8äuren  (IH^^NOg  =«  (CHg)^.  GeH^(NH,).  CO,H.  1.  o-Amido- 
isäure.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitromesitylensäure  mit  Zinn 
Iure  (Schmitz,  A.  193,  171).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
ScH.);  IW  (Jacobsen,  B.  11,  2055).  Zerfällt  behn  Glühen  mit  Kalk  in  CO, 
ICylidin  (ScH.).  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  o-Oxymesitylensäure  CgHioO,. 
lido  mesitylen  säure.  Bildung.  Aus  p-Nitromesitylensäure  mit  Zinn  und 
Fittig,  Brückner,  A.  147,  50).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).   ^VhsäVt^/. 
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235^  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifeem  AlkohoL  ZerfäUt  beim  Glühe 
Kalk  in  CO,  und  (v-)m-Xy lidin  (Schmitz).  Wird  von  salpetriger  Säure  in  p-Oxymei 
säure  übergeführt  (JaC0B8E>',  ä  12,  608).  —  C^Hj.NOj.Ha.    Lange  Naddn. 

Meaitylensulfonsäuren  G^H^oSOj  =-  (CH,),.CeH,(ßO,H)(CO,H).    Bildung, 
Behandeln   von  Mesitvlensäure    mit  Schwefelsäureanhydrid  entstehen  xwei  Snlfoc 
die  man  durch  Darstellung  der  Calciumsalze  trennt.   Das  Salz  der  a-Sfinre  ist  in  ^ 
weniger  löslich  (Remben,  Broun,  Am.  3,  218). 

1.  fc-Säure.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Oxymesitylensäure.  Das  Kalii 
giebt  mit  PCL  ein  Chlorid,  welches  sich  mit  NH,  zu  MesitylensalfaminBiQ 
(CH3),.CeH,(S02.NH,).C02H  umsetzt.  Behandelt  man  diese  nacheinander  mit  PCI 
NHg»  Äoresultirte  in  Ami d  (GH,),.CeH,(S03.NH,).C0.NBL  (?),  das  in  Nadeb  krysta 
bei  287 — 288^  schmilzt,  sich  sehr  schwer  in  kochendem  Wasser  löst  und  von  com. 
säure  nicht  zerlegt  wird.  —  Ca-CoHySOg  +  4HjO. 

2.  /?-eäure  Ca-CgH^SO^ -j- 4H,0. 

MeBitylensulfaminBäuren  CgH^^NSa  =  (CH8)j.C-H,(S0,.NH,).C0,H. 

1.  o-Mesitylensulfaminsäure  (COjHiCHaiCHjiSÖ,  =-  1:3:5:6).  Bildung. 
Kochen  von  Mesitylensulfamid  (CHa)8.CeH,.SO..NH2  mit  Chromsäuregemiach  (i 
Remsek,  B,  10, 1040;  Jacobsen,  ä.  206,  167).  —  Kurze  Prismen  (aus  Wasser).  Sdu» 
263^  (cor.)  (Jacobsex).  Fast  uulöslidi  in  kaltem  Walser,  schwer  löslich  in  heüaem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc  Salzsäure  auf  200* 
bei  gelindem  Schmelzen  mit  Aetzkali  imter  Abscheidung  von  Mesitylensäure. 
Schmelzen  mit  Aetznatron  entsteht  ebenfalls  Mesitylensäure,  daneben  aber  m-XyloLnli 
(Schmelzp. :  137^  (J.).  Wird  von  KMnO^  in  Uvitinsulfaminsäure  CeH,(CH3XßO,.^'H,X0( 
übergeführt. 

Nach  Hall  u.  Remben  (Am.  2,  131)  existirt  die  ireie  Säure  nicht,  sondem  ba 
die  bei    263°    schmelzenden   Krj'stalle   aus   dem   Anhvdride   C^H^NSO,  =«  (CH,). 

Ca(CgH,^>NSOj,  +  6H,0.    Lange,  flache  Tafeln.    Leicht  lösUch  üi  Wasser,  löslich  ini 
(H.,  R.,  Am.  2,  134).     Hält   5H,0  (J.).  —  Ba.Ä,  -f  3H,0.     Lange  Nadehi.     100  Thl«. 
lösen  bei  0°  3,27  und  bei   20—22'*  14  Thle.   des  krystaUisirten  Salzes  (J.).  —  Cu^,+ 
Hellblaue   Nadeln   (H.,  R.).      Hält  3n,0  (J.).  —  Ag.CgHgNSO,.     Darstellung.     Durdi 
des  Ammoniaksalzi'8  mit  AgNOg  (H.,  R.,  Jm.  2,  135). 

2.  p-Mesitylensulfaminsäure  (CO,H:CH3:SO«:CH,  =  l:3:4:5).  Bildung.  Ei 
neben  dero-Säure,  bei  der  Oxydation  von  (100  g)  Mesitylensulfamid  (gelöst  in  50  g 
2  1  HjO)  mit  Chamäleonlösung  (200  g  KMnO^,  3  1  Wasser)  (Jacobsen).  Dur 
näherndes  Neutralisiren  mit  HCl  ^ird  aus  der  Lösung  zunächst  das  unoxydirte  Ai 
fällt  imd  dann  durch  mehr  HCl  die  Sulfaminsäuren ,  welche  man  durch  DarsteUuii 
Calciumsalze  trennt;  das  Salz  der  p-Säure  krystallisirt  zuerst  aus.  —  Lange,  feine] 
Schmilzt  unter  beginnender  Zersetzung  bei  276°  (cor.).    Sehr  schwer  löslich  in 

*  Wasser,  in  heifsem  aber  sehr  viel  leichter  als  die  o-Säure.  Sehr  leicht  löslich  in  j 
imd  Aether.  Durch  Erhitzen  mit  conc.  HCl  auf  200°  ^ird  Mesitylensäure  abges 
Geht  bei  gelindem  Schmelzen  mit  Aetzkali  oder  Natron  in  p-Oxymesitylensäure  ü 
Ca.A,  -j-  2H,0.  Glasglänzende  Prismen;  mäfeig  löslieh  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä^4 
Lange  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  von  0°  lösen  2,05  Thle.  kr}'8talli8irt€8  Salz.  —  CuJi, 
Sehr  kleine,  ultramarinblaue ,  monokline  Prismen. 

2.  Xylylaäure  (CHA.C»Hj.COjH(C05H:CH3:CH,  =  l:2:4).  Bildung.  Entsteht 
p-Xylylsäure,  bei  der  Ox>'dation  von  Pseudocumol  a-C6H8(CHs)8  mit  verdünnter  S 
säure.  Die  gebildeten  Säuren  werden  mit  Wasserdämpfen  üDerdestillirt  und,  nai 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  an  Kalk  gebunden  Erst  krystallisirt  das  S 
p-Xylylsäure,  dann  ienes  der  Xylylsäure  (Fittig,  Laubikger,  A.  151,  269). 
säure  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Brom-m-Xylol  mit  CO,  und  Natrium  (K 
A.  137,  186).  —  Darstellung.  Man  leitet  COCl,  in  mit  überschüssigem  Aluminliu 
versetztes  m-Xylol,  erwärmt  von  Zeit  zu  Zeit  auf  100^  und  zerlegt  das  gebildete 
CUH3(CH3),.COa  mit  Wasser  (Ador,  Meier,  B.  12,  1968).  —  Feine  Nadeln  (aus  '. 
Wasser),  monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126^  Sublimirt  uni 
Siedep.:  267**  bei  727  mm  (A.,  M.).  Fast  unlöslidi  in  kaltem  Wasser,  schwer  löt 
kochendem,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  C( 
m-Xylol.  Geht  bei  der  Oxydation  durch  (verdünntes)  Chromsäuregemisch  in  Xylid 
C^HgO^  über.  —  Ca.Ä^  -|-  2H,0.  Monokline  Prismen ,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  fi 
SHjO  (?).  Strahlig-krvstallinische  Masse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  AgÄ  (A.,  M. 
Chlorid  C^HgÖ-Cl.  Nadehi.  Schmelzp.:  25,5—25,6°.  Siedep.;  234— 236*  ( 
Meier,  B.  12,  1970). 


roxylylBaure  C^H^NO,  =  (CHg),.C,H,(N03).C0oH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
opseudocumol  mit  Chromsauregemiscn  (Schaper,  Z,  1867 ,  13).  —  Feine  Nadeln. 
).:  195°.  Sdbwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem,  leicht 
lol.  —  Ist  als  ein  Derivat  der  Xylylsäure  aufzufassen  (?).  —  Ca.Ä,  +  GH^O.  In 
•icht  lösliche  Nadeln.  —  Ba.Ä,  -|~  9H^O.  Feine  Nadeln ,  in  Wasser  leicht  löslich. 
hylester  CjHg.CgHgCNO^jO,.    Lange,  feine  Nadeln.    Schmilzt  bei  Blutwärme. 

:ylyl8äure  (CHA.aHg.CO^H  (CH, :  CO^H :  CH,  =  1 :  2  :  3).  Bildung,  Beim 
m  von  (vOm-xylolsulfbnsaurem  Kahum  mit  Natriumformiat  (Jacobsen,  B,  11, 
Kurze  Naaeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  97—99°.  ZerfäUt  beim  Glühen  mit 
CO,  und  m-Xylol. 

f  Säure  (CH3)«.CeH8.C02H  entsteht  auch  beim  Kochen  des  Ketons  (CH3)2.CaHg. 
(CH,)»  mit  Kalilauge  (Ador,  Riluet,  All,  399).  —  Sie  liefert  bei  der  Oxydation 
en  CHa.C^HjlCO.H),  und  CeHglCO^H),. 

• 

Lethylbenzoesäure  CjHß.CgH^.COjH.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Aceto- 
irbonsäure  CHa.CO.C^H^.COjH  oder  von  Phtalylessigsäure  06HJ[CO),.CH.CO,H 
«rasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  180<*  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  2206).  — 
ind  Schüppchen.     Schmelzp«:  62^  —  Ag.Ä.     Lange,  feine  Nadeln. 

ethylbenaoeBäure  CjHj.CXH^.COjH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  p-Diäthyl- 
,H^(C,H-L  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Fittig,  König,  ä.  144, 290).  Aus  p-Brom- 
zol  mit  Kohlensäure  und  Natrium  (Kekule,  Thorpe,  B.  2,  421).  —  Blättchen. 
>.:  110—111®.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiXsem,  leicht 
lol  und  Aether.  Geht  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure 
»htalsäure  über.  —  Ca.Ä,  -|-  4H^0.  Nadeln ,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  — 
2H,0.  Blättchen.  Löslich  in  etwa  45  Thln.  kalten  Wassers  (K.,  T.).  —  Cu.Ä,  (bei  130^. 
»r  Niederschlag,  ganz  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Cylylsäure  CHj.CgH^.Ci^CO-H.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Tolylchlorid 
[-CH,C1  (aus  käufuchem  Aylol)  mit  Alkohol  imd  Cyankalium  entsteht  «-Xylyl- 
•il  (VoLLRATH,  Z.  1866,  489).  —  Breite  Nadeln^  Schmelzp.:  42^  Leicht  löslich 
er.  Ist  wahrscheinlich  ein  m- Derivat.  —  Ca.Ä  -{-  4HjO.  teicht  in  Wasser  lös- 
leln. 

7droBiinnitBäure    (Homotoluylsäure,    Benzylessigsäure,    Phenylpro- 
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(Siedep.:    127®)   und   V,  Thle.   rothem   Phosphor  und  dertillirt  die   gebUdete  Siore.     Die 
280®  siedenden  Antheile  werden  besonders  aufgefangen  (Gabbibl,  ZimhbouCAKK,  K  13,  Ü 

Verhalten  und  Salze  der  Hydrozimmtsäure :  Eblenmeykr,  A.  137,  327.— II 
kline(?)  Krystalle  (aus  Alkohol);  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  47®;  SU 
280°  (cor.)  bei  754  mm.  Löslich  in  168  Thln.  Wasser  von  20*»,  viel  löslich»  in  kü 
un  d  noch  leichter  in  Alkohol.  Löslich  in  Aether,  CHOL,  CS,.  Verflüchtigt  sidi  Ji 
mit  Wasserdämpfen.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Natron  CO,,  B^uoi  und  fl 
Diphenyl  (CeHjj  (Barth,  Schreder,  B.  12,  1257).  Wird  von  Chromsaup^ 
zu  Benzoesäure  oxydirt.  Geht,  innerlich  eingenommen,  in  den  Hain  ak  Hippuil 
über  (H.  und  E.  Salkowski,  ä  12,  654).  —  K.Ä  (über  H,SO^  getrocknet).  -  Oü^ 
2H,0.  Nadehi  oder  Tafeln.  Hält  IV^H^O  (FiTTiG,  KiESOW).  —  Ba.Ä,  +  2H,0.  M 
ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Zn.Ä.^.  Perbnutterglänzende  Blattchen  (8TÖCK1T.  J.fr.j 
24,  20).  —  Pb.Ä,  +  HjO.  Feine  Nadeln ;  schmilzt  in  kochendem  Wasser  harzartig.  -  Cy 
(bei  130*^).  Blaugrünes  Pulver,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  Ag.Ä.  In  Wana  bäl 
unlösliches  Pulver  (Popow). 

Methylester  C,oH„0,  =-CH3.C«H80«.  Flüssig.  Siedep.:  238—239*  (cor.),  ffk 
Gew.  =  1,0455  bei  0^  =  1,0180  bei  49«  (E.). 

Aethylester  C,,H,,0»  =  C»H,.CaH.O,.  Siedep.:  247—249'»  (cor.).  Spec  (3cw.. 
1,0343  bei  0^  =  0,9925  bei  49«  (E.).  Siedep.:  244,7—245«  bei  738,2  mm  (Bbühl,  J 
200,  192). 

iBoamyleBter  Q.J^fi^=Q^n,,.QJa^O^.  Siedep.:  291—293«  (cor.)  bei  753,7«! 
Spec.  Gew.  =  0,9807  bei  0^  =  0,9520  bei  49«  (E.). 

Benaylester  C^eH^gO,  =  (CeH^.CHLj.C^HgO,,  Bildung,  Beim  Erwimonj 
essigsaurem  Benzylester  mit  Natrium  (Conrad,  Hodokinson,  A,  193,  300).  2CH 
CX),(CH,.CeHJ  +  Na  =  CeH^.CH^.CH^.COj.C^H,  +  CHg.COjNa  +  H.  —  Flüsag.  BMa 
290—300«;  spec.  Gew.  =«1,074  bei  21"  (gegen  Wasser  von  17,5«).  Wird  von  Alhtt 
sehr  schwer  verseift.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Natrium  in  Toluol  und  Zimmtrf« 
CÄO,.C,H,  =  C,H,  +  aiLO,. 

Nitril  CoHyN  =  CeH5.CH,.CH,.CN.  Vorkommen.  Im  ätherischen  Oeledcrftj 
nenkresse  (Nasturtium  officinale)  (Hofmann,  Ä  7,  520).  —Flüssig.  Siedep.:  253,5' d 
cor.).    Spec.  Gew.  =  1,0014  bei  18«. 

Chlorhydrozimmtsäure  (Phenyl -/J- Chlorpropionsäure)  CpH^ClO,  =»y 
CHCl.CHj.CO^H  (Erlenmeyer,  B.  12,  1610).  Bildung..  Beim  Vermischen  ano » 
wässrigen  Lösung  von  /J-Phenylmilchsäure  mit  rauchender  Salzsäure  (Glabeb,  i«' 
95).  Bei  zweijähngem  Stehen  einer  mit  Salzsäuregas  gesättigten,  essigsauren  LosoöS^ 
Zimmtsäure  (Erlenmeyer,  ä  14,  1867).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  126«.  Spaltet  si«*^^ 
Erhitzen  in  HCl  und  Zimmtsäure  (G.).  Wird  von  Soda,  schon  in  der  Kälte,  i» 
Ha  und  Styrol  zerlegt  (E,). 

Diohlorhydro zimmtsäure  (Phenyldichlorpropionsäure)  CgH^CLO,  =»* 
CHCI.CHCI.CO2H.  Bildung.  Aus  Phenylchlormilchsäure  CeHj.(lH,Cl(OH).COJ 
rauchender  Salzsäure  (Glaser,  A.  147,  91).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  I- 
von  Zimmtsäure  in  CS^  (Erlenmeyer,  B.  14,  1867).  —  Blättchen.  Schmikt 
schwacher  Brauung  bei  162 — 164«  (E.).  Wird  von  hei&em  Wasser  langsamer  zcise^ 
Phenyldibrompropionsäure,  aber  mit  Soda  tritt,  fast  quantitativ,  Spaltung  in  CO, 
und  ChlorstjTol  QH^-CaH^Cl  ein.    Unlöslich  in  Wasser. 

Bromhydrozimmtsäuren  CoHgBrOj.  1.  «-Phenylbrompropionsäure 
CHBr.CHj.COjH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  ^-Phenylmilchsäure  mit  nuid 
Bromwasserstofisäure  (Glaser,  A.  147,  96).  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Zimm 
mit  bei  0«  gesättigter  Brom  wasserstoffsäure  (Ftttig,  Binder,  A,  195,  132)  oder  bei  k 
Erwärmen  von  Zimmtsäure  mit  Eisessig,  der  vorher  mit  Bromw&sserstoffgaä  geaätti 
(Anschütz,  Kinnicütt,  ä  11,  1221).  —  Blättchen  oder  monokline  Krystalle  (aus  d 
(Bodewig,  B.  12,  538).  Schmelzp.:  137« (F.,  B.);  zerfällt  bei  wenig  höherer  Temp 
in  HBr  imd  Zimmtsäure.  Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  8 
in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  (Unterschied  von  Zimmtsäure).  ZerfäUt  beim  Koche 
(10  Thln.)  Wasser  in  HBr,  Zimmtsäure  und  Phenylmilchsäure,  neben  wenig  CO,  undi 
CyBL.  Kalte  Sodalösimg  bewirkt  wesentlich  Spaltung  in  CO,,  HBr  und  ötyrol;  da 
werden  nur  wenig  Zimmtsäure  und  Phonylmilcnsäure  gebildet  (F.,  B.). 

2.  p-Brom hydrozimmtsäure  CgH^BÄCjH^.CO.H.  Bildung.  Bei  der  Einwi 
von  Brom  auf  troclme  Hydrozimmtsäure,  in  der  Kälte.  Lässt  man  Bromdampf  be 
auf  Hydrozimmtsäure  einwirken,  so  entsteht  nur  Zimmtsäure  (Glaser,  A.  143. 
—  Darstellung.  Die  Lösung  von  1  Thl.  UydrozimmtBaure  in  60  Thln.  hei/sem  Wa»e- 
mit  der  Lösung  von  1,5  Thln.  Brom  in  50  Thln.  Wasser  vermischt  und  die  aiugeid: 
Säure    aus  Alkohol  (von  50«/o)  omkrystallisirt  (Gabriel,    Zimmermann,   B.   13,   16831 
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die  Säure  durch  ümkrTetalUBiren  aoB  C^  (OÖBIKG,  J^  1877,  858).  —  Platte, 
ein  (aus  yerdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  136^;  Siedep.:  250^  bei  30  mm. 
ig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  C8,.  —  Ba^  (bei  100^. 
Ben.  —  Ag^.     Amorpher  Niederschlag.     Beim  Elrhitzen  mit  Wasser  auf  170 — 180° 

das  Salz  unter  Abscheidung  yon  AgBr.  (0.). 

mhydroalmmtsauren  CoHJBr^O..  1.  Phenvldibrompropion  säure 
lurebromid)  CgHj.CHBr.CHBr.CÖ^H.  Bildung.  'Zimmtsaure  verbindet  sich 
lieber  Temperatur  mit  (2  At.)  Brom  (A.  Schmitt,  A.  127,  320).  Beim  Erwär- 
'henylbrommilchsäure  C^H^BrOj  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Glaser, 
—  Darstellung.  Man  giebt  zu,  in  CS^  gelöster,  Zimmtsäure  die  theoretische  Menge 
alls  gelöst  in  CS,  (FiTTiG,  Binder,^.  195,  140).  —  Blattchen  oder  monoklineKnr- 
EWio).  Schmelzp.:  195°  (G.).  Zersetzt  sich  nahe  beim  Schmelzpunkte.  Leicht 
ether,  sehr  schwer  in  CS^.  Geht  durch  Natriumamalgam  in  Uvdrozimmtsäure 
'ällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  00^ ,  Zimmtsäure ,  Phenylbrommilchsäure 
ustyrol  C.H^Br.  Sodalosung  bewirkt,  m  der  Kälte,  langsam  die  ^eidie  Spal- 
«ird  durch  überschüssige  Soda  verzögert  (Fittig,  Kabt,  A.  206,  33).  —  Na.Ä. 
h  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (SCHMITT;  vrgl.  FiTTiG,  Binder,  A  195,  143). 
m  Vacunm  über  HjSO^  getrocknet).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
kohol  und  Aether.     Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  (Seh.). 

rlester  CHa.C^H^Br^Oj.  Monokline  Kristalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  117^ 
,  Kjjjtnicutt,  B,  11,  1220;  12,  538). 

lester  GjHg.CgHyBrjO,.  Grolse  monokline  Krystalle  (aus  Aether  undCHCls). 
69^  Kocht  man  seine  Lösung  iu  Toluol  mit  Silberbenzoat,  so  entsteht  der 
^C.H^O,)30,.C2Hß  (Ansghütz,  Kinnicutt). 

ilpropylester  C^H^.Cj^H-Br^Oo.     Schmelzp.:  23*  (A.,  K.,  B,  12,  538). 
CpHjBrjOj.CaHgferj  s.  Styracintetrabromid. 

omhydrozimmt säure  CgHB.C,H,Br,.CO,H.  Bildung,  Bei  der  Einwir- 
(2  Mol.)  Brom  auf  Hydrozimmtsäure  (Glabeb,  A.  143,  343).  —  Schmierige 
sse.  Sehr  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  oder  Kochen 
-  zerlegt  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  und  Bildung  von  cc-Toluyl- 
(1  CgHj.CHj.CHO  (Erlenmeyer,  B.  13,  308). 

rltribrompropionsäuren  C9H,Br30,==CeH5.CHBr.CBr,.CO,H  und  (IHj.CBr,. 
^»  Bildung.  Aus  den  beiden  isomeren  Bromzimmtsäuren  C^H-BrO,  ent- 
•ch  Addition  von  Brom,  zwei  isomere  Phenyltribrompropionsäuren  ((jLASER,  A. 

ire.    Bildung.    Aus  «-Bromzimmtsäure.  —  Kleine  flache  Nadeln  (aus  wäss- 
)hol).    Schmelzp.:  132^.    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 
ire.   Bildung.   Aus  /i-Bromzimmtsäure.  —  Fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung, 
Zusatz,  ölig  nieder.    Erstarrt  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  und 
ann  bei  45 — 48^    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

irlchlorbrompropionsäure  GgH^ClBrO,  «  C^Hj.QH^BrCl.CO.H.  Bildung. 
rlchlormilchsäure  C^H^CIO,,  und  rauchender  Bromwasseig^toffsäure  oder  aus 
amilchsäure  CgH^BrOg  und  rauchender  Salzsäure  (Glaser,  A.  147,  92).  — 
e  Blättchen  i^aus  Benzol).  Schmelzp.:  179—180°.  Sublimirt  leicht  bei  160^ 
rljodpropionsäure  C^H^JOa  =  aH^.CHJ.CH^.CO.H.  Bilduna.  Beim  Ver- 
r  conc  wässrigen  Lösung  von  /:?-Fhenylmilchsäure  mit  rauchender  Jodwasser- 
Glaser,  A.  147,  97).  Aus  Zimmtsäure  und  bei  0®  gesätti^r  Jodwasserstoff- 
der  Kälte  (Fittig,  Binder,  A.  195,  133).  —  Kleine  KiystaUe  (aus  CS,). 
nter  Zersetzung  bei  119—120°.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  fiast  ganz 
Zimmtsäure,  während  Sodalösung  eine  ebenfalls  nahezu  .vollständige  Zerlegung 
J  und  Styrol  bewirkt  (F.,  B.). 

hydrozimmtsäuren  CgHeNO.  =CeH,(NO,).C,H^.CO.H.  1.  o-Nitrohydro- 
ire.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Nitroamidohyorozimmtsäure  mit  salpe- 
?  (Gabriel,  Zimmermann,  ä  13,  liM)).  —  Dursteiiung.    Man  löst  völlig  trockne 

iroamidohydrozimmteäure  in  absolutem  Alkohol,  setzt,  unter  guter  Kühlung,  Aethyl- 
nnd  fällt  mit  Aether.      Der  Niederechlag  (Diazonitrohydrozimmtsäurechlorid  (?)  wird 

ütem  Wasser  gelöst,  mit  viel  absolutem  Alkohol  vermischt  und  langsam  zum  Kochen 

Cleine,  gelbe  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  113°.  Geht  beim  Behandeln 
und    Salzsäure    in  Carbostyril  über.  —  Ag.c.'aHgNO^.     Mikroskopische   Plättchen; 

ocheudem  Wasser. 

rlerter  CoHs.C^H^NG,.    Gelig. 

trohydroziramtsäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  o-Säure,  beim  Eintragen 

)zimm*tsäure  m  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Glaser,  Buchaiias,  Z.\^^ 
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193).  Durch  wiederholtes  Auskochen  mit  wenig  Wasser  und  UmkryBtallifliren  des 
lösten  aus  siedendem  Wasser  befreit  man  die  p-Säure  von  der  beigemengten  o* 
(Beilstein,  Kuhlberg,  A.  163,  132).  —  Kleine,  flache  Nadeln  (aus  siedendem  W 
Schmelzp.:  163—164°  (B.,  K.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  M 
kochendem,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  in  C83.  Wird  vom  Quoo 
gemisch  zu  p-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

Salze:  Beilstein,  Kuhlberg.  —  Ca.Ä, -}- 2HjO.  Mikroskopiache  Nadeln.  — Bi 
2H,0.     Sehr  kleine,  feine  Nadeln.     In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  loelich. 

Aethylester  C,H5.C9Hg(NO,)0,.  Kleine,  flache,  rhombische  (Haushofee,  J. 
708)  Krystalle.     Schmelzp.:  33—34°. 

Dinitrohydrcaimmtsäure  CeHgNjOe  =  CeH3(NO,)5.C,H^.CO,H.  Dartttlhw^ 
trägt  allmählich  6  g  Hydrozimmtsaure  in  60  g  kalte,  rauchende  Salpetersäure  ein,  giebt  dtni 
abzukühlen,  40  g  Vitriolöl  hinzu  und  fällt  endlich  mit  Wasser  (Gabbiel,  Zimmisma 
13,  1680).  —  Lange  Nadehi  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  126,5*^  (G.  Z.,  B,  12,  600). 
lieh  in  kochendem  Wasser,  in  Aether,  Alkohol  weniger  gut  in  warmen  Benzo 
CHCI3,  unlöslich  in  Aether. 

Aethylester  C,Hj.C9H7(NO,),0,.    Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  32«. 

Bromnltrohydrozimmtsäuren  aH3BrNO^=CBH3Br(NO,).C2H^.C03H.  1.  p-1 
o-Nitrohydrozimmtsäure  (CgH^ :  NO3 :  Br  =  1  :  2  :  4).  Bildung.  Aus  o-Ni 
Amidohydrozimmtsaure  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Brom;  entsteht,  neben 
grösseren  Menge  der  m-Nitrosäure,  durch  Nitriren  von  p-Bromhydrozimmtsaure  (61 
Zimmermann,  ^.13,  1682).  —  Gelbliche,  flache  Krystalle  (aus  verdünntem  AI 
Schmelzp.:  141 — 142,5^  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsaure  p- 
hydrocarbostyril. 

2.  p-Brom-m-Nitrohydrozimmtsäure  (CjH^  :  NO,  :  Br  ==  1 :  3:4).  Darit 
1  ThI.  Hydrozimmtsaure  wird',  unter  Kühlung,  in  8  Thie.  rauchende  Salpetersäure  dng 
die  Lösung  auf  Eis  gegossen,  die  ausgefällten  Säuren  in  NH,  gelöst  und  kochendheils  mi 
gefällt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Baryumsalz  der  o-Nitrosäure.  Die  Säuie  1 
Mutterlaugen  dieses  Salzes  wird  an  Kalk  gebunden  (Gabriel,  Zimmermann,  B.  13,  16 
Schmelzp.:  90 — 95**.  Giebt  "bei  der  E^duktion  (mit  Sn  imd  HCl)  p-Bromamid< 
zimmt^iäure.  —  Das  Calciumsalz  bildet  lange,  schwer  in  Wasser  lösliche  Nadeln. 

o-Nitrophenyldibrompropionsäure  CgH^Br^NO^  ==C„H^(NOj.CHBr.CHBi 
Bildung.  Aus  o-Nitrozimmtsäure  und  Brom.  Im  Sonnenlicht  erfolgt  die  Vere 
nicht  (Bayer,  ä  13,  2257).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Za 
und  Bildung  einer  Spur  Indigo  bei  180^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilflemWasfl 
wenig  in  kaltem.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  in  HBr  und  c 
propiolsäure  und  dann  in  Isatin.  Beim  Erhitzen  mit  Soda  oder  BaCOj 
gleichzeitig  etwas  Indigblau.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  wir 
gebildet. 

Methylester  CHj.CpH^Br.NO,.     Schmelzp.:  98— 99*». 

Aethylester  G,H6.C9H6Br,NO,.     Schmelzp.:  110—111°. 

Amidohydrov^nuntsäuren  C^Hi^Oj.  1.  «-Amidophenvlpropionsäor 
CH2.CH(NH,).C03H.  Bildung.  Aus  Phenyl-w-Brompropionsaure  CgHß.ClL.CHl 
und  conc.  wässrigem  Ammoniak  bei  0°  (Posen,  A.  195,  144).  —  Grolse  m 
fCALDERON,  J.  1880,  372)  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  120—121°.  Ziemlid 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  imlöslich  ii 
Ziemlich  indifl'erent.  Verbindet  sich  nicht  mit  Basen.  —  Beim  Kochen  mit  Salza 
fällt  Amidophenylpropion  in  Zimmtsäure  und  Ammoniak.  —  Die  Salzsäureverb 
C9H.iN0._,.HCl  erhält  man  durch  Lösen  der  Säure  in  Salzsäure  {gleiche  Volume 
der  Salzsaure  und  Wasser)  und  Fällen  der  Lösung  mit  dem  2 — 3  fachen  Volum« 
rauchender  Salzsäure.  Die  Verbindung  bildet  stark  glänzende,  in  Wasser  leicht 
Prismen  (Posen,  A.  200,  97). 

PhenyUaktimid  CeH^NO  =  CgHß.CHj.CH/^QN  (?).    Bildung.    Beim  I 

von  Amidophenylpropionsäure   in   ein   Gemisch   gleicher   Volume  Vitriolöl   und 
und  Erwärmen   auf  60— 70^     C^H^NO,  =  C^H^NO -f  HoO   (Posen,   A.  200, 
Kleine   Krystalle.    Schmelzp.:   146—147".     Fast   imlöslich   in   kaltem    Wasser, 
schwer  löslich  in  siedendem.    Bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  unverändert.    Le 
lieh  in  Alkohol,  Aether  und  CS,. 

2.  Phenylamidopropionsäure  CgH^NOo.     Vorkommen.    Findet  sich  ii 
Menge,  neben  viel  Asparagin,  in  den  etiolirten  Keimlingen  von  Lupinus  luteus  (S 
Bakbiebi,  B.  14,  1785).  —  Bildung.    Bei  der  Zersetzung  von  Albumin  durch 
imd  von  Albuminaten  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (?)  (Schulze,  Bakbieb).  —  Kr} 
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ten,  wannen,  wässrigen  Losungen  wasserfrei  in  Blattern,  aus  verdünnteren 
asser  in  se^  feinen  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
^ifsem,  wenig  in  Weingeist.  Liefert  mit  Chromsäuregemisch  Benzoesäure. 
?twa  250®  dabei  in  Wasser,  CO^,,  eine   Base  CgH^.NH,  u.  a.  zerfallend.  — 

Blassblaue  Schuppen,  unlösiich  in  Wasser.  —  CgHj.NOj.HCl.     Prismen, 
ohydrozimmtsäure  NHg.CgH^.CjH^.COjH.    Existirt  nicht  im  freien  Zu- 
as  Anhydrid  dieser  Säure  —  Hydrocarbostyril  —  ist  bekannt 

CH         CIL   ' 

CH(^       Y       ^iCH, 
trboBtyril  C9H9NO  =  1  j  Bildung.      Bei    der    Re- 

CH        NH 

)-Xitrohydrozimmtsäiire  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Glaser,  Büchanan,  Z, 
Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  160^.    Destillirt  unzersetzt.   In  Wasser 
,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  conc.  warmer  Salzsäure.    Sehr  be- 
ert, beim  Erhitzen  mit  PClg  auf  140^  Dichlorchinolin  C9H5CLN. 

ydrocarbostyrU    C^HaBrNO  =  CeH,Br/^g  \cO.    Bildung.  Beim  Be- 

p-Brom-o-Nitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabriel,  Zimmer- 
1()8.3).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  178^ 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  • 

lohydrozimmtsäure.  p-Brom-m-Amidohydrozimmtsäure CßH^^BrNO, 
i,).C2H^.C0,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von-  p-Brom-m-lSitrohydro- 
it  Sn  und  HCl  (Gabriel,  Zimmermann).  —  Lange  Prismen  (aus  Wasser). 
7—119°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  CeH^oBrNOj.HCl. 
Nadeln.  —  Ba(CgH3BrNO,)2. 

ohydrozimmtsäure  NH, .C^H^.Co H^COa H.  Bi l du ng.  Beim  Behandeln  von 
immtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Glaser,  Büchanan,  Z.  1869,  195). 
:  131°.  Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig,  die  Ver- 
t  Säuren  krj'stallisiren  gut.  Geht  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure 
immtsäure  C9H10O3  über.  Beim  Austausch  der  NH,- Gruppe  gegen  Brom 
>nihydrozimmtsäure.  —  CgHjjNOj.HCl.  Vierseitige  Prismen,  leicht  löslich  in 
kohol.  —  (CyH^jN02)2.H2SO^. 

idohydrozimmtsäure    CpH.oN,0^  =  CeH,(N0,)(NH,).C3H^.C0,H(C,H^ : 

1:2:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinitronydrozimmtsäure  mit  wässngem 
)nium  (Gabriel,  Zimihermann,  B.  12,  601).  —  Chromrothe,  breite  Platten 
ideln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  137 — 139°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem 
er  und  Eisessig,  unlöslich  in  CSj.    Giebt  mit  salpetriger  Säure  o-Nitrohydro- 

hydrozininitsäure.    Es  sind  nur  o-Derivate  des  Anhydrids  dieser  Säure 

jrdrocarbostyril  CgHioN^G  =  NH,.CeH,<:^^*>^^.    Bildung.    Beim  Be- 

Dinitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabriel,  Zimmermann, 
-  Lance  Nadeln  oder  kurze,  dicke  Prismen.  Schmelzp.:  211**.  Leicht  lös- 
idem  Wasser,  warmem  Alkohol,  weniger  in  Aether,  unlöslich  in  CS,.  Bleibt 
mit  Alkalien  unverändert.  —  C^IIjoNoO.HCl.  Feine  Nadeln. 
idohydrocarboBtyril  C-yH^BrNj 0.  jßildu  n g.  Beim  Versetzen  einer  Lösung 
drocarbostyril  in  Eisessig  mit  Brom  (Gabriel,  Zimmermann).  —  Schwefel- 
Nadeln.  Schmelzp.:  218—219®.  Ziemlich  löslich  in  Eisessig  oder  Alkohol, 
unidohydrocarbostyril  CgHgBrjjNoO.  Bildung.  Wie  die  Monobrom- 
3.,  Z.).  —  Lange,  platte  Nadeln  (aus  verd.  Essi^äure).  Schmelzp.:  179^ 
it  löslich  in  heüsem  Eisessig,  Alkohol  und  CS,,  leicht  in  CHCl,. 

mmtsulfonsäuren  CgHjoSOj.  1.  m-Hydrozimmtsulfonsäure  SOgH. 
LH.  Bildung.  Entsteht  aus  der  gebromten  Säure  durch  Behandeln  mit 
;äm  (GöRiNü,  J.  1877,  860).  —  Das  Natriumsalz  geht  beim  Schmelzen  mit 
-Oxybenzoesäure  über.  —  Ba(CgHgS0ß)2  -f"  5HgO.    Kleine,  tafelförmige,  trikline 

n-Hydrozimmtaulfonsäure   (S03H).CeH8Br.C,H^.CO,H  +  2V2H,0.     Bil- 

igt  (1  Thl.)  p-Bromhydrozimmtsäure  in  (3Thle.)  höchstens  60®  warme,  rauchende 

ein,  lässt  12  Stunden  stehen  und  verdünnt  dann  mit  WaB&ei  (OöBlKQtV  — 
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Rhombische  Tafeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  2H,0.  —  Na-C^H^RrSO,  -J-  3H,( 
Ca.CBH^BrS05  +  3H,0.  Mikroskopische  Nadehi;  —  CaCC^^HgRiSO^),  +  8H,0.  MoMJ 
Tafeln.  —  Das  lieutrale  Baryumsalz  bildet  mikroskopische  Nadeln.  Schwer  Väää 
Wasser.   —  Ba(C9H8BrSOA  +  8H,0.     Trikline  Krystalle.  —  At.C^^H^BrSOg. 

2.  Phenylpropiongulfonsäure  CflH5.C2H3(S03H).CO,H.  Bildung,  Bei  anlifl 
dem  Kochen  von  Zimmtsäure  mit  einer  Lösung  von  Kaliumsulfit  entsteht  pheBjlpniJ 
sulfonsaures  KaHum.  CoH^Oj  +  K^SOg  ==  C5H3IL8O5  (Valet,  ä,  154,  63).  —  Die  fr 
Säure  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle.  Bleibt  beim  £bd 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  conc.  Salzsäure  imverändert.  Zerfällt  beim  EoA 
mit  conc.  Kalilauge  in  Zimmtsäure  imd  schweflige  Säure.  Wird  vom  Chromiiiin 
misch  nur  langsam  oxydirt.  Conc.  Salpetersäure  wirkt  nitrirend.  —  K,.C,Hg8(\  j 
120%  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  Id  Wasser ;  — K.CgHgSOg.  Bildung.  Ans  dem  oevttal 
Salze  und  Essigsaure.  —  Nadeln.  Löslich  in  25,9  Thln.  Wasser  von  15^.  Fast  uüöiüeh 
kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sieh  beim  Schmelzen.  —  Ca.C3HgS0^  (bei  120®)  Blitter, 
löslich  in  Wasser.  —  Ba-CgügSOg  +  H,0.  Krystallrinden.  —  CaHgSOj.Zn.  -f  C^H^SO^K,. 
Warzen.  —  Das  Blei  salz  erhält  man  beim  Versetzen  einer  kochenden  Loenrng  da 
Kaliumsalzes  mit  Pb(OH),.  —  Klebriges  Pflaster.  —  Agj.CgHgSOj  +  H,0.  Ki 
Niederschlug. 

9.  Hydratropasäure  CeH5.CH(CH,).C05H.  Bildung.  Beim  Behandehi  TonAtai 
säure  C^HgO,  mit  Natriumamalgam  (Kbaut,  ä,  148,  244).  —  Flüssig,  erstarrt  oioiit  l| 
—  20°.  Siedep.:  264— 2()5*»  (Fittig,  Wurster,  A,  195,  165).  Schwerer  al«  WiK 
und  darin  wenig  löslich.  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen.  Wird  von  alkaÜMh 
Chamäleonlösung  zu  Atrolaktinsäure  CgHjoOg  oxydirt.  —  Ca.Ä,  -f-  3H,0.  Nadebi  W 
Erkalten  einer  heifsen ,  wässrigen  Lösung  scheidet  es  sich  mit  2H^0  aus  (F.,  W.).  ^  h§i 
Schuppen  (K.). 

Chlorhydratropasäuren  CqHXIO^.  1.  «-Säure  CgH5.CCl(CH3).C0,H.  Bilim 
Das  Chlorid  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandeln  von  Tropasäure  CgH^^Oj  BUt  K 
(Ladenburo,  B.  12,  948).  Die  Säure  entsteht  bei  mehrstündigem  Stehen  von  Atroliki 
säure  CgHjoOg  mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure ,  in  der  Kälte  (Merung  ,  Ä.  209,  ll^r 
Krvstalle  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  73— 74<^  (M.).  Zersetzt  sich  bei  110°.  BtklM 
löslich  in  CS,.    Liefert  beim  Kochen  mit  Soda  kein  Stvrol. 

2.  ,'?-Säure  (/?-Chlorphenylpropionsäure)  CH,Cl.CH(CgHg).CO,H.  BUdn* 
Beim  Erwärmen  von  blausaurem  Acetophenon  CqH5.C(OH)(CN).CH3  mit  raud» 
Salzsäure  auf  130°  (Spiegel,  B.  14,  2.38).  Aus  Atropasäure  und  (bei  0°  gesättjjjj 
Salzsäure  bei  100°  (Merling,  J:.  209,  3).  —  Täfelchen  (aus  CSJ.  Schmelzp.:  87-88'(l 
Fängt  bei  170"  an  sich  zu  zersetzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  IflsBA 
heifsem.  Leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether,  Benzol  und  in  heiCsem  Chbrott 
schwerer  in  Ligroin;  löslich  in  CS,.  Wird  von  Kaliumcarbonat ,  in  der  Kälte,  «li 
verändert;  beim  Kochen  damit  tritt  Spaltung  in  HCl,  Tropasäure  und  kleine  Mtf| 
von  Stvrol  und  Atropasäure  ein.  Auch  bei  mehrstündigem  Kochen  von  ,*?-Chlorhydi»tf(^ 
säure  mit  Wasser  werden  wesentlich  nur  HCl  und  Tropasäure  erhalten. 

Bromhydratropaeäuren  CgH^BrOg.  1.  «-Säure  («-Bromphenvlpropionsi« 
CHa.CBriC^HJ.CO.H.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  ;^-Saure  (Merixg,  A.  209, 
aus  Atropaaäure  imd  rauchender  Bromwa.s8erstoft*aäure,  in  der  Kälte  (FnriG,  WcB»n 
Wird  rein  erhalten  aus  Atrolaktinsäure  CgH^oOg  und  rauchender  Bromwasserstofit 
in  der  Kälte.  Entsteht  auch  beim  Ueberleiten  von  trocknem  Bromwaaserstoffgas  be 
über  Atropasäure  (?)  (Merling).  —  Trikline  (?)  Tafeln  (aus  Ligroin-SchwefelkobleD»* 
Viel  leichter  zersetzbar  als  /:?-Bromhydratropasäure.  Geht  beim  Schmelzen  nicht  in  ^ 
Säure  über.  Schmelp.:  93— 94^  Wird  A^on  kaltem  Ajnmoniak  oder  beim  Kochfl» 
Sodalösuiig  in  HBr,  Atrolaktinsäure  und  wenig  Atropasäure  zerlegt.  Unlöslich  in  W« 
sehr   leicht  löslich   in  CS,   und  Benzol,  schwerer  in  Ligroifn. 

2.  /J-Säure  (/:J-Bromphenylpropiousäure )  CH^Br.CHCCeHJ.CO.H.  Bü^ 
Durch  Erhitzen  von  10  g  Atropasäure  mit  200  ccm  Bromwa88er8toff*säure  (oei  0°  geB* 
auf  100°  (Merling,  A.  200,  9).  —  Kleine  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  93— 94^ 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ironzol.  Zerfällt  beim  K 
mit  der  äquivalenten  Menge  Kaliumcarbonat  wesentlich  in  HBr  und  Tropasäure;  dB 
werden  kleine  Mengen  von  Styrol  und  Atropasäure  gebildet.  Giebt  mit  conc.  Ami* 
/J-Amidohydratropaaäure. 

Dibromhydratropasäure  Cj,H3Br,0,  =  CQH5.CBr(CH5Br).CO,H.    Bildung, 
Versetzen   einer  Lösung  von    Atropasäure  in  CS^   mit  einer  Lösung  von  Brom     ^ 
(Fittig,  Wurster).  —  Spiefte  (aus  CHCl«).    Schmelzp.:  115—116^.    Leicht  lörf 
siedendem  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  schwer  in  kaltem  CS,.    ^ 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO,,  Acetophenon  und  HBr.    C^HgBrjO,  -j-  H,0  «  ^ 


XXVII.  AKOMATISCHE  SÄUKEN  C^^j,_fi,. 


1181 


!•  4~  2HBr.  Erhitzt  man  DibromhydratropaBäure  mit  wenig  Wasser,  im 
dO^f  80  entsteht,  neben  Acetophenon,  etwsi»  Bromatropasäure  (^H^BrO,.  Bei 
ung  von  Natriumamalgam  auf  eine  neutral  gehaltene  Lösung  von  Dibrom- 
.ure  entstehen  Hydratropasäure  und  Phenylmüchsäure.  Beim  Erhitzen  mit  3 
1  zerfällt  Dibromhydratropasäure,  wie  durch  Wasser,  mit  überschüssigem 
r  Soda  werden  aber  HBr  und  Atroglycerinsäure  C\,Hio04  und  nur  sehr 
phonon  gebildet  (Fittig,  Käst,  ä.  200,  30). 

oihydratropas&ureCQHfBrgO,.  Bildung.  Aus  Bromatropasäure  und  Brom, 
t,  gelöst  (Fittig,  Wttbster).  —  Kleine  Nadeln  oder  Spie(se  (aus  Ligroin). 
L50®.    Leicht  löslich  in  CS^  und  Chloroform,  schwerer  in  Ligroin. 

lydratropasäuren  C^Hj^NO^.  1.  «-Säure  CHg.CCNH^XCeHJ.CO.H.  Bil- 
Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim  Digeriren  von  Acetophenonhydrocyanid 
^gH5).CN  mit  (1  Mol.)  alkoholischen  Ammonitdcs  bei  60—80'*  (Tiemakn, 
.  14,  1981).  Um  die  Säure  zu  gewinnen  wird  das  Nitril  erst  kalt  mit 
Salzsäure  behandelt  imd  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  und  etwas  Alkohol 
itla^^länzende,  federartig  verzweigte  Nadeln.  Sublimirt  gegen  260®  ohne  zu 
Aeufserst  leicht  löslich  m  Wasser,  fast  ganz  unlöslich  in  aosolutem  Alkohol 
Beim  Kochen  des  salzsauren  Salzes  mit  Natriumnitrit  entsteht  quantitativ 
ire  CgHjoOg.  —  Die  ^etollsalze  der  ft-Amidohydratropasaure  sind  in  Wasser  leicht 
Kupfersalz  bildet  hellblaue  Nadeln.  —  Da»  ealzsaure  Salz  krystallisiit  in 
«t  sieb  in  absolutem  Alkohol. 

;Hj.N,  =  CIL.C(NH2)(CeH.).CN.  Gelbbraunes  Oel ;  ziemlich  beständig  (T.,  K). 
•e  NIL.CH^.CHCGeHj)^^!!.  Bildung,  Entsteht,  neben  Atropasäure  und 
iäure,  bei  einigem  Stehen  von  /^-Bromhydratropasäure  mit  conc.  Ammoniak 
RSTEK,  A.  195,  158;  Merling,  ä.  209,  11).  —  Blätter  (aus  Wasser).  Sd^elzp.: 
wer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heilsem. 

»xylsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Laurol  Cj.Hi^  mit  verdünnter 
;  (Fittig,  Köbrich,  Jilke,  ^.  145,  151).  —  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
im  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol. 
Br  Ox^'dation  mit  Chromsäuregemisch  Essigsäure.  —  Ca.Ä,  -(~  4H,0.  Lange 
;  löblich  in  heifsem  Wasser.  —  BaJ^  -}"  ^H^O.     In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 


9&ure  (Durylsäure)  (GHJa.CuHj.CO^HlCO^H :  GH, :  GH, :  GH,  =  1:2:4:5). 
Bei  der  Oxvdation  von  Durol  CeH3(GHg).  mit  verdünnter  Salpetersäure 
Z.  1870,  449).  —  Zolllange  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  149— 150^ 
löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas 
Benzol.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Ca.Ä^  -f-  7H,0.  Warzen.  —  Ba.A^ 
ifelformigc  Prismen. 

Srlsäuren.  Bildung.  Beim  Kochen  von  a-Tetramethylbenzol  mit  verdünnter 
?  entstehen  zwei  Säuren  Cw,H,,0,  in  nahezu  gleicher  Menge  (Bielefeldt, 
.     Die   Säuren  werden    an  Kalk   gebunden;   erst   krystallisirt   das  Salz   der 

irylsäure.    Mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser),  croJfee  monokline  Kjystalle 
Schmelzp.:  2lb^.    In  kaltem  Wasser   fast   unlöslich,  sehr  weni^  lösuch  in 
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RosicKi,  ^.11, 1790).  —  Prismatigche  Tafeln  (aus  Alkohol).  (Diklinometrische  KrvstiDe 
SCHABUS,  /.  1862,  268).  Schmelzp.:  115°  (Persoz,  A.  44,  312);  116^»  (Jacom 
Ä  12,  1516).  Spec.  Gew.  =«  1,1625  bei  4°  (Schbödbe,  ä  12,  1612).  Aea&ost  «a 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Zerfällt  beim  Glfllien  i 
Kalk  in  CO.  und  Cumol  CoHg.C],IL.  Geht  bei  der  Oxydation  durdi  Chromaig 
gemisch  in  TerephtAlsäure  über.  Mit  Chamäleonlösung  entsteht  erst  eine  Säure  G^fiJ^ 
und  dann  Terephtalsäure. 

Salze:  Beilstein,  Kxjpffer.  —  Mg.Ä,  -(-  4H,0.  Blätter.  100  Thlc  Waaer  n 
20,5®  lösen  0,825  Thle.  wasaerfreies  Salz.  —  Ca.Ä,  -|-  5H,0.  Nadeln.  100  Thle.  Wumt  m  S^i 
lösen  0,810  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ba.Ä<^  +  2H,0.  Blättchen.  100  Thle.  WaMT  « 
20,5®  lösen  0,996  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  Ag.Ä  (Gerhardt,  CahoüRS). 

Aethylester  C^H^^O,  =  C^H^.  C^oHi^Oa.  Flüssig.  Siedep.:  240»  (Gebbabi 
Cahours).  . 

Phenylester  CjgHjgO,  =  CqHj.C.JBjiO,.  Bildung.  Aus  Ouminylchloiid  C.fEjQyt 
und  Phenolkali  (Scrügham,  A.  92,  3ib).  Bei  der  Destillation  von  CuminsäureBah^Ml 
CjoH^iOj-C^HsOa  (Kraut,  J.  1858,  406).  —  Schmelzp.:  57— 58<»  (K). 

Ouminylohlorld  C^qH^^CCI.     Darstellung.    Aus  Cominsäure  nnd  PCI,  (CAHOCl^i 
70,  45).  —  Flüssig.     Siedep.:  256—258°;  spec.  Gew.  =  1,070  bei  15*. 

Anhydrid  CjoH^Oj  =  (CioELijO)^).    Bildung.    Aus  Cuminyldüorid  und  Nil  * 
cuminat  (Gerhardt,  A.  87,  77).  —  bickes  Oel,  das  mit  der  Zeit  theUweise  feit 

BBaigcuminsäureanhydrid  CijHi^Os  =  C,oH^iOj.C,H,0.   Bildung.   AiwNi 
cuminat  und  Acetylchlorid  (Gerhardt).  —  Flüssig,  schwerer  als  Wasser. 

OenanthoULminsäureanhydrid  C^Hj^Oj  =  C,oH,iO,.C.H,jO.     Flüssig  ( 
±  91 ,  103). 

BenBoScunünsäureanhydrid  Ci^HjQOg^C.oHj^Oj.C^HgO.  Bildung.  Aiis5atfl 
cuminat  und  Benzoylchlorid  (Gerhardt).  —  Dicknüssiges  OeL   Spec.  G^ew.  =  1.115  bd 

Cuminylsuperoxyd  (Cj^BLu 0)303.  Bildung.  Aus  Baryumsuperoxydhyditt 
Cuminylchlorid  (Brodie,  /.  1863,  317).  —  Lange  Nadeln  (aus  Aether).  Explodjft 
Erhitzen. 

Ciuninamid  CtoH.1O.NEL2.   Bildung.   Beim  Erhitzen  von  cuminsaurem  hsasL 
oder  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Cumonitril  mit  alkoholischem  Kali  (Field,  A  65, 
Aus  Cuminsäureanhydrid  und  Ammoniak  (Gerhardt,  A.  87,  167).  —  DantelUnf. 
verreibt  Cuminylchlorid  mit  festem  Ammouiumearbonat  (Gerhardt,  Chiozza,  A.  87,  29L, 
Tafeln  oder  Nadeln.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in    heüsem.    In  jedem Td 
hältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  1 

Anilid  CieH,,NO  =  C,oHyO.NH(CeIL).  Bildung.  Aus  Cuminylchlorid  und  AA 
(Cahours,  A.  70,  46).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  . 

CuminbenzolBUlfamid  C^eH^NSO,  =-  C«H,.  SO,.  NH(C,oHjjO).  Bildung.  W 
Benzosulfamid  und  Cuminvlchlorid  (Gerhardt,  Chiozza,  /.  1856,  505).  —  Rektoi^pB 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  164^  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  15d**^ 
Alkohol.  Die  Lösung  in  heüsem,  ammoniakalischem  Wasser  giebt  mit  Silbemitnt« 
in  Nadeln  krystalUsirende  Silbersalz  CeH,.SO,.N(CioHi^O).Ag.  Das  SUbereab  löst « 
leicht  in  Ammoniak,  und  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  krvstallisirt  dtfSij 
C^Hß.S02.N(CioHiiO)Ag.NHj  m' perlmutterglänzenden  Nadeln.  Es  fest  sich  wefflg  ' 
siedendem  Wasser  und  entwickelt  bei  längerem  Kochen  etwas  Ammoniak.  . 

CumonitrU  Cj.HuN^CgHu.CN.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cuminamid  <» 
von  cuminsaurem  Ammoniak  (Field,  A.  65,  51);  aus  Kaliumcuminat  und  Brom^ 
(Cahours,  A.  108,  320).  Beim  Erhitzen  von  (2  Mol.)  Cuminsaure  mit  (1  MoL)  Bho« 
kalium  (Letts,  B.  5,  674).  —  Flüssig.  Siedep.:  239^•  spec.  Gew.  =  0,765  bei  U  i 
Wenig  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  ^ 
beim  Stehen  mit  alkoholischem  Kali,  in  der  Kälte,  in  Cuminamid  über. 

Bromouminsäuren  CioHi,BrO,.     1.  Bromcuminsäure  C8H,.C«H,Br.C0,H 
düng.   Beim  Behandeln  von  cuminsaurem  Silber  (Naquet,  Luodon,  Z,  1866,  333) 
von  Cuminsaure  (Gerichten,  B.  U,  1719)  mit  Brom.  —  Krystalle.     SchmeLEp-« 
(N.,  L.);   151—152°  (G.).     Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  m  ^ 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.   Das  Silbersalz  verändert  sidi  nicht  beim  Erhit«^ 
Wasser  auf  150°.  —  Ba.Ä,  (bei  100°).     Blätter  (G.). 

2.  Brompropylbenzoesäure  C.H^Br. CgH^. CO^H.    Bildung,     Beim  Eriiit^«* 
Cuminsaure  mit  Brom  und  rauchenaer  Bromwasserstoffsäure  auf  120°  (CzumpklD^ 
478).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).    Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestarome  ^S 


una  All ylbenzoe säure  CLH-o^g.    Mit  alkoholischem  Kali  tritt  Spaltung  in 
Aethoxylpropylbenzoesäure  (^HgO.CgHg.CeH^.CO^H  ein. 

m-NitToouminsäure  C,oHi,NO^  =  C„H,.CeH3(NO,).CO,H  (CO,Hi[!^0,KiH,  — 
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Beim  Kochen  von  Cuminsaure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Cahoübs,  ä.  69, 
eibliche  Schüppchen  (aus  Alkohol).   Schiefprismatische  Krystalle  (Ditscheineb, 

Schmelzp.:  156—157°  (Paternö,  Fileti,  J.  1875,  747).  Unlöslich  in  Wasser, 
:h  in  Alkohol  und  Aether.  —  Wird  Nitrocuminsäure  dem  direkten  Sonnenlicht 

so  entsteht  ein  rother,  amorpher  Körper,  der  sich  in  Alkalien  lost.  (Ver- 
seiben: PaternÄ,  Fileti,  J,  1875,  589).  —  Pb.A,.  Amorpher  NiederschUg 
,  Strrckeb,  iR.  12,  78).  —  Ag.Ä  (L.,  St.). 

.  C.qHj^jNjO,  =  CgH7.CQH8(N05).CN.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Cumonitril 
rscnwefelsäure,  unter  Abkühlung  (Cztmpelik,  B.  2,  183).  —  Krystalle  (aus 
Schmelzp.:  71^    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

rocuminaäure  C,oHj.N,0«  =  C,H,.CeH,(NO,),.CO,H.  Bildung,  Beim  Be- 
)n  Ciuninsaure  mit  SalpeterHchwefelsaure  (Cahoubs,  ä.  69,  243).  —  Hellgelbe, 
Krystalle  (aus  Alkohol)  (Kraut,  J.  1858,  270).  Schmebcp.:  220**  (Lippbiann, 
,  B.  12,  79).  Leicht  lösUch  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol.  —  Ca.Ä,. 
;ln  (K.).  —  Ag.Ä -1- HO  (K.). 

^leater  C^n^.C^Aj^O^fy.    Nadeln.    Schmelzp.:  77,5°  (Kraut). 
C^oH^(N02),0.!nH,.    Dicke,  gelbe  Säulen  (aus  Alkohol)  (Kraut). 

oidocuminBÄure  CjoH^gNOo  =  C,H7.aH3(NH,).COjH.     Bildung.     Bei  der 

von  Nitrocuminsäure  entstehen  zwei  Amidocuminsäuren,  von  denen  die 
H,4°,  die  andere  bei  129°  schmilzt.  Nach  einmonatlichem  Stehen  werden  die 
der  bei  104,4°  schmelzenden  Säure  trübe  und  sehen  in  die  bei  129°  schmelzende 
r  (Paternö,  Fileti,  J.  1875,  747).  Diese  Umwandlung  erfolgt  sofort  und 
in  man  die  bei  104°  schmelzende  Säure  mit  viel  Wasser  kocht.  Es  giebt  nur 
documinsäure  (Lippmann,  Lange,  B.  13,  1661).  —  Amidocuminsäure  ist  in 
asser  wenig  löslich,  \'iel  mehr  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
eim    Glühen   mit   Baryt  in   CO,    und   Cumidin  G6H^(NH,).C.H^.     Wird   von 

Säure  in  Thymooxycuminsäure  übergeführt  (Cahoubs,  A,  109,  18). 
.NOo.HCl  (Cahours;  Lippmann,  Strecker,  ß.  12,  79).  —  (C,oHj3NO,.HCl),.Pta^ 
,H,,N05)j.H,S0^.  Dünne  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (C).  —  Zn(CjjjHj,NO,), 

Nadeln    (aus   heilscui  Wasser)  (Lippmann,    Lange).  —  Ag.Ä.     Flockiger   Nieder- 

L.). 

ylester  CjHj.CjpHjjNOj.   Bildung.   Aus  Nitrocuminsäureäthylester  und  alko- 

Schwefelammonium  (Cahours).  —  Schweres  Oel.   Verbindet  sich  mit  Mineral- 

1  Cj^HjjN,  =  C.H-.C^IL(NHj).CN.  Bildung.  Aus  Nitrocuminsäurenitril  mit 
Salzsäure,  in  a&onolischer  liösung  (Czumpei^ik,  B,  2,  183).  —  Grolse  Nadeln 
er).  Schmelzp.:  45**;  Siedep.:  305**.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
er.  Verbindet  sich  mit  Sauren;  die  Salze  sind« in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
ich.  —  Das  Salzsäure  Salz  bildet  sechsseitige  Tafeln.  —  (CjQHj,Nj.HCl),.PtCl^. 

lylamidoou] 

re  und 

■«• 

iidooumin8äureC,oHi.N20,  =  CaH,.CeH,(NH,),.CO,H.  Bildung.  AusDinitro- 

re  mit  Essigsäure  und  Eisenfeile  (Boullet,  /.  1856,  467). 

K)amidooumin8äureC,oH,,NjO^  =  CioHi  0-.N:N.NH.CioH,iO,.  Bildung.  Beim 
Ton  salpetriger  Säure  in  eine  eiskalte,  alkonolische  Lösung  von  Amidocuminsäure 
A.  117,  62).  —  Gelbe,  mikroskopische  Prismen  imd  Blättchen.  Unlöslich  in 
hst  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  amorphes,  gelbes 
-  Das  Silbers  alz  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Dcuminamid  C,oIL,NS  =  C3H,.CeH^.CS.NH,.  Bildung.  Beim  Emleiten  von 
ane  alkoholische  Lösung  von  Cumonitril  (Czumpelik,  B.  2,  185).  —  Nadeln, 
i  in  kaltem  Alkohol ,  Iddit  löslich  in  hei£»em.  Greht  beim  Behandeln  mit  Zink 
säure,  in  alkoholischer  Lösung,  in  die  Base  C,oH,5N  über. 

CaH^.CeH^.C.   -N 
fld  C,oH,,N,S  ==  >S  I  .    Bildung.    Beim  Versetzen  einer  alkoholi- 

CjH^.CeH^.C/^-^N 
«ing  von  Thiocuminamid  mit  einer  alkoholischen  JodlÖsune  (Wanstrat,  B,  6,  332). 
wn.  Schmelzp.:  45°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS, 
Wird  von  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  nicht  angegriffen.  Bei  längerem 
nüt  conc.  Kalilauge  tritt  Spaltung  in  Schwefel  und  Cumomtril,  resp.  Cuminsaure 
iiumiak,  ein. 

Bünuw&ure  C,,H,5N03  =  C,oH,,O.NH.CH,.0(VH.    Bildung.    Iüä  C^ixaMiiV 


looumins&ureCj.H.-NO,  =*C,oH,i(NH,CJB[ß)05.  Bildung.  AusAmido- 
Jodäthyl  bei  105^  (Lippmann,  Lange,  R  13,  1662).  —  Ag.C„H,oNO,. 
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Chlorid  C\oH,jO.Cl  und  Glycinsilber  (Cahours,  -4.  109,  31).  Cymol,  emem  Hunde  imMM 
lieh  eingegelxm,  geht  in  den  Harn  fds  Cuminursäure  über  (Jacobsen,  B,  12,  1512).  -jl 
Wird  auB  der  wässri^en  Lösung  ihrer  Salze  in  Schuppen  gefällt  Sdimelzp.:  IflM 
Aeulserst  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  Cut  gar  nicht  in  kahsH 
Wasser,  ziemlich  reichlich  in  hcLTsem  Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salaiuiei  in 
Bohr,  in  Glycin  und  Cuminsäure.  J 

Salze:  .Tacobsen.  —  Ca.A^  -j-SH^O.  Lange,  fdne  Nadeln,  in  kaltem  Wmnt  Mbridnrin 
löslich.  —  Bi\.Ä^  4-  H,0.  100  Thle.  Wasser  von  6°  lösen  0,45  Thle.  waaserfireies  Salz.  —  AsJ[| 
(Cahours).         *  I 

Iso cuminsäure  und  Tereoujninsäure  s.  Cuminaldehyd. 

4.  o-Normal-Propylbenzoeaäure  (CHg.CH,.CHj).CjiH..CO,H.  Bildung,  Bäm  &  J 
hitzen  von  (1  Thl.)  Phtalvlpropionsaure  CVjHsO^  mit  10  Thln.  JodwaaserstoflBäure  fSiedÄ:*« 
127<>)  und  (1  Thl.)  rothem  Phosphor  auf  200^  C\,^H,0^  +  H^  =-  C,oH„0,  +  CO,  (Gt^-J 
BRUSL,  MiCHAEi.,  B.  11,  1014).  —  Blättcheu  und  Schuppen  (aus  verdünntem  AlkdlM^J 
Schmelzp.:  58".    Leicht  lösUch.  'i 

5.  p-(Normal-)  Propylbenzoeaäure  (CH3.CHo.CH«).CaH^.C0,H.  Bildung.  Bei  darl 
Oxydation  von  p-Propvlisopropvlbenzol  CaH^.Cyäj.CHfCHg),  (Paterno,  Spica,  ä  \%\ 
1746)  oder  von  p-Dipropylbenzol  C^U^{QJ{^.qA^.CR^\  (H.  Körner,  ä  11,  1866)  ul] 
verdünnter  Salpetersäure.*—  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  138— l^J 
(P.,  8.),  140°  (K.).  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether.  Vflf.1 
flüchtigt  «ich  mit  Wasserdämpfen.  —  Ca.Ä,  +  3H,0.  Nadehi  (K.).  —  BaJ[, -|- 2H|al 
Blatter  oder  Tafeln.  —  Ag.Ä  (F.,  S.).  1 

6.  p-Methylhydrozimmtsäure  CH8.C«H^.C,H,.C0aH.  Bildung.  Aus  der  gecUoit«] 
Säure  mit  Natriumamalgam  (Gerichten,  B.  11,  1719).  —  Lange  Nadeln  (aua  verdünfitOK.] 
Alkohol).  Schmelzp.:  10.3''.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  hatai^| 
in  Alkohol  imd  Aether.  I 

o-Chlor-p-Methylhydrozimmtsäure  C,oH..aO,  =  CH8.C5H3C1.(1H..C0,H  (CjHj  j 
ClrCHj,  =  1:2:4).  Bildung.  Beim  Kochen  von  ChWcymol  CHg.CeHjCl.CjH.  (aus TliyaiJ 
und  PCI5)  mit  Salpetersäure  (8i)ec.  Gew.  =  1,24)  (Gerichten,  J5.  11,  365).  —  Lange  NadM 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  122—123°.  —  Ba.Ä,  +3H,0.  PerhnuttengliMBAvl 
Blattchou. 

7.  MethylbenzylesBigsäure  CcH6.CHj,.CH(CH8)G0oH.  Bildung.  Der  BenzyleH« 
ent'itelit,  neben  etwas  Toluol,  Propionsäure  und  Phenylcrotonsäure  CioHjgO,,  boift  fr^ 
wärmen  von  Propionsäiu^benzylester  mit  Natrium  (Conrad,  Hodgkinsok,  A.  193,  ÄIS^. 
Methylbenzylacetessigester  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  höchst  conc.  wässriger  ffaiiln^l 

in  Alkohol,  Essigsäure  und  Methylbenzylessigsäure.  C,H,O.c/q^.CO,.C,H5  +  2H,0- 

CH,.CH(C,H7).C02H+(:',HeO+aH.O„.  —  Methylbenzvlmalonsäure  zerfäUt  beim  Eriiitaa 
in  CO,  und  Methylbenzylessigsäure.    CH3.C(C,H,)(C0„H),  «CO,  H-CH3.CH(CtH,)00JB. 


Wasser  losen  bei  20"  0,248  Thle.  Salz  ''C,  B.). 

Benzylester  C-H,.C,oHi,0,.  Flüssig.  Siedep.:  320— 325^  Erstarrt  nicht  in  dff 
Kälte.  Spec.  Gew.  ==  1,046  bei  10,5^  Wird  nur  sehr  schwer  durch  Alkalien  vezacsit 
Bei  der  Einwirkimg  von  Natrium  entstehen  Toluol,  Wasserstoff  und  Phenylcrotonsäure (C.,H.V 

DibrommethylbenzylesBigßäure  CoH5.C„H^Br,.CO,H.  Bildung.  Aus  Phaiyl- 
crotonsäure  und  Brom  (Conrad,  HoDGKiNfc>ON).  —  Schmelzp.:  135^. 


Sublimirt  unzersctzt.    Etwas  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Actlier. 
Die  Sake  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser.  —  BacCjoIIgBr.Oj),  +  3H,0. 

5.  Säuren  Ci^H^^O,. 

1.  CarbocymolBSure  CH3.CeH3{C8H,).C05H.  Bildung.  Das  Nitril  entsteht  ba  dff 
Destillation  von  cvmolsulfonsaurcm  Kalium  mit  Cvankadium  (Paterno,  Fiubti,  ä  8^ 
442).  —  Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  03°  (Paterno,  Spica,  /.  1879,  725). 

Amid  C.iH,gO.NHo.  Bildung.  Entsteht  beim  Kodien  des  Nitrils  mit  alkohoUflciMm 
Kali.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  138— 139^  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  locht  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  (Paterno,  Fileti). 
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DocominB&ure  aH7.aH^CH,.C0,H.  Bildung.  Man  erhalt  das  Nitril  beim 
von   Cumylchlorid   CjH^.CgH^.CHjCl   mit   Alkohol   und  Cyankalium   auf  100*» 

1.  SpL  1,  139).  —  Homocuminsäure  krystallisirt  aus  heüsem  Wasser  in  kleinen 
Schmelzp.:  52°.    Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 

-  Das  Baryumgalx  bildet  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Nadeln.  —  Ag.Ä.    Feine  Nadeln. 

üiiÄmidoeB8ig8äupeC„Hj5NO,=C3H,.CeH^.CH(NHJ.CO,H.  Bildung.  Dnrch 

n  von  Cuminhydramid  mit  Blausaure  und  Salzsaure  (rLÖ8CHL,  B.  14,  1316).  — 
unter  Zersetzung  bei  197°.    Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether 

ihol.     Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Salzsäure;  liefert  ein  krystallisirtes  Kupfersalz. 

enylvalerianaäure   CqHj.  CH,.  CHj.  CH,.  CH^. CO^H.     FhenylvalerianB&ure- 
Bter  C\H7.Cj.H,30,  entsteht   beim  Erwärmen  von  Benzylbutyrat   mit  Natrium 
(Ck)NRAD,  HoDGKiNSON,  A.  193,  318).  —  Flüssig.    Siedep.:  330—340°;  spec. 
1,027  bei  17,5°. 

male  Phenylvaleriansäure  erhielten  Baeyer,  Jackson*,  (ä  13,  122)  durch 
von  Hydrocinnamenylakrylsäure  mit  15  Thln.  Elisessig- Jodwasserstoff  auf  160°.  — 
e  krystallisirt  aus  heüsem  Wasser  in  rhombischen  Blättchen.  Schmelzp. :  58 — 59°. 
öslich  in  heüsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  Das  Baryumsalz  ist 
5slich.  —  Rauchende  Salpetersäure  liefert  ein  schwer  erstarrendes  Nitroprodukt. 
romphenylvaleriajiBäure  Ci,H,,,Br,0.  =  CeHj.CHBr.CHBr.CHj.CIL.COjH. 
r.  Aus  Hydrocinnamenylakrylsäure  C^H^Oj,  gelöst  in  CS,,  und  Brom  (Baeyer, 
,  B.  13,  122).  —  Prismen  (aus  einem  Gemenge  von  Ligroin  und  wenig  Chloro- 
k^melzp.:  108—109°. 

thylphenylpropionsäure  aiL.CH^.CH(aHj.CO,H.     Bildung.     Beim   Be- 

von  PhenylangeÜkasäure  C^^,fi,  mit  Natriumamalgam  (Baeyer,  Jackson,  B, 

—  Gel.    Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.    Siedep.:  272°.  —  Das  Baryumsalz  ist 

leicht   loslicher  FimisH.   —   Ag.Cj^H^gO.^.      Käsiger  Niederschlag,    fast   unlöslich 


i  Nitriren  von  Aethylphenylpropionsäure  entsteht  eine  p-  und  eine  o-Nitrosäure. 

geht  beim  Behandeln  mit  Sn  und  HCl  in  Aethylhydrocarbostyrll  C^H^/^^ä^^CO 

Aethylchinolin). 

letliylbenaylessigsäure  (CH3),.C(CH2.C6H5).CO,H.  Bildung.  Der  Benzyl- 
H.,0,.C7H.  entsteht  beim  Erwärmen  von  Isobuttersäurebenzvlester  mit  Natrium. 
^.CO,.C,ri,  +  Na  =  H  +  (CH3),.C(C,H7).CO,.C,H,  +  CH(Cb,),.CO,Na  (Hodg- 
Ä,  201,  169).  —  Der  Benzylester  bildet  eine  starke  lichtbrechende  Flüssigkeit. 
»0—285°;  200—210°  bei  40  mm.  Spec.  Gew.  =  1,0285  bei  18°.  Wird  von  AlkaHen 
jchwer  angegriffen,  unter  Bildiuig  von  Benzoesäure,  Isobuttersäure  imd  Toluol. 
ium  entstehen  Isobuttersäure,  Benzoesäure  imd  ein  Gel  C,^HißG,  das  bei  350 — 355° 
40  mm)  siedet. 

thylbenBoesäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Erhitzen  von 
3iäthylcarbobenzoesäure  mit  1  Thl.  Kali  zuletzt  bis  auf  210°.  O.gHjgG,  +  2H,G 
>, -f  C,iH,^G„  4- H,  (Zaoumenny,  A.  184,  171).  Man  fällt  die  Schmelze  mit 
•e ,  löst  den  Niederschlag  in  NU,  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten, 
scheidet  sich  nur  Diäthylbenzocsäure  ab.  —  Gelig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
i  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.C^jHjgO,.  Krj'stallinischer  Niederschlag;  krystallisirt 
idem  Wa»»er  in  Blättclien. 

'  CjjHjgGj. 

lenylpropionsäure  CgHj.CeH^.CjH^.CGjH.    Bildung.   Aus  Cumenylakrylsäure 
und  Natriumamalffam  (Ferkin,  J.   1877,  791).  —  Schuppen.     Schmelzp.:  70°. 
ielich  in  heüsem  Alkohol   und  Ligroin.  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind 
xlerschlage,  die  beim  Reiben  klebrig  werden.  —  Ag.Ä. 

[nouznenylpropionB&ure  C.H^.CeH^.CsUgBr.CG^H.  Bildung.  Bei  mehrtägigem 
on  CHimenylakrylaäure  mit  Brouiwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,74)  (Perkin,  J, 
9).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  85 — 87°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol, 
beim  Kochen  mit  Wasser  gröistentheils  in  HBr  imd  Cumenylakrylsäure.  Wird 
i  in  CG,,  HBr  und  Isopropylvinylbenzol  C\,Hj^  gespalten. 


aahydrooumenylcrotonB&ure  CigH^BrG,  =  CjH^.CaH^.C.H^.CHBr.CG.H.  Bil- 

iua  Cumenvlcrotonsäure  CuH.ßG,  und  Bromwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =»  1,74) 

J.  1877,  380).  —  Flache,  schiefe  Prismen.   Schmilzt  unter  theäliveii«'  '''äw»*«»'^» 

DM,  Hjmdbacb. 


-  •    -  w        / 
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bei  148— 150^     Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  sehr  leicht  In  Aether,  sdnw 
Ligroin.    Zerfällt  durch  Soda  in  CO,,  HBr  und  Isopropylallylbenzol  Oi^Hm. 


a  Saure  Ci.HgoO,. 


leicht  in  Aether.    Zerfällt  durch  Soda  in  CO,,  HBr  und  laopropylbutenylboiiol  (\M 

9.  Säure  C^gH^eO,  (?). 

Azinsäure.    Vorkommen,   Als  Glycerid,  neben  Laurin,  im  Fett  dner  m< 
Coccusart  (Coccus  axin)  (Hoppe,  J,  1860,  824).  —  Braun,  ölartig.   Erstarrt  etwa«  iSmi 
Trocknet  leicht  ein.   Verwandelt  sich  durch  SauerstoffabsorptLon  in  HyTX>g58äure  G.,fl,.r 
und  das  indifferent«  Aginin.    Letzteres  ist  amorph,  unlöslich  in  Waaser,  Alratt 
Aether  und  zersetzt  sich  bei  80^ 


XXVm.  Anhydrobasen  Ä<g>.B,. 

Die  Anhydrobasen  sind  Condensationsprodukte  derjenigen  Säurederivate  von  o-J 

Shenolen,  welche  ein  einbasisches  Säureraaikal  in  der  Amidogruppe  enthalten.   Wd 
lesen  Körpern  das  Hydroxj'l  des  Phenols  neben  der  Amidogruppe  gelagert  ist,  Trir" 
dieselben   leicht  1  Mol.  H,0,  indem   der  Sauerstoff  des  Säureradikala  mit  dem  Wi 

Stoff  de«  Hydroxyls  und  jenem  der  Amidogruppe  sich  verbindet.    C^Hi^QW 

H,0  =  C„H,<;^g  V'CH,  +  H,0. 

Dieser  Wasser&ustritt  erfolgt  sehr  leicht  schon   beim  bloüsen  Kochen  der 
vate  der  Phenole.    Die  Anhydrobasen  sind  fest  und  verhalten  sich  wie  sehwacbe  B 
Beim  Erhitzen  mit  starken  Säuren    nehmen    sie  Wasser   auf  und   gehen   wieder  in 
Säurederivate  der  o-Amidophenole  über. 

Methanylamido-o-Kresol  C^H-NO  =  CH^^CeH3.CH,(CH, :  O :  N :  «  Ulii 

Bildung.  Bei  der  Destillation  gleicher  Moleküle  von  salzaaurem  (y-^Amido-o-Kni 
mit  Natriumformiat  (Hofmann,  Müller,  B.  14,  570).  —  Krystalle.  Scnmelzp. :  3&-P 
Siedep.:  200«. 

Methenylamido-p-Kresol  C,H,NO(CH. ;  O :  N  =  1 : 4 : 3).  Bildung,  M  * 
Destillation  von  salzsaurem  m-Amido-p-Kresol  mit  Natriumformiat  (HofmanNi  MCUfl 
—  Krystalle.     Schmelzp.:  45— 46^ 

Aethanylamidophenol  CHg.C^^C^H^  s.  S.  1028. 
Benzanylaniidophenol  C^H^.O^NCeH,  s.  S.  1098. 

XXIK.  Thioanhydrobasen  it<(g^R,. 

Dieselben  leiten  sich  von  den  o-Amidothiophenolen  in  derselben  Weise  ab,  if» 
Anhydroba.scn  von  den  o-Aniidophenolen.   Man  erhält   die  Thioanhydrobasen  durch  < 
faches  Koc^hen  der  o-Amidothiophenole  mit  Säuren;   sie  bilden  sich  auch  beim  Eilnt 
der  Amidothiophenole  mit  Aldehyden  imd  Nitrilen  und  entstehen  in  kleiner  Men^b 

Kochen  der  Säureanilide  mit  Schwefel.     CHO-NHCC^HJ  +  S  =  H,0  +  0,H^< 

(Hofmann,  B.  13,  1223).  —  Es  sind  aromatisch  riechende,  unzersetzt  siedende  Flui 
keiten,  die  sich  mit  Säuren  verbinden,  deren  Salze  aber  schon  durch  Waaser  wen 
werden.  Von  Mineralsäuren  werden  sie  nicht  gespalten,  beim  Schmelzen  mit  Aete 
zerfallen  sie  aber  in  Amidotliiophenol  und  Säure  (Hofmann,  B,  13,  8). 

1.  Methenylainidothiophenol  C,H^NS  =  CrtH,/^)CH.   Bildung.    Beim  Koches 
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liophenol  mit  Ameisensäure,  am  Kühler.  Beim  Behandeln  von  salzsaurem  Amido- 
l  mitKCN.C.H,(NH,).SH  +  HCN  =  aH.NS  +  NH..  Entsteht  in  sehr  kleiner 
im  Erhitzen  von  Formanilid  mit  Schwefel  (Hofmann,  A  13, 1224).  —  Darstellung. 
ndelt  das  Chlorid  CgH^(NS)CCl  (s.  unten)  mit  Zinn  und  conc.  Saluaure  oder  besser, 
1  das  Chlorid  mit  Jodwaasentoffsäure  und  Phosphor  einige  Stunden  auf  100^,  im  Rohr. 
l-  8iedep.:  230®.  Schwerer  als  Wasser.  Kaum  löslich  in  Wasser;  leicht  löslich 
id  Alkohol.  Beagirt  neutral.  Wird  von  pulvrigem  Kupfer  bei  250®  nicht  ange- 
weht beim  Erhitzen  mit  PCI»  auf  160®  in  das  Chlorid  C,H^(N8)CC1  über.  Ver- 
ch  direkt  mit  Brom  —  (C.HgNS.HClj^.PtCl^.  Schwer  lösliche,  rhombische  Tafeln 
hl.  —  C,H5NS.Ha.Aua8.  —  (^HjNS.CHjJ.  Darstellung,  Aus  C^H^NS  und  CH,J 
—  Nadeln.     Schmelzp.:  210®.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,   leicht  in  warmem 

»rid  C,HJ»ISCl  =  CeH^(NS).Ca.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
ifol  und  PCI5  auf  160®  (Hofmann,  ä  12,  1127).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch 
isch  und  scmnilzt  dann  bei -{-24®  (H.,  B.  13,  9).  Erstarrt,  nach  dem  Ver- 
nur  sehr  lan^am.  Siedep.:  248®.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  daraus  durch 
ällbar.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  o-Amidothiophenol,  CO,  und  HCl. 
3C1.HC1  Krystalle,  wenig  lösUch  in  Aether,  CIICl,  oder  Benzol.  Giebt  an  Wasser 
Ikohol  Salzsaure  ab.  —  Auch  das  Platindoppelsalz  wird  von  Wasser  zersetzt. 

i  C^HjNSO^CeHy^AciOH).    Bildung.    Beim  Kochen  des  Chlorids  C,H^ 

mit  Alkohol  (Hofmann,  B,  12,  1128).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzjp.: 
üöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  in  festen  Alkalien  und  in  sehr  viel 
k. 

lyläther  C.H^NSO  =  CeH^(N8)C.OC,H5.     Bildung,     Aus   dem  Chlorid  und 

ikoholat  (Hofmann,  B.  13,  10).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  25®.   Riecht  angenehm 

Zerfällt  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  Alkohol  und  das  Oxyd.   Schwache 

Salze  werden  durch  Wasser  «zerlegt  —  (C^HgNSO.HCl)..PtCl^.     Prismen. 

;at  C,H,NSO,  =  CeH^(NS).C(C,H,0,).   Bildung,    Durch  Kochen  des  Oxyds  mit 

eanhydrid  (Hofmann).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  60®.    Indifferent 

dC,HeN,S  =  GeH^(NS).C.NH,.   Bildung.    Aus  dem  Chlorid  und  alkoholischem 

k  bei  ItK)®  (Hofmann,  B.  12,  1129).  —  Blättchen.    SchmelÄ).:  129®  (H.,  B  13, 

tillirt  unzersetzt.    Sehr  beständig.    Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren 

^griffen.    Schwache  Base;   löst  sich  nur  in  conc.  Salzsäure.     Das  Platin-  und 

elsalz  werden  nicht  durch  Wasser  zeriegt.  —  ((wHgN,8.HCl),.Pta^. 

id   Cj,H,oN,S  =  CeH,(NS).C.(NH.C«H,).     Bildung.     Aus   dem  Chlorid   und 

Iofmann,  ä  12,  1130).  —  Lange  Nadebi.     Schmelzp.:   159®  (H.,  B,  13,  12). 

unzersetzt.     Wird   von    Säuren    und  Alkalien   nicht   verändert.  —  (CjjHj^NjS. 

omethenylamidothiophenolohlorid     (;,H.ClN,SO.    =    CeH3(N05)(NS).CCl. 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  des  Chlorids  CeH4(rJS)CCl  in  conc.  Schwefel- 
rauchender Salpetersäure  (Hofmann,  B.  13,  10).  —  Gelbliohe  Nadeln.   Schmelzp.: 
^rbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

omethenylamidothioplienolanüid  a.H9N3SO,=CeH,(NOJ.(NS).C(NH.C6H,). 
Aus  dem  Nitrochlorid  und  Anilin  (Hofmann.)  —  Gelbe x^adeln.   Schmelzp.: 
hwache  Base. 

inylamidothiophenol  C8H,NS  =  CöH^<^g^C.CHj.    Bildung.    Aus  o-Amido- 

)1  und  Chloracetyl  bei  250®.    C,H,(NH,).^  +  C^H^CCl  =  HS.CeH,.NH.CO.CH, 

=  CgH,/ ft^C.CHg  +  H,0  +  HCl.  (Hofmann,  B.  13,  21).    Beim  Kochen  von 

ophenol  mit  Acetaldehyd  oder  beim  Erhitzen  des  Amidothiophenols  mit  Aceto- 
f  180®.     CgH^NS  +  CH3.CN  =  C^H^NS  +  NH3  (Hofmann,  B.  13,  1236).  — 
Siedep.  238®.  —  (CyH,N8.HCl)2.PtCl^.     Gelbe  Nadeln  oder  Prismen. 

mylamidothiophenol  C^H^NS  =  CeH,<^g ScC^H^.    Bildung.   Auso-Amido- 

5l  und  Propionylchlorid  bei  150"  (Hofmann/ Ä  13,  21),  —  Flüssig.    Siedep.:  252®. 
N8.HCl),.PtCl^.     Gro&e  Prismen. 

snylamidothiophenol  Ci,H,3NS=-CeH/|\c.C^H,.  Bildung.  Auso-Amido- 

tol  und  Isovalerylchlorid  (Hofmann).  —Flüssig.    Schwer  löslich  in  conc.  Säuren. 
i3N8.HCl),.PtCl^.     Nadeln. 

75* 
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Oxäthenylamidothiophenol  C^H^NSO  =»  CgH^/gS  C.CH,(OH).   Bildung, 

Erwärmen  von  Amidothiophenol  mit  Chloressigsäure  (Hofmann,  R  13,  12c 
Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176^  Unlöslich  inH,0,  Ha  vak 
leicht  löslich  in  Natronlauge  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

Oxalamidothiophenol  Oj^H^N^S,  ==  CeH^<^\  C.C /gNc,H^.    Bildung. 

Versetzen    eines  C^misches   von   Amidothiophenl   und  Oxalsäure  mit  etwas  PU,; 

Erhitzen    von    Amidothiophenol    mit    Oxalester   auf   250°;     bei    längerem   Kodia 

(5  Thln.)   Acetanilid 

lische  Lösung  von   . 

Erhitzen  von  Methenylamidothfophenol 

undPCU.C,H,<^^CH+CaH,<('^\c.Cl  =  C,,HaN,S,  +  HCl;    beim  Erhitan 

Methenylamidothiophenol  mit  Chloracetyl  oder  CTilorbenzoyl  auf  150°;  beim  Erfahiei 

Chlorpheuylsenföl  mit  Zink.  2CeH^/gScCl  =  C^H^N^S,  +  Cl,  (Hofmann,  ä  13,  ] 

—  Glänzende  Blätter.  Schmilzt  gegen  300®  und  destillirt  fast  unzersetzt  UdIöbü 
den  meisten  Lösungsmitteln.  Etwas  löslich  in  siedendem  Toluol  und  daraus  in  mär 
pischen  Prismen  krystallisircnd.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  intensT  l 
Löslich  in  Vitriolöl  mit  gelberüner  Farbe.  Zerfällt  beim  Erßtzen  mit  Kali  auf 20(f 
in  Oxalsäure  und  AmidoÜiio^enol.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  entstehen  i 
HjS  und  Aethenylamidothiophenol. 

Tetronamidothioplienol  Cj«H„N,S,  ^-CeH^/ g^C.GH,.CH,.C.^TNq,H,. 

düng.  Beim  Erwärmen  von  Amidothiophenol  mit  Succinamid;  entsteht  aber  nid 
Amidothiophenyl  und  Bemsteinsäureaiihydrid  oder  Succinylchlorid  (HoFMA5!f,  J 
1231).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137**.  Liefert  beim  Schmelzen  mit 
Amidothiophenol.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Wird  von  HJ  (und  Phosphor)  ii 
schwer  angegriffen.  —  Das  Hydrochlorid  bildet  gelbe  Nadeln,  welche  von  Wiiier 
zerlegt  werden.  —  D^  Chloroplatiuat  krystallisirt  und  ist  schwer  löslich.  —  C^^, 
HCl.AuClj.     Gelbe,  etwas  lösliche  Nadeln. 

6.  Benzenylamidothiophonol  CjaH^NS  =  CeH^^CCeHg.  Bildung.  Bei  nwl 

digem  Kochen  von  1  Tbl.  Schwefel  mit  3  Thln.  Benzanilid.  C-H4.C0.NH.C,H«  ■ 
CeH5(NS).C.Cj;H5  +  H5O  (Hofmann,  Ä  12,  2360;  13,1223);  beim  Erwäxtoen  von  o-J 
thiophenol  mit  Chlorbenzoyl  (Hofmann);  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  aus  I 
senföl  und  Chlorbenzoyl  bei  2r)0— 300".  C„H.N.CS  +  C7H60.C1  =  C.,H.N84-C0' 
(Hofmann,  B.  13,  17).  Aus  o- Amidothiophenol  und  Bittermandelöl  oder  aus  j 
thiophenol  und  Benzonitril  bei  180°  (Hofmann  ,  B.  13,  1230).  —  Nadeln  (aus  AI 
Schmelzi).:  115°;  destillirt  fast  unzersetzt  gegen  360°.  Löslich  in  Alkohol,  Aethf 
conc.  Salzsäure.  Riecht  nach  Theerosen  und  Geranien.  Wird  von  conc.  Salzsft 
200°  nicht  angegriffen.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und  0- 
thiophenol.  —  Cj3II9N8.HCl.AuCl.,.     Feine  Nädelchen. 

Nitrobenzenylamidothiophenol  Ci3H„(N0o)NS.  Bildung,  Beim  Behand 
Benzenylamidothiophenol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Hofmann,  ä  13,  1223). —  H 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188°.  Liefert  bei  der  Reduktion  ein  krystal) 
Amidoderivat. 

6.  Tolenylamidothiophenol  C„H„NS  =  CgH/^\c.CH,.C«H,.  DaräteiUng 

Erhitzen  von  salzsaurem  Amidothiophenol  mit  n-Toluylsaurechlorid  (H  OFM  ANN,  JL  13,  1 
Aromatisch  riechendes  Oel.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Amidothiophenol  und  «-Toluylaäure.  —  Cj^^H^|N8.HCI 
gelbe,    ferne    Naileln.      Wird    durch  Wasser   zerlegt.    —    (C^^H,jNS.Ha),.Pta^  4"  S^^« 
Nadeln. 

7.  Methenylamidothiokresol  CgH.NS  =  CHg.C^H^  gScH.  Bildung.  Beim 

von  saksaurem  Amido-o-Thiokresol  mit  Ameisensäure  (Öess,  B.  14,  492).  —  Errti 
KältcKcmisch  und  schmilzt  dann  bei  15°.  Siedep.:  255°.  Mit  Wasserdfimpieii  II 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  Säuren  Salze,  die  aber  beim  £üidi 
zerfallen.  —  (CgH,NS.Ha),.Ptcn^.     Nadeln. 
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mylaaiidotluokresol  C^H^NS  «  CHa.CeHj/ISc.CH,.  Bildung.  Au«  Amido- 

5Bol   und  EsMgsaureanhydrid   (Hess).  —  Gleicht    ganz  der  Methenylverbindung. 
N  S.HCl).PtCl^. 

mylamidothiokresol  C^^H^NS  =- CH^.CeHg/^'^C.CeHj.       Bildung.      Aus 

Thiokresol  und  Benzoylchlorid  (Hess).  —  Feine  mdelchen.    Schmelzp.:  125<». — 
J.Ha),.PtCl^  4-  H,0.     Nadeln. 


Kohlenwasserstoflfe- 
XXX.  Kohlenwasserstoffe  <^A^n-8- 

in  den  Benzolderivaten  (die  Additionsprodukte  ausgenommen)  die  Bindungsver- 
der  Kohlenstoffatome  im  Benzolring  stets  unverändert  bleiben,  so  können  unge- 
^ohlenwasserstoffe  in  der  aromatischen  Reihe  nur  diux^  mehrfache  Bindung  von 
DfTatomen  in  den  Seitenketten  entstehen.  —  Man  erhält  die  Kohlenwasser- 
3,^,^  aus  den  Kohlenwasserstoffen  C,jH,n_g,  wenn  man  in  die  Seitenkette 
eren  Chlor  oder  Brom  einführt  und  dann  durch  Alkali  das  Haloid  als  Haloid- 
ausnimmt. 

C0H..CH,.CH3  CgHj.CHj.CHjBr  CgHg.CHiCH, 

Aethylbenzol  Bromäthylbenzol  Styrol. 

en Wasserstoffe  CaHj-_8  entstehen  femer: 

h    Behandeln   der   Haloidderivate  der  Kohlenwasserstoffe   C,|H,n_6  ^*  einem 

^ten  Jodür  und  Natrium: 

C,H,J  +  C.H,J  +  2Na  =  CeH,.C3H.  +  2NaJ. 

h  Glühen  der  Sauren  CaH,^— lo^g  mit  Kalk  oder  Baryt: 

CeHj.CH:CH.CO,H  =  CO,  +  CeH^.CHiCH,. 

nigen  Haloidsubstitutionsprodukte  der  Säuren  Cj^H^j^_X>^,  welche  das  HaloM 
Darboxyl  an  einem  und  demselben  Kohlenstoffatome  enthalten,  zerfallen  bei  der 
lg  von  Alkalien  (namentlich  von  Sodalösung)  in  CO,,  Haloidsäure  und  einen 
«serstoff  C^H,^  „  (FrmG,  Ä.  195,  170).  CjHs.CHj.CHBr.CO^H  =  CO,  +  HBr 
JH:CH,. 

Kohlenwasserstoffe  CaH2n_8  sind  flüssig,  unzersetzt  flüchtig  und  verbinden  sich 
t  Chlor  und  Brom  u.  s.  w.  Viele  von  ihnen  polymerisiren  sich  leicht  (ganz  wie 
oiwasserstoffe  CpH^,  so  namentlich  beim  Erhitzen,  für  sich,  im  Bohr  auf  200*. 
ler  Oxydation  oer  Kohlenwasserstoffe  C^Hj«.  g  (mit  Chromsäuregemisch)  werden 
ikett€n  (wie  auch  bei  den  Kohlenwasserstoffen  CnH,«.^)  in  CO^H  übergeführt 
Ipetersäure  wirkt  nitrirend.  Conc.  Schwefelsäure  wirkt  polymensirend ;  Sulfon- 
T  Kohlenwasserstoffe  C^H,^.^  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

lenderlyate  (CeHj.  £in  Kohlenwasserstoff  C.H^  (Phenylen)  ist  in  der  aro- 
Reihe  nicht  existenzfähig.     Wir  fassen  im  Folgenden  eine  Reihe  von  Körpern 

1,  in  denen  der  Best  C^H.  angenommen  werden  kann,  und  welche  sich  emst- 

ch.  nicht  ins  System  einremen  lassen. 

lylenoxyd  C^H^O.     Bildung.     Entsteht,   neben  Phenol,   bei  der  Destillation 

yloealicylsäure  (Sdicylsäureanhvdrid)  (MIrker,  ä.  124,  249).  —  Seidefflänzende 

aus  Weingeist).  Sdunelzp.:  103°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether, 
125  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,801).   Liefert  bei  längerem  Erhitzen 

olöl  auf  150°  eine  Sulfonsäure. 

henylenoxyd  —  s.  Benzol  S.  804. 

lüorphenylenoxydC,C1^0=o/p«S!AO(?).   Bildung.    Beim  Destilliren  von 


^0=o/^«^AO(?).   Bildung. 
=  CXLO  4- ia)L    Bei  längerem 


rchlorphenylat.  C-Cl^.OK  =  CgCLO  +  KCL  Bei  längerem  Kochen  von  Perchlor- 
lan  wäscht  das  Destillat  mit  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus  Nitrobenzol  um 
Vesth,  B.  5,  461).  —  Breite  Nadeln.  Schmelzp.:  320°.  Sublimirt  in  langen 
Destillirt  weit  über  360°  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,, 
g  in  heilsem  Terpentinöl^  sohr  leicht  in  kochendem  Nitrobenzol.  ^Volü|^  tedk^üv 


1190  ABOM ATISCHE  REIHE. 

fähig.  Wird  von  Natriumamaigam  und  Wasser  nicht  angegriffen.  FCO,  wirkt  si 
240—250«  nicht  ein. 

Bromphenylenoxyd  CsHgBrO.  Darstellung.  Durch  Erlütsen  yon  FheDylen 
Brom  auf  100*  (Märker,  A.  124,  250).  —  Nadehi  (aus  Weingeist).  Bdunelxp.:  1 
heilsem  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als  Phenylenoxyd. 

Dijodphenylenoxyd  CgHjJjO.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  noc 
auf  Salicylfläui'e  (Lautemann,  A.  120,  309),  p-  oder  m-O^^benzoeaaure  und  aof 
(KlMMERER,  Benzinger,  ä  11,  557).  Beim  Kochen  von  Trijodphenol  CH,JL(0 
ßodalösung  (Laütemann).  Durch  Destillation  von  Dijoddiphensäure  C„HgJ,(C0J 
Kalk,  neben  Diphenylenketon  (Schultz,  B.  11,  217).  —  Darstellung.  Man  Jä 
Phenol  in  einer  siedenden  Losung  von  300  g  krystallisirter  Soda  in  1  Liter  Waaser  hd 
unter  fortwährendem  Kochen,  70 — 75  g  Jod  (gelöst  in  45  g  KJ  und  600  ocm  Wa«r) 
Das  überschüssige  Jod  wird  durch  Sodalösung  entfernt,  der  Niederschlag  mit  Waaaer  und  i 
gewaschen  und  aus  CS,  umkrystalllsirt  (KAmmerer,  Bemzinger;.  —  Rothbraun,  pulvrii 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol.  Leicht  lösUch  in  CS,  mit ü 
rother  Farbe.  Sehr  beständig.  Kodiende,  concentrirte  Kaiilango  wirkt  sehr  lan^ 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  Pikrinsäure.  Zersetzt  nd 
Erhitzen  für  sich  auf  200^  Erhitzt  man  Dijodphenylenoxyd  mit  wassriger,  «cfaw 
Säure  im  Bohr  auf  100^  so  entstehen  H,SO.  und  ein  farbloser,  krystalBnischer  1 
C„H,JA.    2CeH,J,0  +  SO,  +  2H,0  =  C„HeJ,0,  +  H,SO,  (K.,  B.). 

Nitrophenylenoxyd  CeHg(N05)0.  Darstellung.  Durch  längeres  Steheolaai 
Phenylenoxyd  mit  höchst  conc.  Salpetersaure  (MÄRKER,  A.  124,  250).  —  Nadeln.  Schmdzp 

Amidophenylenoxyd  CoHj(NH2)0.  Darstellung.  Durch  mehrtägiges  Enrini 
Nitrophenylenoxyd  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (MÄrker).  —  Gelbe  Nadeln.  ' 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Weingeist.  —  (CeH5N0.HCl),.PtCl^.  Gelber,  kzyitaD 
Niederschlag;  etwas  löslich  in  Wasser. 

PhenylenBulfld  CeH,.S  -  siehe  Diphenol  Ci,H8(0H),. 

C  TT  'N 
ABophenylen  Ci,Hj,N,  =  ^«    **t..    Bildung.    Beim  Glühen  von  m- od« 

benzoesaurem  Calcium  mit  Kalkhydrat  (Claub,  A.  168, 1).  Auch  azobenzoesauies 
giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Azophenylen,  während  azobenzoesaures  Kupl 
Silber  Azobenzol  liefern  (Claus,  B.  10,  1303).  —  Darstellung.  Man  glüht  asobeni 
Kalk  mit  dem  halben  Gewicht  Kalkhydrat.  Das  Destillat  wird  in  mit  NH,  gesättigtem 
gelöst  und  H,S  eingeleitet.  Es  fällt  Hydrazophenylen  aus,  das  man  durdi  Sublin 
Axophenylen  überführt  (Claus,  B.  8,  39).  —  Lange,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzn.:  17 
Siedet  oberhalb  360^  Sublimirt  imzersetzt.  Löslich  in  50  Thln.  kaltem  Alkoho 
in  heilsem,  etwas  schwerer  in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Vei 
sich  mit  Wasserdämpfen.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  wenig  oeständigen  Verbii 
Verbindet  sich  mit  Salzen  (Claus,  B.  8,  600). 

Chlorid  Cj,HgN,.Cl,.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Axophc 
absolutem  Alkohol  (Claus,  B.  8,  600).  —  Bothe  Krystalle;  färbt  sich  an  feuchter  La 
gelb,  unter  Chlorentwicklung.  —  CjjIIjjNj.Brj  (Claus,  A.  168,  6). 

Cj,H„N,.HCl.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Axophenyleu  in  kochender  Sala 
Grolse,  rhombische  Tafeln.  Giebt  an  heilses  Wasser  Salzsäure  ab.  —  Cj,HgN,.HC1.2 
(Cj,HgN,.HCl)3.PtCl^.  Goldglänzende  Nädelchen.  —  C„HgN,.HCl.Au.Cl,.  —  C^jH^N, 
C^HgNj.HJ.  —  Cj2HgNj.Hg(N08)2.  Ziemlich  beständige,  rubinrothe  Krystalle.  —  C^,B^N, 
Bildung.  Man  fällt  eine  Lösung  von  Azophenylen  in  verdünnter  Salpetersäiire  mitSUJ 
—  Goldglänzende  Plättchen. 

Diohlorazophenylen  Oj,HgC\N».  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Azophen 
PClg  und  Zerlegen  des  Produktes  mit  Wasser  (Claus,  B.  8,  604).  —  Gelb.  Sdunel] 

Nitroazophenylen  Ci-H7(N0,)N„.  Bildung.  Bei  8  stfindigem  Sieden  i 
phenylen  mit  einem  Gemisch  von  raucnender  Salpetersäure  und  rauchender  Sdin 
(Claus,  B.  8,  39)-  —  Feine,  gelbgrüne  Nädelchen.  Schmelzp.:  209— 210«.  U 
sublimirbar. 

C6H,.NH 
Hydrazophenylen  CjyH^oN,  =  n  xi  y^xr«    Darstellung.    Man  löst  1  Tbl.  Axt 

in  60  Thln.  Alkohol  und  sattigt  die  Lösung  erst  mit  NH,  und  dann  mit  H,S  (ClaüBi 
8).  —  Rhombische  Blättchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol.  Sehr  nchwe 
in  kaltem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Greht  bei  längerem  Kochen 
kohol/an  der  Luft,  in  Azophenylen  über.  Löst  sich  in  conc.  Schwefiäaäore 
grüner  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  mehr  Schwefelsäure  roth  wird:  fügt  m 
vorsichtig  Wasser  hinzu,  so  wird  die  Lösung  wieder  intensiv  grün. 
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C^^H^N..  Die  GrÜnfarbung  einer  Lösung  von  Hydrazophenylen  in  conc. 
aer  Luft,  beruht  auf  einer  Oxydation,  wobei  zunächst  eine  Base  C^^H^gN« 
Die  freie  Base  ist  höchst  unbeständig.  Ihre  Salze  entstehen  auch  wenn  eine 
Hydrazophenylen  mit  Säuren  versetzt  wird.  Beim  Vermischen  dieser  Lösungen  mit 
t8tehen  verschieden  gefärbte  Niederschläge  (Claus,  A.  168,  lOj.  —  C,^H,gN^.2Ha. 
.2HCl.PtCl4.  Feine  grüne  Nadeln.  —  Das  schwefelsaure  Salz  bildet  feine  oliven- 
In.     Es  verliert  Schwefelsaure  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

GgHg  =  C.Hj.CH  :  CH,.     Vorkommen.     Im   flüssigen    Storax  (Bonastbb; 

31,  267);  im  Steinkohlentheeröl  (Bebthelot,  ^1.  Spl.  3,  368).  —  Bildung, 
istillation  von  Zimmtsäure  CßH^O,  mit  Baryt  (Gekhardt,  Cahoubs,  A,  38, 
nit  Kalk  (Simon).  Bei  der  Destulation  von  zimmtsaurem  Kupfer  (Hebcpel, 
I.  Bei  anhaltendem  Kochen  der  Zimmtsäure  fär  sich.  Beim  Erhitzen  von 
e  mit  ChlorwasserstofTsäure  (spec.  Gew.  =  1,12),  Brom  wasserstoffsäure  (spec. 
5)  oder  Schwefelsäure  (1  Tbl.  H,SO.  und  2  Thle.  HjO)  auf  150—240°  entsteht 
(CLHg),  (Erlenmeyer,  A.  135,  122).  Beim  Behandeln  von  Styron  C^Hg. 
OH  mit  Natriumamalgam  (mit  157o  Natrium),  in  Gegenwart  von  weni^ 
ATTON,  HoDGKiNSON,  Soc.  39,  319).  Beim  Erhitzen  von  Phenyläthylbromid 
Br  für  sich  (Thorpe,  Z.  1871,  130)  oder  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
n   Erhitzen  von  Acetylen  bis  zur   Schmelzhitze  des   Glases  (Berthelot,  A. 

beim  Durchleiten  eines  Gemenges  j^on  Benzol  und  Aethylen  durch  ein  roth 
Rohr  (Berthelot,  A.  142,  257).  Bei  der  trockenen  Destulation  von  Drachen- 
ARD,  BouDAüLT,  A.  53,  325);  bei  der  Destillation  von  Drachenblut  mit  Zink- 
al»  Hauptprodukt  Styrol  erhalten  (BöTSCH,  M.  1,  610).  —  Darstellung.  Durch 
von  flüssigem  Storax  mit  Wasser  wird  nur  wenig  Styrol  erhalten.  Besser  ist  es 
anhaltend  zu  kochcTi  (Miijler,  A.  189,  339).  —  Man  lässt  Zimmtsanre  2 — 3  Tage 
i  0'^  gesättigter  Bn>mwa8ser8tofrsäure  stehen  und  versetzt  die  ausgeschiedene  Brom- 
aure  mit  Sodalöeung  bis  zur  alkalischen  Reaktion.  Eine  noch  grölsere  (fisist  theoretische) 
rd  Iteini  Kochen  der  analog  darzustellenden  Jodhydrozimmtsaure  mit  Sodalösung  er- 
TiG,  Binder,  a.  195,  137).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
•  (i.  D.)  (FiTTiG,  Binder).  Spec.  Gew.  =  0,925  bei  0^  (KRAKAr,Ä  11,  1260). 
3rechend  (Hofb«£Ann,  Blyth,  A.  53,  294).  Optisch  inaktiv  (Berthelot,  A, 
Das  aus  Storax  gewonnene  Styrol  ist  infolge  einer  Beimengung  (Hoff,  B, 
9;  Krakau)  linksdrehend  (Berthelot).  Unföslich  in  Wasser,  in  j^em  Ver- 
schbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Verwandelt  sich  beim  Aufbewahren,  rascher 
zen  im  Rohr  auf  300",  in  feates  MetaütvTol.  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor, 
Jod.  ÄDt  Letzterem  nur,  wenn  es  in  Li'wung  ist,  freies  Jod  polymerisirt  das 
•nc.  Schwefelsäure  fuhrt  da«  Styrol  sofort  in  Metastyrol  über.  Wird  durch 
tersaure  oder  Chromsauregemißch  zu  Benzoeaaure  oxydirt  (Blyth,  Hofmann). 
ie»  Styrol«:  Berthelot,  EL  (>,  295. 

rol  (C^H^),.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  zimmtsaurem  Calcium 
JEmt,  B.  6,  25G)  oder  der  Zimmtsäure  fiir  sich  (Miller,  A.  189,  340).    Beun 

von  Phenyldibromäthan  C^Hjj.C^HaBr.  über  glühenden  Kalk  (Badziszewski, 
—  Tafeln.  Schmelzp.:  117"  (Engij5R,  Leist);  119*^  (Radziszewskt;  Mn^LER). 
össiges  Distyrol  entsteht,  nach  Eri.enmeyer,  beim  Erhitzen  von  Zimmt- 
Sah»äure  u.  s.  w.  auf  150— 240^    Es   siedet,   unter   theil weiser   Zersetzung, 

3(X)°.    Die  Dampfdichte  entspricht  der  Formel  C\„Hiß  (Krakau).    Schwerer 
Geht  bei  längerem  Erhitzen  auf  200"  nicht  in  Metastyrol  über.    Auch  in 
delt  es  sich  nicht  um.    Mit  Brom  soll  es  ein  krystallisirtes  Produkt  Cj^H^ßBr, 
lenmeyer),  was  Krakau  nicht  bestätigt  fand. 

tyrol  (CgHg)x.  Bildung.  Bei  längerem  Aufbewahren  von  Styrol,  namentlich 
•me.    Die  Umwandlimg  erfolgt  sofort  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  200**  (Blyth, 

A.  53,   311).    Auch  beim  Erhitzen  mit  Natriumdisulfitlösung  auf  KX) — 120° 

in  Metastyrol  über,  indem  zugleich  ein  Salz  CgH^SOoNa  entsteht  (Miller, 
1).  Fremde  Beimengungen,  namentlich  Brom,  Jod,  Schwefel  (Krakau),  ver- 
e  Polymerination  des  Styrols.  Beim  Uebergiefsen  von  Styrol  mit  conc. 
ire  (Berthelot,  Bl.  6,  296).  —  Durchsichtige,  glasartige  Masse.  Unlöslich  in 
\  Alkohol.    Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Aether.    Greruchlos.    Bricht  das 

stark.  Optisch-inaktiv  (Hoff,  B.  9,  1339).  Spec.  Gew.  =«  1,054  bei  13° 
G,  A.  97,  löü).  Wandelt  sich  bei  der  Destillation  in  Styrol  um.  Rauchende 
ire  erzeugt  Nitrometastyrol. 

ndung  CgH^NaSOg  =  CgH^.NaHSOg  ==CgHj.CH(S0gNa).CH3  (?).  Bildung.  Entsteht, 
Metastyrol,  beim  Erhitzen  von  Styrol  mit  einer  Natriumdisulfitlösung  auf  100 — 120^ 
.  189,  340).  —  Tafeln,  löslich  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol.     SchmekiiV**  ^l^^* 
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Styrolohlorid  CgH^Cl,  =  CoH^.CHCl.CH^Cl  und  Diohlorstyrolehlorid  C,H.a 
CeHj.CCl^.CHCL.  8.  Aethylbenzol  (8.  819). 

a-CJhlorstyrol   i\ILCl  =  CbHr.CH  :  CHCl.     Bildung.     Bei   der  DeetillatioB 
Styrolchlorid  för  sich  oaer  besser  über  Aetzkalk  (Blyth,  Hofma5N,  A,  53,  310).   . 
AeetopheDonchlorid  CqH^^CCI,. CH:^   und   alkoholischem   Kah    (Friedel,  J.  1868,  4 
Erlenmeyer,  ä  12,  1609).  —  Flüssig.     Giebt    mit   KCN  das   Nitail  der  Fhenylbi 
steinsaure  CioHjoO^. 

/^Chlorstyrol  CqHj^.CCI  :  CH,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Zimmbnure 
Chlor,  in  alkalischer  Lösung,  oder  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (SrENHorsi, 
55 ,  1 ;  57 ,  79).  Beim  Erhitzen  von  Phenvlchlormilchsänre  CeHj.C.H^aO,  mit  Wü 
auf  200— 220^  CeHj.C' H.CIO,  =  CO,  +  C^Q  +  H,0  (Glaskr,  A,  154,  166).  YM 
als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Phenylchlormilchsfiure  (durch  Eänldteo 
Chlor  in  eine  Lösung  von  70  g  Zimmtsäure  in  2  Liter  Wasser  imd  80  g  kiTstalM 
Soda)  (Glaber,  A.  147,  80).  —  Flüssig,  riecht  nach  Hyacinthen.  Siraep.*:  199^' 
766  mm;  112°  bei  40  mm.  Spec.  Gew.  =  1,112  bei  23°.  AVird  durch  OxydttionMii 
in  Benzoesäure  übergeführt.  Alkoholisches  Kali  sdieidet  \m  200 — 250^  kein  Chloikali 
ab  (G.    A.  154    164). 

Dichiorstyrol   CgHeCL  =  CgK.CCl :  CHCl.     Bildung.    Bei  der  Destiilation 
eechlortem  Acetophenon  CgHj.CO.CHaCl  mit  PCl^  (Dyckerhoff,  ä  10,  120).  —  Fl* 
Siedep.:   221°   (Dyckerhoff,  B.  10,  533).    Verbindet  sich  mit  Clilor  zu  DichkMity 
chlorid.    Mit  Brom   entsteht   eine  in  Blättchen   krystallisirende  Verbindung.    Beim 
handeln  mit  alkoholischem  Kali  scheidet  sich  KCl  aus. 

Styrolbromid  C«H«Br,  =  C«H,.CHBr.CH3r  s.  Aethylbenzol  S.  825. 

Bromatyrolbromid  C^H^Br.  s.  S.  825. 

a-Bromatyrol    C„H7Br  =  CeHft.CH  :  CHBr.     Bildung.    Beim  Kochen   von  Stj 
bromid  CgH.Bro  mit  alkoholischem  Kali  (Glaser,  A.  154,  168)  oder  beim  Erhitzen 
selben  mit  Wasser  auf  190°  (Radziszewski,  B.  6,  493).  —  Schweres  Oel,  von  zu  Hui 
reizendem  Gerüche.    Zersetzt   sich   selbst   bei   der  Destillation  im  Vacuum.    GAt  l 
p]rhitzen    mit   alkoholischem  Kali   auf  120°  in    Acetenylbenzol   C^Hg    über.      Bdm 
handeln    mit   Kohlensäure    und    Natrium    entsteht    Zimmtsäiu«.       Beim    Erhitzen 
Wasser  auf  180°  entsteht  Methvlphenylketon  CeHg.CO.CHj,.     Daraus  würde  fol 
dass   aus  Styrolbromid,   aufser  dem   «-Derivat,  auch  /5-Bn>mstvrol  entsteht  (Frik 
Balsohn,  Bl.  32,  014). 

/?-BromBtyrol  CyH,Br  =  C„H^.CBr :  CH.,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dibi 
hydrozimmtsäure  CgH5.CHBr.CHBr.CO2H  mit  Wasser;  beim  Eintragen  von  Brom  in 
erwärmte,  wässrige  Lösung  von  zimmtsaurem  Alkali;  beim  Erhitzen  von  Phenvlbromm 
säure  CpHeBrOj,  mit  Wasser  auf  2(X)°  (Glaser,  A.  154, 168).  —  Erstarrt  im  kaltem 
krystalhnisch  und  schmilzt  dann  bei  +7°.  8iedep.:  219— 221°  (i.  D.).  Deetillirt  ni<it  1 
unzersetzt  (Fittig,  ^1.  195,  142).  Riecht  nach  Hyacinthen.  Verbindet  sich  din^ 
(2  At.)  Brom. 

Styroljodid  C„H.J»  —  s.  S.  828. 

Styrolnitrit  CgHg.^jOj.     Darstellung.     Aus  Stvn)l  und  IINO-  (TÖNX1B8,  Ä  13,  H 

NitroBtyrol  CgH-lNOg)  =  CeHjN0,).C,H3.  Bildung.  B«un  Kochen  von  S 
mit  Salpetersäure  (Simon,  A,  31,  269;  Blyth,  Hofmann,  A,  53,  297).  —  Bhombi 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  51)— 57°.  Beizt  die  Augen  zu  Tliränen  und  vonin 
auf  der  Haut  Blasen.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

ITltrometastyrol  [C„H-(N02)]x.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Metaatyrol 
kochender,  rauchender  Salpetersäure  (Blyth,  Hofmann).  —  Amorphes  Pulver,  üi 
lieh  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C^H^o 

1.  Allylbenaol  C^H^.CHiCH.CH«  (?).  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  b« 
Einwirkung  von  Natnumamalgam  auf  S^ron  CßH^ :  CH.CH.CH,(OH)  (Rüoheimer,  A, 
129);  beim  Erhitzen  von  Styron  mit  Jodwasserstoflsäure  (1,96)  auf  180— 200*  (liaü 
B.  11,  ()70).  Beim  Einleiten  von  Bromdampf  in,  auf  150—160'*  erhitztes,  NormsliHO 
benzol  und  Destillation  des  gebildeten  Broraids  CöHg.C^H^Br  (Radziszewski,  /  II 
393).  Beun  Kochen  der  Säure  (.^joHjjBrO,  mit  Soda  (Pebkin,  J,  1877,  381).  —  Hä 
Siedep.:  164,5—165,5"  bei  728  mm.  Spec.  Gew.  =  0,924  bei  16"  (Radziszewski).  Sed 
174—175";  spec.  Gew.  =  0,918  bei  15"  (Perkin). 

.  Bromid  CHH^oBr,.    Lange  Nadeln   (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  66^    Wenig  Vtol 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem  (RtJGHEiMER). 
BromallylbenBoI  C^H^Br  —  s.  Styron. 

2.  iBoaUylbenBol   C^H^.CH^.CH  :  CH,.    Bildung.    Durch  Erhitzen   ▼cm  Beniol  1 


XXX.  KOHLENWASSERSTOFFE  C„H,n_«.  1193 

MiJlyl  und  ZinkBtaub  auf  100°  (Chojnacki,  J,  1873,  359;  vrgl.  Fimo,  A.  172,  132). 
i^  Fltaig.    Siedep.:  155^ 

-ZohlenwaiMntofb  C,oH„. 

M.  Fhmiylbatylen  CgHa.CHj.CH^.CH  :  CH,  oder  CeH..CIL.CH :  CH.CH,.    Bildung. 

lim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzylchlorid ,  Jodallvl  und  Aether  mit  Natrium 

'*-räraElM,  X  171,  225).  —  Flüssig.     Siedeu.:  176— 178^     Spcc.  Gew.  =0,901  bei  15,5°. 

Bromid  C|pH,.Br,.     Schweres  Oel.    Scheidet-  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 

ilium  aus.    Wird  das  Bromid  über  glühenden  Aetzkalk  geleitet,  so  entsteht  Naph- 

!  ^H,.    Bei  der  Cbrydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  scheint  Bromhydrozimmt- 

_««  J,H4.aH,Br.CaH  zu  entstehen. 

If^Hitrit  CioHjj.NjO,.    Bildung,    Beim  Eintragen  einer  conc.  Kaliiminitritlösung  in 

rB  Eiflessiglösung  von  Phenylbutvlen  (Tönnies, Ä  11, 1511).  —  Geht  bei  derBeduktion 
den  Amidoalkohol  C.oH,,(NEL)(OH)  über. 
Dcredbe(?)  Kohlenwasserstotf  C«H5.CH:CH:CHj.CH  (?)  (Phenylbutylen)  entsteht 


^  der  tiorknen  Destillation  des  Anhydrides  OijHjoO^  der  Säure  C^Hj.Os  (FrrriG,  B. 
-Jl,1825).   C„Hj,0^  =  2C0,  +  C,oHj..  -  Siedep.:  176—177«.   Giebt  em  flüssiges  Bromid. 


Wfaindk  (P.,  Soc,  io,  140). 

Mit  diesem  Kohlen wasserstofl*  scheint  das  Phenylbutylen  identisch   zu   sein,  das 
jKadsibzewski  (B.   9,  261)   erhielt,   als   er  Brom   auf  siedendes  Normalbutylbeuzol  ein- 
liefe und  das  Produkt  G^oHjjBr  destillirte.  —  Siedep.:    186";   Schmelzpunkt  des 
Promida  C,oH„Br, :  70—71«. 

\\  IiobatenylbenBol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (4  Thln.)  Bittermandelöl  mit  (6 
•)  Iflobuttersaureanhydrid  und  (3  Thln.)  isobuttersaurem  Natron  auf  150°  (Pebkin, 
35,  138).  —  Siedep.:  184—- 186«.  Wird  von  Chromsäure  zu  Benzoesäure  und  Essig- 
t  Qxydiit.    Verbindet  sich  direkt  mit  Brom. 

Dm  Bromid  C,oH^,.Br,  bleibt  bei  —  20«  flüssig;  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es 
\  Bromisobutenylbenzol  CjoHuBr,  welches  mit  Brom  das  krystallisirte  Bromid 
ijBr,  (öchmelzp. :    63,5«)   giebt    Dieses  Tribromid    löst   sich   leicht  in   Aether   und 
t,  aber  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig. 

i.  Vaphtalintetrahydrür  —  s.  Naphtalin. 
loUenwaMentoffe  Cj^H^«. 

1.  Toljdbatylen  CHj.CoH^.CHj.CgH^.  Bildung.  Aus  m-Tolylchlorid  CHs.CeH^.CH^Cl, 
Bdallyl  und  Natrium,  in  Gegenwart  von  Toluol  (Aronheim,  B.  9,   1790).  —  Flüssig. 
Iflkdep. :  195®. 

Dibromid  C^H.^.Br^.     Flüssig.      . 

,  2.  VinyliBopropylbenssol  (CHg)2CH.CgH^.CH:CH2.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
^ftomhydrocumenylakrylsäure  Ci^HisBrOj  mit  Sodalösung  (Perkin,   J.  1877,  379).      Bei 

jAr  Destillation   von  Cumenylakrylsäure   CioHi^O.  (Perkin,  J.  1877,   791).  —  Flüssig. 

Ifcdep.:  203—204«.     Spec.  Gew.  «=  0,8902  bei  15^    Polymerisirt  sich   beim  Siedepunkt. 

1       Bromid  CjjHj^Br^    Nadeb.    Schmelzp.:  71«. 

'  ■  fine  polymere  Modifikation  entsteht  beim  Erhitzen  des  Kohlenwasserstofles 
itf  150«.   Es  ist  eine  glasartige,  durchscheinende  Masse,  die  in  hoher  Temperatur  wieder 

^  k  gewohnliches  Vinylisopropylbenzol  übergeht. 

•^  L  lohlenwaMerstoffe  0^,11^«. 

1.  AUjrUsopropylbenBol   CgH..CeH^CH  :CH.CHs.     Bildung.     Beim  Kochen   von 
k^.koahydrocumenylcrotonsäure  CigH„BrO,  mit  Sodalösung  (Perkin,  J.  1877,   380).  — 
itUn.:  229—230«.     Spec.  Gew.  =  0,890  bei    15«.    Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen 
••<lfe-200«. 

Dibromid  C^Hj-Br,.     Dünne  Tafebi.    Schmelzp.:  59«.    Leicht  löslich  in  kochendem 
^ftdttl,  Aether  und  Ligrom.    Wird  von  alkoholischem  K!aü  rasch  zersetzt. 

^  KoblenwasBerstoff  (CgHj,  (?).    Bildung.    Entsteht  in  kleiner  Menge ,   neben  Di- 

fBylbenzol  C,^Hi^,    bei   der  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Benzolkalium  (Abeljanz, 
9, 11).  —  Di^es,  gelbes  Oel.    Siedep.:  222«.    Riecht  anisartig. 

t  loUenwassentoffe  C^H,^. 
llwpropylbutMiylbenaol  C,H,.C^H;,.CH;CH.C,H5.   Bildung.    Be\m  ^oc\i«ii  nqtv 
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BromhydrocumenylangelikaRäure  Cj^H-^BrOj,  mit» Soda  (Perkin,  J.  1877,  381).  —  f 
242— 243^    Spec.  Gew.  ==  0,8875.     Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  auf  160-2 
Bromid  Cj^HjaBr^.    Tafeln.    Schmelzp.:  11\ 

2.  /^-Isopropylbutenylbenaol.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  (2  Thin.)  Cumim 
mit  (3  Thin.)  Isobuttersaureanhydrid  und  (1  Thl.)  isobattersaurem  Natron  m 
(Peekin,  Soc.  35,  141).  —  Siedep.:  234— 235^  Spec.  Gew.  =  0,889  bei  15*.  GK« 
flüssiges  Dibromid. 

8.  KohlenwasaerBtoff  C.sH,,. 

Bildung.   Beim  Behandeln  des  Kohlenwasserstoffes  C.sH,«  (aus  Nelkenöl)  mit 
(Beckett,  Wright,  Soc.  [2]  14,  1).  —  Siedep. :  250— 260^ 

9.  XohlenwaMerstoff  C^eH««. 

Hydrooholesterilen.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chlorcholeeteryl  C^H^C 
Natriumamalgam,  in  kochender,  alkoholischer  Losung  (Walitzky,  iK*.  8.  237).  —  F 
bartartige  Krystalle  (aus  Alkohol).    S(^elzp.:  90*. 


XXXL  Kohlenwasserstoffe  CnH,^. 
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Kohlenwasserstoffe  CnH,a_io  können  aus  den  Carbüren  CnH^-^«  dargestelll  we 
wenn  man  2  At.  Haloid  (Brom)  in  die  Seitenkette  einführt  und  sodann  all«  B 
durch  alkoholische  Kalilauge  herausnimmt.  CeH5.CHBr.CHBr  — 2HBr  =  C,Hj.C 
Im  Phenylacetylen  C„Hß.C  !  CH  befindet  sich  —  ganz  wie  im  Acetvlen  —  ein  mit 
fach  gebundenem  Kohlenstoff  verknüpftes  Wasserstoffatom  imd  ist  daher  das  Phea; 
tylen  dem  Acetylen,  in  seinen  Eigenschaften,  sehr  ähnlich.  Wie  dieses  fi 
ammoniakalische  Silber-  und  Kupferoxydullösungen.  Wird  das  W^asserstoffatom  i 
Seitenkette  des  Phenylacetylens  durch  Alkyle  vertreten,  wie  in  C^Hg.C  i  C.CjH^,  so  enti 
homologe  Carbüre  CnH2n_jo,  denen  natürlich  die  Fähigkeit  abgeht,  in  Kupfemxydu 
Silberlösungen  Fällungen  hervorzurufen.  —  Die  Carbüre  CnH,n__jo  nehmen  direkt  H 
und  Haloia^äuren  auf. 

1.  Phenylacetylen  (Acetenylbenzol)  CgHe^CeHj-.C  •  CH.  Bildung.  BeimB 
von  Styrolbromid  Cj^Hg.Br,  mit  gepulvertem  Aetzkali  und  Alkohol  auf  120®  iGlab 
154,  155);  ebenso  aus  dem  Chlorid  C^H^.CCL.CH«  (aus  Acetophenon  und  PC1j)(Fk 
Z.  1869,  124).  Beim  Erhitzen  von  Phenylpropiolsäure  CeHg-C  i  C.OO,H  mit  Wt» 
120°  oder  beim  Glühen  von  phenylpropiolsaurem  Baryum  (Glaser).  —  Dar *ti 
Man  destiUirt 
minderteni 

sich  direkt  mit  4  At.  Brom.  Wird  von  Salpetei 
mit  wasserhaltiger  Schwefelsäure  entsteht  Acetophenon  CgH4.CO.CH3.  liefert,  wi 
tylen,  Metallderivate  (Glaser).  —  Oxydation  des  Phenylacetylens  an  der  Luft:  ric 
Kupferverbindung. 

CgHjNa.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  Lösnng  von  1  Vd.  1 
acetylen  in  10  Vol.  Aether.  —  Weifses  Pulver.  Entzündet  sich  an  der  Luft.  Zerfi 
Wasser  in  Natron  und   Phenylacetylen.      Verbindet  sich  direkt  mit  CO,   xu  Phenylppopi' 

Cu,(CgHj)2.  Bildung,  Beim  Fällen  einer  alkoholischen  Losung  'von  Phenylaoetyl 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung.  —  Hellgelber,  flockiger  Niederschlag.  Verpufl 
Erhitzen.  Oxydirt  sieh  beim  Schütteln  mit  alkoholischem  Ammoniak  zu  Diaeetenylf 
^16^,0-  —  2C^Hg.Ag-)-AgjO.  Dicker,  gallertartiger,  weifser  Nieiierschlag.  Sehr  schwer 
in  Wasser  und  Alkohol.     Verpufft  oberhalb  100^ 

o-Nitrophenylaoetylen  ChH^NO.  =  C.H,(NO.).C  i  CH.  Bildung.  Bei  Uü 
Kochen  von  o-Nitrophenylpropiolsäure '  mit  Wasser  (Baeyer,  B,  13,  225i».  C^H. 
C  •:  C.CO„H  =  CO2  +  C?,H,(N()2).C,H.  -  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schi 
81— 82<>  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Riecht  stechend.  Reichlich  löslich  in  ! 
Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.  Liefert  mit  ammoniakalischer  Silberlöeong  eincai  0 
weüsen,  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  voluminösen  rothen  J 
schlag,  der  beim  Erhitzen  schwach  verpuflil.  Beim  Behanddn  nait  Zinkstiul 
NHg  entsteht  eine  flüchtige,  ölige  Base  (Amidophenylacetylen),  die  eboiffidls 
und    Kupferoxydullösungen  fällt 

2.  Kohlenwasserstoffe  Cio^io- 

J.  Aethylphenylaoetylen  CeHj.C  i  C.C^H^.     Bildung.    Aus  Phenylaoe^le&ni 
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HjJfa  und  Aethyljodid  bei  120—140°  (Morgan,  J.  1876,  398).  —  Flüssig.  Siedep.: 
l— 203'.  8pec  G€!W.  »  0,923  bei  21®.  Verbindet  sich  mit  rauchender  Bromwasser- 
"Äurc  bö  150*^  zu  C,oHiiBr. 


k  BilberlöBung. 
3.  ITaphtalindiliydrür  C^o^io  '~'  ^-  Naphtalin.       * 

BsttOTlftTTol  C„H,^  =  CeH..aH,.C^H,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (10  Thln.) 
inuntalaehya  mit  (15  Thln.)  Isobuttersäureanhydrid  und  (7,5  Thln.)  isobuttersaurem 
rtrium  auf  150®  (Perkin,  Soc.  35,  141).  —  Siedep.:  248-249®.  Leichter  als  Wasser. 
Tdirt  sich  rasch.    Bildet  mit  Pikrinsäure  eine  krystallinische  Verbindung  (?). 

Cj^H,g  —  8.  Phenanthren  Cj^H^o. 

CjgH^,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  auf 
Olesterin  entsehen  fünf  (?)  isomere  Cholesterilene  (Zwenger,  A.  66,5;  69,  347).  — 
f-ittllung.  Man  tragt  m  60—70®  warme  Schwefelsäure  (1  Vol.  H,SO^,  */«  Vol.  H^O)  Chole- 
:i]i  ein  und  giebt  dann  noch  Schwefelsaure  hinzu,  bis  das  Cholesterin  weich  und  dunkelroth 
^ttden  ist.  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Aether  ausgekocht.  Dabei 
Uli  a-Cholesterilen  ungelöst,  während  /?-  imd  ^'-Cholesterilen  in  Loßung  gehen.  Die  ätherischen 
Inte  fällt  man  mit  Alkohol,  löst  den  Niederschlag  in  Aether  (wobei  etwas  «-C,e^«3  UDgclö<>t 
Üt)   und    läset    die    ätherische    Lösung    langsam    verdunsten.     Erst  krystallisirt  ß-  und  dann 

c-Cholesterilen.  Kleine,  feine  Nadeln  (aus  Terpentinöl).  Unlöslich  in  Wasser, 
am  löslich  m  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Schmilzt  unter  Gelbfärbung  bei 
n  240*.  Giebt  mit  conc.  Schwefelsaure  eine  bräunlich-rothe,  harzise  Verbindung, 
Idie  durch  Aether  oder  Wasser  leicht  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  wird. 

iS-Cholesterilen.  Blättchen.  Schmelzp. :  255**.  Spuren  weise  lösuch  in  Alkohol.  Ziem- 
h  leicht  löslich  in  warmem  Aether.  Verbindet  sich  mit  Schwefelsäure  zu  einer  dunkel- 
Iten,  harzigen,  leicht  zerlegbaren  Masse. 

y-Cholesterilen.  Gelbliches  Harz.  Schmelzp. :  1 27 °.  Schwer  löslich  in  Alhohol ,  sehr 
At  lödich  in  kaltem  Aether. 

Cholesterin  und  Phosphorsäure  {Z.yA.iHJ,  347).  Man  kocht  1  Tbl.  Cholesterin  mit 
-8  Hün.  conc.  Phosphorsaure,  bis  die  Temperatur   der  Flüssigkeit  auf  137**  gestiegen 
Dann   wäscht  man   mit   warmem   Wasser  und    zieht  durch   Kochen   mit  Alkohol 
äiokterilen  aus. 

^holesterilen.  Rhombische  Säulen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  68^  Destillirt 
t  unzersetzt  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  viel  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht 
Aether. 

b-Cholesterilen.  Sehr  feine  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  175^  Destillirt 
bbt  unzersetzt.    Schwer  löslich  in  warmem  Aether,  kaum  löslich  in  Alkohol. 

Cholesterilen  aus  Cholesterylchlorid  CjcH^jjCl.  Bildung.  Man  kocht  Chole- 
nylchlorid  8—10  Stunden  lang  mit  Natriumalkoholat  (Walitzky,  iR".  8,  237).  —  Nadeln. 
ttnelzp.:  80**.    Löslich  in  Aether,  etwas  löslich  in  Alkohol. 

Cholesterilen  aus  Cholsterin  und  HJ.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cholesterin 
dt  Jodwasserstoffsäure  auf  100 — 200**  (Walitzky).  —  Durchsichtiges  Harz.  Schmelzp. : 
V.   Leicht  löslich  in  Aether  und  daraus  durch  Alkohol  fällbar. 

•  Tiolltelit C4OH70.  Vorkommen.  Auf  fossilen  Fichtenstämmen  in  einem  Torflager  bei 
Kfidwitz  im  Fichtelgebirge  (Bromeis,  J.  37,  304).  —  Darstellung.  Pas  Holz  wird  zer- 
Srinert,  mit  Aether  ausgekocht  und  der  Aether  abdeRtillirt.  Den  Rückstand  versetzt  man  mit 
Ukobol,  fällt  mit  Bleizucker,  entbleit  das  Filtrat  mit  H,S  und  kühlt  es  auf  0*^  ab  (Clark,  A. 
M,  237).  —  Monokline  Prismen.  Schmelzp. :  46°.  Destillirt  unzersetzt  oberhalb  320**. 
Uäiier  als  Wasser.  Sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  äulserst  leicht  in  Aether. 
BMiehende  Salpetersäure  wirkt  in  der  Wärme  heftig  ein:  es  bilden  sich  Oxalsäure  und 
^  lothes  Oel.    Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  keine  Sulfonsäure. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenen  Fichtelit  entstehen  ölige  Substitution s- 
pTodnkte  C^^H^Cl,  und  C^oH^Xl^  (Clark).  —  Bei  gleicher  Behandlung  mit  Brom 
•Wien  die  öhgen,  rothen  Bromderivate  C^oHg^Br  und  C^H^gBr,  erhalten. 
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XXXH    EohlenwassentofFe  CaH,,., 


la* 


durch 


Die  ungesättigten  aromatischen  KohlenwasserBtofie  Cj^u.^  und  CJELtm,-^»  ^^^ 
h  Austritt  von  Wasserstoff  aus  der  Seitenkette  der  Homologen  des  Beözou  CLHj 


Entzieht  man  den  Carbüren  CnH^n-ig  noch  2  Atome  Wasserstoff,  so  entsteht  mat 
ein  6werthiger,  im^esättigter,   aro«natischer  Kohlenwasserstoff,   sondern   die  8eitenfa 
schlielsen  sich  zu  emem  zweiten  Benzolring  zusammen. 


CH 


GH 


HC=CH— C.CH:CH,  HC«CH—« 

HC=CH-C.CH:CH,""^-HC=CH-< 


Es  resultirt  demnach  ein  gesättigter,  aromatischer  Kohlenwasserstoff  G|eH,  - 
Naphtalin  — ,  welcher  seiner  Constitution  und  Eigenschaften  nach  dne  g 
Uebereinstimmimg  mit  dem  Benzol  zeigt.  Alle  Benzolderivate,  entstanden  durdi  Amti 
von  Wasserstoff  im  Benzol  gegen  Haloide,  HO,  NO.,,  NH,,  Sauerstoff  (Chinone),  H 
Alkvle,  COjH,  H^  u.  s.  w.  finden  sich,  mit  ganz  analogen  Eigenschaften,  beim  N^ 
wieder.  Nur  in  einem  Punkte  unterscheiden  sich  beide  Körper  sehr  scharf:  das  jBi 
i»t  keiner  direkten  Oxydation  (die  Chinonbildung  ausgenommen)  fähig,  wie  seine  H 
lo^n  (Toluol  u.  8.  w.),  —  das  Naphtalin  (und  die  Mehrzahl  seiner  Derivate)  ox 
sidi  leicht,  indem  durch  Lostrennung  zweier  Kohlenstoffatome  Phtalsaure  CgH^O«  ( 
deren  Derivate)  entstehen. 

Zu  den  Kohlenwasserstoffen  CpH2n_j3  gehören,  ausser  dem  Naphtalin  und  seinen  H 
gen,  noch  einige  Wasserstoffadditionsprodukte  von  kohlenstoffreicheren  Carbüren. 

1.  Hayhtalin  C,oH,. 

Literatur:  Ballo,  Das  Naphtalin  und  seine  Derivate  (Braunschweig,  187i 
Reverdin  und  Nöltino,  lieber  die  Constitution  des  Naphtaüns  und  seiner  Abki 
linge.    Genf,  1880. 

Constitution  des  Naphtalins.  Die  zuerst  von  Erlenmeyer  {ä.  137, 
ausgesprochene  Ansicht,  dass  das  Naphtalin  aus  2  Benzolkemen  mit  2  gemeinschtfU 
Kohlenstoffatomcn  zusammengesetzt  sei,  erklärt,  in  befriedigender  Weise  alle  am  Napl 
beobachteten  Reaktionen.  Der  Beweis  für  diese  Constitution  (Graebe,  ä,  149,  20) 
so  geführt,  dass  man  in  den  Naphtalinderivaten  je  einen  Benzolring  durch  Oxyd 
zerstört.  Es  bleiben  dann  immer  2  Kohlenstoffatome  am  andern  Benzolring  haften, 
man  erhält  daher  Phtalsaure,  resp.  deren  Derivate,  d.  h.  stets  Derivate  emer  nnd 
selben  zweibasischen  Säure,  deren  Kern  einmal  aus  dem  einen,  das  andere  'M^  am 
anderen  Benzolring  herstammt. 


CNO,  CH 

CHr^  >^        >CH 


CH^ 


CNO, 


C.CO,H 


C.CO.H 


+  C,H,0,. 


CH  CH 

«-Nitrophtalin. 


CH 
Nitrophtalsfiure. 


CNO 


CH 


CH 


CH 


+  0, 


9 


CO.H.C 


COjH.C 


+  200,  +  HN<i 


CH  CH 

ct-Nitronaphtalin. 


CH 
Phtalsaure, 
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Je  nach  den  VerhältniBsen ,  unter  welchen  die  Oxydation  geleitet  wird,  kann  aus 
ronaphtalin  Nitrophtalsäure  oder  Phtalsaure  gebildet  werden.  Man  erhält  hierbei  genau 
dbe  Nitrophtalsäure,  welche  auch  beim  Nitriren  von  Phtalsaure  gebildet  wird.  £x- 
mentell  sind  noch  folgende  Beweise  durchgeführt  worden. 

1.  Dichlomaphtochinon  CaH^.C^CljO.  riebt  bei  der  Oxydation  Phtalsaure  und  beim 
■ndeln  mit  FO^  Tetrachlomaphtalin  CeH^C^Cl^,  welches  bei  der  Oxydation  in  Tetra- 
rphtalsäure  fibergeht  (Graebe,  A,  149,  20). 

2.  Naphtalintetrachlorid  CqH^.C^H^CI^  riebt  bei  der  Oxydation  Phtalsaure  (Laurent) 
bei   der  trocknen  Destillation  «•  und  ^-Dichlomaphtalin  CgH^-C^HjCl,.     Letzteres 

Tt  bei  der  Oxydation  Dichlorphtalsaure  (Atterberg,  B.  10,  547). 

3.  Chlomaphtalintetrachlorid  CeH4.O4H.Cl5,  gebildet  durch  Addition  von  Chlor  an 
»maphtalin  CipHyCl  (Widmann,  BL  28,  505),  giebt  bei  der  Oxydation  Phtalsaure 
URENT).  Dasselbe  Chlomaphtalin,  mit  Salpetersäure  oxydirt,  liefert  Chlomitrophtalsäure 
TERBEBO,  B.  10,  548).  —  Obiges  Chlomaphtalintetrachlorid  wird  von  alkoholischem 
i  in  HCl  und  Tri  chlomaphtalin  CeH^.C^HClg  gespalten,  und  dieses  liefert  bei  der 
rdation  mit  Salpetersäure  Trichlomitrophtalsäure  (Widhann,  Bl  28,  511). 

4.  a-Nitronaphtalin  geht  bei  der  Oxydation  in  Nitrophtalsäure  über  (Beilstein, 
RBATOW,  A.  202,  217).  Reducirt  man  das  Nitronaphtalin  zu  Naphtylamin,  oxydirt 
les,  80  wird  Phtalsaure  gebildet  (Graebe;  Keverdin,  Nölting).  Dassellx?  Naphtyl- 
n  wird  von  salpetriger  Säure  in  Dinitronaphtol  und  Letzteres  durch  Oxydation  in 
■Ja&nre  übergeführt  (Martius,  Z.  1868,  81). 

Die  obigen  Entwickelungen  stützen  sicli  auf  die  KEKULE'sche  Benzolformel.  Geht 
I  Ten  der  Prismenformel  des  Benzols  aus,  so  erhält  man  für  die  graphische  Darstel- 
z  des  Naphtalins  eine  andere  Formel  (Wegscheider,  M.  1,  910).  Der  eröfseren  Em- 
iheit  w^en  soll  aber  im  Folgenden  die  Sechseckformel  beibehalten  werden. 

Wenn  auch  das  Naphtalin  sicher  aus  2  symmetrischen  Hälften  zusammengesetzt  ist, 
nnd  doch  alle  8  Atome  Wasserstoff  nicht  gleichartig.  Es  finden  sich  vielmehr  zwei- 
I  je  4  gleichwerthige  Wasserstoffatome  darin  vor 

a  u 


tt 


Ana  dem  a-Chlomaphtalin  CioH^Cl  entsteht  nur  ein  Chlomitronaphtalin  Ci^H^CKNO,), 
Idies  —  durch  Auswechselung  von  NO,  gegen  Cl  —  in  ein  Dichlomaphtalin  CioHgCls 
srgeffihrt  werden  kann,  in  welchem  das  zweite  Chloratom  eine  vollkommen  analoge 
dlung  einnimmt,  wie  das  erste  Chloratom,  also  ein  n« - Dichloniaphtalin  ist  (vrgl. 
BBERMANN,  A,  183,  254).  Nun  entstehen  aber  aus  demselben  «-Chlomaphtalin  zwei 
mere  Chlordinitronaphtaline  CjoH^CUNOA,  die  beide  in  dasselbe  Tricnlomaphtalin 
ogefuhrt  werden  können,  in  welchem  alle  3  Chloratome  dieselbe  «-Stellung  besitzen, 
ibe  es  blois  drei  gleiche  ce-Stellungen,  so  könnte  es  auch  nur  ein  Ch lordin itronaph- 
Hd  geben,  weil  dann  eben  die  allein  vorhandenen  3  «-Stellen  alle  besetzt  wären.  Da 
aber  zwei  Chlordinitronaphtaline  giebt,  so  müssen  offenbar  vi  er  gleichwerthige  Stellen 
aBtipen  (Atterberg,  B,  9,  1736). 

Das  «-Nitronaphtalin  kann  direkt  in  «-Chlomaphtalin  übergeführt  werden,  und  dieses 
ifcrt  ein  Chlomitronaphtalin,  aus  welchem  —  durch  Austausch  von  NO,  ge^n  Cl  — 
B- Dichlomaphtalin  entsteht.  Da»  «-Nitronaphtalin  giebt  beim  Nitriren  zwei  Dinitro- 
■(htftline,  die  in  zwei  Dichlomaphtaline  umgewandelt  werden  können,  welche  unter  sich 
d  Tom  off-Dichlomaphtalin  verschieden  sind.  Alle  Chloratome  dieser  drei  isomeren 
Kcfabmaphtaline  stehen  in  der  «-Stellung.  Weil  die  Dichlomaphtaline  nun  sämmtlich 
^  adben  «-Nitronaphtalin  abstammen,  so  enthalten  sie  jedenfalls  ein  Cliloratom  an 
Wand  derselben  Stelle,  imd  es  müssen  für  die  übrigen  drei  Chloratome  der3Dichlor- 
'■pbtaline  also  noch  drei  gleichwerthige  Stellen  vorhanden  sein  (Atterberg,  B.  9, 1736 
M  Ä  10,  549). 

.  DiM  die  «-Stelle  sich  neben  den  gemeinschaftlichen  Kohlenstoffatomen  be- 
Jte,  ergiebt  sich  aus  folgenden  Thatsachen  (Reverdin,  Nölting,  ä- 13,  37).  Phtal- 
"^  pm  beim  Nitriren  2  Nitrophtalsäuren,  von  denen  die  höher  schmelzende  (v)  auch 
*i«  Oxydation  von  «-Nitronaphtalin  erhalten  wird.  Die  niedriger  schmelzende  (a)- 
^^iO|htelMare   kann,  durch  Austauschen  von  NO,  gegen  OH,  in  eine  Oxypbtakaäxo^ 
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übergeführt  werden,   für   welche  die   unsymmetrische  Constitutioii ,  auf  ftoderan 
nachgewiesen  ist    Da  nur  2  isomere  Nitrophtalsäuren  möglich  und: 


— CO,H 


-CO,H 


w-Nitrophtalsäure 


a-Nitrophtalsäure 


so  bleibt  für  die  a-Nitrophtalsäure,  nur  die  in  der  Figur  angedeutete  Goutit 
übrig;  d.  h.  die  a- Stelle  befindet  sich  neben  den  gemeinsdiafUichen  KohleiutoAk 
Weil  nur  je  4  Wasserstoffatome  im  Naphtalin  gleichwertibig  sind,  so  ist  die  Zili 
isomeren  Derivate  hier  viel  bedeutender  als  beim  Benzol.  Schon  die  Monoda 
existiren  in  2  Formen  («  und  ß) ;  werden  2  WaAserstofTatome  durch  dasselbe  Ri 
vertreten,  so  sind  10  isomere  Verbindungen  möglich.  Um  diese  IsomerieverfÄ 
deutlich  zu  machen  und  einfacli  zu  bezeichnen,  werden  die  Buchstaben  neben  ein 

Seschrieben,   wenn  sich   die   substituirenden  Gruppen   in  demselben  Kerne  befindet 
urch  einen  Strich  getrennt,  wenn  die  Gruppen  sich  in  verschiedenen  Kernen  hd 


tt. 


u» 


Dichlomaphtaline ,  in  welchen  sich  beide  Chloratome  in  der  «-Stelle  befinden,  sin 
nach  zu  bezeichnen  als  «,«,;  «^ — «  •  re, — «,.  Ebenso  giebt  es  natürlich  3  Dichl 
taline,  in  denen  die  Chloratome  sich  an  ^^-Stellen  befinden  und  4  Dichlomaphtai 
Chloratomen  an  der  «-  und  /^-Stelle. 

Werden  3  Atome  Wasserstoff'  im  Naphtalin  durch  die  gleichen  Gruppen  oder  E 
vertreten,  so  sind  14  isomere  Verbindungen  möglich,  femer  22  Tetraaerivate,  1^ 
derivate,  10  Hexaderivate ,  2  Heptaderivate  imd  1  Oktoderivat.  Die  Bezeichni 
höher  substituirten  Derivate  erfolgt  wie  bei  den  Diderivaten,  z.  B.  für  das  einzig  i 
Trichlomaph talin  mit  ausschliefslicher  «-Stelliuig  des  Chlors:  «i«, — «,. 

Bei  der  direkten  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Salpetersaure  auf  Naphti 
steht  ausschlieislich  ein  «-Derivat  und  nur  beim  Auflösen  von  Naphtalin  in  S 
säure  entstehen  gleichzeitig  «-  und  /3-Naphtalinsulfonsaure. 

Vorkommen.  Im  Erdöle  von  Eangoon  (Warren,  Storer,  Z.  1868, 
Bildung,  Naphtalin  ist  ein  sehr  häufiges  Zersetzuugsprodukt  organischer  Verbi 
in  der  Hitze.  Es  bildet  sich  beim  DurcMeiten  der  Dämpfe  von  Alkohol,  Aether,  fl 
Oelen,  Campher,  Essigsäure  u.  s.  w.  durch  glühende  Röhren  (Berthelot,  J.  1851, 4 
Ebenso  aus  Aethylen,  Acetylen,  Toluol,  einem  Gemenge  von  Benzoldaropf  und  . 
u.  s.  w.  (Bertheix)T,  Bl.  7,  218,  278  u.  30(3).  Es  findet  sich  daher  im  Theer  < 
fabriken.  Es  bildet  sich  femer  Ijeim  Durchleiten  von  Petroleum  (Letny,  ä  1 
oder  Holztheer  (Atterbero,  £.11,  1222)  durch  glühende,  mit  Kohlenstücken 
Röhren. 

Synthese  des  Naphtalins.  Beim  üeberleiten  von  Phenylbutvlenbron 
glühenden  Kalk.  CeH^.C^H-.Br,  =  CeH,.C,H, +H2  +  2HBr  (Aronheim,  A.  Vi 
Beim  Üeberleiten  von  Isobutylbenzol  über  erhitztes  Bleioxyd.  CqHj.C^Hj  -|-  O,  =—  ^ 
-}-3H,0  (Wreden,  Znatowicz,  ä  9,  l<i06).  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  E 
aniün  und  Brom  auf  120^  2CeH5N(CH3)2  +  4Br  =  CjoH.  +  CeH5.NH,+  NH,- 
Auch  beim  Erhitzen  von  Monobromdimethylanilin  mit  Bromwasserstofif  auf  1 
etwas  Naphtalin  gebildet  { Brunner,  Brandenburg,  i^.  11,  698).  —  DarttelU 
bei  180 — 220^  siedeoden  Antlieile  des  Steinkohlen theers  werden  abgepresst»  mit  Nrntrool 
dann  mit  verd.  ^hwefelsaure  gewaschen  und  hierauf  mit  Wasserdampfen  destiUut. 
Reinigang  erbitict  man  das  Naphtalin  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Vitriolöl  auf  '. 
destillirt  Jedes  Mal  mit  Wasser  (Stenhouse,  Groves,  ß.  9,  683).  —  Hängen  dem  1 
Sparen  von  Phenolen  an,  so  röthet  es  sich  sehr  bald.     Um  diese  Beimengungen  ra  < 
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i  Naphtalin  mit  SchwefelBäure  (von  66^  B.),  setzt  57o  '^o™  Gewicht  des  Naphtalins 
linxu  and  erhitzt   15 — 20  Minuten    lang  im  Waaserbade.     Dann    wäscht   man  das 

Wasser  und  Natron  und  destillirt  es  (LüNOB,  B,  14,  1756). 
eilung  im  Grofsen:  Vohl,  J,  pr,  102,  29;  vrgl.  Ballo,  J.  1871,  755. 
•rtig.  Man  schmilzt  in  einem  Porzellan tiegel  1,5  g  SbCI,  und  träft  allmählich 
gen  Naphtalin  ein.  Bei  unreinem  Naphüilin  tritt  eine  Rothfärbung  ein,  bei 
hi  (Smith,  ä  12,  1420).  —  Trägt  man  in  eine  Chloroformlöeung  völlig 
Aluminiumchlorid  ein  und  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Losung,  im  Momente 
düng  von  HCl,  intensiv  grünblau  (H.  Schwarz,  B.  14,  1532). 
len  oder  monokline  Tafeln  (Groth,  J.  1870,  4).  Schmelzp.:  79,2**;  Siedep.: 
.)  bei  747,6  mm  (Kopp,  A.  95,  329).  Spec.  Gew.  =-  1,145  bei  4«  (Schröder, 
i);  1,1517  bei  15"  (Vohl);  im  flüssigen  Zustande  =-0,9774  bei  79,2«  (Kopp), 
)ei  99®  (gegen  Wasser  von  0°)  (Allüard,  ä,  113,  150).  Riecht  gewürzhaft, 
dämpfen  leicht  flüchtig.  —  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  16,5<>  31,94  Thle.;  100 
luten  Alkohols  lösen  bei  15°  5,29  Thle.  Naphtalin  rBEcm,  B.  12,  1978). 
tze  in  Toluol  und  absolutem  Alkohol  in  iedem  Verhältniss  löslich.  Sehr 
h  inAether.  —  Naphtalin,  durch  eine  mit  Kohlenstücken  gefUlte,  rothglühende 
tet,  liefert  etwas  Dinaphtyl  (C^oH^),.  Leichter  entsteht  dieser  Kohlenwasser- 
iomeren  Formen)  beim  Durchleiten  von  Naphtalin  mit  Antimonchlorür  oder  mit 

durch  ein  glühendes  Rohr.  —  Bei  der  Oxydation  von  Naphtalin  durch  KMn04, 
•gemisch  (Losben,  A.  144,  71)  oder  verdünnte  Salpetersäure  bei  130*^  (Beiit 
iBATOW,  A.  202,  215)  entsteht  Phtalsäure.  Beim  Behandeln  mit  Braunstein 
Schwefelsäure  entstehen  Phtalsäure  und  Dinaphtyl  (LoßSEN).  Ein  Gemisch 
ure  imd  CrO-  oxydirt  zu  Naphtochinon  CjoHgO,,  während  mit  Chromylchlorid 
ichlomaphtochinon  entsteht.  CID»  liefert  3  isomere  Dichlomaphtaline  (Her- 
151,  79).  Beim  Behandeln  mit  NO,  entstehen  Mono-  und  Dinitronaphtalin ; 
Untersalpetersäure  bei  100^  auf  Naphtalin  ein,  so  werden  noch  2  nüditige 
ildet,  von  denen  der  eine:  Tetroxy naphtalin  Ci^HgO^  bei  225^  schmilzt, 
milche  Krystalle  bildet  und  sich  wenig  in  Benzol  löst,  der  andere:  Naph- 
n  CjqH^O^  bei  131^  schmilzt,  lange,  glänzende  Prismen  bildet  und  sich 
Benzol  löst  (Leed8,  Am.  Cfiem.  2,  283).  Beim  Erhitzen  von  Naphtalin 
serstofisäure  und  Phosphor  erfolgt  Wasserstofladdition  und  Bildung  der  Kohlen- 
'  ^loHio  bis  CjoHjQ. 

ptionsspektruvt  der  Naphtalin iöaungen:  Hartley,  Soe.  39,  161. 
ionsprodukte.      Naphtalinkalium    CjoHg.K,.      Darstellung.     Man   schmilzt 
lit  Kalium  und   zieht  das  unverbundene  Naphtalin  mit  Benzol   aus  (Berthblot,  Z. 

—  Schwarzes  Pulver.     Zersetzt  sich   mit  Wasser  in  Kalihydrat  und   einen  Kohlen- 
■   H     (?). 

itrobenzolnaphtalin  CjoHg.CgH/NO,),.     Nadeln,     öchmelzp.:  110—115*^  (Hepp, 

robeniolnaphtalin    GioHg.CQH3(NO,)3.      Darstellung.     Durch    Auflösen    äqui- 
ngen  beider  Körper  in  kochendem  Alkohol  (Hepp).  —    Nadeln.      Schmelzp.:    152^. 

gewöhnlicher  Temperatur  und  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  Naphtalin. 
>or-m-DinitrobenzolnaphtaIiu  CjQHg.CQH3Cl(N02),.   Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 

78^      Sehr    leicht    löslich    in    Alkohol,    Aether   und   Eisessig.     Zersetzt    sich    beim 

KaliUuge  (Willgebodt,  i/.  11,  603). 

trinitrobenzolnaphtalin  C^II^.CgH2Cl(NO,)3.  Lange,  platte,  kanariengelbe 
•iimelzp.:  95 — 96^  (Liebermann,  Palm,  ä  8,  378). 

roanilinnaphtalin  CjQHg.C0H3(NO2)3.NH,.    Dicke,  orangegelbe  Säulen.   Schmelzp.: 
[Liebebmann,  Palm). 

litrophenolnaphtalin  CioHq.C6H^(N03),0.  Gelbe Nadehi  (GbüNBB,  Z.  1868,  213). 
isanreR  Naphtalin  CjQHy.CgH3(NOj)30.  Goldgelbe  Nadeln.  Monokline  Kiystalle 
)  (Bodewig,  J.  1879,  376).     Schmelzp.:  149°.     Loslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 

Kochen  mit  Wasser  nur  langsam  zersetzt  (Fritzhcue,  •/.  1857,  456). 
talindihydrür  C-,oH,y.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (Bertheix>t,  BL 
-  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Naphtalin  mit  20  Thln.  Jodwasserstoifsäure 
ittigt)  auf  280"  (Berthelot).  —  Flüssig.  Siedep.:  200— 210^  Riecht  unange- 
rbindet  »ich  niclit  mit  Pikrinsäure.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender 
ure  eine  Sulfonsäure.    Brom  wirkt  heftig  und  unter  Entbindung  von  HBr  ein. 

Erhitzen  bis  auf  Rothgluth  zum  Theil  wieder  in  Naphtalin  über. 
hydrür  Ci^Hj^.     Bildung.     Beim  Erhitzen   von    ISaphtalin    mit   PH^J    auf 

(BaEYER,  A.  155,  270).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  je  10  g  Naphtalin,  3  g 
Qd  9  g  Jodwasserstoffsaure  (Siedep.:  127®)  6—8  Stunden  lang  auf  220— 250®  (GbaebB, 

—  Wenig  penetrant  riechende  Flüaaigkeit.    Siedep. :  205®  (L  D.),    &^.  Qi«« 
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=  0,981    bei   12,5".     Verbindet  sich  niclit   mit  Pikrinsäure.     Zerfällt  beim 
durch  ein  glühendes  Rohr  in  Wanserstott'  und  Napbtalin.    Wird  von  tuuirer 
lösung  oder  verdünnter  Salpetersäure  zu  Phtalsäure  ozydirt    Concentrirte  Bai] 
erzeu£^  Pikrinsäure.     Brom    wirkt  substituirend  und   liefert   ein  Produkt,  dis  bd 
Destillation  in  HBr,  Kaphtalin  und  einen   flüssigen  Kohlenwasserstoff  Cj^Hj,  {i 
210—212")  zerfäUt  (G.). 

Sulfonsäure  Ct(,H.^.80„H.  Har Stellung,  Durch  Losen  von  Naphtalintetnhydm io fadM 
Vitriolöl  ((jRAEBE).  —  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  N».C,.H„80^4»j 
H.^O.   —  Bh.A.^  -\-  2H./).     Tafeln,  leicht  löslich  in  heifBem  Wasser  und  in  Alkobd. 

Hexahydrür  Cj^Hj^.     Darstellung.     Je  4  g  Napbtalin  werden  mit  20  can  Je 

sofTsäure  (bei  0'^  gesättigt)  und   '  .,  g  rotheni  Phosphor  5.')  Stunden  lang  auf  245*  erhitit  iWi 

Znatowicz,  jK.  9.  183).  —  l^lüssig.     Siedep.:  195—200*';  spec.  Gew.  =  0,952  bei  (f; 
0,934  bei  23**  (gegen  Wasser  von  0°).     Absorbirt  Sauerstoff  aus   der  Luft.    TTiri 
rauchender  Salpetersäure  heftig  angegriffen. 

Oktohydrür  C\üH,ß.    Uarstellung.  Wie  Ixi  Tetrahvdronaphtalin  (Wbedek,  Zxm 

—  Flüssig.    Siedep. :  ISf)—  1  <M)\   Spec.  *Gcw.  =  0,910  bd  0°,  =  0,892  bei  22»  (gegm  Wi 
von  0%    Riecht  nach  Terpentinöl.     Absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft;. 

Dekahydrür  C,f,lli^.     DarstfAluug.     Je  4  g  Naphtalin  werden  mit  20  ccm  HJ  (U 
gesättigt)  und  V',  g   rotheni  Phosphor  36  Stunden  lang  auf  260»  erhitzt  (Wredeh,  JT.  b,  H 

—  Flüssic.    Sit^ep.:  173—180».    Spe<!.  Gew.  =  0,851  bei  0»,  =0,837  bei  19»  (eeeenWi 
von  0»).    Wird  von  Salpeterschwefelsäure  (1  Vol.  rauchende  Salpetersäure,  2  \or.  Sd» 
säure),  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  angegriffen.    In  der  Wärme  wirkt  r 
Salpetersäure  heftig  ein.    Alkalische  Chamäleonlösung  oder  Chromsäuregemisch 
zu  CO3  und  Essigsäure. 

Hezahydrooyinol  C|yH.,ü.     Darstellung.     Je  3  g  Xaphtalin   werden   mit  45  cea  10*^ 
(beiO»  gesättigt)  48  Stunden  lang" auf  280»  erhitzt*  (Wreden,  A.  187,   164).  —  Flüssig. 
153—158».    Si)ec.  Gew.  =  0,802  bei  0»;  -=  0,788  bei  23"  (gegen  Wasser  von  0*). 
wie  die  Petroleum kohlenwasserstoffe.    Wird  von  Salpeterschwefelsäure,  in  derKäte, 
angegriffen.      Bei  längerem  Stehen  mit  rauchender  Schwefelsäure  entweicht  SO,.    Bwi^ 
winct  in  der  Kälte  nur  langsam  ein   unter  Entwicklung  von  HBr. 

Die  HaloTdadditionsprodukte  de«  Naphtalins  sind  nach  den  Chlor-,  TeBp.Biffr| 
Substitutionsprodukten  abgehandelt. 


Alkohol) ;  undeutliche,  grofsc  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  155 — 156»(GRiMArx,  J.  wni 
423).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  iii30Thln.  kocliendem  W^asser;  acnEA 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfüllt  beim  Destilliren  mit  Salzsaure  in  CU>- 
naphtol  und  Salzsäure  C,oH,/:l..O.,  =  -C,yH7Cl.()  + HCl +  11.0.;  dabei  entstehen  zuniilil 
Krystalle  von  C\„Hj»Cl/)  (?).  Vorkohlt  gröfsteiitheils  bei  der  Destillation  fiir  rich.Jj 
dem  zugleich  ewa.**  (.'Idomaplitol  entsteht.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  1B( 
alles  Chlor  als  HCl  eliminirt  und  es  entsteht  Hydntnaphtochinon  C.j.Hg(OH),  ^?). 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Phtalsäure  über.  Wim  von  Zink 
Schwefelsäure  glatt  in  «-Naphtol  übergeführt  (CiRiMAUX,  Bl,  19,  3iH3). 

DiacetatCi^H.,Cl,0^  =  (C3H,02)2.C,oH„CL,.  Blättohen.  Schmelzp.:  130— 131*.  I* 
lieh  in  ^Vlkohol  uml  Aether  (Grimaux). 

DibenzoatC,Jl,^CL,0^=-(C,H,02),.CioH^CL,.  Kleine KrystaUe.  Schmelzp.:  148-I5lr. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether  ((iRimaux). 

Verbindung  C,oH,CUO,  =  C,oH^(ClO),.  Bildung.  Bei  48-stündigem  Kochern* 
Naphtalintetrachlorid  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Silbeniitrat  oder  mit  3Ü  TUl 
einer  2-procentigen  Sali)etersäure  (Grimai'X,  Bl.  18,  211).  —  Kleine,  hexagomde  Tatt 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  11).')  -  lii(>^     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Naphtendichlorhydrin  C,„H,yCl,(),  =  C,„H,(HClO),.  Bildung,  Beim  Eintrage 
von  Naphtalin  in  überschüssige,  ziemlich  concentrirte  Unterchlorigaäurelösung  (NEUHOfl 
Ä,  130,  342).  Man  lässt  24  Stunden  laug  stehen,  sättigt  dann  die  Loaung  mit  Kit 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Prismen.  Schmilzt  in  niederer  Teniperatar.  Wed 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Alkalien  sehr  leicht  xeneti 
in  HCl  und  Naphteualkohol. 

Naphtenalkohol  CjoHi^O^  =  C,oH^((>H)4.  Darstellung.  Man  erwänut  «ine  Löw^ 
von  Naphteudichlorhydrin  in  wässrigom  Alkohol  mit  (3 — 4  Mol.)  Kali,  säuert  die  filtrine  Lä^H 
mit  HCl  an,  giebt  NaCM  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus  ^Nechoff).  C,oH«(C1HO)^  +  2KÖfl 
=  2KCl-|-C,^Hg(0II),.  -  Prismen.    Bräunt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.    Nicht  flflcÄ* 
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;h  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Alkalien; 
äkalische  Lösung  wird  durch  Blei-  und  Silberlösun^  eefällt  Giebt  bei  der 
nit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  Naphtoxalsäure  C^oHgOg.  Beim  Erhitzen 
tsteht    Naphtalin.    —    Pb,.CjoHgO^    (bei    100*0     Niederschlag;    zieht  an  der  Luft 

läure  C^qH^2^0^.  Darttellung.  Durch  Auflösen  Ton  Naphtenalkohol  in  (4  Thln.) 
üHOFF).  —  Die  Salze  sind  leidit  löslich.  Ihre  Lösungen  färben  sich  beim 
•oth.  —  Ca.C,QHjoS,Oj^.     Prismen. 

aphtaline  C^H^Cl.  1.  a-Monochlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Be- 
i  Naphtalinchlorid  CjqH^.CL  mit  alkoholiscnem  Kali  (Laukent,  ä,  8,  13; 
iME,  Ä.  160,  68).    Bei  der  Einwirkung  von  PCl^  auf  a-Naphtalinsulfonsäure 

114,  145),  «-Nitronaphtalin  (de  Koninck,  Marqüart,  B.  5,  11).    Beim  Er- 

mit  Chlor  gesättigtem  «-Nitronaphtalin  (Atterberg,  B,  9,  317  u.  927).  — 

Man    leitet    (1    Mol.)   Chlor    durch    kochendes    Naphtalin    und    fraktionnirt   das 

tfARKNKo,  ^.  8,  141).  --  Flüssig.   Siedep.:  250— 252 VF.,  S.);  260°  (Cartüs)  ; 

.BERG,  BL  28,  509).    Spec.  Gew.  =  1,2028  bei  6,4«'  (Carius);  1,2025  bei  15° 

1,1881  bei  16°  (Rymarenko). 
ornaphtalin.     Bildung.     Bei   der   Einwirkung   von  PCI5    auf  /9-Naphtol 
ILIN,  Bl.  25,  258;  Rymarenko,  B.  9,  663).  Beim  Erhitzen  von  Sulfonaphtalid 

mit  PCI5  (Cleve,  Bl.  25,  256).  Durch  Austausch  von  NH,  gegen  Cl  im 
dn  C,oH^(NH,)  (Liebermann,  A.  183,  270).  —  Darstellung,  Man  behandelt 
phtalinsulfonsaures  Natrium  mit  (1  Mol.)  PCl^,  giebt  nach  beendeter  Reaktion  noch 
hinzu  und  destillirt  (Rymarenko).  —  Voluminöse,  perlmutterglänzende  Blätter 
1).  Schmelzp.:  56°;  Siedep.:  264—266°  (cor.)  bei  751  mm;  spec.  Gew.  « 
6°  (R.). 

maphtaline  C.qH^C[^,  1.  rria2-(/}-)Dichlornaphtalin.  Bildung,  Bei 
utzen  zum  lebhaften  Sieden  von  Naphtalintetrachlorid  (Krafft,  Becker, 
Faust,  Saame,  ä.  160,  70).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroform- 
ft-Chlomaphtalin  (Widmann,  Beverdin,  NöUingj  p.  18);  bei  der  Einwirkung 
»äureanhydrid  auf  Naphtalin  (Herm^lnn,  A.  151,  81);  bei  der  Einwirkung 
uf  «jft^-Chlomitronaphtalin  (Atterberg,  B,  9,  1187),  « -Nitro -«-Naphtol 
,  Ä  9,  1189).  Aus  Naphtionsäure  CjoH6(NH.)(SOaH):  durch  Ueberfahren 
Chlomaphtalinsulfosäure  (Cleve,  Bl.  26 ,  242)  oaer  Bromnaphtalinsulfonsäure 
28,  516)  und  Behandeln  dieser  Säure  mit  PCI5.  —  Seideglänzende  Nadeln 
l).  Schmelzp.:  67—68°;  Siedep.:  286—287°  bei  740mm  (K,  B.).  Geht  beim 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3)  in  Dichlorphtalsäure  über  (Atterberg,  Bl, 

'-)Dichlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes 
Laiin  und  Destilliren  des  Produktes  (Atterberg,  B.  9,  317).  Beim  Erhitzen 
-onaphtalin  mit  PCl^  (Atterberg,  B.  9,  1 188).  Aus  Nitronaphtalinsulfonsäure 
ch  Addition  von  SO3  an  «-Nitronaphtalin  oder  aurch  Behandeln  von  a-Naphtalin- 
mit  Salpetersäure^  durch  Ueberführen  derselben  in  ChlomaphtalinBulionsäure 
a  dieser  Säure  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  (CLfeVE,  Bl,  26,  450).  — 
US  Alkohol).  Schmelzp. :  107°.  Giebt  beim  Nitriren  ein  bei  142°  schmelzcnides 
»in  bei  246°  schmelzendes  Dinitroderivat. 

C-)Dichlornaphtalin.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  /?-Dinitronaphtalin 
:terberg,  B.  9,  1732).   Aus  Nitro-;'-Dichlomaphtalin  (erhalten  durch  Nitriren 
ornaphtalin)  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Cl  (Atterberg,  B,  9,  1730; 
Rhomboedrische  Krystalle.     Schmelzp.:  83°. 

ODlchlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Naphtalintetrachlorid 
schem  Kali  (Faust,  Saame,  A.  160,  69;  Krafft,  Becker,  B.  9,  1089).  — 
h.    Schmelzp.:  35—36°;  Siedep.:  280—282°.    Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure 
schmelzendes  Trinitroderivat. 

hlornaphtaliu.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  ce-Naphtalindisulfonsäure 
Qssigem  Phosphorchlorid  (Cleve,  Bl.  26,  244).  —  GroJse  Tafeln.  Schmelzp.: 
t  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

)Dichlornaphtalin.  Bildung.  Aus  /?-Naphtalindisulfonsäure  und  PCl^ 
26,  245).  Aus  /!)  -  naphtolsulfonsaurem  Kahum  und  (3  Mol.)  PCI5  bei 
3,  ZiMMERMAi^N,  B.  14,  1483).  —  Grofse,  monokline  Tafeln  (aus  Aether 
.  Schmelzp.:  135°;  Siedep.:  285°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
ZL.  CgHg. 

)Dichlornaphtalin.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  /J-Nitro-/^-Naphtalin- 
(erhalten  durch  Nitriren  von  /^-Naphtaünsulfonsäure)  mit  PC\^  ^OÜSSfl&)  BL 

Smjodbacb.  »  na 
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26,  448).  —  Nadeln.    Schmelzp. :  48<'.    Giebt  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  ein  Gee 
von  Chlorph talsäure  und  Nitiophtaisäure  (Cl^ye,  BL  29,  499). 

8.  /9-?-(0-)Dichlornaphtalin.  Bildung.  Aus  (f-Nitronaphtaliii-/3-Si]UbiifliiBS 
PClj  (Cläve,  BL  29,  415).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  61  ^^  Sdir  Idcbt  fi 
in  Alkohol. 

9.  Dichlornaphtalin.     Schmelzp.:  120^     Bildung.     Beim   EifaitzeD  tqd  4 ! 
CjoHg.a.  mit  3  Thln.  Ag,0  auf  200*  (Leeds,  Evebhabt,  Am,  Chem.  2,  211).  - 
dünne  Blätter.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heüsem  und  in  Aetka 

Triohlornaphtaline  CjoHgClg.  1.  aj^./^3-(ff-)TrichlornapbtaliiL  Bildunf] 
Behandeln  von  «-Chlomaphtalintetrachloria  Q^H^CLCl«  mit  alkoholischem  Kili  (Fi 
Saame,  A,  IGO,  71).  —  Prismen  (aus  Aetiieralkohol).  Schmelzp.:  81^  li^Ertboi 
hitzen  mit  Salpetersäure  auf  200^  Trichlomitrophtalsaure  (Widmjikk,  BL  28,  511). 

2.  o(-?-?-(/'^-)Trichlornaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  vonCSüor  n 
hitztes  «-Nitronaphtdin  (Attebbero,  B.  9, 926).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  8dun( 
90^.    Leicht  lösUch  in  heÜsem  Alkohol. 

3.  «-?-?-(/ -)Trichlornaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwirkunff  von  Ghkr 
a-Nitronaphtalin  (Attebbebg,  B.  9,  317).  Aus  Dichlomaphtalin-a-Sulmnsäure  und 
(Widmann,  B.  12,  2230).  —  Prismen.  Schmelzp.:  103^  Leicht  löslich  in  kodn 
Alkohol.    Giebt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  auf  175°  Dichlordinitrophtalflioiel 


4.  «i«,-aj-(J-)Trichlornaph talin.    Bildung.    Bei  der  Einwirkui^  von  PC^ 

"     lin   (»üim€ln.: 
(Attebbebg,  B.  9,  1187),  /?-Dmitrochlomaphtalin  (Attebbebg,  B.  9,  1733),  lutro- 


/3-Dinitronaphtalin,   Nitro-}'-Dichlomaphtalin ,   ^-Dinitrochlomaphtalin   (»dim«!] 


chlomaphtalin  (Widmann,  Bl.  28,  511).  —  Lange  Nadeln.    Schmdzp.:  131'  (A^ 
1733).    Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Eisessig.    Giebt  bei  der  Oxyditigi 
Salpetersäure  Dichlorphtalsäure. 

5.  j5-?-?-(€-)Trichlornaphtaliii.  Bildung.  Aus  Nitro-ij-Dichlomaphtalin  und 
(CiirvTE,  Bl.  29,  500).  —  Nadeln.    Leicht  löslich  m  Alkohol.    Schmelzp.:  65» 

6.  /J-?-/J-(c-)Trichlornaphtalin.  Bildung.  Aus  Dichlomaphtalinsulfonsinied 
(erhalten  durch  Chloriren  von  /^-Naphtalinsulfonsäurechlprid)  und  Pd^  (Widmaä 
12,  962). —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  56°.  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol, 
in  Benzol.   Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  auf  150°  Dichlomitrophtil 

Tetraohlomaphtaline  CioH.Cl^.    1.  «-Tetrachlornaphtalin.    Bildung. 
Kochen  von  «-Dichlomaphtalin-a-Tetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Faust,  Sajü 
160,  72);  ebenso  aus  /J-JDidilomaphtalintetrachlorid  und  aus  /9-Trichlomaphtaliiidk 
(Widmann,  BL  28,  511).  —  Lange  Nadeln.   Schmelzp.:  130°.    Liefert  bei  der  Oiy 
mit  Salpetersäure  Dichlorphtalsäure. 

2.  /9-Tetrachlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  n-Nitronaphtali 
Chlor  in  der  Hitze  (Attebbebg,  B.  9,  318).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  194°.  In  A 
sehr  schwer  löslich. 

3.  >^-Tetrachlornaph talin.    Bildung.    Aus  a-Dichlomaphtalin-b-Tetracfaloii 
alkoholischem  Kali  (Widmann,  Bl^  28,  512).  —  Flache  Nadeln.   Schmelzp.:  176°. 
löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  leichter  in  Benzol. 

4.  (f-Tetrachlornaphtalin.  Bildung.  Bei  der  Einwu'kung  von  alkoholische! 
auf  j'-Dichlomaphtalintetrachlorid  (Schmelzp. :  85°),  Trichlomaphtalindichlorid  (Schi 
93°)  oder  des  «Uigen  Nebenproduktes  bei  der  Darstellung  von  }'-Dichlomaphtalintetni 
(Attebbebg,  Widmann,  B.  10,  1842).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  141°.  Schi 
lieh  in  Alkohol.    Liefert  l>ei  der  Oxydation  Dichlornitrophtalsäure  (?). 

5.  «-Tetrachloruaph talin.  Bildung.  Aus  Dinitro-r-Dichlomaphtalin  an 
(Attebbebg,  Widmann,  B.  10,  1843).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  180*.  Sehn 
hch  in  Alkohol. 

Penta^hlomaphtaline  CioH^Cl^.  1.  »-Pentachlornaph talin.  Bildung, 
Erhitzen  von  Dichloniaphtochinon'  {^^Jl^i\0.^  mit  (2  Mol.)  PCI5  und  etwas  PÄ 
180—200°  (Gbaebe,  A.  149,  8).  —  Nadebi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  168,5°  D 
unzersetzt  oberhalb  360°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reiclüicher  in  heüsem 
in  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  mit  venlünnter  Salpetersäure  auf  180—200°  in  Teti 
phtalsäure  über. 

2.  /9-Pentachlornaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  \on  Nitro-<f-Teti 
naphtalin  mit  PClj  (Attebbebg,  Widmann,  B.  10,  1843).  —  Nadeln.  Sdimelzp. 
Giebt  bei  der  Oxydation  Trichlorphtalsäure. 

Hexaohlomaphtalin  C^oH^Cl^.  Bildung.  Beim  Beliandeln  von  Trichlonuij 
mit  Chlor  in  der  Hitze  (Laübent).  —  Sechsseitige  Säulen.  Schmelzp.:  143°.  IX 
unzersetzt.  Löslich  in  20  Thln.  Aether,  kaum  löslich  in  Alkohol.  Liefert  bei  der  Oxy 
mit  Salpetersäure  Perchlomaphtochinon  OioCl^O,. 
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omaphtalin  CjoClg.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Behandeln  von  Naphtalin 
zuletrt  in  Gegenwart  von  SbClg  (Bekthelot,  Jüngfleisch,  Bl,  9,  446).  — 
ne  Nadehi.  bchmelzp.:  203<»  (Ruoff,  B.  9,  1487);  Siedep.:  403*  (Luftthermo- 
RTHELOT,  Jüngfleisch).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  ligroin  und 
aderiger  in  Alkohol  und  Eisessig.  20  ocm  einer  bei  14*  gesattigten  Lösung  in 
5,16*2  g  CjoClg  (B.,  J.).  Wird  Perchlomaphtalin  mit  Wasserstoff  durch  ein 
es  Rom-  geleitet,  so  entsteht  wieder  Naphtalin,  neben  anderen  Körpern.  — 
sen  mit  CWorjod,  oder  besser  mit  SbCl^,  auf  280—300*  entstehen  CCl^,  C,C1, 
)rbenzol  (R.). 

'AX78T  und  Saame  (ä,  160,  73)  ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  freiem 
?rhitzte  Chlomaphtaline  das  Enneaohlordinaphtalin  C^qH^CIq  (?).  Nadeln 
>1),    Schmelzp.:  156 — 158*.    (Ist  vielleicht  nur  unreines  Fentachlomaphtalin). 

idditionsprodnkte.  Darstellung.  Man  reibt  Naphtalin  mit  der  theoretischen 
mcblorat  zusammen  und  formt  aus  dem  angefeuchteten  Gemenge  Kugeln,  die  man 
»aure  eintragt.  Es  werden  so  Naphtalindichlorld  und  Tetrachlorid  gebildet.  Ersteres 
nd  kann  durch  Abpressen  gewonnen  werden.  Um  das  in  ihm  gelöste  Tetrachlorid 
,  Termiflcht  man  es  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether,  giebt  Alkohol  hinzu  und 
deinen  Mengen  Wasser.  Dadurch  wird  zunächst  Tetrachlorid  gefallt.  Man  krystallisirt 
Ükohol    um,    in    der  Mutterlauge   bleiben    Chlornaphtalindi-   und    -tetrachlorid    (£. 

11,  735,  1411). 
alkoholisches  Kali  werden  die  Additionsprodukte  derart  zerlegt,  dass  die  Hälfte 
:erten  Haloi'ds  als  Haloi'dwasserstoff  austritt,  die  andere  Hälfte  aber  in  das 
j  Naphtalms  eingeht.    a.H-CL  =  CioH^Cl  +  HCl.  —  aoH-Q.  «  aoH-CL  + 
!  ABr,.Cl,  =  C,oH  CLÖr,  +  äia. 

alindiohlorid  CioHg.Cl,.  Flüssig.  Zersetzt  sich  schon  bei  40 — 50®,  rasch 
n  oder  beim  Bebandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  ce-Chlornaphtalin 
Bert.  Jahresb.  16,  350).  Leicht  löslich  iu  Alkohol,  ligroin,  Benzol,  Eisessig 
in  allen  Verhältnissen  in  Aether. 

thlorid  CyjHg.Cl^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
n  CHCI3  (öCHWARZEB,  B,  10,  379).  — -  Darstellung.  Man  leitet  trockne«  Chlor- 
Glocke,  in  der  sich  Schalen  mit  Naphtalin  übereinander  geschichtet  befinden,  ent- 
igen Produkte  durch  Auskochen  mit  Ligroin  CjoH^-Cl,  und  etwas  Cj(,H,Cl.Cl^  und 
kochenden  Alkohol  etwas  CjoHgCl^-Cl^  (Leeds,  Everhabdt,  Am.   Cfiem.  2,  208).  — 

Daboeder  (aus  CHCL).  ßchmebsp.:  182°  (Faust,  Saame,  A.  160,  66).  Sehr 
'h  in  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  Aether  (Laubent).  Liefert  beim 
;  Salpetersäure  Phtalsäure  und  Oxalsäure  (Laubent,  Berx.  Jahresb.  21,  506). 
im  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  Salzsäure  imd  »-Dichlornaph talin. 
kleinen  Mengen  rasch  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt,  so  zerfällt  es  wesentlich 
1  i^'Dichlomaphtalin.  Bei  mälsi^em  Sieden  gröfserer  Mengen  spaltet  es  sich 
leinere  Mengen  von  /^-Dichlomapntalin  (Krafft,  Beoeeb,  B.  9,  1089).  Liefert 
«  mit  .viel  Wasser  Dichlomaphthydrenglykol  CipHg(ClHO),  imd  beim  Kochen 
eung  C.oHa(ClHO)3  und  daneben  noch  einen  Körper  C-^Hg(C10)3.  Beim  Er- 
\  TWn.  Silberoxyd  auf  200^  entstehen  ein  krystallisirtes  Chlomaphtol  CioH^ClO  (?) 
maphtalin  (Schmelzp.:  120°)  (Ijseds,  Everhabdt,  Afn.  Ckem.  2,  210). 

iaphtalintetraohloride  CiqH^CI.CL.  1.  n-Chlornaphtalintetrachlorid. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes  Naphtahn  (Faust,  Saame,  A. 
Beim  Behandeln  von  «-Chlornaphtalin  mit  Chlor  (Widmann,  Bl.  28,  506). 
Qe  Prismen  (aus  CHCl,).  Schmelzp.:  131,5'*  (^i*  ^rfällt  beim  Kochen  mit 
r  Kalilauge  in  HCl  und  re-Trichlomaph talin.  Uiebt  bei  der  Oxydation  mit 
re  Phtalsäure  (W.). 

)rnaphtalintetrachlorid.  Bildung.  Beim  Behandeln  von /3-Chlomaphtalin 
Widmann,  Bl.  28,  506).  —  Gelbe,  zähe  Flüssigkeit.  Biecht  nach  Terpentin, 
ch  in  Ligroin,  schwer  in  Alkohol.    Giebt  mit  alkoholischem  Kali  ein  Tnchlor- 

qmaphtalintetraohlorideC,(,H.CL.Cl4.  1.  «-Dichlornaphtalin-a-Chlorid. 
Entsteht,  neben  dem  b-Cblorid,  oeim  Behandel  von  n-Dichlomaphtalin  mit 
mann,  Bl.  28,  506).  Durch  Waschen  mit  Ligroin  wird  das  leichter  lösliche 
Qtfemt.  —  Monokline  Prismen  (aus  CHCI3).  Schmelzp.:  172°  (Faust,  Saame, 
.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  Essigsäure  und  Benzol.  Unlöslich  in  Ligroin. 
er  Oxydation  Dichlorphtalsäure  und  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali 
naphtalin. 

orid.  Bildung.  Siehe  a-Chlorid.  —  Schweres  Oel.  Giebt  mit  alkoholisches^, 
ächlomaphtalin  (W.)- 
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3.  /J-Dichlornaphtalintetrachlorid.     Darstellung,     Durch  Einkitai  yia  Olr^ 
eine  Chloroformlösung   von  /:J-Dichlomaphtalin  (WlDMANir,  M,  28,  506).  •—  Ist  dem  ^ ' 
punkte»  der  Krystallform  und  dem  Verhalten  gegen  KOH  nach  identisch  mit  <-] 
naphtalin  a-Tetrachlorid. 

4.  ^-Dichlornaphtalintetrachlorid.  Darttellung.  Man  leitet  Chlor  in  iSm 
lösung  von  /-CjoH^CI,  in  Chloroform,  nnter  Abkühlung,  entfernt  das  firde  Chlor  dnA 
aschelösung  und  destillirt  dann  das  Chloroform  ab.  Wenn  man  die  ChlorofwmloiiDg  iv 
Behandeln  mit  K^CO,  destillirt,  so  erhalt  man  haupträchlich  a-Trichlomaphtalin^dikKid 
BERG,  Widmann,  B.  10,  1841).  —  Groiae,  prismatische  Krystalle.  iSchmekp.:  86^.  fl 
leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  oder  beim  Behuddi 
dkoholischem  Kali  in  HCl  und  «f-Tetrachlomaphtalin. 

Triohlornaphtalindiohloride  CjoHgCL.Cl^.    1.  o-Trichlornaphtalindiekh 
Bildung.     Siehe    j'-Dichlomaphtalintetrachlorid.    —    Qrolse    Krystalle   (ans 
Schmelzt).:  93^     Zerfällt  bei  der  Destillation  oder  beim  Behandeln  mit  all 
Kali  in  HCl  und  «f-Tetrachlomaphtalin. 

2.  /9-Trichlornaphtalindichlorid.   Entsteht,  neben  einem  Acetylderivat 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  a-Chlomaphtalin  (Wo 
JK.  28, 507).  —  Kurze  Prismen.  Schmelzp.:  152^  Wenig  lösUch  in  Alkohol,  leicht  in  ( 

Acetylderivat  C^H^CljO,  =  C.oHeCl,(C,H30,).Clj.     Sclüefe  Prismen.    Sdfu 
195°.     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  leicht  in  TolaoL    Veriiat 
Behandeln  mit  ^oholiscliem  Kali  3  Atome  Chlor,  aus   der  Losung  wird  aber 
Wasser  nichts  gefällt. 

Bronmaphtaline  CjoH.Br.    1.  a-Bromnaphtalin.  Bildung,   Beider 
von  Brom  auf  Naphtalin  (Laubbnt;  Wahlforss,  Z,  1865,  3).    Bä  der  Eiw 
Brom  auf  Quecksilbemaphtyl  (Otto,  A.  147,  175).    Aus  gebromtem  Naphtvlanm 
Elimination  der  NH,-Gruppe  (Rother,  B,  4,  851).     Beim  Erhitzen  von  ^laphtifi 
Bromcyan  auf  250°  (Merz,  Weith,  ä  10,  756).  —  Darstellung.    Man  löii  Si|il 
CS,  und  setzt  allmählich  (2  At.)  Brom  hinzu  (GlJiSSB,  A.  135,  41).  —  FlOfisig.    Sm 
zersetzt  bei  277°  (W.).    Si)€c  Gew.  ==  1,503  bei  12*»  (W.),  =  1,555  (bei  ?)  (Q.).  h, 
Verhältniss  mischbar  mit  absol.  Alkohol,  Aether,  Benzol.    Wird,  in  alkoholiacbar 
von   Natriumamalgam   in   Naphtalin   zurückgeführt.     Alkoholisches  Ejüi  ist 
wirkimg.   Bei  der  Oxydation  durch  CrO,  und  Essigsäure  entsteht  Phtals&ure 
KuRBATOW,  A.  202,  216). 

2.  /9-Bromnaphtalin.  Bildung.  Aus  /^-Naphtylamin  durch  Austausch  iv 
gegen  Brom  (Liebermann,  A.  183,  268).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  68".  Lodii^ 
in  Alkohol,  Aether,  CHClg  und  Benzol. 

Dibronmaphtaline  CjoH^gBr^.  1.  «-(«./?j)Dibromnaphtalin.  Bildung.  ■ 
steht  in  kleiner  Menge,  neben  /J-Üibromnaphtalin,  durcli  Bromiren  von  Ni^htalin  ^Olj 
Bl  28,  508;  Glaser,  A.  135,  43).  Aus  zweifach-gebromtem  Naphtylamin  und  Sabcn 
ätiier  (Meldola,  B.  12,  1963).  —  Nadebi.  Schmelzp.:  60,5—61*»  (J.),  64«  (M.);* 
(GUARESCHI,  Ä  10,  294). 

2.  /?-(«jf<-)Dibromnaphtalin.  Bildung.  Beim  Bromiren  von  Naphtalin  (Gutf 
Entstellt  in  kleiner  Menge  oei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  «-Nitronaphtalin  (QPAMBfl 
B.  10,  294j.  Aus  Bromnitronaphtalin  (Schmelzp.:  85*»)  und  PBr^,  aus  a-Bromnapm 
sulfonsäure  und  PBr^,  aus  Naphtionsäure  CiyHQ(NHj)(S05H)  durch  Austausch  vonl 
gegen  Br  und  Behandeln  der  gebildeten  Bromosulfonsäure  mit  PBr^  (JoLlN,  Ä  28,51 
—  Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  81  ^    Giebt  ein  bei  116,5*»  schmelzendes  Nitroderivat 

3.  }'-(«i-«j-)Dibromnaphtalin.  Bildung.  Entsteht,  neben  ij-C. <>HgBr, ,  b«< 
Einwirkung  von  Brom  auf  eine  wässrige  Lösung  von  a-Naphtalinsulionsäure  (D^ 
STAEDTER,  WiCHELHAUS,  A.  152,  303).  Aus  «-Dinitronaphtalm  oder  Brom-a-Nrnti 
sulfonsäure  und  PBr^  (Jolin,  Bl.  ^,  514).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  12&-I! 
(D.,  W.);  129°  (J.).    Schwer  löaüch  in  kaltem  Alkohol. 

4.  (f-Dibromnaphtalin.  Bildung,  Aus  n-Naphtalindisulfonsäure  und  PBr^  (J<'K 
Bl,  28,  517).  —  Dünne  Tafebi.     Schmelzp.:  140,5*». 

5.  f-Dibromnaphtalin.  Bildung.  Aus  der  Sulfonsäure  des  «e-Brom naphtalin i 
PBr,  (JouN,  m,  28,  516).  —  Schmekp.:  159,5*». 

6.  i}-Dibromnaphtalin.  Bildung.  Entsteht,  neben  >'-Dibromnaphtalin,  beim  Brofli 
von  a-Naphtalinsulfonsäure  (DarmstIdter,  Wichelhaus,  A,  152,  304).  —  Nii 
Schmelzp.:  76 — 77*».    Siedet  unzersetzt. 

TribTonmaphtaline C^oHgBrg.  I.a-Tribrom naphtalin.  Bildung.  BeimBroB 
von  Naphtalin ;  aus  Dibromnaphtalindibromid  und  alkoholischem  Kali  (Laurent;  Gla) 
A,  135,  43).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  75*».  Leicht  löslich  in  AUp 
und  Aether. 
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,-a^-)TribroiDnaphtalin.  Aus  a-Dibromnitronaphtalm  (Schmelzp.:  116,5^ 
rouN,  Bl.  28,  515).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  85^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
r om n aphtaliu.  Bildung.  Beim  Behandeln  der  zweifach-sebromten  /S-Naph- 
iure  mit  PBrj  (Jolin,  Bl,  28,  517).  —  Kurze  Nadeln.    Schmelzp.:  86,5^ 

romnaphtalin  C^oH^Br^.   Bildung.   Beim  E^ärmen  von  a-Dibromnaph talin 

uf  60— 70^  (Glaser,  ä.  135,  44).    Durch  Destillation  von  Dibromnaphtalin- 

(Lauhent).  —  Nadeln,  die  radial  von  einem  Punkte  ausgehen  (aus  Ibenzol). 

ch  in  Aether,  kaum  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Benzol.   Destillirt 

>roinnaphtalizi  C^gHgBrg.    Darstellung.    Durch  Erhitzen  von  Tetrabromnaphtalin 
I  Rohr  auf  150*^  (Glaser).  —  Krystallkörner  (aus  Benzol),   unlöslich  in  A&ohol, 
löslich  in  Aether,  löslich  in  heilsem  Benzol,    ünzersetzt  flüchtig. 

romnaphtalin  O.oH^Bre.   Bildung.   Beim  Erhitzen  von  Pentabromnaphtalin 
ind  etwas  Jod  auf  350®  (Gessnee,  ä  9,  1510).  —  Feine  Nadeln.    Schmelzp.: 
ünzersetzt  flüchtig.     Mäisig  löslich  in  heüsem  Benzol,  Toluol,  CHCl,  und 
)8lich  in  Alkohol  und  Aether. 

ion 8 Produkte.  Dibromnaphtalintetrabromid  Cj^H^Br^.  Bildung.  Ent- 
r  wenn  Naphtalin  mit  überschüssigem  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
>t  (Glaser,  ä.  135,  48).  —  Bhombische  Säulen  (aus  CSJ.  Zerfällt  bei  der 
und  leichter  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali,  in  HBr  und  Tetrabrom- 
Giebt  bei  der  Oxydation  Dibromphtalsäure. 

aukent  {Om,  7,  34)  sind  folgende  Verbindungen  darcestellt.  C.oHjBrj. 
che  Nadeln.  —  C^oH^Br,.  Bildung.  Entsteht  beim  anhaltenden  Behandeln 
lin  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Wärme  und  zuletzt  an  der  Sonne.  — 
ilen.     Sehr  wenig  löslich  in  Aether. 

hlorbroninaphtalin  CioH^ClBr.  Bildung.  Bei  der  Einwirkimg  von  Pd^ 
ilorid  der  Bromnaphtalmsulfonsäure  (erhalten  aus  M.-ft,-Nitronaphtalinsul- 
irch  Austausch  von  NO,  gegen  Br)  (Cleve,  Bl.  26,  540).  —  Nadeln. 
115«. 

und  Saame  (ä,  160,  69)  versetzten  a-  resp.  /9-Dichlomaphtalin  mit  4  At. 
n  24  Stunden  stehen  und  erhitzten  dann  das  Produkt  mit  alkoholischem  Kall. 
tt  2  isomere 

hlortribromdinaphtalineCgoHgCl^Bry.    1.  «-C,oBLCl4Br..  Darstellung.    Aus 
ind  Brom.  —  Lange  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).    Schmelzp.:  74 — 76^ 
.Cl^Br«.    Darstellung,    Aus  /J-CjoHgCl,  und  Brom.  —  Aehnelt  ganz  der  ce-Ver- 
kihmelzp.:  71—73°. 
ST  hat  folgende  Chlorbromderivate  dargesteUt: 

»rbromnaphtalin  CjoH-CLBr.  Darstellung.  Aus  C,^H,C1,  und  Brom.  — 
In.   Schmelzp. :  gegen  80*^*   Ünzersetzt  destillirbar.    Ziemhcn  löslich  in  Alkohol, 


*Üier. 

Kleine   trikline  Säulen.    Ünzersetzt   flüchtig.    Kaum  löslich   in 


rdibromnaphtalineCjoH^Cl^Br,.  I.a-Modifikation.  Bildung.  Aus  Q^HgCL 

Alkohol 


ifikation.    Bildung.    Durch   Chloriren    von   CjglLBr,.  —  Kleine   trikline 
Aether).    Kaum  löslich  in  Aether  und  siedendem  A&ohol. 

orbromnaphtaline  CjoH^Cl^Br.  1.  n-Modifikation.  Darstellung.  Durch 
Ines  Gemisches    von   Trichlomaphtalin    und    Brom  an    die    Sonne.  —  Sechsseitige 

lifikation.  Darstellung.  Man  leitet  über  Dibromnaphtalin  Chlorgas  und  be- 
Produkt mit  alkoholischem  Kali.  —  Kry stalle.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  ziem- 
in Aether. 

lifikation.  Bildung.  Entsteht,  neben  C.0H5CI,,  bei  der  Destillation  von 
i.  —  Schiefe  Säulen.    Sehr  wenig  löslich  in  Weingeist  und  in  siedendem  Aether. 

ordibromnaphtallne  CjoHgClgBr,.  1.  re-Modifikation.  Bildung.  Beim  Be- 
Q  CjoH^Br^Clg  mit  alkoholischem  Kali.  —  Kleine  trikline  Säulen  (aus  Aether). 
flüchtig. 

lifikation.     Bildung.     Beim   Aussetzen    eines    Gemenges   von   Naphtalin- 
l  und  Brom  an  die  Sonne.  —  Pulver,  fast  unlöslich  in  Aether. 
ionsprodukte  (Laurent).    Chlorbromnaphtalintetrabromid  C^gHgClBrg 
3r.Br..    Darstellung.    Durch  Behandeln  von  Chlomaphtalin  mit  Brom.  —  Trikline 
^hmelzp.:  HO". 
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BromnaphtalindioMorid  Oi.H^Br.CL.  Bildung.  Beim  Eänlöten  too  ö 
Bromnaphtalin.  —  Rhombische  Taiehi.    Schmelzp.:  165^ 

Diohlomaphtalintetrabromid  C^oH^CL.Br^.  Bildung.  Aus  Didilont 
und  Brom.  —  Kleine  Krystalle.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether. 

Naphtalintriohlorbromid  CioHy.ClgBr.  Bildung.  Beiin  Bdiandeln  vob 
talintetrachlorid  mit  Brom.  —  Schiefe  rhombische  Prismen  (L.,  J.  18ö0,  498). 

Dibromnaphtalintetrachlorid   CjoHeBr,.Cl^.     Bildung.      Aus    Dibromiu 
und  Chlor.  —  Lange   monokline  Säulen.     Sehr  wenig   löslich   in  Alkohol  nod 
Schmelzp.:  155°. 

Chlordibromnaphtalintetraohlorid  CiQHBClBr,.Cl..  Bildung.  Beim  Bd 
von  CjoHßBrj.Cl,  mit  Chlor.  —  Trikline  Säulen.  Schmelzp.:  150®.  Sehr  wenig 
in  Aether. 

Jodnaphtaline  C^qH-J.  1.  «-Jodnaphtalin.  Bildung.  Bdm  Entng 
(4  At.)  Jod  in  eine  Losung  von  Quecksilbemaphtyl  in  CS,.Hg(C,oIL),  ^-J^^l 
+  HgJ3  (Otto,  ä.  147,  173).  —  Dicke«  Oel.  Erstarrt  nicht  un  Kältegemi»ch. 
unzersetzt  über  300".  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  C8^, 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  160*^  entsteht  etwas  Naphtalin. 

2.   /^^-Jodnaphtalin      Darstellung.      Aus    /j - Naphtylamin    mit    HNO,    u.  %.  w. 
80X,  Ä  14,  804).  —  Blättchen.    Schmelzp.:    54,5^    Mit  Wasserdämpfen  flüchti| 
leicht   löslich   in   Alkohol,   Aether   und  Eisessig.    Wird   von   Zinkathyl  bei  1(K 
angegriffen.    Mit  Aethyljodid   und  Natrium   entstehen   bei    110^  Naphtalin  and 
naphtalin  (?). 

NitroBonaphtaltn  CjoIL.NO.    Bildung.    Beim  Eintragen  einer  Lösung  vo 
in  CS,  in  QuecksUbeniaphtvl,  cias  m  viel  CS,  gelöst  ist.    Hg(C,.H,),  +  NOBr  =  flg. 
-\-  CjoH,(NO)  (Baeyer,  ä  7, 1639).  —  Gelbe,  kömige  Krystalle.    Schmelzp.:  89*  {] 
8,  615).    Zersetzt   sich   bei    134°   unter  Gasentwickelung.    Mit  W^asserdampfen 
Wird  von  Alkalien  und  Säuren  beim  Erwärmen  zersetzt.     Verbindet  sich  mit  A 

re-Nitronaphtalin  CiyH^.NO.,.  Bildung.  Ist  da»  einzige  Mononitroprodi 
bei  der  Einmrkung  von  Salpetersäure  auf  Naphtalin  entsteht  (Beilstei&',  Ku 
Ä.  169,  83).  Aus  «-Dinitronaphtalin  durch  Austausch  von  einer  Nitrogrupii 
Wasserstoff  (B.,  K.).  Aus  nitnrtem  Naphtylamin  durch  Elimination  der  NH, 
(Liebermann,  ä.  i83,  235).  —  Darstellung.  Man  lässt  ein  Gemisch  von  1  Tbl.  ] 
mit  5 — 6  Thln.  Salpetersaure  (8ik?c.  Gew.  =^  1,33)  mehrere  Tage  in  der  Kälte  ateh« 
78,  32).  Dann  filtrirt  man  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet.  Das  rohe  Nitronapht 
mit  wenig  kaltem  Alkohol  angerieben  und  dann  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  gelöst  D 
L()8ung  destillirt  mau  ab,  löst  den  Rückstand  (wenn  sich  nämlich  dadurch  noch  Dioitro 
abscheiden  lässt)  noch  einmal  in  möglichst  wenig  CS,,  destillirt  die  Lösung  ab  und  lu 
den  Rückstand  aus  Alkohol  um  (B.,  K.).  —  Lange,  gelbe,  glänzende,  feine  Nadeln.  S 
58,5^  (B.,  K.);  6P  (Aguiar,  B.  5,  370).  Siedep.:  304^  (de  Koninck,  Marquab 
12).  Spec.  Gew.  =  1,331  bei  4*»  (Schröder,  B.  12,  1613).  —  1(X)  Thle.  Alkd 
87,57o)  lösen  bei  Ib""  2,81  Thle.  (B.,  K.).  Wird  von  einer  eisessigsauren  Lösung  v 
zu  i'-Nitrophtalsäure  und  deren  Aldehyd  (?)  oxydirt.  Geht  beim  Erhitzen  mit 
ft-Chlornaplitalin  über.  Chlor,  in  geschmolzenes  Naphtalin  geleitet,  erzeugt  o- 
y.C,oH«Cl„  M'ioHsCl«,  /-C  H,Cl3,  ,^-aoH,Cl,  (Atterberg,  ä  9,  316,  926) 
Erhitzen  mit  Bromwai^serstonsaure  auf  195*  werden  Bromnaphtalin,  Dibromnapht 
und  Brom  gebUdet;.  C,oH,NO-  +  2HBr  =  a^H^Br  +  Br  +  H^O  +  NO  (Baüi 
B.  4,  926). 

DinitronaphtalineCioHgfNO.)^.  1.  «-(«^-(t2)-Dinitronaphtalin.  Bildun 
steht,  neben  /^-CjoHrtCNOo),,,  beim Nitriren  von  Naphtalin.  —  Darstellung.  Man' 
100  g  Naphtalin  mit  300  ccm  roher  Salpetersaure,  lässt  24  Stunden  kalt  stehen,  giebC  ( 
ccm  Vitriolöl  hinzu  und  erhitzt  1  Tag  lang  auf  dem  Wasserbade.  Die  ausgeschiedene  Ü 
reibt  man,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  entzieht  Spuren  beigemengten  Mononitronaphtdi 
Auskochen  mit  wenig  CS^.  Üau  Ungelöst«  wäscht  man  mit  kaltem  Aceton  und 
wiederholt  mit  Aceton  auf,  bis  der  Schmelzpunkt  auf  210 — 212*  gestiegen  ist.  Dsd« 
alles  ;)-Dinitronaphtallu  entfernt.  Das  ungeU'istc  re-Dinitronaphtalin  krystalliaiTi  man  tu 
dem  Xylo!  um  (Beilstein,  Kubbatow,  a.  202,  219).  —  Sechsseitige  Nadeln  (aus  1 
Schmelzp.:  211«  (Hollemann,  Z.  1865,  556;  B.,  K.),  216^'  (Aguiar,  ä  5,  372 
wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  fast  unlöslich  in  C&  und  i 
roher  Salpetersaure.  &hwer  löslich  in  l^tem  Benzol,  leichter  in  kochendem 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,15)  auf  150^  r-Nö 
säure,  (s-)m-Dinitiobenzoe8äure  und  Pikrinsäure  (B.,  K.).  Bei  der  Einwirkung  ▼ 
entsteht  y-Cj^^H^Cl,. 
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phtoQyamina&ure  C^gH^gNgO^.   Bildung.    Das  Kali  um  salz  scheidet  sich  beim 

von  («?)  Dinitronaphtolin  mit  CyankaliumlöBung  ab.  2CioH^(NOj),  +  12CNH  + 
:=  C;,H,,N,Oa  +  4C0,  +  8NH,  (MÜHLHIuSER,  Ä,  141,  214).  —  Darstellung.  Man 
ft  3  g  Dinitronaphtalin  mit  38  g  Weingeist,  giebt  die  Lösung  von  6  g  (LiEBiG'schem) 
liim  in  57  g  Wasser  hinzu  und  kocht,  bis  die  Losung  blaugrün  wird.  Man  deoantirt 
le  Losung,  lässt  12  Stunden  stehen  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Kaliumsalz  durch 
dtes  Losen  in  heifsem  Wasser  und  Fällen  mit  K.COg.  Es  wird  schlielklich  mit  Aether 
m.  —  Die  freie  Säure,  durch  Fällen  des  Kahumsalzes  mit  HCl  bereitet,  ist  eine 
e,  glänzende  Masse.    Sie  ist  unlöslich  in  Aether,  äulserst  wenig  löslich  in  Wasser, 

in  Alkohol  und  leicht  in  Fuselöl  (mit  dunkelrothbrauner  Farbe).   Sie  wird  durch 

ngsten  Mengen  Basen  grün  bis  blau  gefärbt. 

•ygHj^NgO,  4"  HjO.     Dunkelblaue,    kupferglänzende    Masse.      Etwas    löslich    in   kaltem 

leicht  in  heüsem  Wasser  und  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe.  Verpufft  beim  Erhitzen. 
Bit  beim  Kochen  mit  Kalilauge  NH,.  —  Ba(C„Hj,N809),  (bei  100®).  Tief  dunkelblauer 
hlag,  mit  kupferrothem  Glänze.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heüsem, 
I  heilsem  Alkohol.  —  Ag.C^^H^^NgOg.  Bronzeglänzende  Masse.  Unlöslich  in  Wasser 
ohol. 

)initronaphtalin.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  Naphtalin  (DABBiSTlPTER, 
^Aü8,  A,  152,  301).  —  Darstellung.  Siehe  a - Dinitronaphtalin.  Zur  Trennung 
i  beigemengtem  «•C,QHg(NO,)j  benutzt  man  Chloroform  (D.,  W.),  Benzol  (Aguiab,  ä 
Eisessig  (Aguiar,  B.  5,  372),  Aceton  (Beilstein,  Kurbatow).  In  allen  diesen  Lösungs- 
ist  das  /9-Derivat  leichter  löslich  als  das  «-Derivat.  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp. : 
.GUIAB).     Es  lösen  bei    19°  100   Thle.    Chloroform:    1,096   Thle.,   —    100  Thle. 

(von  887o)  0,1886  Thle.,  —  100  Thle.  Benzol  (OH^)  0,72  Thle.  (Beilstein, 
SBG,  A,  169,  86).  Giebt  beim  Behandeln  mit  PCI5  wenig  C-Dichlomaphtalin 
BEBO,  B.  9,  1732)  und  hauptsächlich  d-Tetrachlomaphtalin  (A.,  B,  9,  1186). 
beim  £rhitzen  mit  verd.  Salpetersaure  auf  150°  Dinitrophtalsäure,  (s-)m-Dinitro- 
Iure  und  Pikrinsäure  (Beilstein,  Kubbatow,  A.  202.  224). 
(apT- )Dinitronaphtalin.  Bildung.  Aus  zweifach  nitrirtem  «-Naphtvlamin 
Elimination  der  NH,-6ruppe  (Liebebmann,  A.  183,  274).  ~  Hellgelbe  Nädelchen 
kohol).    Schmelzp.:  144°.    Sublimirt  leicht  in  kleinen  Nadeln. 

Bildung.  Beim 
Man  kocht  8  Stunden 
g  a.CioHe(N03),  mit  200—250  g  Salpetersäure  (von  45°  Baumfe),  fäUt  mit  Wasser  und 
ürt  den  getrockneten  Niederschlag  aus  20  g  kochendem  Eisessig  und  dann  noch  aus 
Og  Chloroform  um  (Agüiar,  B.  5,  897).  —  Monokline  Krystcdle.  Schmelzp.:  122°. 
lödich  in  Eisessig,  CHCI3,  Alkohol.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  sägeförmigen 
1. 

Trinitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Nitriren  von  /^-Dinitronaphtalin  (Lau- 
1.  41,  98;  AouLAB,  B.  5,  375).  Beim  Behandeln  von  Trinitro-«-Napntylamin  oder 
-/9-Naphtylamin  mit  Aethylnitrit  (Stadel,  B.  14,  901).  —  Darstellung.  Man 
in   Gemisch   von  1  ThI.  ß'C^QYi^{^0^\,   5    Thln.  rauchender  Salpetersaure  und  5  Thln. 

5  Min.   in   ^lindem   Sieden,    giels't  die   I^osung  in   Schnee,    wäscht   den   Niederschlag 

ber  und  krTstallisirt  ihn  ans  heiiker,  roher  Salpetersäure  um  (Beilbtein,  KüHLBERG,  A. 

).    A6UL4B  (B.  5,  905)   krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Eisesag  um.  —  Monokline 

le  (L.;  A.).    Schmelzp.:  213^  (B.,  K.),  218<>  (A.).    100 ccm  Alkohol  (von  88%)  lösen 

0,046  g  (L.,  A.).    Sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  CHCI3. 

Trinitronaphtalin.  Darstellung.  Durch  kurzes  Kochen  von  1  Thl.  «-Dinitro- 
n  mit  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure   und  5  Thbi.  Vitriolöl  (Beilstein,  Kühlberg, 

97).  Man  fällt  die  I^sung  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  roher 
Biure  um.  —  Glänzende,  hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  147*»  (B.,  K.);  154*^  (AouiAB, 
ö).  1  Thl.  löst  sich  bei  18,5«  in  95,06  Thbi.  Benzol  {QJa^)  ;  —  in  156,6  Thhi.  CHCl, ;  — 
JThhi.  Aether;  —  in  894,1  Thln.  Alkohol  (von  90%);  —  in  4017 TWn.  CS,;  —  in 
ndn.  Ligroin  (Siedep.:  100*0- 

*rinitronaphtaline C^oH4(NO,^)^.  1.  «-Tetranitronaphtalin.  Bildung.  Beim 
ö  von  a-Dinitronaphtahn  (Aguiar,  B.  5,  374).  —  Darstellung.  Man  kocht  einige 
i  lang  1  Thl.  «-C,oHg(N02)i  mit  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  10  Thln.  rauchender 
'lalore,  fällt  mit  Wasser  und  krvstallisirt  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um  (Beilstrin, 
BBG,  A.  169,  99).  --  Rhombische  Krystalle  (aus  CHOL).  Schmebsp.:  259°  (.i.). 
ehwer  löslicl)  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  fast  umöslich  in  kaltem  Alkohol. 
rt  heftig  beim  £rhitzen. 

Tetranitronaphtalin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  /i-Trinitronaphtalin  mit 
ider  Baipetersäure   im  Rohr  auf  100°  (Lautemann,  Aguiar,   jB(.   ö,  2ß\V  — 


initronaphtaline  C.pH5(NOj)3.    1.    «-Trinitronaphtalin. 
i  von  «-Dinitronaphtaim  (Aguiar,  B.  5,  372).  —  Darstellung. 
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Sehr  lange,  dünne  Nadeln  (ans  Alkohol).   Schmelzp.:  200^    Explodirt  heftig  bd 
Erhitzen. 

«^np-Chlomitronaphtalin  0^oH({01(NO,).   Bildung.   Beim  Behandeln  toq 
naphtalm  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =»  1,4),  in  der  Kälte  (Attebbebo,  E  9, 
—  Aeufserst  feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  85^   Giebt  mit  F(\ 
chlomaphtalin. 

Chlordinitronaphtaline  CioHjCKNO,)^.    1.  «-(«j  «.-«j  -)Chlordinitronapkt 
Bildung.    Beim  Behandeln  von  n-Chlomaphtalin  nut  Salpetersäure  (spec  Gew.  > 
in  der  Kälte  (Atterberg,  B.  9,  927;  Faust,  Saame,  ä,  160,  68).  —  Luge, 
Nadeln.    Schmelzp.:  106°.    Giebt  beim  Behandeln  mit  PCL  J-Trichlomaphtiliii. 

2.  /:?-(rejn3-»2~)^^^^i'^i'^^^^^^^P^^^^^°'    Bildung,    Beim  Erhitzen  Ton  i 
naphtAlin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Atterbebo,  B,  9,  928).  —  Blassg^, 
Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  180^    Schwer  löslich  in  siedendem  Alkom)L 

Diohlornitronaphtaline  C^o^i^^M^Of)-  ^-  /^-(«i<S'^i')^^^^^oi'i^^^i^o^^P^^ 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  ,^-DichlornaphtaIin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.» 
(Widmann,  Bl.  28,  509).  —  Schmelzp.:  92^    Giebt  mit  PCI5  ^-C^^U^X- 

2.  >'-(((jO,-ft,-)Dichlornitronaphtalin.    Bildung.    Beim  Behanaeln  toh  y- 
naphtalin   mit   Salpetersäure   (spec.   Gew.  =  1,4)   (Attebbebg,  ä  9,   928).  — 
schwefelgelbe  Prismen  (aus  Eisessig).    Schmelzp. :  142°.   Schwer  löslich  in  Alkohol 
mit  PClj  J-CioH^cC 

3.  f}-Dichlornitronaphtalin.    Bildung.  Beim  Versetzen  einer  eiseasigsMino' 
von  »?-Dichlornaphtalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Cleve,  BL  29,  499).  —  ^ 
Nadeln.    Schmelzp.:   119°.    Ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  EäseMig. 

Diohlordinitronaphtaline  CjoH4Cl,(N02),.   1.  ^-Dichlordinitronaphtalin. 
düng.    Durch  Vermischen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  /i-Dichlomaphtalin  mitf  ' 
säure  (spec.  Gew.  ==  1,48)  (Widmann,  Bl.  28,  510).  —  Lange,  gelbe  Nadeln. 
158°.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

2.  /-Dichlordinitronaphtalin.   Bildung.   Durch  Behandeln  von  ^'-Dlchloi 
mit  Salpeterschwefelsäure   (Atterberg,  B.  9,  1730).  —  Hellgelbe,   prismatiache 
Schmelzp.:  246°.     Sehr  schwer  löslich,  sogar  in  Eisessig. 


löslich  in  Alkohol. 

Triohlordinitrodinaphtalin(?)  aoH7Cl7(N02),.  Bildung.  Beim  Eäntragea  1« 
CjoH^Cl^  in  rauchende  Salpetersäure  (Faust,  Saame,  A.  160,  72).  —  GelWiche  NiUl 
(aus  Aetheralkohol).     Schmelzp.:  104—106°. 

<f-Tetraohlornitronaphtalin  C,oH8Cl^(N05).  Bildung.  Beim  Behandehi  m 
rf-Tetrachlornaphtalin   mit   conc.   Salpetersäure   (Atterberg,   Widmanst,  ä  10,  184^ 

—  Grofse,  rhombische  Tafeln  (aus  einem  Gemisch  von  Toluol  und  Alkohol).   Schmehpit 
154—155°.    Giebt  mit  PCl^  Pentachlortoluol. 

Bromnitronaphtaline  CjoHQBr(NO,).  1.  n^a^-Bromnitronaphtalin.  BildmH 
Beim  Behandeln  von  «-Bromnaph talin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gtew,  =*  1,4)  (JoLZN,  A 
28,  515).  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  85°.    Giebt  mit  PBr,  /J-CjoH^Br,. 

2.  »-Brom-fi-Nitronaphtalin.  Bildung.  Aus  nitrirtem  Bromnaphtylamin  dmcl 
Elimination  der  NH,-Gruppe  (Liebermann,  A.  183, 262).  —  Hellgelbe  NaaeJn.  Schmeiß! 
131—132°.    Sublimirbar.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Zwei  isomere  Bromnitronaphtaline  (Schmelzp.:  100 — 122°)  erhielt  GUABMCB 
(Ä  10,  294)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitronaphtalin. 

Bromdinitronaphtaline C^qH^ Br(NOA .  l.«-Bromdinitronaphtalin.  Bildung 
Beim  Auflösen  von  n-Bromnaphtalin  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Labhabdt,  » 
12,  679).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  169,5°. 

2.  Bromdinitronaphtalin  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  ti 
/J-Dibromnaphtalin  (Guareschi). 

a-Bromtrinitronaphtalin  C,o H JBr(N02 )3 .  Bildung.  Durch  Behandeln  von  «-Bro»' 
naphtalin  mit  öalpeterschwefelsäure  (Labhardt,  B.  12,  679).  —  Schmelzp.  184,5*. 

/J-Dibromnitronaphtalln  CioHfcBr,(NO,).  Bildung.  Beim  Behandeln  de«  ^V^ 
bromnaphtalins  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew,  =  1,4)  in  der  Kalte  (Joiän,  BL  28,  5lS)> 

—  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  116,5. 

Anüdonaphtaline  C^^H^N  «  C,„H,.NH,.  1.  «-Naphtylamin  (Naphtalidii> 
Bildung.    Bei  der  Reduktion  von  c<-Nitronaphtalin  (ZiNiN,  A.  44,  ^3).  —  Dantellv^f 
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Beduktion  wird  am  besten  mit  Earagsaare  und  Eüsenfeile  vorgenommen   (B£champ,   A.  92, 
nd  die  Base  durch  Destillation  gereinigt  (Schiff,  J.  1857,  389;  Ballo,  B.  3,  674). 

Jone,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  50^;  ßiedep.:  300°  (Z.).  Riecht  unangenehm.  Fast 
Mksh  in  Waser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reagirt  nicht  alkalisch. 
«tilUairt  sehr  schön  aus  Anilin  (Ballo,  B.  3,  289).  Die  Salze  des  Naphtylamins 
italliiiren  gut.  In  ihrer  wässrigen  Lösung  erzeugen  Oxydationsmittel:  Eisenchlorid, 
«Diitrmt,  (Söldchlorid  (Piria,  ä.  78,  64),  Platinelüorid,  SnCl^,  HgCl,,  ZnCL,  und  CrOg 
SIVP,  ^.  101,  92)  einen  azurblauen  Niederschlag  von  Oxynaphtamin  (Naphtamei'n) 
SI^NO  (Schiff),  der  bald  purpurfarbig  wird.  Derselbe  ist  amorph,  leicht  löslich  in 
i^ther,  CHCl,,  CS,  (Schiff,  A,  129,  255),  indifferent  und  wird  durch  SO,  nicht  ver- 
ot  Beim  Kochen  von  Naphtylamin  mit  Chromsauregemisch  entstehen  Naphtochinon, 
■Itaare  und  ein  brauner,  unlöslicher  Körper  (Reverdin,  Nölting,  B.  12,  2306). 
(B  Erhitzen  mit  Holzgeist  und  ZnCl,  auf  180—200°  wird  wesentlich  Methyl-«-Naphtyl- 
ar  CB,.OC,qH.  gebildet;  Weingeist,  anstatt  des  Holzgeistes  angewendet,  liefert  aber  nur 
r  wenig  Aethylnaphtylather  (Hantzsch,  B.  13,  1347). 

Reaktion  auf  Naphtylamin.  Die  Lösung  von  Naphtylamin  in  Alkohol  oder 
Mg  wird  auf  Zusatz  von  wenig  salpetrigsäurehaltigem  Alkohol  gelb.  Auf  Zusatz  von 
1  EU  dieser  Lösung  entsteht  eine  rothe  Färbung,  die  bei  Gegenwart  grölserer  Mengen 
«  intensiv  violett  —  bis  fuchsinroth  ist  (Unterschied  von  /^-Naphtylamin)  (Liebeb- 
fir,A183,265;  vrgL  Schiff,  A.  129,  256). 

Salze:  Zinin.  —  CjoHgN.HCl.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
.  Aelher.  SnbUmirbar.  —  C^oHgN.HBr  (Schiff,  A.  101,  91).  —  {C^^^lii\.UJAO^.  Silber- 
■ende  Schoppen.  Hält  2H^0  (Willm,  Schützenbenger,  J.  1858,  357).  —  Neutrales 
lUt  (CioH3N),.C,H,0^.  Schmale,  glänzende  Blättehen.  —  Dioxalat  C^^HgN.CjHjO^. 
Im  Warzen.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Oxalnaphtalid  (CjoH7NH)2.C203  und  Formo- 
htalid  CioH^.NH(CHO).  —  (CjoHgN.HCN),.Pt(CN),.  Rauchgraue,  glasglänzende,  rhombische 
Halle  (Scholz,  M.  1,  905). 

./f- Naphtylamin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  ((-Brom-/3-Nitronaphtalin  mit 
a  und  Salzsaure  (Liebermann,  A,  183,  264).  Beim  Erhitzen  von  ,^-Naphtol  mit 
faiem  Chlorzinkammoniak  auf  200— 210<>  (Mertz,  Weith,  ä  13,  1300).  Beim  Ein- 
st Ton  trocknem  Ammoniak  in  stark  erhitztes  /?-Naphtol  (Gbaebe,  B.  13,  1850).  — 
Imntterglanzende  Blättchen  (aus  W&sser).  Schmelzp.:  112^.  Greruchlos.  Giebt  mit 
aichlorM,  CrO,  u.  s.  w.  keine  Färbungen. 

Salze:  Liebebbcann.  —  CjqH^N.HCI.  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
(C,oH,N.Ht;i),.Pta^.  (Jelbe  Blättchen,  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  O.oHgN.HNOa.  Blätt- 
I,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Jacobson,  B.  14,  803).  — -  (Ci<,H^N),.H,SO^. 
ddien.  In  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  das  Salz  von  a-Naphtylamin.  —  Das  Pikrat 
ifeaUifirt  in  langen,  gelben  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195^  Leicht  löslich  in 
ohol. 

Substitutionsprodukte  der  Naphtylam ine.  ChlomaphtylamineOioHe01.NH,. 
%a,-Chlornaphtylamin.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  «-Chlomitronaphtalin 
rrERBERG,  B.  10,  548).  —  Riecht  wie  a-Naphtylamin.  Schmelzp. :  85 — 86°.  Oxydirt  sich 
ch  an  der  Luft,  —  C.oHgClN.HCl. 

2.  «tj-«.-Chlornapntylamin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  y-Dichlomitronaph- 
in  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Attebberg,  B.  9,  1730).  —  Wird  aus  dem  Salzen  durch 
I,  in  flockigen  Massen  gefällt.  Schmelzp.:  93 — 94°.  Geruchlos.  Giebt  mit  Eisen- 
larid  eine  graugrüne  Färbung  und  dann  Fällung.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Kalium- 
trit  und  S^zsäure  ^Dichlornaphtalin  (Atterbero,  B.  10,  548).  —  C,oHgClN.nci  +  H,0. 
%e  Prismen.  —  CjoHgClN.HCl  +  SnCl,.     Grofse  Blätter,  ziemlich  schwer   löslich  in  Wasser. 

(LH,C1N.H,S0..     längliche  Blätter. 

Bei  der  ReduKtion  von  a-Nitronaphtylamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht,  neben 
Nuphtylamin,  ein  Chlornaphtylamin,  das  sich  auch  beim  Stehen  von  a-Naphtylamin 
Jt  ffinnchlorid,  an  der  Luft,  bildet  (Seidler,  B.  11,  1201).—  Nadeln.  Schmelzp.:  98°. 
acht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol.    Geruchlos. 

Diohlomaphtylamine  CioHjCl^.NH^.  1.  /9-Dichlornaphtylamin.  Bildung. 
•äder  Reduktion  von  /?-Dichlornitronaphtalin  (Schmelzp.:  68°)  (Weidmann,  Bl.  28,  510). 
-Ntdehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104°.  —  CjoHrCl^N.HCl.  Nadeln.  —  (CjqH.CI^N.HCI), 
«a.-f2H,Ö.    Gelbe  Nadeln.  —  CjoH  CI^N.H^SO^.     Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

2.  ij-Dichlornaphtylamin  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  r^-Dichlornitro- 
nhtalin  (Cleve,  Bl.  29,  500).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  94  (?j.  Riecht  unangenehm, 
feg  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  C,oH^CL,N.HCl.  Dünne  Krystalle,  sehr 
^  loalieh  in  Wasser. 

Bromnaphtg^lamiiie  C^oHgBr.NH,.   1.  tf^rc,-Brom-(a-)Naphtylam\Ti.   Bildung 
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Beim  BromireD  von  Acet-a-Naphtalid  und  Zerlegen  des  gebildeten  Aoetbioomtphli 
CjoHoBr.NHiCjHjO)  durch  sehr  conc.  Kalilauge  (Rothee,  B.  4,  850).  —  Wanm fon 
widerlichem  Oeruch.  Schmelzp.:  94^  Die  Salze  kiystalHsiren  mt  Gkbt  mit  Ael 
nitrit  n-Bromnaphtalin.    Geht  durch  Bromiren  in  DibromnaphtyXamin  über. 

2.  Brom-/:}-Naphtylamin.  Darstellung.  Durch  Zerlegen  ron  Acetbram-jS-N^ii 
mit  Kali  (Cohineb,  ß.  14,*  59).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  8dinBl 
63'^.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl«,  Benzol,  weniger  leicht  in  Aether,  schwer  in  hol 
Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Verbindet  sich  nicht  mit  Sauren  (Untendned 
Brom-ff  Naphtylamin). 

Dibroninaphtylamin  C.oHßBr,(NH,)  (NH«^:  Br :  Br  =- 1 :  2' :  4*).  Bildung,  D 
Erhitzen  von  Dibromacetnaphtalid  CioHßBr-.NHlCjH^O)  mit  starker  NatronltD» 
140__150o  (Meldola,  B.  12,  1961).  —  Grolse  Nadeb.  Schmebsp.:  118— 119»  L 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL,,  Benzol,  Ldgroin.  In  der  eisessigBauren  Lömni 
Base  entsteht,  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  CK),  in  Eisessig,  eine  bald  versdiwiiiia 
indigblaue  Färbung.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  Phtalsanre.  ^ 
von  Aethylnitrit  in  «j/'j-Dibromnaph talin  übergefiihrt. 

Nitro8onapht7laniiiieCioH„(NO).NH,.  1.  Ninaphtylamin.  Bildung.  Bau 
stündigem  Durchleiten  von  H,S  durcli  eine  kochende  alkoholische  Lösune  von  fMt)Dii 
naphtalin  (Wood,  A.  113,  9Ö).  —  Dunkelcarminrothe,  verfilzte  kleine  Nadeln  {ua' 
Tigern  Alkohol).  Zersetzt  sich  theil weise  bei  100**.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wi 
äulserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  CjoHgNjO.HCl.  Nadelo.  —  (Ci^,HgN,O.Ha)r] 
Ziemlich  lösliche,  gelbbraune  Nadeln.  —  (C,QHgXjO),.U,SO^.     Schuppen. 

2.  Nitrosonaphtylin.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salnt 
Naphtylamin  mit  Kaliumnitrit;  beim  Behnndeln  einer  alkoholischen  Losung  von  a(?)-Di] 
naphtalin  mit  Zink  und  Salzsäure  (Perkin,  Church,  J.  1856,  (i08).  —  E^leine,  d 
Krystalie  mit  grünlichem  Metallglanz  (aus  Alkohol).  Sublimirt  zum  Tlieil  ums 
Löslich  in  Alkohol  mit  intensiv  rother  Farbe;  wird  daraus  durch  Wasser  als  adiai 
rother  Niederschlag  erhalten.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Färbt  Leinewaiid 
Baumwolle  orangefarben. 

Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  mit  Wasser  angefeuchtetes  Naphijl 
nitrat  und  Erhitzen  des  Produktes  zum  Kochen  erhielt  Ganahl  (A.  99,  240)  cm  hr 
Pulver  C^HyNjO^,  das  aus  Alkohol  in  röthlichbraunen  Nadeln  krystallisirte.  DerB 
war  löslich  in  Aether,  verpuffte  nicht  beim  Erhitzen  und  verhielt  sich  wie  eine  i 
Färbte  Haut  und  Gewebe  gelb.  —  Ag.CyH^NjO^. 

NitronaphtylamineC,oH8N.O,=C^oH^(NO,).NH„.  1.  «.(aia,)-Nitronaphtyli 
Bildung.  Beim  Kochen  von  4'Thln.  «-Nitroacetuaphtalid  mit  1 — 1^'^  ThL  £a£ 
Alkohol  (Liebermann,  ä.  183,  232).  —  Dünne,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alk 
Schmelzp.:  191°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol.  Löst  sich  bciii 
wärmen  in  Säuren  etwa^  leichter  als  in  Wasser,  krystallisirt  aber  beim  Erkalten  i 
ändert  aus.  Giebt  mit  Aethylnitrit  n-Nitronaphtalin.  ZerßLllt  beim  Kochen  mit 
lauge  in  NH,  und  a-Nitronaphtol. 

2.  j?-Nitronaphtylamin.  Bildung.  Beim  Kochen  von  ^-Nitroacetnaphtidi 
alkoholischer  Kalilauge  (Liebermann).  —  Gleicht  dem  a-Nitronaphtylamin  und  ii 
in  Alkohol  leichter  löslich.  Schmelzp.:  158^  Zerfällt  beim  Ko<men  mit  Kali  in 
und  /^-Nitronaphtol. 

3.  aj-o^-Nitronaphtylamin.  Bildung.  Bei  partieller  Reduktion  von  a-Di 
naphtalin  (Beilstein,  Kdhlbebg,  ä.  169,  87).  —  Darstellung.  Man  übergie&t  «-C,oH,i 
mit  Alkohol  und  etwas  Ammoniak  und  leitet  so  lange  H^S  ein,  bis  3  Mol.  Schwefelww 
aufgenommen  sind.  Dann  fällt  man  mit  Wasser,  zieht  den  Niederschlag  mit  verd.  Salnäm 
fallt  die  Lösung  mit  NH^  und  bindet  die  freie  Base  an  Schwefelsaure. 

Kleine,  rothe,  glänzende  Nadeln  (aus  Wafiser).  Schmelzp.:  118—119®.  Giefc 
Aethyhiitrit  a-Nitronaphtalin.  —  [C,oHy(NO,).NH,]5.H2SO^  +  2H,0.  Lange,  gUuuBcndeli 
Sehr  schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser. 

4.  »•Nitro-/J-Naphtylamin.  Darstellung.  Man  kocht  Y,  Stunde  lang  eine  alkob 
Lösung  von  4  Thln.  Nitro-/^-Acetnaphtalid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Thl.  £i 
fallt  dann  mit  Wasser  (Jacobson,  B.  14,  1792).  —  Lange,  orangegelbe ,  glänzende  K 
Schmelzp.:  126 — 127^  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heLGsem, 
in  Alkohol.    Liefert  mit  Aethylnitrit  »-Nitronaphtalin. 

Dinitponaphtylamin  CjoH^NaO,  =  C,oHjNOj)g.NlL.  Bildung.  Beim  Ei 
von  Dinitroacetnaphtalid  (Liebermann,  A.  183,  274)  oder  von  DinitrobenzoDtt 
(Ebell,  B.  8,  564)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140—160°.  —  Citronenffelber 
(aus  Alkohol).   Schmelzp.:  235^    Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  k 
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ich  in  Alkohol  (Hübxer,  ä.  208 ,  330).  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Giebt 
Initrit  Dinitronaphtalin  (Schmelzp.:  144°). 

.tTonaphtylamine  C.oBLN^Oe  =-C,oH^(NOA.NH..  1.  Trinitro-«-Naphtyl- 
ildung.  Beim  Behandeln  von  Trinitro-a-Naphtoläthyläther  mit  alkoholischem 
i  (Stadel,  B.  14,  901).  —  Aeulkerst  schwer  lösliche,  kleine,  gelbe  Blattchen 
)1).  Schwärzt  sich  bei  W)^  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  264°.  Qiebt  mit 
it  /^-Trinitronaphtalin. 

itro-/?-Naphtylamin.  Aus  Trinitro-/?-Naphtoläthyläther  und  alkoholischem 
:  (StIdel,  B,  14,  901).  —  Sehr  schwer  lösliche,  gelbe  Nadeln  (aus  Toluol). 
1  bei  2b(y  und  ist  bei  266°  völlig  schwarz.    Giebt  mit  Aethylnitrit  ^-Tri^fdtro- 

initronaphtylamin  aoH^BrNjO^  =  CioHaBr(NO,).NH,.  Bilduna.  Beim  Er- 
Bromnitroacetnaphtalia  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160—170°  oder  durch 
s  Kochen  desselben  mit  (*^  Thl.)  Kali  und  (6  Thln.)  absol.  Alkohol  (Liebebmann, 
»Oj.  —  Lange,  orangefarbene  Krystalle.  Schmelzp.:  200°.  Giebt  beim  Kochen 
onter  Salpetersäure  Ph talsäure  und  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und 
^-Bromnitronaphtalin  (Schmelzp.:  131 — 132°). 

Iderivate  des  «-Naphtylamins.   Methylnaphtylamin  CuHuN  =  Cj^^H^. 

Dantellung.  Man  leitet  durch,  auf  150 — 180°  erhitztes,  Naphtylamin  Chlormethyl, 
>rodakt  mit  Aether  a\iB  und  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  verd.  Schwefelaäure. 
ird  Naphtylammsul&t  gefällt;  in  der  Schwefel^ure  bleibt  Methylnaphtylamin  gelöst 
jther  Dinaphtylamin  (Landshofp,  All,  638).  —  Dunkelrothes  Gel.  Siedep.:  293°. 
ier  Luffc  rasch  undurchsichtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ob,.  Die 
be  Lösung  giebt  mit  EisenchJorid  eine  dunkelviolette  Fällung.  —  (C,,HjjN.HCl),. 
3,0  (über  Schwefelsaure  getrocknet).  Gelblichgrün,  krystallinisch. 
>tliylnaphtylaininC„H,3N  =  C,oH7.N(CHj)2.  Darstellung.  Durch  Erhitien  von 
in  mit  Jodmethjl  und  Holzgeist  auf  100°  (Landshoff);  aus  salzsaufem  Naphtyl- 
Holzgeist  bei  180°  (Hantzsch,  ä  13,  1348).  —  Flüssig.  Siedep.:  267°.  Riecht 
oleum.  Besitzt  eine  intensiv  grüne  Fluorescenz.  Die  alkoholische  Lösung  riebt 
Chlorid  eine  purpurrothe  Färbung,  die  an  der  Luft  in  violett  Übergeht.  [Nach 
Reverdin,  Nölting  {B.  12,  2306)  liefert  Eisenchlorid  keine  Färbung].  — 
ICD,.  Pta^.     Heilgelbe,  platte  Nadeln. 

lethylnaphtylammonlumjodid  Ci3H,„NJ  =  C,oH,.N(CH3)gJ.  Bildung.  Aus 
laphtylamin  und  Jodmethyl  bei  100°  (Landshoff).  —  Schwach  gelblichgrüne, 
dein.  Zerfällt  bei  164°  in  Dimethylnaphtylamin  undCHjJ.  —Die  freie  Base 
Blich  und  stark  basisch.  —  (C.3lLgNCl)j.PtCl^. 

ylnaphtylamin  C.,H,.N  ==CioH7.NH(C,H6).  Bildung.  Aus  Naphtylamin 
i.Br  (LiMPRiCHT,  A.  99,  117).  Beim  Behandebi  von  lliiacetnaphtalid  CjoH,. 
H,)  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Bernthsex,  Trompetteb,  B.  11,  1761).  — 
a.  Warzen.  Schmekp.:  193°.  —  C^HjgN.HBr  (L.).  Giebt  mit  Kali  Naphtyl- 
C„H,j,N.HJ.  Vierseitige  Priemen  (Schiff,  A.  101,  90).  Giebt  mit  Kali  kein 
itylamin. 

Mterylnaphtylamin  CjgHgiN  «  C,oH7.NH(C^H^).  Darstellung.  Durch  Er- 
i   Naphtylamin   mit   Cholesterylchlorid   auf   150—180°   (Walitzky.   3C  10,  356).  — 

Schmelzp.:  202°.  Schwer  löslich  in  Aetiier,  CS,  und  in  kochendem  Alkohol, 
lylnaphtylaniin  CieH,8N  =  C,oH,.NH(CflHj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
amin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  240°  (Gikard,  Vogt,  Bl.  18,  68;  Streifp, 
)2).  —  Prismen.  Schmelzp.:  62°  (St.);  Siedep.:  335°  bei 258 mm;  226°  bei  15mm 
Unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
d;  die  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz.  Löst  sich  in  salpetersäurehaltigem 
mit  blauer  Farbe.  —  CjpHjgN.HCl.  Wird  durch  Sättigen  einer  Losung  der  Base  in 
Alkohol  mit  Salzsauregas  dargestellt  (St.).  —  Prifimen;  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
r.  Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Pikrat  C^gH,,N.CgHg(NOj)jO.  Braune  Warzen 
o\).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  mit  gelbrother  Farbe.  Wird  von 
setzt  (St.). 

romphenylnaphtylamin    CieHjoBrjN.       Darstellung.      Durch    Versetzen    einer 
en  Lösung  von  Phenyl naphtylamin  mit  Brom  (Stbeiff).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
:  137°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHClg,  Benzol,  wenig  in  Aether,  sehr  wenig 
Eisessig. 

brophenylnaphtylaniin  Cjf,Hjj(N0,)2N.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer 
«n  Lösung  von  Phenylnaphtylamin  mit  Salpetersaure  (von  40°  B.)  (SXREIFF).  — 
les  Krystallpulver  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  77°.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
HCl,  Benzol,  besser  in  Eisessig.    Löslich  in  Alkalien  mit  gelbioäi««  ¥a:^E:^ 
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Tolylnaphtylamin  C,,H,bN  =-  C,oH,.NH(CeH4.CH,).  Bildung.  Am  Nu 
amin  und  salzsaurem  p-Toluidin  (Girard,  Voöt).  —  Schmelsp.:  78*.  Siedep.:  3Äf 
528  mm;  236*  bei  15  mm. 

Benaylnaphtylamin  C,,H,5N=-CipH,.NH(CH,.aH5).  Bildung.  An»  Nip 
amin  und  salzsaurem  Benzylamin  (Fkotb,  Tommasi,  BI  20,  68).  —  Sdimelzp.:  6^ 

Xylylnaphtylamin  C,8H,,N  =  CioH,.NH(C„H,[CH,U  Bildung.  AusCjA- 
und  salzsaurem  Xyüdin  (Girard,  Vogt).  —  Zähflüssig.    Siedep. :  243—245*  ba  15 

Dinaphtylamin  Cj^Hj^N  =  (CjoH^LNH.  Bildung.  Aus  NaphtyUmin  und 
saurem  Naphtylamin  bei  150°  (Girard,  Vogt,  BL  18,  68).  Beim  Duichleiten  tohC 
methyl  durch  Naphtylamin  bei  150—180°  (Landshoff,  B.  11,  639).  —  Qnidiat 
Blattchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  111°  (L.);  113°  (G.,  V.);  Siedep.:  310-315»  bi 
mm  (G.,  V.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  CHCl,  Bf 
Eisenchlorid  bewirkt  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  hellgrüne  Fällung.  Buibt 
Kochen  mit  Essigsäureanhvdrid  unverändert. 

NitroBodinaphtylamin  CjoH^N-O  =  (C,oH^)^(NO).  Bildung.  Beim  V« 
einer  Lösung  von  «-Dinaphtylamin  m  Eisessig  mit  KNO,  (Landshoff). —  Gelbes  En 
pulver ;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  260—262°.  Schwer  löslich  in  Waaaer  und  Au 
leicht  in  CHCl,  und  Benzol. 

Aethylendinaphtyldiamin  C,,H,oN,  =  (C,oH7.NH),.C3H4.  Dar$teUwg.  Kan 
100  g  Naphtylamin  mit  30  g  Aethylenbromid  und  60  g  Benzol,  destillirt  nach  2V«  Sbaak 
Benzol  ab,  wäscht  den  Kückstand  mit  Wasser  and  nimmt  das  ungelöste  Aethylendioaphtyldiai 
absol.  Alkohol  auf  (Reuter,  ß.  8,  23).  —  Krvstalle  (aus  abiol.  Alkohol).  Bchmelip.: 
Wenig  löslich  in  gewöhnlichem  Alkohol,  leicht  in  absolutem,  sehr  leicht  in  Aedi 
CygH^oNj.HgSO^.     Glänzende,  mikroskopische  Krystalle.     Sehr  schwer  löiilich. 

Alkylderivate  des  /}- Naphtylamins.  Dimethylnaphtylamin  G.,H 
CjpH7.N(GH,)y.  Bildung.  Ist  das  Hauptprodukt  dei  Einwirkung  von  um 
Tnmethylamin  auf  /J-Naphtol  bei  200°  (Hantzsch,  B.  13,  2054).  Lässt  dch  rein  a 
durch  trockne  Destillation  von  Trimethvlnaphtvlamin.  —  Krystalle.  Schmeli^ 
Siedep.:  305°.  Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich.  —  (C,,Hj,N.HCl),Pta^.  Schwer 
in  siedendem  Alkohol. 

Trimethylnaphtylammoniunijodid  C.oH7.N(CH,)8J  entsteht  beim  Digeriien^ 
methylnaphtylamin  mit  CH-J  und  Holzgeist  (Hantzsch).  —  Atlasglänzende,  dünne] 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  sehr  leicht  in  der  Hitze.  Silb 
scheidet  daraus  die  stark  kaustische  freie  Base  ab,  die  im  Vacuum  allmählich  k 
linisch  erstarrt  Sie  zerfällt  schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  glatt  h&  der  tr 
Destillation,  in  Holzgeist  und  Dimethylnaphtylamin. 

Phenylnaphtylamin  CjeHigN  =C,oH7.NH(CeH4).  Darstellung.  Duidi  ! 
von  /^-Naphtol  mit  salzsaurem  Anilin  (Gsaebe,  ^.13,  1850)  oder  von  /9-Naphtol  mit 
und  Chlorzinkammoniak  auf  180—200°  (Merz,  Weith,  li.  13,  1300).  —  Nadeln  (au 
geist).  Schmelzp.:  107,5—108°.  Siedep.:  395—395,5°  (Ckafts,  ä.  202,  5). 
mäfsig  löslich  in  kalten  Lösungsmitteln,  leicht  in  der  Hitze.  Die  Löeungen  l 
blaue  Fluorescenz.  Zerfällt  mit  conc.  Salzsäure  bei  240°  in  /?- Naphtylamin  und 
talin  (Streiff,  A.  209,  157).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Eisessig 
säure  (St.).  —  CjgHjgN.HCl.  Krystallpulver;  wird  durch  Wasser  zerlegt  (M.,  W.).  —  ] 
CiQH,8N.CgH3(NO,)gO.  Bräunhche  Nadeln.  Leicht  löslich  in  CHCI3.  Zersetst  ach  ie 
feuchter  Luft. 

Dibromphenylnaphtylamin  CjeH^Br^N.  Darstellung.  Durch  Eintragen  v« 
in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Phenylnaphtylamin  (Streiff,  A.  209,  158).  —  Nade 
Benzol).  Schmelzp.:  140°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  sehr  we 
kaltem  Eisessig. 

Tetrabromphenylnaphtylamin  C^gH^Br^N.  Nadeln  (aus  CS,).  Schmelzp. 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leichter  in  CS,,  CHCl,  und 
(Stbeiff). 

NitroBophenylnaphtylaniin  CjyH.^NoO  =C,„H^.NCgH5(N0).   Darstellung. 
Versetzen  einer  Lösimg  von  Phenylnaphtyloniin  mit  Isoamylnitrit  (Stbeiff).  —  Gelbe  P 
(aus  Benzol).   Schmelzp. :  93".    Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  h 
leicht  in  Benzol  und  Eisessig. 

Nitrophenylnaphtylamin  C,yHi2(N0,)N.  Bildung.  Entstdit,  neben  de 
nitroderivat ,  beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Phenylnaphtylami 
Salpetersäure  von  36°  B.  (Streiff).  Hierbei  scheidet  sich  nur  das  Dimtroderivi 
—  (jrelbe,  krystallinische  Masse  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  85°. 
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])ÜlitrophenylZLaphtylainillC2«Hjj(N0.),N.    Darstellung.    Siebe  das  Mononitroderivat 
).  —  Böthlichbraune  Krystalle  (aua  Eisessig).    Schmelzp.:  192— 195^ 


/^•DiiLaphtylainin  CjqHjjN  =  (C,«H.)j.NH.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  /9-Naphtol 
tiocknem  Chlorankammoniak  auf  200—210°  (Merz,  Weith,  B.  13,  1300).  Entsteht 
b,  neben  Acetnaphtalid ,  beim  mehrstündigem  Kochen  von  /9-Naphtylamin  mit  Eis- 
|(P.  Jacobson,  B,  14,  1791).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
JK*.  Weni^  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  kochendem  Eisessig  oder 
mL  Die  Lösungen  fluoresdren  blau.  —  CjpHjßN.HCl.  Krystallpulver.  Wird  durch 
Mr  terl^t. 

Biurederivate   des   a-Naphtylamins.     Formonaphtalid  CijHgNO  =  CHO. 
[fpi^H,).     Bildung,     Entsteht,   neben   Oxalnaphtalid ,   beim   Erhitzen  _yon  saurem 
tvlami 


.tyUminoxalat  auf  200°   (Zinin,  ä.  108,  229).     Man  trennt   beide  Körper  durch 
in   welchem   sich  nur   Formonaphtalid   löst.  —  Lange  Nfuieln   (aus   Wasser). 
melzp.:  102^    Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 

AoetnaphtaUd  C^HiiNO  ==  Cj,HgO.NH(CioH7).  Darstellung.  Man  kocht  4—5 
)  lang  400  g  a-Naphtylamin  mit  500  g  Eisessig,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt 
beUsem  Wasser  um  (Liebermann,  A.  183,  229).  —  Schmelzp.:  159°  (BIEDERMANN, 
>BBOKif  B.  6,  342).  Maisig  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
IMASI,  Bl.  20,  20). 

düoracetnaphtaUd  a^H^^ClNO  ==  C3H«ClO.NH(CioH,).  Bildung.  Aus  Naphtyl- 
1  und  Chloracetylchloria  (Tommasi).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  161^ 
ich  in  heilsem  Alkohol. 

Thiaoetnaphtalid  C^,H,.NS«CH-.CS.NH.CioH,.   Bildung.    Durch  Erhitzen  von 
lenyhiaphtylamidin  nut  CS,  auf  100^  (Bernthben,  Trompetter,  J5.  11,   1760).  — 
In.    Schmelzp.:  95,5 — 96^    Giebt  bei  der  Reduktion  Aethylnaphtylamin. 
Aoetchlomaphtalid  C^H^oClNO  =  G,HaO.NH.C,oH6Cl.   Bildung.   Durch  Kochen 

Chlomaphtylamin  (Schmelzp.:  98**)  mit  Eisessig  (Seidler,  B.  11,  1201).  —  Nadeln. 
nelzp.:  184^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

▲oetbronmaphtalid  C^,H,oBrNO  =  CjH,O.NH.C,oH,Br.  Darstellung.  Durch  Ein- 
en  Yon  (1  Mol.)  Brom  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Tbl.  cc-Acetnaphthalid  in  6 — 7  Thln. 
■ig  (Meldola,  if.  11,  1906).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  193°  (Rother, 
,  850).    Unlölich  in  hei&em  Wasser,  leicht  löslich  in  heifeem  Alkohol.    Giebt  mit 

Bromnaphtylamin  (Schmelzp.:  94°). 

Aoetdibromnaphtalid  Ci,H^B,NO  =  CjHgO.NH.CioHgBr,.  Darstellung.  Man  löst 
bromnaphtalid  in  (20  Thln.)  Eisessig,  giebt  (1  Mol.)  Brom  und  etwas  Jod  hinzu,  lässt  län- 
Zeit  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um  (Meldola, 
1,  1906).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  225*^.  Leicht  lösHch  in  Eisessig,  Alkohol,  CHClg, 
iger  leicht  in  Benzol,  schwer  in  CS,.  Giebt  mit  Natron  Dibromnaphtylamin 
onärp.:  118—119^. 

Aoetnitronaphtalide  CjjHjoNjOj  =  C,H30.NH.C,oH^(NO,).  Darstellung,  Man  ver- 
t  die  möglichst  gesattigte  I^ung  yon  1  Thl.  Acetnaphtalid  in  Eisessig  mit  .3  Thln.  abge- 
eocr,  rauchender  Salpetersäure  und  lässt  18  Stunden  in  der  Kälte  stehen.  Es  scheiden  sich 
D  Dt-  und  ^-Acetnitnmaphtalid  aus,  während  die  /-Verbindung  gelost  bleibt  (Liebermakn, 
183,  229). 

.ff-Acetnitronaphtalid  entsteht  in  grölserer  Menge  und  ist  in  Alkohol  etwas 
werer  löslich  als  die  /S- Verbindung.  «-  und  /5-Acetnitronaphtalid  schmelzen  bei  171*^ 
EDERMANN,  Andreoni,  B.  6,  342).  Beim  Behandeln  mit  Kali  giebt  das  re- Derivat 
ütronaphtylamin  und  dann  ft-Nitronaphtol;  ähnlich  verhält  sich  /^-Acetnitronaphtalid. 
l  /-Acetnitronaphtalid.  Nadeln.  Schmelzp.:  190^  Giebt  beim  Kochen  mit  Kali 
^tronaphtol  (Liebermann,  A.  183,  252). 

AcotdinitronaphtaUd  C^jH^NgO^  =  C^HgO.NH.CjoHßlNO,),.  Darstellung.  Durch 
vinnen  einer  essigsauren  Losung  von  a- Acetnaphtalid  mit  rauchender  Salpetersäure  (LiEBER- 
üQi,  A.  183,  273).  Entsteht  auch  beim  ümkrystallisiren  von  Benzoyldiuitronaphtalid  C^H^O. 
tt.CjJaj(NO,),  aus  Eisessig  (Ebell,  A.  208,  330).  —  Lange  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
|7*(L),  250,5°  (E.).  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  Aether,  CHCl,,,  Benzol  und 
JKwg,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol  (Rother,  B.  4,  850).  Zerfällt  beim 
"ödien  mit  Natronlauge  in  Essigsäure,  NHg  und  «-Dinitronaphtol.  Beim  Erhitzen  mit 
Ikoholiüchem  Ammoniak  entstehen  Essigsäure  und  Dinitronaphtylamin. 

AoetbronmitronaphtaUd  C^^H^BrN^Og  =  C,H80.NH.C,pHßBr(N0,).  Darstellung. 
^  enrirmt  eine  gesättigte  Losung  von  (1  Thl.)  Acetbromnaphtalid  in  Eisessig  mit  (*/,  Thl.) 
%bli8CDer,  rauchender  Salpetersäure  auf  60—70°  (Liebermann,  A.  183,  260).  —  LAü^t^ 
«Ml«  Nadehi.     Schmejip.:  229""  (Biedebmann,  Kemmers,  J3.  7,  5^^V,  %^  qI^ 
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Giebt  beim  Kochen  mit  conc.  Natronlauge  NH^    und  Bronmitronaphtol  und  bdm 
hitzen  mit  alkoholiBchem  Ammoniak  Bromnitronaphtylamin. 

MethylaoetnaphtaUd    CjjHijNO  =  CyHjO.N.CjoH^CCH,).      DarttelUuf. 
Kochen  von  Methylnaphtylamin   mit  Esaigsaureanhydrid   (LAND6H0FF,  B,  11,  643).— 
Prismen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  90 — 91  ^    Schwer  löslich  in  Waraer,  kidht  in 
und  Aether. 

AcetylphenylnaphtaUd  Cij,H,.NO  =  C,H,O.N.CioH,(CeHA   Undeutliche 
Schmekp.:  115^    Leicht  löslich  m  Alkohol,  CHCl,,  Benzol,  scnwer  in  Aether  {i 

A,  209,  154). 

Benzoylnaphtalid  C,7H,8NO  =  C7H-O.NH.C,oHt.   Darstellung.   Aua-Ni 
und  Chlorbenzoyl  (Ebell,  A.  208,  324).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  ir 
löslich  in  Alkohol. 

ThiobenzoylnaphtaUd  C.-H.jNS^CeHj.CS.NH.CjoH^.   Bildung.  Ana 

naphtylamidin  und  CS^  bei  100°  (Bernthsen,  Trompettee,  ä  11,  1760).  — Kldne 
Blättchen.    Schmelzp.:  86,5—87°.    Giebt  bei  der  B«duktion  BenzylnapbtyUunm. 

BenaoylphenylnaphtaUd  a^H^-NG  ==  C,H40.N(CflH5)(CioH-).  Bildung.  «. 
Phenylnaphtylamin  und  Benzoylchlorid  (Streife,  ä.  209,  154).  —  Warzen  (aus  Alkohdlf 
Schmelzp.:  152°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

BenzoylnitronaphtaUdC,.Hi,N2G3  =  C,HgG.NH.C.oH«(NG,).   Bildung,  ^ma^ 
naphtalid  giebt  beim  Nitriren  2  Mononitroderivate,  die  sicn  durch  Alkohol  trenDen  * 
(Ebell).   —   Darstellung.     Man   tröpfelt    eine    gesattigte,    eisesagsaure    Losung   ren 
naphtalid  in  ein  Gemisch  von  1  Vol.  rauchender  Salpetersaure   und  10 — 12  Vol.  EiM 
die  Lösung  nüt  Wasser  und  kocht  den  Niederschlag  einige   Male   mit  dem  4 — SfiidiCB  V« 
Alkohol  aus.     Hierbei  bleibt  das  »-Derivat  ungelöst. 

1.  «-Derivat.    I^anggeAtrcckte  Prismen  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  224*.    Unlöflfichk 
Wasser,   sehr   schwer   löslich   in  Alkohol  und  CHCI3.     Giebt   mit  Zinn  und 
Benzoylnaphtylendiamin. 

2.  /i-Derivat.  Gelbliche,  sehr  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  174,5'.  In  AlkaU(' 
CHClj  und  Eisessig  viel  leichter  löslich  als  das  «-Derivat.  Giebt  mit  Zinn  und  Ä', 
säure  Benzenylnaphtylenamidin  CioHg.NjH.C.CoH,^. 

Benzoyldinitronaphtalid  Cj.Hj.NgOs  =  CyH,G.NH.CioH6(NO,\j.  -BtW«»^.  W; 
Nitriren  von  Benzovlnaphtalid  mit  starker  Salpetersäure  (Ebell,  B.  z08,  329).  —  KM 
Nadeln.  Schmelzp.':  252°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  CHCl,,  Aether.  Geht  bn 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  Acetdiiütronaphtalid  über. 

OxalylnaphtaUd  C^H^yN^G-  =--  Cfi^O^^IL  .Q^^U,\.  Bildung.  Entsteht,  «ta 
Formonaphtalid  CHG.NH'(C,yH/),  beim  Erhitzen  von  oxalsaurem  «-Naphtylamin  auf  W 
(ZiNix,  A.  108,  228).  —  Kieme  Schüppchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  200*.  ünM4 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt  bei  starkem  Erhitzen  in  00 
und  Carbonaphtalid. 

NaphtyloxamtnBäure  Cj^H^NOa  =  GH.C,0,.NH(CjioH-).  Bildung.  Der  Aethyt 
ester  dieser  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  Gxalester  mit  Naphtylamin;  setzt  man  M 
Gemisch  vorher  Alkohol   zu,   so  wird  das  Naphtylaminsalz  der  Säure  gebildet  (BaUA 

B.  6,  247).  —  Die  freie  Saure  bildet  feine  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zensetzong  U 
180°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  hei£sem,  leicht  in  Alkohol,  weniger  fei 
Aetlier.  —  K-Cj^H^NOg.  Krystalle.  —  Ca.Ä,.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  lUuÄ,.  KiJ* 
tallpulvcr,  in  Wa.sser  schwer  löslich. 

Naphtylaminsalz.     CJOII.JN.CJ2H0NO3.     Nadeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung    bd  IM'' 
Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  löblich  in  CHCI3,  CS-,  Aether. 

Aethyleater  Cj.Hj.NG,  =  (\,H..C,,H^NG3.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmd^L: 
100°.     Leicht  löslich  in  CHCI3  und'CSa,  schwerer  in  Aether  (Ballo). 

Suooinnaphtil  C. . H, ^NG, = C. H.G^.N .C,oH. .  Nadeln,  lösHch  in  Alkohol.  SchmdiF: 
152°.  —  Giebt  beim  Nitnren  | 

SuoeindinitronaphtüC,^H9N3G6=CJI,Gj.N.CioHj(NG,)j.  Gelbe  Nadeln  ;8chnie!ipJ  ' 
250°  (Hanemann,  B.  10,  171.3). 

SucoinnaphtaIidC,^H,„N3Gj==C,H,G,(NH.C^„H7),.  Nadeln.  Schmelzp.:  285*.  üb- 
löslich  in  Alkohol.    Giebt  beim  Kitriren: 

1.  Suoointetranitronaphtalid  C'  Hi«NeG,o  =  C^H^G,[NH.CjoH5(NO,),],.  Sehr  ftae 
Nadeln;  Schmelzp.:  22.j°,  löslich  in  Eisessig. 

2.  Sucolnoktonitronaphtalid  O^^H.^ls.^O^^  =  C4H,0,.[NH.C|oH,(NO,)^],.  Schmd^^" 
256°;  unlöslich  in  Eisessig  (Hanemann). 

Naphl^loarbamid   C,,H,oN,G»=NH,.CO.NH.C,oH,.     Bildung.     Doich  müg^ 
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r  Lörang  von  a-Naphtylamin  in  wasserfreiem  Aether  mit  Cyangäuregas  (Schiff,  A. 
p  90).  Beim  Erhiteen  von  Hamstofi*  mit  salzsaurem  Napntylamin  auf  150—160^ 
OUANI,  fi.  12,  385).  Durch  Vermischen  von  Naphtylaminsulfat  mit  Kaliumcyanat 
1  nnr  gewöhnlicher  Harnstoff  erhalten  (Schiff).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  salzsäure- 
igem  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  250^  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Kaum  löslich  in 
MVy  leichter  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

Bixiaphtyloarbamid  CjiHieN^O-^COfNH.CjoH^)..  Bildung,  Beim  Erhitzen  von 
li^lnaphtalid  (Delbos,  A,  64,  370;  Zinin,  A.  108,  229).  Beim  Erhitzen  von  Ham- 
r  mit  salzsaurem  «-Naphtylamin  auf  150--160"  (Paquani,  B.  12,  385).  —  Sehr  kleine 
idn  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270^.  Sehr  schwer  löslich  in 
hendem  Alkohol. 

VaplityloarbaminBäureäthyleBter  (Naphtylurethan)  C.gH^sNO,  =  NH(CioH, j!* 
^.C^BL.  Bildung.  Aus  (Z!hlorameisenester  C1C0,.C,H.  und  «-iJaphtylamin  (Hofmann, 
3y  657).  —  Nadeln.    Schmelzp. :  79°.    Unlöslich  in  Wasser,  löshch  in  Alkohol. 

Aethylennaplityluretlian  C^H^NjO^  =  C,H^(N.CioH-.CO,.C,HJ,.  Bildung.  Aus 
Jiylendinaphtyldiamin  und  Chlorameisenester  (Reuter,  B.  8,  25).  —  Schmelzp.:  156°. 
cht  löslich  in  Alkohol. 

VaphtyliBocyanat  CioHy.N.CO.   Bildung.   Durch  Destillation  von  Naphtvlurethan 
P,0,  (Hofmann,  B.  3,  058).  —  Stechend  riechende  Flüssigkeit.    Siedep. :  269—270". 

HaphtylthiohapnBtoff  C.oH,oN,S  =  NH,.CS.NH(C,oH,).  Bildung.  Man  erwärmt 
5  wiflsrige  Lösimg  von  salzsaurem  Naphtylamin  mit  Rhodanammonium  im  Wasser- 
e  (Clebmont,  Bl.  26,  126).  —  Kleine  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
*.  Wenie  löslich  in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  kochen- 
I  Alkohol. 

BiiiAphtylthioliamstoff  C„H,oN,S  =  CSCNH.CjoH^),.    Darstellung.    Durch  Kochen 
«f-Naphtylamin  mit  CS,  und  absolutem  Alkohol  (Delbos,  A.  64,  371).  —  Sehr  glänzende 
(du.     Schmelzp.:  197—198*»  (Beroer,  B.  12,  1860).     Sehr  schwer  löslich  in  heiisem 
diol  und  heifsem  Eisessig. 

irÄplitylthio8lnamlnCi^Hj^NoS=NH(C3HJ.CS.NH(CioHJ.  Bildung.  Aus«-Naph- 
min  und  AUylsenföl  (Zinin,  A.  84,  346).  —  Kleine  Kr>'stalle.-  Schmelzt).:  ISO*».  Wenig 
Ich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Pb(0H)2 
lAwefelt 

PhenylnaphlyltliiohaniBtoff  C..Hj^N,S  =  NH(C8Hß).CS.NH(C^oHj).  Bildung. 
i  Fhenylsenföl  und  Naphtylamin  (Hofmann,  J.  1858,  350).  Aus  Napntylsenföl  und 
lin  (Hall,  J.  1858,  350).  —  Blätter,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

AoetTlnaphtylthioharnBtoflf  C^sHjjNaSO  =  NH((^HgO).CÖ.NH(Ci«H,).  Bildung. 
\  Naphtylamin  und  Rhodanacetyl  (Miquel,  Bl.  28,  103).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp. : 
*.    I^lSch  in  40  Thln.  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether. 

BeMoylnaphtylthiohamBtoff  C. gH,  .N^SO = ^YL{Q; H,0).CS.NH(C,oHy ).  Bildung. 
I  Naphtylamin  und  Rhodanbenzoyl  (Miquel,  A.  eh.  [5]  ll,  326).  —  Grelbe,  metall- 
Bsende  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172 — 173°.  Löslich  in  50 Thln.  kochendem 
ixkixAj  unlöslich  in  Aether.    Sehr  beständig. 

Haphtylflenfol  CjoH^.N.CS.  Bildung.  Durch  Destillation  von  Dinaphtylthioham- 
If  mit  PjOj  (Haij^,  J.  18c)8,  350).  —  Kryatallinisch ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Üjer.    Verbindet  sich  mit  Anilin  u.  a.  Basen. 

DixiAphlylguanidin  (Menaphtylamin)  Cj,H„N,  =  NH:C(NH.C,pH,),.  Bildung. 
in  Durch  leiten  von  Chlorcyan  durch  er^'ärmtes  «-Naphtylamin  (Perkin,  A.  98,  238). 
lOeine  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  200«.  Entwickelt  bei  260''  Naphtylamin.  Fast 
ikMich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Die  Salze  sind  meist 
WifjÄi  und  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C^jHj.Ng.HCl.  Amorph,  whr  löslich  in  Alkohol 
d  Aether.  —  (CjjH^^Nj.HCljj.PtCl^.  Fällt  aus  alkoholischen  Lösungen  in  kleinen,  gelben 
fai|»peo  nieder. 
Cyanid  CjjH.^Ng  =  C,,H„N3(CN)2.  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Cyan  durch, 
Aether  suspenaules ,  Dinaphtyl^anidin  (Perkin,  A.  98,  242).  —  KrystaUinische, 
Oike^be  Masse.  Sdir  unbeständig.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  dabei  aber 
>k1l  m  NH,  und  Menaphtoximid  zerfallend. 

Xenaphtoximid  C,gH^gN,0,.  Bildung,  Man  versetzt  eine  warme  alkoholische 
öiong  von  Dinaphtylguanidincyanid  mit  verd.  Salzsäure  (Perkin).  —  Kleine  gelbe 
^pen.  Schmelzp.:  245*'.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
'wr.    Zerfällt  mit  Säuren  in  Oxalsäure  und  Dinaphtylguanidin. 

XMphenylnaphtylgnanidin  C„H,,N,  =  ^^t^{0^o^)(OJä^. 
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Erhitzen   gleicher   Moleküle   Diphenylthiohamstoff  CS(NH.Q.H5),  und  Naphtylaaii, 
alkoholischer  Lösung,  mit  Bleioxyd  (Tiemann,  B.  3,  7).  —  Krystalliniscfae  Kruta  (p 
Alkohol),    ßchmelzp.:  155^.    Das  salzsaure  Salz  bildet  undeutliche  Krystalle. 

Phenyltolylnaphtylguanidin  Cj^BL^N,  =  CN,H,(CeH.){CeH^.CH,KC,A)-  * 
düng.  Durch  Behandeln  einer  alkohohscnen  Lösung  von  raenyltolylthiohiuiikoff  i 
Naphtylamin  mit  PbO  (Tiemann.).  —  Helles,  sprödes  Harz.  8chmelzp.:  QO*.  Dm  « 
petersaure  8alz  ist  krystallinisch  und  schwer  löslich. 

Naphtylamidine.  Aethenylnaphtylamidln  Ci,Hi,N,  =  CH,.C(NH)NacJ 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  salzsaurem  Naphtylamin  auf  160-n 
(Bernthben,  Trompetter,  ä  11,  1758).  —  Halbflüssig,  fadenziehend.  Wird  bd-l 
fest  und  spröde.  Reagirt  stark  alkalisch.  In  jedem  Verhaltnisse  in  LösungBoilh 
(aufser  Wasser  und  Ligroin)  löslich.  Daa  salzsaure  Salz  bildet  glänzende  Prismai,  i 
Sulfat  reguläre  (?)  Krystalle;  das  Nitrat  ist  ölig. 

Aethenyldinaphtylamidin  CgoHigN,  =  CH^.C(N.C.oH^)NH.C.oH..  Bi/rfiiüf  1 
der  Wechselwirkung  von  1  Mol.  PCls,  3  Mol.  Chloracetyi  und  6  Mol.  Naphtylamin  (Hl 
MANN,  J.  18t)5,  415).  —  Harzig. 

Benzenylnaphtylamidin  Ci^H^^N.  ==  CeHj.C(NH).NH.aoH,.  Bildung.  Di 
Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  Naphtylamin  auf  200°(B£RNTHSEN,TBOlfFBn 
B.  11,  1757).  —  Tafebi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  141^  Das  salzsaure  Sali  kmtilfi 
in  Prismen.    Das  Chromat  ist  ein  gelber  Niederschlag. 

Oxalat  Cj^H^^Nj.CgHjO^.     Prifimen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Säurederivate  des  /9-Naphtylamins. 

Formonaphtalid  CjjHgNO  =  CHO.NH.CioH7.     Darstellung.     Durch  Digerim 
Ameisensaureäthylester  mit   /^-Naphtylamin   und   Alkohol   (COSINER,   B.  14,    56).  —  Blittä 
Schmelzp.:  120".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHCl«,   weniger  in  Aether,  iA 
in  heiisem  Wasser. 

AoetnaphtaUd  Ci,Hi,NO  =  CjH.O.NH.qoH,.    Schmelzp.:  132«  (Cosiner). 

Aoetbromnaphtalid  C^^HioBrNO  =- C^HgO.  NH.  C,oH,Br.  Darstellung.  » 
Bromiren  von  Acet-/j-Naphtalid  (Cosiner,  Ji  14,  59).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  134—139^ 

Aoetnitronaphtalid  C^HgO.  NH.  CioHe(N02).  Darstellung.  Man  gxelkt  tH| 
weise  1,5  Thle.  rauchende  Salpetersäure  in  ein  Gemenge  von  3  Thln.  Aoetnaphtalid  ■ 
Thln.  Eisessig  und  krystallisirt  die  nach  1 — 2  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  am  AB 
um  (Jacobson,  ä  14,  805). 

Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  123,5*^.  Etwas  löslich  in  heiisem  Wasser,  leicht  in 
kohol  und  Essigsäure.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  NH,  und  Nitro-^Nqi 
Giebt  mit  Zinnchlorür  eine  Amidinbase  CjoHgNj.C.CHa. 

AoetylphenylnaphtaUd    Ci^H^^NO  =  C5H3O.  N(C,oH,)(CeH,).      Bildung. 
Phenyl-/9-Naphtylamin  und  Essigsäurcanhydrid  (Streift,  A,  209,  157).  —  Krystalle 
Aether).     Schmelzp.:  93^     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eiseaaig. 

aiykolylnaphtalid  a,H,«N,0  =  C,H,0.(NH.CioH,),.  Bildung.  Durch  Schro 
von  1  Mol.  (^liloressigsäiu^mit  3  Mol.  /^-Naphtalidin  (Cosiner,  Ä  14,  60).  —  Hdlj 
Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.  170^ 

BenzoylnaplitalidCji,H,3NO  =  C7H50.NH.C,oH^.  Kleine  strohgelbe  Knstallkl 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  141— 143<>  (Cosiner,  B.  14, 59).  Leicht  löslicS  in  AeUier,  Cl 
Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 

Benaoylphenylnaphtalid   CjgH^.NO  =  C7H,O.N(CjoH,)(CeH5).     Bilduna. 
Phenylnaphtylamin  und  Benzoylchlorid  (Streiff).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  .Schnu 
136*.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Naphtylharnstoflf  Ci.HjoN.O  =  NH..CO.NH(C,oH-).  Bildung.  Durch  Erh 
von  Harnstoff  mit  salzsaureni  /?-Naphtalidin  auf  150°  (Cosiner,  B.  14,  62).  —  Nt 
Erweicht  gegen  2(X)°  und  schmilzt  bei  287°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  K 
in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  heifseni  Wasser. 

Naphtylurethan  C^3H,3N03  =  NH(C,oH7).CO,.C,H5.  Bildung.  Aus  C 
ameisensäureester  und  /:f-^aphtylamin  (in  Aether  gelöst)  (Cosiner,  ä  14,  60). —Nt 
Schmelzp.:  73°.    Unlöslich  m  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Naphtylthiohamstoff  CiiHj^NjS  =  NH,.  CS.  NH(CioH,).  Darstellung.  1 
längeres  Erhitzen  von  rhodanwasserstofffuiureui  /^-Naphtylamin  auf  100°  (COSINEB).  —  Rl 
bische  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  180°.    Schwer  löslich. 

DinaphtylthioharnBtoflf  C,,H,eN,S  =  CS(NH.  CjoH^),.     Darstellung.     Am 
/9-Naphtylamin,  Alkohol  und  etwas  Kali   (Cosiner).  —  Blättchen.      Schmelzp.:    193*.    1 
schwer  löslich  in  Lösungsmitteln. 
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aiaph^lthiourethan  C„Uj,N80  =  NH(C\„H,).C:S.OaH,..  Bildung.  Auh  /-J-Naph- 
■iföl  und  Alkohol  bei  130^  (CodiN£R).  —  Madi>Jn,  Priam'eu  oder  rhombische  Blättchen. 
Bttlzp.:  96—97**.  Sehr  leicht  löslich  in  CHClj,  ziemlich  leiclit  in  Alkohol,  Aether  und 
Löfllich  in  Alkalien.  —  Ag-C^^H^^NSO.  Winl  aas  der  alkohoUticben  I>>8ung  des 
durch  ammoniakalische  Silberlösang  alN  käsiger  Niidersohlag  erhalten. 


Haph^lsenfÖl  Os.N.CjpH^.  Darstellung.  Aus  Di-/?-NaphtylthiuharnstoÜ'  und  P,0. 
axEB).  —  Gelbliche  Nadeln  (ans  Alkohol).  Hchmelzp.:  n2-6:-J".  8ehr  leicht  löBÜch 
Reiher  und  in  heifseni  Alkohol. 

Xhodanaphtyl  (^qH^.S.CN.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Blei-/i-Thionaphtol 
[^LHtSl  mit  Chlorcyan  (Billetkr,  B.  8,  4ü8).  —  8chmelzp.:  35".    Zersetzt  sich  völlig 


a  üestiUiren. 


B-Naphtylamin  und  Aldehyde.  lJ"aphtylaininbenzoyldiBulfitC,HgO.C\„H-.NH,. 
$0..  DartteUnng.  Man  leitet  dun;h,  in  Wa^si^r  suspeiidirtes,  Naplitylaiuin  übersehüsnigefl 
■cffigsäureanhydrid  und  fügt  danu  Bitt^nnaiulelöl  hinzu  (Pav.vs<)(tLI,   .1.   171,   137). 

Blattchen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  in  reinem  Wasser.  Geht 
Kl  En^'ärmen  in  Benzylidenniiuhtylamin  (Mlo.NC,„H- über,  ein  hellgelbes  Pulver, 

nch  nicht  in  Wasser,  aber  in  aüsolutcMu  AlkoJiol  löst. 

Oenaathylidennaphtylamizi  Ci-H5iTf=C,If,4.N.C,oH7.  Bildung.  Durch  Versetzen 
sr  LöHUng  von  Xaphtylamin  in  wasserfrei«'m  Aether  mit  Oenantliol  (rAPA80«Li).  — 
Ik,  glasartige  Masse,  ohne  basische  Eigenschaften.  lTnir)slich  in  Wasser,  löslich  in 
)tAio\  und  Aether. 

«•Naphtylamin  und  Benzophenonchlorid  (C,;H.).^.CC1,  wirken  leicht  ein  unter 
iun«:  von  Diphenylmethylennaphtylamin  C^gHi-N  =--  (CellßVC.NcCjoH/).  Dieses 
«taulKirt  uns  Aethtfr  in  goldglünzenden  Blättchen.  Schwer  lösliui  in  kaltem  Alkohol 
I  Aether.  Wird  durch  Sauren  in  Naphtvlamin  und  Benzophenou  gespalten  (Patjly, 
187.  215). 

Di-,  Tri-,  und  Tetraamidonaphtaline. 

Haphtylendiamine  (?,„H,yN.,  =  0,„H„(NH.^)3.  1.  «-(«, «j-Naphtvlendiamin. 
Idung.  Durch  Reduktion  von  »-Nitronuphtvlamin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Liebkr- 
WH,  A.  183,  238).  —  (liebt  iMjim  Kochen  mit  Chromsäuri^lösung  Naphtochinon. 

C,„H,„N.^.2H(;i.     Kleine  Blatt^-hen. 

Aoetylderivat  C,^H,.,N,0  =-NH...C\„H«.NH((Ul3()).  Bildung.  Beim  Behandeln 
\  ff-Nitroacetnaphtalid  mit  Zinn  und  Salz.saure  (ILikukkmann).  —  Kinsäurige  Base.  •— 
Bj,N,O.HCl.  Lani?e  Nadeln.  Wird  beim  Kochen  mit  SalKi<:iure  (nler  Natronlauge  in  Essit?- 
K^  HCl  und  Naphtvlendiainin  zerlegt.  ^ — (C,.,ir,.,N.,0)...iI.,CV..Ö..  Orangegellw  Nmlelu.  Wenig 
ich  in  Wauwr.   —  Pik  rat  C'IIj..NO.C-gHy(N<  ))'<).'   iWWw.  Nadeln  ;  scthwer  löslicli  in  Wasser. 

Bensoylderivat  C„H,,NV)  =^-  NlL,.C,.,lI„.NH((UI,Oi.  Bildung.  Beim  B<diandeln 
er  alkoholischen  Losung  von  ft-lWnzoylnitronaphtalid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Kbell, 
208,  320).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  180".  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
klkohol.  —  rj,H,^N,O.HCl.  Nadeln,  schwer  löslieh  in  Waiwer  und  /Ukohol.  —  Cj^H^^NjO.lINOj. 
Wutter  und  Alkohol  wenig  lösliehe  Warzen.  —  Cj,Ii,^N^,O.H^S()^.  Nadeln,  schwer  löslieh 
WaiMT  und  Alkohol.  —  Oxalat.     NadtOn,  wenig   löslicli  in  Wiuiser  und  Alkohol. 


odinaphtj 

Glauzende  Blättchen.  Sieflet  fiwt  unzt^rsetzt  im  Wasserstoffs trome.  laicht  löslich  in  AI- 
hol,  Aether  und  Benzol.  Die  wässrige  l^'mung  des  salzsauren  Salzes  giebt  mit  Kalium- 
trit,  Eisenchlorid  u.  k.  w.  eine  grüne  Färbung  und  in  concentrirten  Li^sungen  einen 
toen,  flockigen  Niederschlag.  Die  freie  Base  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  <  'j„H,^N.,.21in. 
loM  Tafeln,  inäfsig  löslieh  in  WaKser,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  --  rj^lijQNg.II^.SO^.  Krys- 
Upolvpf,  fast  unlöslich  in  kaitcni  Was&er. 

2.  K,-«c^-Naphtylendiamin.  Bildung.  Bei  der  lieduktion  von  »-Dinitnmaphtalin 
dt  Sehwefelanimonium  (Zi.viN,  .1.  'vi,  'M\\\  85,  IV20),  mit  Zimi  und  Salzsäure  (Hollk- 
UKN, /.  180.'),  ."löO),  mit  JtMlphosphor  und  Wimser  (AnuiAK,  B.  7,  .'MMI).  --  Prismen  aus 
^tthen.  Schmelzp.:  18'.»,;')*'  (A.)  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Ijeicht  löslich  in  Aether  und 
JHCl,,  ziemlich  löslich  in  lieilsem  Wa.sser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  I)ie  in  Wasser 
Mpendirte  Base  giebt  mit  Kisenchlorid  eine  blau\'iolette  Färbiuig  und  nach  einiger  Zeit 
An  eben  solchen  Niederschlag.  Salpetrige  Säure  erzeugt  einen  braunschwarzen  flockigen 
Kicdenehlag.  Das  salzsaure  Salz  entwickelt  beim  Erwännen  mit  Bittermandelöl  auf 
100^  keine  Salzsäure,  ist  also  kein  o-Deiivat  (Likbe&mann,  i^.  11,  1G51).  Giebt  beim 
Kodwn  mit  Chronisäure  kein  Naphtochinou  (L1£B£KMANN,  A.  183,  241).  Oxaläther 
«ttt  bei  100*  nicht  ein. 

"BLn'Biio  Hmadbacb.  i^^j 
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Salze:  Agüiar,  B.  3,  33.  —  CioHjoN,.2HCl.  Nadeln  (Hollkmakm).  —  C^fl^Ji 
Monokline  Täfelchen.  —  C^oHjoN^.H^SO^.  Feine  Nadeln,  fast  nnlöalich  in  Tnrd.  Sehwcfi 
Alkohol  und  Aether.  —  Oxalat  OpILoNj.a^O^.     Dünne  Tafeln  (»na  Wasiw) (A., R,  1 

Dibroinnaplitylendiamin  C^^'n^BTyißtLj)^,  Dantellnng,  Dnroh  Flllea  en 
wärmten  liSsung  von  Ralzsauretn  Naphtylendiamin  mit  Bromwaaser  (HOLLBMANN).  —  En 

3.  ^(«|-fti)(?) -Naphtylendiamin.  Bildung.  Bd  der  Beduktkm  too  j^]} 
naphtalin  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Aguiar,  B.  7,  309).  —  Krystalle  (aus  nii 
Alkohol).  Schmelzp.:  60,5".  Sublimirbar.  In  Wasser  leichter,  in  Chloroform  sd 
löslich  als  rcj-A, -Naphtylendiamin.  In  Alkohol  und  Aether  in  allen  VerfailtniflNn  I 
Die  freie  Base  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  dunkelkastanienbraunen  Niederschlag 
salzsaure  Balz  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Bittermandelöl  auf  100**  SaLESiucg 
also  eine  o- Verbindung  (Ladknburg,  B.  U,  1651). 

Salze:  Aguiar,  B.  3,  29.  —  C^^U^^}i^,2nCl.  —  C,^n,^,,2I{J,  Kleine  orthorboi 
Prismen.  Verliert  bei  gelinder  Wärme  HJ  und  geht  in  dss  Salz  Cj^Hj^Nj.HJ  üb 
CjqHjqNj.HjSO^.  Kleine  Krystalle,  ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Oxalat  C^fi^JS^C 
Glänzende  Lamellen,  leicht  zersetzhar  (A.,  B.,  7,  312). 

Aethylnaphtenoxannd  C,^Hi,N,0,  =  C,.IL.N,(CjO,)(C,H,)H  (?).  Bildung. 
Erwärmen  von  /»-Naphtylendiamin  mit  Oxalätner  auf  100*'  (Aguiab  ,  Ä  7. 
C^oHJNH,),  +  aO  (C.HJ,  =  C^,H,,N,0,  4-  C^HgO  +  H,0.  —  Öhromrothe  Nidd 
CHClg).     Verkohlt  bei  195^  ohne  zu  schmelzen.     Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Ben 

Aethenyl-«-/J-Nyphtylenanudin  Ci.Hj^N,  =  C.^H^/^^CCH^,  Bildung 

Erwärmen  von  Nitro-j!?-Acetnaphtalid  mit  Zinnchlorür  imd  starcer  Salzsaure  (JiC 
B,  14,  1794).  —  Gelbes  Oel.  —  C„H,oN,.Ha.  Feine  Nadeln.  —  Das  Chromat  bUd 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser. 

Benaenylnaphtylenamidin  C,,  H^^N,  =  CgHs.c/^^NCjoH^.     Bildu ng. 

Behandeln  von  /9-Benzoylnitronaphtalid  (Schmelzp.:  174,5^)  mit  21inn  und  Salzsä 
Oegenwart  von  Alkohol  (Ebkll,  A.  208,  328).  —  Gelbliche  Krystalle,  Schm^ 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  C^H^^Nj.HCl.  Mikroskopische  Nadeln 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C,7njjN.3.HNOj.  Lange  gelbe  Nadeln.  —  (CjjH^,N,)i 
Nadeln,  leichter  in  Wasser  löslich  als  das  Salzsäure  Salz. 

Jodisoamylat    C^jHijNj.CjHjjJ.    Darstellung.    Durch  Erhitzen  von  Benzenylni 
amidin   mit   Isoamyljotlür    auf  170—180**  (Ebell,  A.  208,  329).  —  Kleine   Nadeb. 
loslich  in  Alkohol.    Giebt  an  Natronlauge  wieder  das  Jodamyl  ab.    Auch  durch 
des  Wasser  wird  aus  dem  Jodür  C,-H,..No.CrH,,J  wieder  jodwasserstofisaures  B 
naphtylenamidin  regenerirt.  "    »^    ^    ^    »^ 

Trinaphtylendiamin  C-oH^gN,  +  H,0  =  ((.^joHe),N,  +  H,0.  Bildung.  I 
stündi|rem  Erliitzen  gleicher  Moleküle  «-Naphtylamin,  salzsaurem  Naphtylamin  um 
naphtÄn  auf  190—220**  (Wichklhaus,  Salzmann,  B.  9,  1107).  —' Amorphe 
schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  löslich  mit  rother  Farbe  in  . 
CHClg  und  warmem  Benzol.  Beginnt  bei  180**  sich  zu  zersetzen.  —  0,oH, 
Violettes,  amorphes  Pulver,  leichter  löslich  als  die  freie  Base. 

Triamidonaphtalin   C'  H^N«  =  C\oH4(NH,)3.     Bildung.     Beim    Behand 
/^-Trinitronaphtalin  mit  JodpiioHphor  und  Wasser  (Agutab,  Lautemann,  Bl.  3, 
Die  freie  Base  ist  sehr  unbeständig,  oxydirt   sich    rasch   und  redudrt   die  Lösun 
edlen  Metalle.  —  C^^HjjNg.BHJ.     Glänzende    Nadeln.     Geht    bei    70—80«  über  in  d 
C,„HjjNj,.2HJ.  —  C\oHjjN3.2H3SO^.     Krystalle. 

Benzoyltriamidonaphtalin   CV.H^.NgO  =  (NHo)2.CioH5.NH(G,H.O).     Bi 
Beim  Behandeln  von  Benzoyldinitrouaphtalid  (S.  1214)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (I 
A.  208,  331).  —  Wird  aus  der  Lösung  der  Salze,  durch  Soda,  als  farbloser  Nied 
erhalten,  der  sich  an  der  Luft  leicht  bläut.  —  CjyHjjNjO.HCI.     Nadeln,  schwer 
Wasser.  —  C^H^^NgO.H^SO^.     Nadeln. 

Tetaraamidonaphtalln  CioHi^N^  =  Ci^HjNH,)^.    Bildung.    Beim   Behanc 
/if-Tetranitronaphtalin   mit  Jodphosphor  und  Wasser  (Aüuiar,  Lautemann,  BL 
—  Cij^Hj,N^.4HJ.     Gelbliche  Blätter,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Azoderivate  des  Naphtalins. 

ABozynaphtalid    (CjoH7N),0.     Bildung.     Durch    Behandebi   einer   alkoh 
Lösung  von  Nitronaphtalin  mit  Natriumamalgani  (Jawobbky,  J.  1864,  532).  — 
gelbe,  flockige  Masse.    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  CS,,  löslich  in 

Azonaphtalin  (C^qU^.N),.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Nitronapht 
gebranntem  Kalk  (Laurent,  Gm.  7,  24).    Beim  Destillireu  von  1  Thl.  Naphtylai 
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idii.  Bleioxyd  (Schighüzky,  ^:G,  240).  Beim  Erhitzen  von  Nitronaphtalin  mit  Zink- 
I  (DOER,  B,  3y  291;  10,  772).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  zwinchen  2  eisernen  Schalen 
Ton  1  Tbl  Nitronaphtalin  mit  20  Thln.  Zinkstaub.  Die  snblimirten  Krystalle 
mit  Alkohol  aulgekocht  und  umsubliniirt  (Klobukowbki,  B.  10,  573).  —  Gelbe 
dn  («118  Eiflessiff)!  Sohmelzp.:  278<>  (K.);  280''  (D.).  Unlöslich  in  Alkohol  und 
ffr.  Schwer  löffüch  in  OHCl,,  CS.;  löst  sieh  in,  mit  einigen  Tropfen  rauchen- 
BdpeteTsäare  verHetztem,  Einesing.     Unzersetzt   l(')$*1ich   in  Vitriolöl   mit  violettblauer 

TtntabromaBonaplitaliii  CluH^Br^N^.  Bildung.  Beim  Vermischen  von  Azo- 
itaUn  mit  Brom  und  etwas  Jod  (Klobukowbki).  —  Mikroskopische  gelbe  Nadeln. 
idlzt  oberhalb  320".    Sublim irt  unzersetzt.     Selir  sclnver  löslich  in  Li'wungsmitteln. 

DlÄioamidoiiaplitalinCaoHjjNa  =  C,oH-.N.N.NH.C,oHt.  Darstellung.  Durch  Ver- 
B  TOD  kiTfltallisirtem  Nuphtylaininsulfat  mit  einer  fM^hwacIi  alkalischen  Natrumnitritlösung 
BTiTB,  Z.  1866,  137).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol).  Explodirt  beim  Erhitzen, 
illt  beim  Erwärmen  mit  Säuren  sofort  in  Naphtol  und  Naphtylaminsalz. 

Amidodinaphtylamid  (Amidoazonaph talin)  C,oHjgNy  =^  NH2.C.„Hg.N2.QoH,. 
duny.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  warme  alkoholische  «->«apntyl- 
alöflung  oder  beim  Beliandeln  von  Naphtylamin  mit  zinnsaurem  Natrium  (Martius, 
366,  1»).  Beim  Erwärmen  von  Naphtylamin  mit  Vitriolöl  oder  beim  Schmelzen  des- 
en  mit  Oxalsäure  (?)  (Chapman,  Z.  IHOfl,  508).  —  Darstellung.  Man  venuiseht  die 
agen  von  2  Mol.  salzsaurem  Naphtylamin,  1  Mol.  Kali  und  1  Mol.  KNO,,  lost  den  ent- 
ioien  Niederschlag  in  kochendem  Alkohol  und  versetzt  die  Ixisung  mit  Wasser  (Perkin, 
WH,  A.  12f^  108;  Lk<x;o,  B.  7,  1291;  vrgl.  Ohapmann,  Z.  1866,  331).  --  Rothbraune 
du  mit  grflnem  Metallglanze.  Schmelzp.:  135^  (P.,  Gh.),  136'»  (M.),  173—175°  (L.). 
it  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Ij<)st  sich  mit  dunkelgrüner  Farbe  in 
kyl5l;  die  TiÖsung  wird  auf  Zusatz  einer  Spur  Wasser  intensiv  blau  und  durcli  mehr 
«er  violett.  Destillirt  fast  unzersetzt.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salz- 
e  in  Naphtylendiamin ,  Naphtylamin  und  etwas  I^ridin  C^H^N.  —  Die  Salze  sind 
t  Tiolett  gefärbt  (Chürc^h,  Pf:rkin). 

(C^Hj5N,)^.HCl.  Goldbraune  flache  Prismen.  —  CoHj^^Ng.IK'l.  Dunkel  purpurrothc 
lalle.  —  C,„H,^Nj.2H(U.  lioslieh  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  —  (C^oHjßNOj.HjSO^. 
iMcbbraune,  giddglänzende  Krystolle,  löslieh  iu  Alkohol  mit  rother  Farbe. 

Tdlylamidoaaonaphtalin  C„H,,Nj,  ==  NHiC.H^j.C.oHy.Nj.CipH^.  Bildung.  Beim 
tzen  von  Amidoazonaphtalin  mit  salzsaureni  p-Toluidiu  auf  178 — 180"*  (Lecco,  B.  7, 
f).  —  C^H^.Nj.HCl.  Kleine  Nadeln,  mit  grünem  Metallglanze.  Ziemlich  schwer  lös- 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Haphtylamidoazonaplitalin  (Naphtalinroth,Magdalaroth)  C.o^i ^^a  =^ ^10^7 * 
CiÄ.Nj.CjoH-,  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  OyyH.,N3.HCl  +  Il,0  entsteht  beim 
.tien  von  Amidoazonaphtalin  mit  salzsaurem  Naphtylamin  (Hofmann,  B.  2,  374, 
.  Em  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  grünen,  metallglänzenden  Nadeln  aus.  Wenig 
ch  in  kaltem  Wasser.  Verliert  bei  100"  das  Krj'stallwasser  nicht.  Wird  beim  Kochen 
Natronlauge  oder  NH,  nicht  zerlegt.  Giebt  nur  bei  längerem  Digeriren  mit  Silber- 
1  die  Salzsäure  ab.  -  (C3yH..^N,.HCl)^.Pt(:i,  +  i>II,0  (bei  100«).  —  Pik  rat.  CgoH^jN,. 
,(NO,),0  +  H,0  (bei  100% 
Spektrum  de»  Naphtalinrothes:  Vogel,  Ä  11,  023. 

BensoylamidoaBonaphtalin  Cj.H^gNaO  =  ClI^O.NH.CjoH^j.Nj.CjoH-.  Bildung. 
n  Erhitzen  von  Amidoazonaphtalin  mit  Benzoylchlorid  (1*erkin,  Church,  ^.  129,  112). 
Dunkelrothe  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  löslich  in  Benzol. 
X  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Sehr  l)eständig;  zersetzt  sich  nur  sehr 
gum  beim  Kochen  mit  Kalilauge. 

Diamidoasonaphtalin  Cj.rtH,eN^  =  CioH7.N5..(^^oHß(NH4)j.  Bildung.  Aus  Diazo- 
ihtalinnitrat  und  ;?-Naphtylelidiamin  (Stebbins,  B.  13,  717).  —  Unlöslich  in  Wasser, 
Seh  in  Alkohol.  Die  Salze  sind  braun.  -  CjoHj„N^.HCl.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
liier  in  Alkohol. 

DiasonaphtaUn.  Darstellung.  Man  trägt  3,45  g  Natriummtrit ,  in  wenig  Wasser  ft^Q- 
t,  in  eine  auf  0°  abgekühlte  liösung  von  8,98  g  salzsaurem  Naphtylamin  in,  mit  1,85  si  HCl 
«ite,  500  g  Wasser  ein  iP.  Frakkland,  Soc.  37,  747).  —  Aus  der  Lösung  von  salz- 
ire»  Diazonaphtalin  wird  durch  Soda  ein  brauner  Niederschlag  gefällt,  der  wesentlich 
•  dem  in  Alkalien  unlöslichen  Körper  CjoHgaNgO^  und  daneben  aus  einem  Körper 
J[^0)z  besteht,  der  sich  in  Alkalien  mit  carnioisinrother  Farbe  löst  untl  daraus  durch 
■KU  gefällt  werden   kann.     Beide  Köri)er  h'wen  sich  mit  dunkelcurmoisinrother  Farbe 

Alkobol,  Aether,  Benzol,  Eisessig. 

1^  r»  ^ 
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verüünntesten    L<(>sungen  durch  Kali  orangelarben   und  durcü    f>i 
gefärbt.    (HöchHt  empfindliche  Rektion  auf  Ral|)etrige  Säure). 

p- ABOtoIuolnaphtylamin  C,,  H.  ^  Ng  =  C,  H,  .N ,  .C\pHg(  N  H^ ).  1 
gaure  Balz  entsteht  au»  p-DiazotoluoIsuIfat  und  Naphtylainin  (We 
Rubinrothe  Blätter.  8chnielzp. :  145°.  Unlöslich  in  Wa>iser,  löslic 
und  Benzol.  —  (C^nj^Ng^^.H^SO^ -f- 3H,0.  Stahlblaue  Nadeln,  die 
Verlust  grün  werden. 

p-Asophenolnaphtylamin  CjßH^gN.O  +  3R,0  =  OH.CoH^.:? 
Bildung.  Aus  p-DiazophenolHulfat  und  Naphtvlaniin  fWESEl-SKY, 
farbene  Nadeln.  Sehmelzp. :  170^  —  (Cj.HjgN.O^.lI^SO^  +  6H, 
Alkohol  mit  blauer  Farbe  löslich. 

Aaoderivat  aus  »-Nitronapht^laminC^o^n^s^«*    Bildui 
salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  u-Nitronaphtyh 
183,  234).  —  Kleine  rothe  Nadeln  (aus  Phenol),  unlönlich  in  den 
Löslich   in   kochendem  Xylol,   Phenol,   Anilin;   löslidi  mit    koru 
Vitriolöl. 

Diasoderivate  der Naphtylendiamine.    1.  Verbindung 
Aus  «j — f<j-Naphtylendiamin  und  salpetriger  Säure.  —  Darstellun 
wässhgeu  Lösung  von  salzsaurem  Naphtylendiauiin  mit  Kaliumnitrit  (lio. 
—  Violetter  Niederschlag,  löslich  in  Alkohol.    Wird  von  Kali  gar  n 
nur  langsam  angegrüfen. 

2.  Verbindung  C,oH,N3  =  C,oH6/^\n.   BUdutiy,    Aus 

salpetriger  Säure.  —  Darste  ILuvg.    Durch  Versetzen  einer  Losung  von  s 
diaminsulfat    mit    Kaliumnitrit  (Aguiar,  B.  7,  315).  —  Rothe  Nadel 
löslich   in    heifsem   Benzol  o<ler  Alkohol,    unlöslich    in  Wa88er. 
Schmelzen.    Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  sehr  unl)ea1 

Sulfonsäuren  des  Naphtalins.     Beim  Auflösen   von  Naj 
stehen  2 isomere  Sulfonsäuren,  von  denen  die ^- Säure  die  beBtan< 
besonders  in  höherer  Temperatur  und  bei  Anwendung    von  übersM 
Ihre  Salze  sind  weniger  löslich  als  jene  der  «-Säure  (Faraday, 
A.  28,  9). 

1.  NaphtalinBUlfonBäurenCjoHy.SO.H.    a.  «-Naphtalinsul 

"  '^ ~' llL 

in 

_  -^ m 

,  PbCOg.     Beim  Verdunsten  der  I>»sung  krrstallisirt  zunächst  ß-  und  du 

WaJ  ™it  10 — 12  Thln.  Alkohol  gekocht,   wodurch  bci^mengtes  ^-Salz  ungd 

Z.    1868,    394).  —  Auch    durch  Darstellung   von  (^aleiumsalzen    könne 
fi-Ti  werden.     Die  isomeren  Calclumsalzc  sii»<l  aber  nicht  durch  das  Ansehen  i 

—  <  beiden  Bleisalze  (Merz,  MüHLHÄrsKR,    /?.  3,  710).  —  Krystallinisdi 

(Regnault,  J.  pr.  12,  99).    Zerfliel'slich.     UMch  in   Alkohol,  tA 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  ,^Säure  über  (Mebz,  WkiH 
T..    -  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  auf  2()(»"  in  Schwefelsäure  and] 

^^  von  der  /J-Säure). 

^'*^»  Salze:  Merz,  Z.  1868,  396;  Regnavlt.  —  K.Ci^H-80,+«.,^ 

A  hol).     LÖHt  sich  bei  11°  in  13  Thln.  Wasser   und   in  108  Thln.  "Wmjß 

g^hraz  Ca^  -|-  2H,0.      Blätter.     Zersetzt   sich    langstun   bei    70—80*>.     UM 1 

und  m  19,5  Thln.  Weingeist  bei  11<>  (M.).  -  Bn.A, -f  U,0.  BBir 
87  Thln.  Wasser  und  in  ^50  TYi\Ä.  \V«\\\^v*t  (M.i;  100  Thle.  W«wl 
und  beim    Kochen   ^,70  T\\\e.  »aU  <^.v    -  W.i\,-V*5^^.    HttlAl 
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»er  und  in  11  Thln.  Weingeiat  (M.) ;  —  Pb.Ä^.PbO.  Krystalliniflche  Flocken 
ppen,  löslich  in  9,7  Thln.  Wasser  bei  10°  (B.). 

CjHj.C^qH^.SOj.  Bildung,  Beim  Kochen  des  Chlorids  mit  Alkohol 
r,  133).  —  Dici:flussig;  erstarrt  langsam  zu  Blattern.  Nicht  unzersetzt 
lern  Verhältnis»  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Zerfällt  beim  Er- 
im  Rohr  auf  150°  in  Naphtalin,  H,SO^  und  Alkohol. 
y.SO^Cl.  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  66°.  Leicht  löslich  in 
ienzol  (Maikopar,  Z.  1869,  711).  Siedet  nicht  unzersetzt;  wird  von 
gsam  zersetzt  (Kimberly,  A.  114,  132). 

Cjyil^.SOjClg.     Bildung.    Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung 

CS,  (Widmann,  B.  12,  2229).  —  Oel.    Leicht  löslich  in  CS,,  CHCl,, 

Zerfällt   mit   alkoholischem  Kali   in  Salzsäure   und  Dichlomaphtalin- 

•Oo.NHo.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  150° (Maikopar).  Leicht  löslich 
ther  (Kimberly).  —  CjoH^SOj.NH.Ag.  Spie&ige  Krystalle;  leicht  löslich 
und  NH3. 

Cj.HjgNöO,  =  CioH,.S03.NH(C,H5}.      Zähe   Masse  (Carleson,   BL 

N803  =  CioI^.SO,.NH(C-HJ.  Nadeln.  Schmelzp.;  112°  (Cakleson). 
.oHj^NSO^^CioH^.SOj.NHCCioH,).    Kleine   Nadehi.     Schmelzp.:  82° 

L\.H,,N,S03+H,0  =  C,oH,.SO— NH/'"^       +  H.0  (?).     Bildung. 

\NH.CO.NH, 

;,JL.S0,C1  imd  Harnstoff  (Blander*,  BL  34,  209). 

C,,H  NSO,,  =  CjoH,.SO,.NH(C7H50).  Bildung.  Beim  Erwärmen 
famid  C,yIL.Ö0..NH2  mit  "Benzovlchlorid  (Kimberly,  ä.  114,  138).  — 
r).  Schmelzp.:  194— 195°  (Wolkow,  Z.  1871,  423).  Unlöslich  in 
•hwer  löslich  in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Aether.  Verhält  sich 
e  Säure. 

OW.  —  K.Cj^IIj^NSq^.  Feine  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
H^O.  Nadeln.  —  Ba.Aj.  Feine  Nadeln;  schwer  löslich  in  Wasser,  anlöslich 
•A.  Niederschlag;  krystallisirt  au8  Ammoniak  in  Nadeln. 
i^ClNSO,  =  C,e,H- .SO,.N :  CCLCgH,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
iiamid  mit  PCI5  (WoLKOW,  B.  5,  142).  —  Grosfe,  vierseitige  Tafeln 
jnelzp. :  92—94'^.  Wird,  von  kochendem  Wasser  oder  Alkohol  wieder 
eführt.  Mit  Ammoniumcarbonat  liefert  es  das  Amid  C„Hj^N,SO,  =* 
L,)(CyH5),  welches  in  Prismen  oder  Blättchen  krystallisirt. 

isulfonsäure.      Darstellung.      Man  erhitzt  500  g  Naphtalin  mit  400  g 

lang    auf    160^   und    reinigt    die    Säure    durch    Darstellung    des    Caldum- 

H,  ß.  3,     196).   —  Siehe  auch  «-Binaphtylsulfon.    —  Blättrige  KrystÄÜe, 

Bleibt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200°  unverändert 

jstillation  in  Schwefelsäure  und  Naphtalin. 

,  Z.  18(58,  396.  —  K.C,^H,S03  +  V,H,0.  Blattchen  (aus  Wasser),  feine 
eist).  I>Ö8lich  bei  10^  in  15  Thln.  Wasser  und  in  115  Thln.  Weingeist 
...  Blättchen.  löslich  bei  lO**  in  76  Thhi.  Wasser  und  in  437  Thln.  Wein- 
lO  ;  Blätt<.-hen.  Zersetzt  sich  nicht  bei  230— 240^  Löslich  bei  10°  in  290 
1  1900  Thln.  Weingeist.  —  Pb.A, -[- iVgHgO  (bei  70°).  Schuppen.  Löslich 
3.  Wasser  und  m  305  Thln.  Weingeist. 

7.SO.Q.  Blättchen.  Schmelzp.  76°.  in  Aether  schwerer  löslich  als 
[KOPAR,  Z.  1896,  711). 

CioH^.SCCl^.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
50., Cl  in  CS,  oder  CHCI3  (WiDMANN,  B.  12,  960).  —  Glänzende  Würfel 
nelzp.:  181^.  Leicht  löslich  in  CHCl^,  CSj  und  kochendem  Eisessig, 
ichem  Kali  Dichlornaphtalinsulfonsäure. 

)0,.NH..  Feine  jBlättchen.  Schmelzp.:  212°  (217°  cor.)  (Cleve,  Bl. 
löslich  in  AVasser  und  Aether  (Maikopab). 

l^,H..S()..NH(C.,Hj.    Tafeln.   Schmelzp. :  82,5°  (Carleson,  J5/.  27,  360). 
.S0...'NH((:  Hj.     Lange  Nadeln.    Schmelzp.  132°  (Carleson). 
oH7".S().,.NH(C,oH7).    Nadeln.    Schmelzp.:  177,5°  (Carleson). 

Bulfonsäuren  0,rtHg(SO,H),.  Bei  vierstündigem  Erhitzen  von  1  Thl. 
hin.  Vitriolöl  auf  160°  entstehen,  in  etwa  gleicher  Menge,  2^  isomere 
Irhitzt   man  länger  und  höher  (z.   B.  24  Stunden  lang  avi  \W),  %o 
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entsteht  fast  nur  /9-Säure,  da  unter  diesen  Umständen  die  a-Bäuie  in  die  ß-Stm 
geht.  Das  Bäuregemisch  wird  an  Kali  gebunden,  die  ffemiflcfaten  Kalinmiiili 
FCI5  behandelt  und  die  gebildeten  Chloride  durch  Krystamsation  ans  hdiaea  1 
getrennt.  Das  Chlorid  der  /j-Säure  ist  darin  viel  weniger  löslich.  Aus  den  CU 
stellt  man,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°,  die  Sulfonsauren  dar  (Merz,  I 
B.  9,  592). 

a.  n-Naphtalindisulfonsäure.  Sehr  zerfliefsliche,  lange  Nadeln.  Wenig  IM 
kalter,  concentrirter  Salzsäure.  Zerfällt  beim  £rhitzen  mit  Wasser  auf  200*  io ! 
talin  und  Schwefelsäure.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Dioxypaphtalin  C^fi^ 
Mit  überschüssigem  Phosphorbromid  entsteht  cf-CjoH^Br,.  —  Die  Sake  fayiw 
leichter  und  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslicher  als  jene  der  ^-Sfiore.  Sie  n 
alles  Krystallwasser  erst  oberhalb  200°,  zersetzen  sidi  aoer  nicht  bei  300^.  Same 
existiren  nicht.  —  Na^.CjoHeSjOy  +  6HgO.  Glänzende  Nadeln.  1  Thl.  wawerfrd»  81 
sich  in  2,2  Thln.  Wasser  von  18°.  —  Kj.Ä  +  2H,0.  Nadeln.  1  Thl.  iraaserfm«  8i 
sich  bei  18°  in  1,4  Thln.  Wa«er.  —  Ca.Ä4-6IijO.  Nadehi.  1  Thl.  waMerfrö«  81 
sich  in  6,2  Thln.  Waiwer  von  18°.  —  Ba.A -f  2H^0.  Lange,  breite  Nadeln,  l  TU.  («• 
lost  sich  bei  19°  in  82,2  Thln.  Wasser.  —  Pb.A4-2H,0.  Glänzende  Nadeln.  Lochl 
in  Nadeln. 

Chlorid  CioHe(80,Cl)».     Vier-  oder  sechsseitige  Platten  (aus  Benzol).    ^ 
1.^7—158°.     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.     Löslich  m  7,5  Thln.  Benzol  bd  li\ 
löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Eisessig. 

Amid  C.oHjoNjSO^  =  C.oHeiSOj.NH,)^.  Glänzende  Nadeln,  öchmelzp.:  242 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und  in  Weingeist. 

b. /?-Naphtalindisulfon^äure.  Kleine  Blättchen.  Zerfliefst  sehr  langsam 
Luft.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  /^-Naphtolsnlfonsäure  und  dann  /S-Dioxpi 
Verhält  sich  sonst  ganz  wie  die  «-Säure.  —  Na^.CjQH^jOg  -\-  H,0.  WnnetL 
wasserfreies  Salz  löst  sich  in  8,4  Thln.  Wasser  von  19°.  —  K,.A.  Nadeln.  Löslich  in  1! 
Wasser  von  18°.  «—  Ca.Ä.  Krystallisirt  schwer.  Löslich  in  16,2  Thln.  Wasser  von  1 
einmal  ausgeschiedene  Salz  löst  sich  nur  sehr  langsam  wieder  auf.  —  Ba.A-|-H,0. 
Das  trockne  Salz  geht  nur  langsam  in  Lösung.  —  Pb.Ä  -|-  H,0.  Krystallinische  Kp 
Wasser  viel  weniger  löslich  als  das  «-Salz. 

Chlorid  C^oH^CSO^ClL.    Kleine  Nadeln.     Schmelzp.:  226°.    Nicht  flüchtig, 
in  220,7  Thln.  Benzol  bei  14^     Wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig,  fast  gar  nicht  in 

Amid  Cj^HgiSOj.NHjL.  Kleine  Nadeln  (aus  siedendem  Fuselöl).  Schmil 
bei  305^  Sehr  wenig  löslich  in  heisfem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol, 
und  Benzol. 

3.  Naphtalintetraaulfonsäure  ^.^^.(SOaH),.  Bildung,  Durch  Erhit 
Naphtalin  mit  Vitriolöl  und  P^O^  auf  260°  (Senhofer,  B.  8,  1486).  —  Ba,.C„ 
Krystalle. 

4.  ChlomaphtalinBulfonBäure  CioH^CLSO^H.  Bildung.  Aus  Chlomapht 
Vitriolöl  bei  140°  (ZiNix,  J.  pr.  33,  36).  —  Butterähnliche  Masse,  löslich  in  Wa 
Alkohol.  —  BalCioHgClSOa)^  (boi   150°).     Mikroskopische  KrystaUe,   schwer   löslich   11 

Wahrscheinlich  ist  mit  dieser  Säure  identisch  eine  Chlornaphtalinsulfo 
welche  Cl^ve  {Bl.  26,  540)  darstellte  durch  Austausch  von  NO,  gegen  Cl  in  der 
naphtalinsulfonsäure.    Cleve*s  Säure  giebt  beim  Behandeln  mit  FClg  y-Dichloni 

5.  DiohlomaphtalinaulfoiiBäuren  CioH.Cl,.SOsH.  a.  Dichlornaph talin 
fon säure.  Bildung.  Beim  Kochen  des  Tetrachlorids  der  «-Naphtalinsulfonsi 
alkoholischem  Kali.  C^oH^.SO.CL  +  H.0  ==  CioH^Cl^.SO.H  +  3Ha  (Widmakj 
2231).  —  Lan^e,  platte,  glänzende  Naaeln;  ziemhch  löslich  in  kaltem  Wassei 
beim  Bebändern  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  y-Trichlomaphtalin.  —  t 
krystallisiren  und  lösen  sich  schwer  in  Wasser.  —  Na.C10H5Cl3.SO5  +  H,0.  Laiij 
Säulen.  —  K.A  +  2H3O.  Feine  Nadeln.  Verliert  1H,0  im  Exsiccatoi.  1  Thl.  des 
getrockneten  Salzes  löst  sich  in  115  Thln.  Wasser  bei  15°.  —  Ca.Ä, -|- 4H«0.  Blatte 
lieh  in  145Thhi.  siedendem  Wasser  und  in  1270  Thhi.  bei  14°.  —  Ba.A,.  Aeufseist  kl 
feine  Nädelchen.  Löslich  in  1650  Thln.  kalten  Wassers.  —  Zn.Ä,  -f  7H,0.  BläUer 
in  kleinen  Nadeln  krystallisirende  Blei  salz  löst  sich  in  700  Thln.  kalten  Wassers. 
+  2H,0.     Glanzende  Nadehi. 

Chlorid  CioHßCl^.SOjCl.  Schuppen  oder  Nadehi  (aus  Eisessig).  Schmelz] 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  in  kochendem  Eisessig  (Widmann,  B.  12,  2229). 

Amid  CioHjCl^.SOj.NHj.  Platte  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bd  2i 
was  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

b.  Dichlornaphtalin-/i-Sulfonsäure.  Bildung.  Durch  ZiCrsetzen  dei 
Chlorids  der  /J-Naphtalinsulfonsäure  mit  alkoholischem  Kali  (Widmann,  ä  12, 
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licfa  concentrirte  warme  Losung  der  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  zur  Gallerte. 

sind  meist  schwer  löslich,  und  manche  von  ihnen  scheiden  sich,  wie  die 
e,  in  gallertartigen  Massen  aus,  die  aus  äufserst  feinen,  mikroskopischen 
stehen.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  liefert  die  Säure 
aphtalin.  —  K.CjoHgC!,.SO^ -|- ^^^'  Scheidet  fdch  aus  einer  wannen,  nicht  ge- 
«ung  gallertartig  ab.  Löslieh  in  40  Thlu.  Wasser  von  14°.  Krystallisirt  aus  siedend 
icentrirter  Lösung  niit  2YjnjO  und  beim  Eindampfen  der  Losung  mit  lYjH^O.  — 
H,0.     Nadeln.     Loslich   in    760  Tliln.    Wasser   von    IS*».  —  Ba.Ä,  -f  4H,0.     Feine 

sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Zn.A,  +  13H,0.  —  Pb.Ä,  -f  4H,0. 
'In.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Verliert  im  Ezsiocator  27,H,0.  1  Thl. 
1,0  haltenden  Salzes  löst  sich  in  450  Thlu.  kalten  Alkohols  (spec.  Gew.  =»  0,82).  — 
H,0.  Blätt4*r;  «ehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä -|- H,0.  Krystallpulver,  sehr 
ich  in  kaltem  Wasser. 

rid  CioHjClj.SOjCl.  Feine  Nädelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  133".  Leicht 
Benzol  und  CS^  (Widmann,  B.  12,  961). 

.  CioILGlj.SOj.NHj.  Kugelförmig  vereinigte,  äulserst  feine  Nadeln  (aus  Alkohol), 
inter  Zersetzung  gegen  245".    Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

(J.  pr.  33,  37)  stellte  durch  Behandeln  von  (welchem?)  Dichlomaphtalin  mit 
ure  eine  Dichlornaphtalinsulfonsäure  dar,  deren  Kalium-  und  Baryum- 
'inen  Nadeln  krystallisirten  und  sich  schwer  in  Wasser  lösten. 

hlornaphtaUnBulfonaäupe  Cy,H,Cl«.ÖOgH.  Bildung.  Aus  (/J?)-Trichlor- 
und  rauchender  Schwefelsäure  (Laurent,  ä.  72,  299).  —  Das  Kaliumsalz  ist 
artige,  aus  mikroskopischen  Krystalleu  bestehende  Masse.  Es  löst  sich  leicht  in 
Kser  und  fast  gar  nicht  in  kaltem.  —  Das  Baryumsalz  ist  ein  gallertartiger  Nieder- 
sich  in  300 — 400  Thln.  siedenden  Wassers  löst. 

MshlopnaphtalinflulfonBäure  CjoHgCl^.SOjH.  Bildung.  Aus  (/??)-Tetrachlor- 
und  rauchender  Schwefelsäure  (Laurent,  ä.  72,  300).  —  K.Cj^HjCl^SOj.  Krys- 
Flocken.  l>eicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
ch  in  kaltem. 

naphtalinsulfonsaurenCjoH^jBr.SOgH.  a.  «-(«i«2-)Bromnaphtalin8ulfon- 
ildung.  Durch  Auflösen  von  rt-Bromnaphtalin  in  rauchenaer  Schwefelsaure 
,  A.  72,  298).  Man  sättigt  die  Säure  mit  Kali  imd  krystallisirt  das  Kalium- 
Ukohol  um.  —  Breite  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
:  138—139^  (Darmstaedter,  Wighej.haus,  A.  152,  303).  Giebt  mit  über- 
i  Phosphorbromid  /^-Dibromnaphtalin ;  einmal  wurde  aber  auch  f-Dibromnaphtalin 
(Es  entstehen  also  bei  der  Emwirkung  von  Schwefelsaure  auf  «-C^pH^Br  zwei 
en?)  (JoLiN,  El.  28,  51 G).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleon- 
alsaure.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  kein  Bromnaphtol(M£LDOLA,  B.  12, 1964). 
:  Otto,  A.  147,  184.  —  CarCj^H^jBrSOa),  +  3H,0.  Kleine  Blättchen,  lösUch  in 
.  Alkohol.  —  Ba.Äj  +  2H20.  Aehuelt  dem  Calnurasalz.  —  Pb.Ä,  4»  1V,H,0.  Un- 
!rystalle,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  imd  in  Alkohol, 
id  CjoHeBr.SOjCl.  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  86—87''  (Jomn).  Bei 
illung  des  Chlorids  (aus  dem  Natriumsalz  mit  PCI5)  entsteht  auch  das  isomere, 

krystallisirende  und  bei  115—116°  schmelzende  Bromid  der  Ohlomaptalin- 
5  CjgH-Cl.SO^Br  (GE88NER,  B.  0,  1504). 
id  C'  HßBr.SO^Br.     Rhombische  Tafehi.     Schmelzp.:  114,5°  (Jolfn). 

CjoHeBr.SOj.NHj.  Kleine  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  190°  (Jolin), 
)).  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  viel  leichter  in  heüsem  Alkohol. 
n-ft-Naphtalinsulfonsäure.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wässrigen 
n  a-Naphtalinsulfonsäure  mit  Brom  (Darmstaedter,  Wichelhaus).  —  Syrup; 
i  Exsiccator  langsam  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  104°.  Leicht  löslich 
und  Alkohol.  Giebt  mit  überschüssigem  Phosphorbromid  ;'-I>ibromnaphtalin. 
yBr.SOg.  Spiefse.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
rid  C,oH6Br.SOoCl.    Prismen  (aus  Benzol  oder  Aether).    Schmelzp.:  90°  (Jolin, 

7). 

.  C,oHgBr.SOo.NHj.     Nadeln.     Schmelzp.:  205°  (Jolin). 

i-/J-Naphtalin8ulfonsäure.  Bildung.  Durch  Bromiren  von  /J-Naphtalin- 
5  (Darmstadter,  Wichelhaus).  —  MikrokrystaUinische  Masse.    Schmelzp. :  62°. 

Aether  (Unterschied  von  Brom-n-Naphtalinsulfonsäure  und  von  a^^a^-Q^^fii. 

K.C,^,HgBr.S03.     Kleine  Täfelchen. 

rom-z^-Waphtalinaulfonsäure  CioHjBr^.SOgH.  Bildung.  Durch  Bromiren 
phtalinsulfonsaure  (Jolin,  Bl.  28,  517).  — -  Krystallinisch.  Giebt  mit  über- 
i  Phosphorbromid  y-Tribromnaph talin. 
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Chlorid  a.H5Brj,.80,Cl.     Nadeln.    Schmelzp.:  108—109". 

Amid  C.oH5Br,.SO,.NH2.    Krusten.    Schmelzp.:  237— 238«. 

Durch  Behandeln  von  (/9?)  Dibromnaphtalin  mit  rauchender  BchweflMoie 
Laurent  {A,  72,  299)  eine  Dibromnaphtalinsulfonsäure  dar,  deren  Barya 
ein  flockiger,  aus  mikroskopischen  Krystallen  gebildeter  Niederschlag  war. 

10.  Nitronaphtalinsulfonsäuren  C.yHe(N02).S03H.  a.  «-(«i-ff,-)Nitronaph 
sulfonsäure  (J,pHq(N03).SO«H-(-4H20.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  ft-Nitronai 
in  rauchender  Scnwefelsäure  (Laurent).  Beim  Nitriren  von  ff-Napht«lin8ulibnKiure(i 
BL  24,  507).  —  Hellgelbe,  flache  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslidi  in  A 
wenig  löslich  in  veraünnter  Schwefelsaure.  Schmeckt  sehr  bitter.  Verliert  im  Es 
2£L0.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  sofort  in  Schwefelsäure  und  N: 
amin  (Claus,  B.  10,  1304). 

Salze:  Cleve.  —  NH^.Cj,,Hg(N03)S03  +  1  V.,ajO.  .-  Na.Ä  +  '  ,1^0.    Tafcto. 

tHjO.  Hexagonale  Tafeln.  Löelich  in  47  Thln.  Wasser  bei  lö'*.  —  Mg.l^+3H,0.  - 
2H3O.  Flache  Nadeln;  wenig  löslieh  in  kaltem  Wasser,  w»hr  leicht  in  heÜBero.  —  E 
3H,0.  Aehnelt  dem  Calciumsalz.  —  Zu. A,  +  6HyO.  —  Pb.Ä^  +  3HgO.  Blättcba.  - 
-|-2H,0.  Tafeln.  —  Cu.Ä, -|- 4HjO.  Prismen.  —  Ag.Ä.  Kr^'stalle,  wenig  löblich  in 
Wasser.  —  Nach  Schmidt  u.  Schaal  (ä  7,  1369)  sollen  das  Ca-,  Ba-  und  Ag-Sali  mi 
in  Warzen  und  das  Bleisalz  mit  2HjO  in  Blattchen  krystallisiren. 

AethylesteP  CioH^iNSOc  =  C2H5.C.6He(NOj)SOs.  Dar  Heilung.  Aus  dem  8 
und  Jodäthyl.  —  Gelbhche  Nadeln.  Sem*  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  koc 
Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.    Schmelzp.:  101  **  (Olevb). 

Chlorid  C.oHe(NO.,).SO,Cl.     Gelbliche  Nadeln    (aus  Aether).     Schmelzp.:  11 

Amid  CioH«lNOo).SO,.NH3.  Gelbliche,  flache  Prismen.  Schmelzp.:  225".  U 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  .Mkohol  und  Aether,  leichter  in  koc^hendem  i 

Nitro -/J-Naphtal ins ulfousäuren.  Beim  Nitriren  von /^-Naphtalinsulfond 
stehen  2  {ß  und  d)  oder  3  (?)  Nitrosulfonsäuren.  Man  trennt  sie  durch  Darstell 
Baryumsalze,  wobei  zunächst  das  weniger  lösliche  Salz  der  /:^-Säure  sich  abscheid 
dem  übrig  bleibendem  Gemisch  der  Säuren  stellt  man  die  Chloride  dar  und  tren 
durch  Krystallisation  aus  Eisessig  oder  (-S,.    Das  Chlorid  der  J-Säure  ist  wenig« 

b.  /?-Nitronaphtalin-,^-Sulfonsäure  (Cleve,  BL  26,  444).  Gelbe  Nadek 
in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Wasser.  —  NH^.CjoH6(NOj)S03.  -  Na.Ä-f  3H,C 
Krusten,  ziemlich  leicht  löslich.  —  K.A.  Dünne  Tafeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Vi 
Mg.Äj  4-  7IljO.  -  Ca.Ä,  -\-  H.,0.  Blättchen.  —  Ba.Ä,  -f"  ^^^'  Dünne,  gelbe  Blattet 
Uch  in  782  Thln.  Wasser  von  *22".  —  Zn.Ä,  +  6H,0.  Feine  Nadeln,  wenig  löelich  i 
Wasser.  —  Pb.Ä,  +  SH^O.  Kleine  Kömer.  —  Mn.Ä,  +  6H,0.  —  Cu.Ä,  +  6H,C 
Nadeln.  —  Ag.Ä.     Wenig  löslich. 

Aethylester  a^Hß.CioHe(NO.  ).S03.   Kleine,  gelbliche,  flache  Nadeln.    Schmeb 
Chlorid  CioH6(NO,).S02Cl.  "  Prismen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:   125,.5^     C^ 

PClj  r/-Dichlomaphtab'u. 

Amid  CioH^(N02).S02.NII,.    Hellgelbes  Krystallpulver.    Schmelzp.:  180^   8< 

löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

c.  <J-Nitro-;?-Naphtalin8ulfonsäure.     Bildung  und  Darstellung  siehe 
/»-Naphtalinsulfonsäure   (CjJ:ve,  Bl.  29,  414).  —   (reibe,  sehr  leicht  in    Wassei 
Krystalle.  —  BaCCjoHgNOj.SOg)^.  +  H.,0.    Hellgelbe  Nadeln.    Leicht  lösHch  in  heilsei 
—    Pb.Ä, -|- IIjO.     Aehnelt  dem   Baryumsalze.   —   Ag.A.     Gelbe   Nadeln,    ziemlich 
heifsem  Wasser. 

AethyleBterC,Hj^.C\.H8(N02)S03.  Flache  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmel 
Chlorid  CjoHß(NO,).S02Cl.     Grofsc  Prismen.     Schmelzp.:    169^      Wenig  1 
CSj  oder  R^sigsäure.     Giebt  mit  PCl^  fi>-Dichlornaph talin. 

Amid  CioHß(NO,).S02.NH,.     Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  21' 

11.  Amidonaphtaliii8UlfonBäuren(Naphtalidinsulfon säuren)  NH^.C.q] 
a.  «-Naphtalidinsulfonsäure.  Bildung.  Durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
talidin  und  Vitriolöl  auf  180— 200*^  (Nevile,  Winther,  B.  13,  1948).  —  Sei 
Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Liefert 
petriger  Säure  eine  Naphtolsulfonsäure ,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
a-Naphtol  und  H5SO4  zerfällt. 

b.  «(«i-«2-)Naphtalidinsulfonsäure  C,oH„(NH..).S()8H +  H,0.  Darstellu* 
Kochen  von  a-NitronaphtaHasulfonsaure  mit  Schwefelamm(»nium  (SciiMiOT,  Schaal,  & 
CLfevB,   M.  24,  511).  —  Feine  Nadeln.     Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht   lösli 
Lösungen  zeigen  eine  grünliche  Fluorescenz.     Giebt  mit  salj)etriger  Säure  eine 
sulfonsäure,  welche  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Dioxynaphtalin  übergeht. 

Salze:   ClevB.  —  Na.CioHg(Nll2)SOg  +  11,0.     Blättcheu.  —  K.Ä-f-HjO.     N) 
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B,0.  —  CaJL,  +  9H,0.    Dreieckige   Tafeln.  —  BaJ[,4-6H,0.    Kleine  Prismen.— 

3,0.     Warzen. 

phtalidin-/9-Sulfon8äure  CjoHuCNH^j.SOjH  +  2H,0.      Bildung.     Durch 

von  jJ-Nitro-;J-Naphtalin8ulfon8äure  (Cleve,  Bl.  26,  447).  —  Feine  Nadein. 
rt  auch  wasserfrei  in  rhombischen  Tafeln.  2^rsetzt  sich  vor  dem  Schmelzen, 
n  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^  unverändert.  Schwer  löslich  in  kaltem 
id  leichter  in  heifsem.  —  Na.CjoH^(NH,)SOj,  -f-  4H,0.  Dünne,  rhombiBche  Tafeln. 
H,0.     Gelbe  Nadeln.   —  Mg.Ä,  -f-  10H,O.    Glänzende,  gelbe  Rhoniboeder.  —  Ca.Ä^ 

Glänzende  Rhomboeder.  —   Ba.A,  -f~  H^O.    Gelbliche,  flache  Nadeln.    Ziemlich  wenig 
iVaaser. 
J-)  Naphtalidinsulfonsäure,  (Naphtionsäure)  CioH^CNIU.SOgH-f-V^HjO. 

Beim  Kochen  von  «-Nitronaphtalin  mit  Ammoniumsulfit  (riRiA,  Ä.  78,  31). 
armen  von  Naphtylamin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Schmidt,  Schaal,  B. 
—  Kleine  glänzende  Nadeln  (aus  heifsem  AVasser).  Schw^er  löslich  in  kaltem 
:wa8  leichter  in  heifsem.  Kaum  löslich  in  Alkohol.  Verkohlt  beim  Erhitzen, 
chmelzen.  Bleibt  l>eim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert.  Wird  von  Oxy- 
teln  leicht  zerstört,  ohne  dafs   hierbei  Naphtochinoii  entsteht.     Die   Lösuneen 

zeigen  eine  intensive  rothblaue  Fluorescenz.  Durch  Behandeln  mit  HNO, 
ann  aus  dieser  Säure  /^-C,oH^Clj  dargestellt  werden. 

?:  Ptria.  —  Na.C,oHy(NH3).S03-|-4H,0.  Grofse  monokline  Prismen.  Wird  ans 
?ten  Losung  duroh  feste  Alkalien  gefällt.  Verliert  bei  80°  3V,H,0.  —  K.Ä.  Sehr 
:<-ben.  —  Mg.Ä,  -|-  8H3O.  Lange  Prismen.  Krj'stallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
)  in  monoklinen  Prismen.  —  Ca.Ä,  -\-  8H.,0.  Grofse  monokline  Krystalle,  leicht 
ilVasser,  fa*t  unlöslich  in  Alkohol.  Ba.Ä,  +  8H..0.  Blätter  (Schmidt,  Schaal).  — 
H^Oj  Kleine  rothe  Nadeln  o<ler  Körner.  Etwas  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Al- 
.\g.A  -|-  H,0.  Pulvriger  Niederschlag;  löst  sich  etwas  in  warmem  Wasser  und  krys- 
-aus  beim  Erkalten.  —  Ag.Ä.2NH3 -|- H,0.  Kömige  Krystalle;  scheidet  sich  aus  der 
diachen  lüsung  des  Silhersalzes  ab. 

aphtalidin-^i-Sulfonsäure.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  <J-Nitro- 
insulfonsaure  (Clkve,  Bl.  29,  415).  —  Silberglänzende  Blättchen, 
naphtamsäure  OjoHglNHjj.SOgH  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Naphtion- 
der  Einwirkung  von  Ammoniumsulfit  auf  Nitronaphtalin  (PiRiA,  Ä.  78,  54). — 
ng.  Man  kcM'ht  1  Thl.  (rohes)  Nitrona])htalin  mit  5  Thln.  Alkohol  und  5  Thln. 
tsultitlösung  (spec.  Gew.  =  1,24;,  unter  beständigem  Zusatz  von  etwas  Ammonium- 
lamit  die  I>ÖKung  nie  sauer  wird,  bis  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  kein  Nitro- 
mehr  abscheidet.  Man  hebt  dann  die  obere  alkoholische  Schicht  ab  und  verdunstet 
r   öligen    (V>nsistenz.      Nach    2  4 stündigem    Stehen    hat    sich    dann    thionaphtamsaures 

abgeschieden.  IMe  Mutterlauge  von  diesem  Salz  giebt  beim  Versetzen  mit  HCl  einen 
lg  von  Naphtionsäure. 

reie  Säure  existirt  nicht:   sie  zerfällt,  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sofort  in 
nin  und   SchwefolHäuro.     Die  Salze  krjstallisiren  meist  in  Blättern,  sind  leicht 
d  ziemlich  beständig  in  Gegenwart  von  freien  Alkalien.    Sie  sind  meist  röthlich 
hystblau  gefärbt. 
k.mmoniaksalz   krystallisirt  in  rothen,  glimmerartigen  Blättchen.    Es  löst  sich  leicht 

und  Alkohol.  —  K.CjQHgCNH^jSO,.  Grofse,  perlmutterglänzende  Blättchen.  Leicht 
reinem  Wasser,  wenig  in  einer  I-ösimjj  von  kaustischem  oder  kohlensaurem  Kali; 
ich    in    Alkohol.    —    Ba.Ä.,  +  8H.^O.       Rothe  Blättchen.    —    CjHj,0,.Pb.CjoHgNSO,. 

Dnrch    Fallen    einer   kochenden    I^ösung   des    Kaliumsalzes   mit   Bleiacetat   und   etwas 

—  Blättehen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

)nyl-,-f-Ifaphtylaniintri8ulfon8äure  C\flHioN(HS08)3.    Darstellung.    Durch  Er- 
Phenyl-,^Naphtylamin    mit  ß  Thln.  Vitriolol   auf  100^  (Streiff,  A.  209,   160).  — 
isch.     BayCCj^HjQNSgOg).^.    Undeutliche  Krystalle,    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

snyl-rc-NaphtylamintetrasulfonBäure  C,oHgN(HSOj,)^.  Darstellung.  Durch 
on  Phenyl-«-Naphtylamin  C,(,H7.Nn.CeH^  mit  6  Thln.  Vitriolol  auf  100**  (Streiff, 
56).  —  Ba^.Cj^II^NS^O,,,.      Krystallinisch ,  leicht  löslich  in  Wasser. 

AonaphtalinBulfonsäuren  C^f^H/  ^^^    ^N.     a.  re-Diazonaphtalinsulfon- 

hldung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in,  mit  wäsarigem  Alkohol  an- 
ß-NaphtalidinsulfonHäure  (C-leve,  Bl.  24,  .512).  —  Oelbe»  Kry Stallpulver,  wenig 
iebt  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Naphtolsulfonsäure  CioHi(OH)(SOjH),  und 
eine  Bromnaphtalinsulfonsäure. 

'.onaph  tili  on  säure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Naphtionsäure  mit  sal- 
äure  (Cleve,  Bl.  2ü,  241).  —  Gelbes  KiyEtallpulver.    DeUnurt  dinäi  l»t\ä\aÄU 
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oder  durch  einen  heftigen  Schlag.  Giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Ni^U 
säure  und  mit  Balzsäure  eine  Cmomaphtalinsulfonsäure ,  welche  bei  der  Einwirki 
PCI5  in  /?-CioHaCl,  übergeht. 

15.  o-NitPophenolaaonaphthionBäupe  CjßH^N.SO«  -=  OH.  C;,H,(NO,). ü 
(80,H).  Bilduny.  Das  Natriumsalz  scheidet  sich  aus  beim  fMntragen  tod  Dil 
thionsaure  in  eine  alkalische  Lösung  von  o-Nitrophenol   (8tebbin8,  uim.  Chem, 

—  Die  freie  Öäure  bildet  rothbraune,  mikroskopische  Nadeln ;  sehr  leicht  lödich  in 
Zerfällt  niit  8n  und  HCl  in  Naphthionsäure  und  o-NitroamidophenoL  —  Na.C„H 
Braunes  Krystallpulrer,  leicht  löslich  in  Waaser. 

NaphtalinstüfinBäuren  CioH^.SOjH.  Durch  Eintragen  von  Natrinmamal 
eine  heilse  ätherische  Lösung  von  a-  oder  ^-Naphtalinsulfochlorid  scheiden  1 
Natriumsalze  der  «-,  resp,  ^J-Naphtalinsultinsäure  aus.  Aus  den  Chlori 
Naphtalindisulfonsäuren  gelingt  es  aber  nicht,  Naphtalindisulßnsäuren  diu^ust^lloi  (G 
B,  9,  1500). 

1.  «-Naphtalinsulfinsäure.  Glänzende  Schüppchen,  welche  erst  bei  höh 
peratur  schmelzen.  Schwer  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  weit  leichter  in 
mäisig  löslich  in  Alkohol;  schwer  in  Aether.  Wird  durch  verdünnte  Salzsäure 
in  Naphtalin  und  SO,  zerlegt.  —  K.C^oH^SO,  +  ^/jH^O.  Schüppchen.  —  Ba.1,  -f 
Feine,  »eidenglänzende  Nadeln.  Löslich  in  201  Thln.  Wasser  von  14^  und  in  50  Thh 
dem  Wasser.  —  Pb.Ä.^  -f  11,0.  Lange  Nadeln,  Reichlich  löslich  in  Wasser  und  AU 
Ag.Ä.     Schuppen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  ^{-Naphtalinsulfinsäure.    Glanzloses,  mikrokrystallinisches  Pulver.    Sei 
105^    Nicht  schwer  löslich  in  reinem  Wasser,   Alkohol  und  Aether.     Zerfallt 
dünnter    Salzsäure   schon    bei  150^   in    Naphtalin    und    SO,.    —    K.Cj^H-SO,  -f 
Schüppchen.  —  Mg.Ä,  +  611,0.    Schüppchen ;  leichter  in  Alkohol'  löslich  als  in  Wasser. 
-|-3H,0.     Glanzloses  Krystallpulver,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.A,. 
glänzende  Nadeln.     Löslich  in  21,5  Thln.  Wasser  von   \b^  und  in  16  Thln.  siedenden 

ChlomaphtalinsulfinBäure  CioH«Cl.SO,H.  Bildung.  Beim  Behand« 
ätherischen  Lösung  von  Ohlornaphtalinsulfobromid  (erhalten  bei  der  Eanwirki 
PCI5  auf  r<-Bromnaphtalin8ulfonsäure)  mit  Natriumamalgam  (Gessnerj.  —  Fdni 
(aus  Alkohol).  —  BaCCi^HgClSO,),  -\-  l',,II,0.     Glänzende  Schuppen,  fast  unlöslich,  m 

Bromnaphtalln-/?-8umn8äure  C.oHyBr.SOjH.     Bildung.     Durch  VersetJ 
wässrigen    Ix)sung   von    /*- Naphtalinsulfinsäure    mit    Brom   (Geööner).    —   Pulv< 
Baryumsalz   ist   ein    körniges   Pulver,   schwer   löslich   in    Wasser,   fast   gar 
Alkohol. 

Naphtylsulfone. 

DinaphtylBiilfon  C.oH,,SO,  =  (C\oH-),SO„.  Beim  Erhitzen  von  Napht 
Schwefelsäure  entstehen  2  isomere  Dinaphtylsulfone  (Stenhouse,  Groves,  ä 
vrgl.  Berzeuus,  A.  28,  39;  Gericke,  ^1.  100,  216). 

1.  »- DinaphtylsulfoD.  Darstellung,  Man  erhitzt  einige  Stunden  lang  8  T 
kommen  reines  NH]>htalin  mit  3  Thln.  (Hmr.  SchwefelMure  auf  180",  so  lange  nocl 
ertweicht,  lasst  dann  auf  100"  abkühlen  \\m\  giebt  4  Thle.  kochendes  Wasser  hinzo 
Erkalten  erhält  man  2  Schichten,  von  denen  die  untere  fast  reine  ^-^-Naphtalinsulfon 
Die  obere  Schicht  wird  mit  Wssser  destillirt,  bis  kein  Naphtalin  mehr  übergeht,  und  < 
CS,  ausgekocht.  Hierbei  geht  «-Dinaphtylsulfon  in  L()8ung,  während  ^-(C,^jII,),S05  zur 
(Stenhouse,  Groveh).  —  Prismatische  Krystalle  (aus  CSj.  Schmelzp.:  123^  \ 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  mä&ig  löslich  in  Aether  und  in  heüsem  Schwefelkol 
Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Ugroin.  Löst 
Vitriolöl  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure  (?).  W^ird  von  Chromsäuregemisch  nie 
griflfen,  durch  eine  Lösung  von  CrO,  in  Eisessig  a]>er  leicht  oxydirt. 

2.  /?-Dinaphty Isulfon.     Seidenartige  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).    Sc 
IT?**.     Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  CS,  oder  kaltem  Benzol,  schwer  löslich  in 
und  kochendem  Aether,  ziemlich  löslich  in  heifsem   l^nzol  und  Eisessig.    Löst 
heilser  conc.  Schwefelsäiu^    unter  Bildung   einer  Sulfonsäure.     Giebt   mit  Salpi 
ein  Nitroderivat.     Verhalten  gegen  CrO,   wie  bei  dem  «-Sulfon  (Stenhouse,  ( 

—  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Y<\  auf  I8ü"  ;?-Chlornaphtalin  und  /^Sulfonaphtali 
C.oH^.SOXl  (Cleve,  BL  2r>,  20). 

PhenylnaphtylBUlfone  CjeHjjSOj^CyH^.SO^.Ci^H,.  1.  «-Pheny  Inaphtyl 
Bildung.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  ^^Sulfon,  beim  Erhitzen  von  gleichen  G 
theilen  Naphtalin  imd  Benzolsulfonsäure  mit  IV >6  »^  170—190°  (Michael,  Ar 
10,  585).  Man  trennt  die  isomeren  Sulfone  durch  Aetheralkohol,  wobei  das  a-Solfo 
auskrystallisirt.  —   Rhomboedrische   Kr>'stalle   (aus   Alkohol).     Schmelzp.:   99,5* 
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löfdich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.    Sehr  leicht  löslich  in  heilfiem  Benzol  oder 
ÜMm  Eiseecng. 

«-DünethylamldophonylnaphlylBulfon  CigHi^NSO  =  N(CHj«.C«H^.60j.aoHT. 
Udung.  Elntatehtf  neben  Tetramethyldiamidodiphenylmethan,  beim  Erhitzen  von  (2  Mol.) 
iaethylaiiilin  mit  «-Naphtalinsulfochlorid  OioH^.BOjCl  (Michler,  Salatue,  B.  12,  1789). 
•KiystaUe.  Schmelzp.:  01^  Leicht  lc>slich  in  Alkohol  und  Aether.  Zeri'ällt  beim  Erhitzen 
il  oonc.  Salzeanre  auf  ISO**  in  Ohlormethyl,  Naphtaiin,  H^804  und  Anilin.  Mit  Zink 
•d  Schwefelsaure  entsteht  n-Thiouaphtol  und  Dimethylaniliu.  i^ini  Erwärmen  mit 
Achender  Salpetersäiu«  werden  Peutanitroilimethylanilin  und  ^'^-Nitro-pf-NaphtaUnsulfon- 
jiie  gebildet 

2.  ^-Phenvlnaphtylflulfon.  Bildung,  Aus  Henzolsulfonsaure,  Naphtalin  und 
|0j;  beim  Erhitzen  vcm  f-J-NaphtalinBulfonBäure  mit  Benzol  und  P^Oj  auf  180 — 200'* 
tICBA£L,  Adair).  Beim  Erhitzen  einet«  Gemengen  von  Naphtalin  *und  CgHg.SCXCl  mit 
bikstaub  (CHRU8CHTHCH0W,  B.  7,  1107);  ent«teht  nicht  beim  Behandeln  von  CeHs.SO^Cl 
jt  Naphtalin  und  Chloraluminium  (Otto,  Bec-KURTS,  B.  U,  2(K39).  —  Lange,  fächer- 
cmig  CTuppirte  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Hchmolzp.:  115 — 116*^  (M.,  A.). 
«tzt  den  Glanz  des  Naphtalins  (das  n-Sulfon  ist  glanzloH). 

^Dimethylamidophenylnaphtylsulfon  N(CH3),.U,H,.SO,.C,oH..  Bildung.  Beim 
rfaitzen  von  Dimethylanilin  mit  ^-J-Nanhtalinsulfochlond  (Michler,  Sai^the,  Ä  12,  1790). 
-  Leicht  loslich  in  AJkohol  und  Aetner.  Giebt  mit  Zink  imd  Salzsäure  Dimethvlanilin 
od  ;J-Thionaphtol.  Verhält  »ich  gegen  Salzsäure  wie  da»  «-Hulfon  und  liefert  bei  der 
iduindlung  mit  rauchender  Salpetersäure  ebenfalls  Pentanitrodimethylanilin  und/*-Nitro- 
•Naj^talinsulfonsäure. 

.  Kethylnaphtaline  C,,H,o  =  C,„H-.cn,,. 

1.  tt-Methylnaphtalin.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Bromnaph- 
ilin  und  Jodmethyl  mit  Natrium  (FirriG,  Remhen,  ^1.  155,  112).  Bei  der  Destillation 
HD  Colophonium  mit  Zinkstaub  (Ciamician,  ä  11,  272).  —  Flüssig.  Siedep.:  231—232°. 
pfc  Gew.  —  1 ,0287  bei  11,5*».  Erstarrt  nicht  bei  —  18«.  Giebt  bei  längerem  Kochen  mit 
anc  Salpetersäure Isonaphtoesäure  CuHgOj.  —Pikrat  i;,jIljo.CyH,(NO,)jO.  Lange,  feine, 
«gcgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:'  116—117"  (CiamicianV 

SolfonBäure  C„H„.S03H.  Bildet  schlecht  krystalÜHirte  Salze  (Fittig,  Remsen). — 
!»(Cjjn,.SOj,)j.     Ziemlich  schwer  löslii^h  in  Wasser. 

Menaphtylajnin  Cj,II,,N  =  CioH7.0H,.NH.^.  Bildung.  Durch  Behandebi  einer 
Ikoholiischen  Lösung  von  Thionaphtoesäureamid  ('^„H^.CS.NIL  mit  Zink  und  Salzsäure 
EIonfA^nv,  A  1,  101).  —  Aeufserst  kaustische  Flüssigkeit.  Sieden.:  200— 293^  Zieht 
ehr  begierig  CO,  an.  Die  Salze  krvstallisiren  sehr  leicht  una  sind  wenig  löslich 
D  Wasser.  —  C„Hi,N.H01.  Lange  Nadeln.  —  (CjjHuN.HCD^.PtCl^.  Kr>-8tallimflcher 
nedeiTchlag. 

2.  ,i-Methylnaplitalin.  Vorkommen.  Im  Stein kohlentheer  (Reingruber,  -4.  206, 
WS).  —  Flüssig;  erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  etwas  oberhalb  —  IS**.  Siedep.: 
842—243*".  Spec.  C^ew.  =  1 ,0042  bei  22<>  (gegen  Wasser  von  4").  Mischbar  mit  absolutem 
Alkohol,  Aetner  u.  s.  w.  Verflüchtigt  sich  merklich  mit  Wasserdämpfen.  W^ird  nicht 
pfUlt  durch  alkoholische  Pikrinsäurelösung.  Wird  von  concentrirten  Oxydationsmitteln 
lÜUig  verbrannt. 

Bulfona&ure   C^^H^.SOgH.     Syrup.    —   Ba(C,,Hj,S0j,)2.     Kaum   krystallinische    Knisit^n. 

t.  Kohlenwasserstoffe  C,,H,.^. 

1.  Bixnethylnaphtallii  «CjoH^ui^H^jj.     Bildung.     Beim    Behandehi   von    «-Dibrom- 
Diphtalin  mit  Jodmethyl  und  Natrium  ("Mono,  H.  13,  1517).    Beim  Glühen  von  Dimethyl- 
n^ol  (CH,),.Cj„H5(ÖH)  mit  Zinkstaub  (Cannizzaro,  Carnelutti,   B.  13,  1516).  - 
raariff.    Siedep.:  262—2(74".  -    Das  Pikrat  bildet  orangefarbene  Nadeln,  die  bei  139'» 
■duaeusen. 

Tribromdimethylnaphtaliii  C.jHpBrg.    Krystalle.    Schmilzt  über  228"  (Cannizzaro, 
Camelitti). 

2.  Aothylnaphtalin  C,oH..C\H,^.  Bildung.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von 
«ttßoaphtalin  und  Bromäthyl  mit  Natrium  (Fitttg,  Remsen,  A.  155,  118).  Man  reinigt 
«Produkt  durch  Destillation  im  Vacumn  (Carnelutti,  B.  13,  1671).  —  Flüssig.  Siedep.: 
«1-252«;  spec.  Gew.  =  1.0184  bei  10"  (F.,  R.).  Sieglet  nicht  ganz  unzersetzt  bei 
«<'-250,5'*  (I.  D.);  aber  unzersetzt  bei  100°  (bei  2—3  mm)  (Carxelütti).  Bleibt  bei 
-- 14"  flüssig.  —  Das  Pik  rat  bildet  feine  (zitronengelbe  Nadebi,  die  lx?i  98°  schmelzen 
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Tribpomäthylnaphtalin  CjoH^Bra.    Nadeln  (ausAether).    ^ischmelzp.:  127*  (C 

LUTTI). 

Sulfonsäure  Oi5H„.SO,H.    Daa  Baryumsalz  Ba(Cj,Hi,80,),  ist  amorph.  —  CoJ,+ 
2H.,0.     Hell-blaiigrüiie,  kleine  Blättchen.     Ziemlich  leieht  löslich  in  Waner. 

3.  GuajeD  Cp.H,o.  Bilduntj.  Bei  der  Destillation  von  Guajakharz  (BöTSCH,  J£  V 
618)  oder  von  INTognajacin  0,^11,^03  (Wieöek,  3/.  1,  602)  mit  Zinkatanb.  —  Sobümiit  ■ 
Blattern,  die  eine  blaue  Fluorescenfe  zeigen.  Schmelzp.:  07—98**.  Leicht  fläcfatig  att 
Wa*fserdänipfen.  I/Sslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  grftHr 
Farbe  und  wirrl  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt.  Wird  von  CiÖ^  ■ 
ein  (luajenchinon  C,2H,„0..  übergefiihrt.  —  Liefert  mit  Pikrinsäure  eine  in  kam 
Nadeln  kr\"stÄllisirte  Verbindung,  die  bei  123°  schmilzt  und  in  Aikohol  sehr  sdunr 
löslich  ist.  ^ 

4.  Aoenaphtenhydrür  Cj^Hj^  —  s.  Acenaphten  Cj^Hj^. 


4.  Anthracenhezahydrür  Cj^Hn.  —  s.  Anthracen  Ci^H^o. 

5.  Idryloktohydrür  C^jHjg  —  s.  Idryl  CibH^^,. 


XXXm.  Kohlenwasserstoffe  c^h.^.,«. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CqHo«,,^  lassen  sich  aus  den  Kohlenwasserstoffen  C,Hu 
darstellen  durch  Entziehung  von  Wasserstoff.  F/S  gelingt  dies,  z.  B.  beim  Benzol,  ifi 
beim  blofsen  Durchleiten  dieses  Kohlenwasserstoffes  durch  ein  glühendes  Bohr.  2C,H,"« 
(CgHß)^  +  H...  Diese  Bildungs weise  lässt  sich  auch  noch  für  die  Darstelluzie  von  A» 
naphten  C,.,fli(,  aus  Aethylnaphtalin  C.^H,.,  venverthen.  Allgemeiner  anwenanar  iitl» 
dessen  die  Darst^llungsweise  der  Kohlenwasserstoffe  C„H.,„_..  durch  Behandeln  fa. 
Haloidderivatc  der  Kohlenwasserstoffe  (-'„H„„  .  mit  Natrium'.  2CeH,Br  +  2Na  =  (QfiX 
+  2NaBr.  Es  ist  hierbei  einerlei,  ob  das  Haloid  im  Kern  oder  in  der  Seitenkette  wk 
befindet.  2C,H.Br.CH,  +  2Na  =  CH,.C«H,.C«H,.CH,  +  2NaBr.  —  2C«H5.CH,a+2ll 
-=  C  n,.(;H,.CH,.CJI,  -f  2NaCl. 

Ebens<>  allgemein  durchführbar  ist  die  Synthese  dieser  Kohlenwasserstoffe  durcb  ^ 
handeln  eines  (lemenges  der  Kohlenwasserstoffe  C^H.,n-  «  ^^^^  einem  HaloidsubstitotMa-j 
Produkte  derselben  mit  Zinkstaub.  C^.H,.CH,(;i  +  i\K^  =  C.Hg.CHj.CeH«  +  Ha  AiA  ! 
hier  ist  es  wieder  einerlei  ob  das  Haloid  im  Kerne  oder  in  der  Scitenkette  sich  befindet 
Vermuthlich  dürfti^  die  Reaktion  noch  leichter  erfolgen  bei  Anwendung  von  Chfc»' 
aluminium;  wenigstens  liegen  schon  einige  Versuche  in  dieser  Richtung  vor;  l  R 
CII,(;l.OH,(;i  -\-  2C,H,  -=  C,H,.OH,.CH,.C;h,  +  2H01. 

Femer  entstehen  die  Kohlenwasserstoffe  C„H.,n  _^.  durch  Reduktion  der  Keta^ 
^An-xS>  (n»t  HJ  u.  s.  w.):  (CcH,),.CO  +  H,  ="  (ÖX)^-^^»  +  1^0  ~  und  dwd 
\  ereinigung  der  Kohlenwasserstoffe  CnH  ,„  ^  mit  den  Aldehvden  C^HjaO.  —  CH,.CHO+ 
2C^U,,  -^  (^>L,.CK((;iI,),  +  11,0.  Weil  liier  die  Vereinigung  unter  Wasseraustritt  erfoM 
so  setzt  man  dem  (iemenge  von  Aldehyd  und  Kohlenwasserstoff  Vitriolöl  zu.  W«A 
man  an  Stelle  der  Aldehyde  deren  Substitutionsprodukte  an,  so  erhalt  man  natflrU; 
Substitutionsprodukte  der  Kohlt-nwasserstoffe  ('nW-n— u  ""^  Haloiden  in  der  SeitenluCte. 
CCI3.CHO  H- 2(^,H, -- C€1,.CH{(;H,),  +  H,(). 

Die  Kohlenwasserstoffe  C\Hon__,4  sind  unzersetzt  tlüchtig  und  verhalten  sich  im  iJt 
gemeinen  den  Homologen  des  ßenzols  ähnlich.  Chlor  und  Brom  z.  B.  bewirken  Suk* 
stitution  im  Kern  oder  in  <ier  Seitenkette,  je  nach  der  Temperatur  bei  der  Beakte 
Die  Substitutionsprodukte  mit  Haloiden  in  der  Seitenkette  verlieren  leicht  Haloichii* 
und  gehen  in  wasserstoflännere  Kohlenwasserstoffe  über. 

Bei  der  Oxydation  (durch  CrO.,)  ^vi^d  natürlich  zunächst  der  Wasserstoff  der  ßetafr 
kett^  angegrill'en.  P>  entstehen  Ketone,  die  je  nach  ihrer  Beständigkeit,  einer  weÄ»« 
Oxydation  unterliegen. 

I.  (C;Hj...CfL  +  0..  =  ((VH,)..CO  +  H.O.  -  II.  CH3.CeH,.CH,.C«H..CH,  +  a- 
OH,.C6H4.CO:o,h;.OH,'+  H..0'  und  CH,.C,lf  j.CO.(\H,.Cn.,  +  O,  =  CO,H.C,H..00.GÄ. 
CH,  +  ILO  luid  (M.).H.rjr,.CO.C,H,.CH„  +  O.  --  C0,H.C«H,.C0.C,H,.C50,H  +  BJJ- 
-  Ili.  C«H5.C1L.(;h;.(:.,II,  +  O,  --'(^,H,.CH...CM).('^H,  -f  H,0  +  o,  -=  Ci,Hj.oo.cwiH, 
+  2H  A)  +  O  =-'2C\.H,.CO,H  +  11,0. 

Fehlt  es  an  einer  Seitenkett4j  so  wird  der  eine  Benzolkem  zu  CO-H  verbrtfflj- 
Diphenyl  C^Hj^.(',.H5  liefert  l>ei  der  Oxydation  nur  Benzoesäure.  BemerKenswerth  ä^ 
das«  die  Diamidoderivate  der  Kohlenwasserstoffe  C',.H..  _,^,  welche  die  Amidgnipi*ö  * 
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kko  Kernen  Tertheilt  enthalten,  sehr  l^cht,  infolge  von  molekularer  L-mlaiKrung, 
■  den  HydnuEoderivaten  der  KohlenwaMerstofte  CLH^^  _y  entetehen.  CeHs.NH.NH.C'oHs 
'1IH..Q,H«.C«H4.NH,.  Es  genügrt  die  Hydrazooerivate  mit  Säuren  zu  erwärmen,  um 
IM  Umwandlung  hervorzurufen. 

KoUenwaiserttoffe  C^^B^i 

t 

1.  Biphenyl  (CeHg),  =>  1  Bildung.     Beim  Behandeln  von 


rombijenzol  CcH^Br  mit  Natrium  (Fittig,  A.  121 ,  363).  Beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen 
iidi  ein  glühendes  Rohr  (Berthei.ot,  Z.  18ü6,  707).  Beim  Behandeln  von  Phenol 
'A  Kalium  bei  240°  (Chriktomanob,  B,  9,  Ö3j.  Ikim  l^eberleiten  de«  Dampfes  von 
aisoesauiem  Ammoniak  über  glühenden  Barjt  (BaO)  (Laurent, Chancel,*/.  1840,  .327;; 
%  der  Destillation  von  Kaliumbenzoat  mit  Kalikalk  (Ciiancel,  J.  1841),  320).  Entsteht, 
d)en  Beuzophenon,  bei  der  Destillation  von  CalciumlK^nzoat  (Chancel,  A.  SO,  287; 
BÖKNKR,  A.  151,  50).  Beim  Glühen  von  Plitalsäureauhydrid  mit  Kalk  (Anrchütz, 
CHULTZ,  A.  196,  48).  (In  allen  diesen  Fällen  dürfte  da«  Diplieuyl  dem  zuerst  gebildeten 
CDiol  seine  Entstehung  verdanken).  —  Aus  dem  bei  der  Vergasung  von  Fichtenharz 
taltenem  Theer  stellten  Pelletier  u.  Walter  (P.  44,  81)  und  Dumas  (J.  pr.  14,  214) 
>tanaph talin  CjoHg  dar,  das  walirseJieinlich  nur  Diphenyl  war,  \ielleicht  gemengt 
i(  Beten  CigH,g(?).  —  Darstellung.  Man  leitet  die  Dämpfe  vou  kocbendem  Benzol  durch 
Da  Kohlensaurestrom  in  eine  hell  rothglühende,  in  der  Mitte  mit  Bim88tein»tücken  gefiillU.*, 
■ne  Rohre  (LÜDDENS,  /f.  8,  870).  —  Man  läs^t  langMUii  (slle  3  Sekunden  einen  Tropfen) 
9Ud]  durch  eine  schief  gestellte,  im  ITOFMANX'scIien  Gasofen  zum  Glühen  erhitzt«»,  eisenie 
Sbie  tropfen  (Schultz,  K  9,  547).  —  Man  lüfist  die  Dämpfe  von  Benzol  und  Zinntetrachlorid 
ntb  ein  hell  rothglühendes  Rohr  ntreichen  (Smitu,  //.  12,  722;  vgl.  Aronhkim,  B.  9,  1898). 
-  Groijse,  glänzende  Blätter  (aus  Alkohol);  monokline  Tafeln  (Bodewig,  J.  1879,  376; 
:gL  Calderon,  J.  1880,  372).  Schmelzp. :  70,5"  (Fittig)  ;  JSiedep. :  254"  (i.  D.)  (Schultz,  A. 
'4,  205).  Leicht  löslich  in  heiJsem  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  kaltem.  Wird  von 
idfinnter  Salpetersäure  oder  Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen,  liefert  aber  beim  Be- 
indeln  nut  einer  Losung  von  CrO-  in  Eisessig  Benzoesäure.  Ein  Gemisch  von  Jodwasser- 
oflünre  und  Phosphor  ist  selbst  bei  280°  ohne  Wirkung  (ScHUiiTz). 

lieber  sieht  der  Diphenylderivate:  Schultz,  A,  207,  363. 

Dekahydrodiphenyl  (?)  Ci^Hj«.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Carbazolin  Cj^HigN 
5.123.5)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  300— 3()0'»  (Graebe,  Gipser,  A.  1ü3, 
56).  —  Siedep.:  225^ 


bribt, 

bUJIEBf 

W— 268».  Sehr  löslich  in  Ligroin,  zerfliefst  in  Aether.  Giebt  bei  der  Oxydation  (durch 
3iO,  und  Eisessig)  o-Chlorbenzot»säure.  I-KJst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  unter 
XKrang  von  Sulfonsäuren. 

2.  m-Chlordiphenyl(?).  Bilditncf.  Beim  Erhitzen  von  m-chlorbeiizoesaurem  Calcium 
rit Phenolkalium.  (C,H^C10,)2Ca+2CeH,OK==2Ci,H^Cl  +  CaCO,+  K,CO,  (Pfannkuch, 
Ip.  [2]  0.  106).  -   Schmelzp.:  89*».  ' 

3.  p-Chlordiphenvl.  Bildung.  Beim  tliloriren  von  Diphenvl  (Kramers).  Beim 
BAindehi  von  Oxydiphenyl  C„h;,(OH)  mit  PCI.  (Schultz,  ^1. '174,  201M.  —  Dünne 
Ättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  75,5";  Siedep.:  282".  Etwa.**  weniger  Uwlich  als 
•^Wordiphenvl.    Giebt  bei  der  Oxvdation  p-Chlorbenzoesäure. 

p-Dichlordiphenyl   C,..HfcCl, '=  C^H.Cl.C^H^Cl.     Bildung,     l^im    Chloriren    von 


■itPCI,  (Sctmidt,  Schultz,  A.  207,  339).  ---  Prismen  oder  kleine  Nadeln.    Schmelzp.: 
^^;  Siedep.:  315°.     Giebt  mit  CrO^  und  Essigsäure  p-Chlorbenzoesäure. 


^,  Benzol;  löslich  in  Eisessig  (Döbner,  B.  9,  130). 

Perohlordiphenyl  C,yCl,o.    Bildunff.     Bei  anhaltendem  Chloriren  von  \)v^\i\iYi>j\, 
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in  C4€gonwart  von  .Tml,  zuletzt  M  ^öO"  (TUh)ff,  K  9,  1491).    Ditolvl  CH^.CVH^.C^ 
Chi,  liofert   bei    völligem  Chloriren  Perchlordiphenvl  und  CX:i     (Merz,   Wkith,  R]% 
677).  —  Glänzende  Kömer   (aus  Benzol).      Schmilzt  nicht   bei  270*^.     Kaum    Icfelidi  k ' 
Alkohol ,  Aether  u.  s.  w. ,  löslich  in  siedendem   Benzol.    Wird  von  PbCHj  bei  350*  üdk " 
verändert. 

Bromdiphenyle  0,2H„Br-- O^H^.O^H^Br.     1.  o-Bromdiphenyl.    Bildung.  Am 
o-Nitrodiphenvl,   durcl)   Austnuwh  von  NO,  gegen  Br  (Schultz,  Schmidt,  ^xamb, 
A.  207,  :3r>3)/-    Bleibt  lK*i  -     20"  Hüssig.     Riecht  nach  Orangen.      Siedep.:  206-288'.  • 
Liefert  bei  der  (Jxydation  mit  CrO^  o-Brombenzoesäure. 

2.  p-Brom<liphcnyl.  Bildumj.  Durch  Versetzen  einer  kaltgehaltenen  DürangTOi 
Diphenvl  in  CS.^  mit  Brom  (Sciin/rz,  A.  174,  207).  —  Lionellen  (aus  AlkobQQi 
Sclimelzp.:  SO";  Siede]).:  31ÜM.1).).     Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Bi- 


durch  Austausch  von  NH^  gegen  Br  (Grii:89,  ./.  IS66,  463).  —  Zieznlidi  groue,  bkm- 
kline  Prismen  (aus  IVnzol)  (Shadwell,  -4.  203,  123).  Sclimelzp.:  164*;  i^iede&'. 
3513- -30(}*^  (Schultz).  Unlöslich  ui  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  koeheiMleffl  Al- 
kohol, leicht  in  Ik'nzol.  Oiebt  bei  der  Oxydation  (mit  CrOj  und  K^^üigsaure)  p-Bna- 
benzoesäure  (Sch.). 

p-Dijoddiphenyl  C,.,nj.  =  CJl^J.C^ll.J,  Bildu nq.  Durch  Bebandeln  von  Bennda 
mit  HNO.,  und  HJ  (SciiMii>T,S(^HrLTZ,  A.  207,  333).  —  Gelbe  Blattchen.  Schmdzp.:  3()f. 
Giebt  bei  der  Oxydation  p-J(Kll)enzoesäure.  Schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig,  MM 
in  heifsem. 

NitrodiphenyleCi2Hj»NO,=C«H5.C„H,fNO),.  1.  o-Nitrodiphenyl.  Dar*t€lU^$. 
Miui  ver8i*tzt  fine  aufOO'^  erwämit<i  Lösunju^  von  15g  Diphenvl  iu  GO  f^  Eisessig  mit  eioem  G«miiehvfll 
48  g  rauchender  SalpeterKäiire  und  48  p  Eisessi >f.  Nach  longereui  814*11^0  scheidet  srh  pVita»^ 
diphenyl  aus,  während  o-Nitrodipheuyl  pel<>sl  bleibt  (LÜddknk,  B.  8,  871).  —  Dünne  BlittK 
oder  dicke  Tafeln  j(aus  Alkohol).  Sihnielzp. :  37";  siedet  mizersetzt  bei  etwa  320" (ScHUlU 
Schmidt,  STUAStsER,  A.  207,  3r>2).  Wird  von  Oxydationsmitteln  entweder  gar  mdl 
angegriffen  oder  völlig  verbrannt.  Liefert  beim  Austausch  von  NO,  gegen  Br  o-Bnfr 
diphenyl  ujid  beim  Behandeln  n»it  HNO.,  o-p-Dinitrodii)henyl. 

2.  p-Nitrodiphenyl.  Darstellung.  Man  koeht 5  Thlo.  Diphenyl  mit  10  Thln.  EiK^ 
und  4  Thln.  Sali>eten«iure  (^spec.  Gew.  =  1,45),  —  oder  man  lässt  2  Tide,  sehr  fein  };q>ulRrtM 
Diphenyl  einij;»-  Tage  lang  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (8i»ec.  Cew.  =^  1,45)  stehen,  ßllt  ^ 
Wasser  unti  entfernt  unverän<1ertes  Diphenvl  durch  Destillation  mit  Wasser  (SCHrLTZ,  A.  l'i 
210).  -  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  '  Schmelzp.:  113«.  Siedep.:  340"  (L  D.}.  2äa^ 
lieh  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.     Giebt  bei  der  Oxydation  p-Nitrobenzoesauiv. 

^FAN^'K^cn,  (J.  pr.[2\  (>,  10(3)  will  durch  Erhitzen  von  Calcium-m-Nitrobenzoai  ait 
Phenolkali  ein  bei  80"  schmelzendes  m  -  N  i  t  r o  d  i  p h  c  u  y  1  erhalten  haben.  Si.'HULTZ  beob- 
achtete bei  dieser  Reaktion  die  Bildung  eines  bei  157'*  schmelzenden  Körpers. 

Dinitrodiphenyle  C.oH^N.O^  =  NO.,.C,.H,.CeH^.N03.  1.  p-p-Dinitrodiphenyl 
NOjj  :  NOg  =  4 :  •!').  Bildung.  Entsteht,  neben  Isodinitrodiphenyl,  beim  Nitriren  t« 
Diphenyl  (FirriG,  .4.  124,  270).  -  DarttteUuntj.  Man  überjdefst*  3  Thle.  Diphenjl  oft 
r>  Thln.  Salpetersäure  (spec.  li»w.  -=  1,45)  und  1  ThI.  Vitriolöl  und  kocht  kurte  Zeit.'solnli 
die  heilige  Einwirkung  vorüher  ist.  Man  fällt  mit  Was.ser  und  entfernt  durch  Aaskochcn  mÜ 
Alkohol  das  leichter  lösliche  IswMlinitrtMliphenyl  (Schultz,  .4.  174,  221).  —  Lange  feine  N^ 
dein.  Sclimelzp. :  233"  ( ScH.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol ,  etwas  mdir  ii 
heifsem.  Bleibt  beim  Behandeln  mit  CrO^  und  Rssigsäure  unverändert.  Geht  doicbBfr 
duktion  in  Benzidin  (;\.,Hf,(NH..)..  über. 

2.  o  -  Nitro- p  -  Nitrodiph'cnyl  ( Isodinitrodiphenyl)  (NO^  :  NO,  ==2 :  4*).  />•»- 
stellvng.  Wird  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  p-p-Dinitrodiphenylf  eriialw 
(FiTTiG).  -  Lange  nionokline  Spiefse  (Fock,  .4.  207,  350).  Schmelzp.:  93,5*.  Seb 
leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist.  Kann  durch  Keiluktion  u.  ».  w.  in  p-Brom-o-NItio- 
diphenyl  umgewandelt  werden. 

Tetranitrodiphenyl  C,.jH,,(N02)^.  Bilduinj.  Durch  Behandeln  von  Dipbenfi 
mit  überschüssiger  SaliX'terschwefelsäure(Lo!SANiTHCH,  B.  4,  405). — Amorph.  SchieliqiL: 
140".     P^twas  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

Diohlordinitrodiphenyl 
chlonliphenyl  mit  rauchender 
Nadehi  (aus  Alkohol).     Schmelzp 
heÜsem  und  iu  Benzol. 

Bponmitrodiphenyle  C„H^Br(NO,l=-C^H^Br,.CJI^(,NO,).   1.  p-Brom-p-Nltro<li- 
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Bildung,  Beim  Kochen  von  p-Bromdii^ienyl  mit  Salpetersäure  (spec  Qew. 
^Ms  Amidonitrodiphenyl  durch  Austausch  von  NH,  gesen  Br  (Schultz,  ä.  174, 
iaojge  Nadeln  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  173^  Verflüchtig  sich  fast  unzersetzt 
{60^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkonol,  schwer  löslich  m  heilsem,  leichter  in 
liebt  bei  der  Oxydation  (mit  prO,  und  Essigsäure)  p-Brombenzoesäure  und 
izoesaure. 

romnitrodiphenyl  (Br :  NO«  =4;  2*).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Brom- 
my\,  und  bleibt  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  dieses 
Bildet  sich  auch  aus  Isoamidonitrodiphenyl  durch  Austausch  von  NIL  gegen 
LTZ,  A.  174,  220;  207,  35J).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  65^  Destillirt  bei 
unzersetzt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsäure  p-Brom- 
•e. 

• 

Dmdinitrodiphenyl  CjjHeBrJNO,),.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Dibrom- 
nit  rauchender  Salpetersäure  (Fittiü,  A.  132,  206).  —  Haarfeine  Nadeln  (aus 
Schmelzp.:  148°  (Schultz,  A.  174,  219).  Sehr  schwer  lösUch  in  siedendem 
eichter  in  Benzol.    Wird  von  CrOg,  in  essigsaurer  Lösung,  nicht  angegnflen. 

odiphenyle  C^jH^iN  =  aH^.C^H^CNH,).  1.  o-Amidodiphenyl.  Bil- 
?im  Behandeln  von  o-Nitrooiphenyl  mit  Zinn  und  Eisessig  (Lüddens,  ä  8, 
tchraelzp.:  44 — 45^ 

nidodiphenyl  (Xenylamin).  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  p-Nitro- 
(OsTEN,  B.  7,  170;  Schultz,  A.  174,  212).  Findet  sich  in  den  hoch- 
Rückständen  von  der  Fabrikation  des  Anilins  (Hofmann,  J.  »1862,  344).  — 
Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  48—49«  (O.);  Siedep.:  322« 
as  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
?:  Hofmann;  Osten.  —  C„HjjN.HC1.  Kieme  Blättchen  oder  Nadeln ;  — (C,jH„N. 
^  -|-  2HjO.  Gelbe  Blättchen,  wird  nach  dem  Trocknen  graugelb.  Schwer  lösHch 
Alkohol.  —  C12H11N.HNO3.  Tafeln,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Cj,Hj^N),. 
ilättcheu;  schwer  löfüich  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat  (C„H,^N)j.CjH^O^.  Lange 
cht  löslich  in  Alhohol  und  Aether. 

iylainidodiphenylC,oHjc,N  =  C<,Hs.OcH^.N((lH6)3.  Bildung.  Bei  enthaltendem 
von  p-Amidodiphenyl  mit  Jodäthyl  imd  Silberoxyd  (HoFMANN).  —  Lange 
Schmilzt  unter  lÖO**.  Unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich 
l,  leicht  in  Aether.  Reagirt  neutral.  —  (CigH,gN.HCl),.PtCl^.  ~  CjgH^gN.HBr. 
icht  löslich  in  Alkohol.  —  C^gH^^N.HJ.     Tafeln. 

yldiäthylamidodiphenyljodür  O^H,,NJ  =  CgHj.C6H,.N(C,H A.CH3J .    Bil- 

LU»  Diäthylamidodipheuyl   und   Joamethyl   (HoFMANN).    —   Wird    nur  durch 

zerlegt.    Die  freie  Base  reagirt  stark  alkalisch.  —  (Cj,Hj,N.Cl),.PtCl^.     Schwer 

lylamidodiphenyl  CjgHjiNO  =  Cj2H9.NH(CHO).  Darstellung.  Aus  p-Amido- 
nd  Ameisensäureäthylester  bei  100"  (Zimmermann,  ß.  13,  1967).  — Mikroskopische 
US  wäsflrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  172".  Leicht  löslich  in  Aether,  schwerer 
l,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

jrlaniidodiphenyl  C.^H.gNO  =  C,.H3.NH(C\H30).  Lange,  glänzende  Nadehi. 
:  167".    Leicht  löslich  in  Alkohol  (Osten). 

ylphenylenglycin  G.^H^gNO.,  =  C^^H^.NH.CHg.CJO^H.  Bildung.  Durch 
von  (2  Mol.)  p-Amidodiphenyl  mit  (1  Mol)   Chloressigsäure  und  Aether  und 

«  gebildeten  Salzes  mit  Wasser  (Zimmermann,  B.  13,  1966).  —  Blättchen  (au« 

''asser).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heiisem  Wasser. 

rleater  Cj^Hj^NO,  =  a^H^.NH.C^H.Oo.C^Hs.  Bildung.  Aus  Chloressig- 
und  p-Amidodiphenyl  (Zimmermann).    —    Nadeln    (aus   wässrigem   Alkohol). 

:  95". 

anylurethan  CjjHjgNCXj  =  Cj^Hg.NH.COg.CaH..  Bildung.  Aus  p-Amido- 
md  Chlorameisenester  (Zimmermann).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  absolutem 
Schmelzp.:  110". 

enyliflocyaiiat  CjjHjjNO  =  CjjHg.N.CO.  Darstellung.  Durch  Destillation  von 
ethan  niit  P^O^  (Zimmermann).  —  Kieme  Nadeln  (aus  Aether).  Sehr  leicht 
Aether. 

»henylthiohamstoflf  C^jH^oNjS  =  CS(NH.C„Hg),.     Darstellung.     Durch  Er- 
p-Axnidodiphenyl  mit  CS,  und  absolutem  Alkohol    (Zimmermann,  ß.  13,  1963).  — 
Schmelzp.:  228".     Unlöslich  in  Lösungsmitteln. 

mylsenföl   C,,H^NB  =  Ö,,H^.N.C8.      Darstellung.      DiiMk   HptTOrtMa   ^ü 


-  ^ 
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DidiphenylthuiliHriiNtoft  mit  P.,Of,  (ZiMMKKMANN).  -  -  I^in^e  Nadeln  (aus  Aetlien.  8cluDeli|u 
üS^.    Kiecht  nach  Sentol.     f^hr  leiclit  liwlich  in  Aether. 

Benzoylamidodiphenyl  C^ Jl^^NO  =  C,o>t..NH(aH,0).  Sclimelzp.:  22»i»(Lüi)DM;i 
B.  8,  872);  280"  (Zimmermann,  B.  13,  1968).'  Fast  unlö«lich  in  kaltem  Alkobftl,  ■dw' 
löslich  in  kochendem,  etwa«  leichter  in  heifsem.  Eiw^ssig. 

Chlor-o-Amidodiphenyl  (V.H^Cl.NHg.     Bildung.     Beim  IJehandelm  von  o-N'il» 
diphenyl  mit  Ziiui  und  Öalz.sänre  »Lüddknö).  —  Lange  Kn^ntalle  (au&  wässtrigeniAr 
Schmelzp.:  48".     Wenig  löslich  in  Wjuwer;  zerflidfit  m  Alkohol  und  Aether. 

NitroajnidodiphenyleC\3H,oNjO„=C«HjNO,).C„U^.NH,.  1.  p-Xitro-p-Ami 
diphenyl.     Bildung.     Beim    Behanäeln    von    p-p-Dinitrodiphenyl    mit   alkoholiickai 
Scnwefelanimonium,  in    der  Kälte  (Fiitig,  A.  12-1,  278).  —  Sehr  kleine,  rothe  Si" 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:   11)8"  (Schultz,  -l.  174,  222).     Fast  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.     Verbindet  sich  nur  iH^hweriuit 
Giebt  bei  der  Oxydation   (mit  CrOy  und  Eisessig)   p-Xitrobenzwsaure.     Beim  A 
von  NHy  gegen  Brom  ♦•iitsteht  p-Brom-p-NitriKliphenyl.  —  0,.,nj„N,O5.2Hn.Pil\ 
llockigcr  Nicderjjfhlajr,  zersetzt  sieh  schon  1h»!  gewöhnlicher  Tem]>eratur  (F.). 

2.  Isonitr(uiniidodiphenyl  (NIU  :  N(),^  =  4  :  2^).  Bildung.  Beim  Behandeb  »jti 
Isodinitrodii)henyI  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  in  der  Kälte  (JMilULllt  1 IJ' 
220).  —  VoisStellHHy.  Man  erwilnnt  KcHndi»  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  IftNiinicrodi] 
r)  Thhi.  Alkohol  nnd  T)  Thin.  Schwefehuinnonium  (Schultz,  äriiMiDi,  Stkasseb,  i.  !01» 
350).  —  Kurze,  monokline,  rothe  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  07 — iW".  Füt» 
löslich  in  W'iu^ser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Kann  (durch  Behandeln  mitHKO^Hi, 
HBr)  in  Isfcibromnitrodiphenvl  umgewandelt  werden.  Giebt  mit  Säuren  gat  kiyrafr] 
sirende  Salze  (I'nterschied  von  p-Xitnmmidodipheuvl).  —    r:,.^Hjj^NjO...HL'L.  Lanp»  S    " 

Ben  zoylnitr  o-p- Amidodipheny  1 V,  „H, ,  N^  O.,  ^  C\,  H  j  N  O.  ).N  H'C\  H^O.  1>«  rtuU»^] 
Mau  versetzt  eine  uuf  70"  erwänaie  Ixwiu^  von  1  ThI.  Benzoyl-p-Aniidodiphenyl  ^«HyJ^HiC. 
in  40  ThIn.   Eisessig  mit  einem  (Teniiseh  uns  ^leielien  Theilen  Eisessig  und  raucLeDder i*^ 
saure  (LCddkns,  fi.  8,  873 1.  —  Nadeln  (aus  Eisi^ssig).    Schmelzp.:  142 — 143^   Sehr 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  leichter  in  k(H'hendem.    Liefert  beim  Behandeln  mit 
und  Eisessig  eine  Amidinbasc  C„H^.C.>».,H.C-,..Hy,  die  aus  Alkohol  in  dünnen 
krystallisirt  und  bei  107-   l'J8"  schmilzt. 

Benzoyldinitro-p-Amidodiphenyl  <  \o^i?^'^*^r.  ='t  \2H-(NO,)5.XHjCHjÜ).  Jj^ 
düng.  Beim  Nitriren  von  Benzoyl-}>-Amido<iiphenyl  mit  überscliüssiger  SalpetenM 
Li;i)l)ENs).   -     Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).     S<4miel'zp.:  2(H)". 

Diamidodiphenyle  CV,H,,N,  =- (;,H^(NH,).C^H,.NH,.     l.  p-DiamidodipheBjl] 
(Benzidin  )  (NIL  :  NIL  ^  =  \ :  4').    Bildung.   Bei  der  Eimnrkung  von  8äuren  auf  Hj» 
azobenzol.    (\jH,,yjI.NlL(Vn, -- NII,.(;yH,.C\;H,.NIL  (Zinin,  J.  pr.  36,  93;  HonuA 
,/.  18(J3,  421).    Beim  Erhitzen  von  Azobenzol  mit  4  Tbl n.  conc.  Salzsaure  auf  115*(ZBIIi 
.4.   137,  37(>;  oder  beim  blolsen  Aufkochen    mit    HBr  (nler  HJ    (Werioo,   A.  165,  30^ 
Beim  Erhitzen  von  Azoxybenzol  mit  IIJ  iSf.xi»ziijk,  Z.  1870,  2(»7).    Beim  Behandln  v» 
Azol)enzol  oder  Azoxyl>enzol  mit  Alkohol  und  schwefliger  Säure  entsteht  sofort  schwA 
saures  Benzidin  (Zinin,  -4.  Sf),  328).   -  -  Jfmi^tfUuny.     Man  Miamlclt  p-Dinitrodiphenyi«* 
Zinn  un«l  Salzsäure.  —     Man   versetzt   die  Lösung   von  70  g  Azobenzol  in  heUseni    Alknbol  iB* 
mählich  mit  einer  L(')snng  von  3.0  g  Zinn  in  conc.  Sulzsäure,  destillirt  den  Alkohol  ab  uidnp 
setzt  <len   Rückstand  mit  vcrd.  Schwefelsäure.      Hierdurch    wird    Benzidinsulfat   gefallt,   wikitii 
das  isomere  (M)iamido<li])henyI  in  Ixtsnng  geht.     Pas  Benzidinsulfat  wird  mit  NH,   serlegt  oi 
das  freie  Benzidin  aus  Wasser  nmkrystallisirt  (SCHMIDT,  Sc'HL-ltz,  A.  207,  330). 

Grofse  glänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  122"  (Wald,  ä  10,  lÄ 
Siedet  weit  oberhalb  3(50"  unter  theilweiser  Zersetzung.  Sehr  wenig  löalich  in  kilta 
Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  noi*h  leichter  in  Aethfl 
Ciiebt  l)eim  K<K-hen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  viel  Chinon.  Vfl 
setzt  man  eine  i/)sung  von  Benzidin  in  CS.,  mit  ganz  verdünntem  BromwaHext  • 
färbt  sich  das  Bromwasser  intensiv  blau,  dann  intensiv  grün,  imd  durch  mehr  BromvauM 
wird  dann  die  wässrige  Schicht  farblos,  während  der  SehwefelkohlenstolT  aich  tief  dnnkd 
roth  farbU  (Emplindliche  Beaktion.)  Lässt  man  Brom  auf  eine  Lösung  von  Benzidin  i 
viel  Salzsäure  CKier  HBr  einwirken,  so  ents«st(4u  Tetrabrom  benzidin  (CLAUS,  Rl8lA  I 
14,  82).  CUdor-  und  Jodwasscr  wirken  wie  Broniwas.«^er;  mit  Ohlorwasser  erhalt  ■■ 
schliefslich  ein  roth  es  Pulver  (',^H-(1..N..(),  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Arth* 
heifsem  Alkohol,  CHC'l.,,  ('S.,,  Benzol' löst  und  Ihmui  Erhitzen  verpufll  (CLArs,  RhlOJ 
Geht  beim  Erhitzen  mit  salpetriger  Säure  in  AzoWnzol  über  (NoBLK,  A.  98,  255).  BÄ 
Behandeln  des  salpetersauren  Salzes  mit  sal]H4riger  Säure  ent^tteht  ein  Diaxoderivit  — 
Zweisäurige  Base.     Verbindet  sich  direkt  mit  Cvan,  mit  Aldehyden  u.  a.  w. 

Salze:  ZlA'lN.  -    i'^.,ll,,,N,.2H(:i.     Dünne,  rhombische  Tafeln.     Leicht  loidicb  in  W««r 
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ter  in  Alkohol.  Zerfällt  darch  viel  Wasser  in  HCl  nnd  das  basische  Salz 
das  in  langen  Nadeln  krystallirirt  nnd  sich  schwer  in  Wasser,  aber  leicht  in  rer- 
ire  löst  (Schmidt,  Schultz).  —  C^H^^Nj.SHCl.PtCl^.  Gelbes  Krystallpnlver, 
ich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 
[^SO^.  Glanzende  kleine  Schuppen,  fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser  und  AI- 
ilat  C^HjjNj.CjHjO..  Feine  Nadeln.  Schwer  löslieh  in  Wasser  und  Alkohol. 
C„Hj,No(CN)j.  huduiig.  Beim  Einleiten  von  Cyan  in  eine  kalt  gesattigte 
Lökung  von  6enzidin  und  län^ren  Stehen  der  Losung  (Wittenstein,  B. 
morphe»  rothes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
er  in  Ligroin.  Zerfällt  beim  Behandeln  mit  Sauren  in  Benzidin  und  Oxalsäure. 
)rbenzidin  C^Hj^CLN,  =  a.CeHgCNEy.CeHgClCNH,).  Bildung,  Beim 
n  Dichlorhydrazobenzol  (erhalten  durch  Keduktion  von  m-CgH^Cl.NO,)  mit 
UBENHEiMER,  B.  8, 1625).  —  Kleine,  flache  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
:h  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  —  C,,H,oCl,N,.2HCl. 
en;  ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  C\2HjQCl,Nj.2HCl.PtCl^.  Niederschlag,  sehr 
in  Wasser.     Zersetzt  sich  beim  Kochen. 

mbens5idin  C„H^oBr,N,  =  Br.C6H8(NH,).CeHgBr(NH,).  Bildung.  Beim 
►ibromhydrazobenzol  (dargestellt  aus  m-CyH^Br.NOj)  mit  Salzsäure  (Gabriel, 

—  Rhombische  Kryställchen.  Schmelzp.:  151,5 — 152^  Mfiisig  löslich  in 
ol,  leicht  in  heilsem  und  in  Aether,  Benzol,  schwer  in  CS,.  —  Cj,H,^Br,N,. 
f)en.  —  C,,H^^,Br,N,.2nCl.PtCL. 

ercÄ  Dibrombenzidin  C^gHjoBrjNj  wird  bei  der  Reduktion  von  Dibrom- 
fl  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (Fittig,  A.  132,  207).  —  Kleine  Krys- 
bjp.:  80".     Schwache  Base.  —  C„HjoBr,Nj.2HCl.     Kleine  Prismen.     Scheidet, 

Berülirung,  freies  Dibrombenzidin  ab. 

>mbezi2idiii  CijHgBr^N,.  Bildung.  Man  trägt  Brom  in  eine  Lösung 
enzidin  in  25  Thle.  Bromwa8serstofl*8äure  ein  (Claus,  Risler,  ä  14,  86).  — 
feinen  glänzenden  Nädelchen.  Schmelzp.:  284 — 286°.  Unlöslich  in  Wasser 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS«,  Benzol. 

)enBidiii  C^.Hj.Np,  =  CoH3(NO,)(NH,).CeH3(NOj)CNH,).?5i7(/wn^.  Durch 
)initroacet1:]^nziain  mit  conc.  Kalilauge  (Strakosch,  B.  5,  '237).  —  Hellrothe 
e  Krystalle.  Schmilzt  nicht  bei  SOO**.  Löslich  in  siedendem  Alkohol  und' 
t  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  wieder  in  Benzidin  über.  — 
.'1.  Dunkelgelbe  Blattchen.  Verliert  beim  Erwärmen  oder  beim  Behandeln  mit 
dzsaure. 
Denaidin  C.^TL^lil^  =  Ci,H;(NH.CjHJ,.    Bildung,    Das  Jodür  dieser  Base 

Erhitzen  von  Benzidin  mit  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  100*^  jP.  Hofmann, 

—  Die  freie  Base  ähnelt  dem  Benzidin.    Sie  schmilzt  bei  65  . 
2HCl.PtCl^.     Krystallinisch  ;  schwer  löslich. 

rlbenaidin   C-oH^gNa  =- Ci,H«[N(C,Hß)J,.     Bildung.     Durch   Behandebi 
inzidin  mit  Jodäthyl  (P.  Hofmann).  —  Aehnelt  dem  Benzidin.  Schmelzp.: 
et  sich  nur  sehr  langsam  mit  Jodätliyl,  sehr  leicht  mit  Jodmethyl. 
2HCl.PtCl^. 

Iteträthylbenzidinjodid  C,,Hj,^N2J2=C,,H8N,(CH3),(C,HAJ,.  Bildung. 
benzidin  und  Jodmethyl  (Hofmann).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehr 
in  absolutem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Wasser.  Wird  von  NH3  niclit 
iit  Silberoxyd  entsteht  die  stark  alkalische,  freie  Base.  —  C,3Hj,^NjCl,.lHCl^. 
in  Wasser;  krystallisirt  aus  kochender,  concentrirter  Salzsäure  in  Naüdeln. 
►henylbenaidin  Ci^Hj^N^O^  =  NH,.Ci2Hg.NH.C6H3(N02),.  Darsulluny. 
von  Benzidin  mit  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  und  Alkohol  (Willoerodt,  B.  9,  981). 
'äunliche  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  245*^.  Leicht  löslich  in  heÜBeni 
•bindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

)phenylbenzidiii  O^fi^^fi^  =  C.,Hj,[NH.CeH3(N0,),]«.  Bildung,  Aus 
aüor-m-Dinitrobenzol  und  Alkohol  bei  1(X)--150*'  (Willgerodt).  —  Gelbes 
lilzt  oberhalb  330°.  Schwer  löslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
mit  violetter  Farbe  in  Vitriolöl. 

sidin  C\^H„N,0  =  NH,.Ci5H8.NH(C,H30).  Bildung.  Entsteht,  neben 
;,  bei  längerem  Kochen  von  50  g  Benzidin  mit  5(X)  cm  Eisessig  (Schmidt, 
207,  332).  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  199°. 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  sehr  schwer 
rphen  oder  gelatinösen  Verbindungen. 

nzidin  C,eH,„N,Oj  =  CjoHgCNH.CjHgO),.  Bildung.  Siehe  Acetbenädin 
B.  5,  23f)).  —  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  SchoMlxg.; 
r,  ScHUiiTZ).    Sublimirt  nic])t  unzei^setzt.    Verbindet  sich  iddit 

aadbueb.  (|' 
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Dinitrodiaoetbenaidin  C,eH,.N^Oe  =  Ci,H«(NO,)a.(NH.C,H,0),.   Bildung, 
Auflösen  von  Diacetbenzidin  in  kalter^  rauchenoer  Salpeterüäure  (8tbako6CH).  - 
selbes  Krystallpulver.    Schmilzt  oberhalb  300^.   Ziemlich  löslich  in  heüsem  Alkol 

Oxalylbenaidin  q^H^pN^O,  =  C,,H8.N,H,(C,a).  Bildung.  Dmch  Erhiti 
oxalsaurem  Benzidin  auf  200—210^  (Borodix,  J.  1860,  356).  —  Pulver.  Uiili5i 
Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  conc.  KaJSk 
Oxalsäure  und  Benzidin. 

BenBidin  und  Harnstoff  verbinden  sich  bei  100 — 120^  unter  Entwickeloi 
NH,,  zu  emem  Körper  q^H^^N^O,  =  C^-H^N,  +  2CH^N,0  —  2NH,  (Schifp, 
833).  —  Derselbe  ist  krystallinisch  und  unlöslich. 

Sulfocarbobenzidln  C^H^oNjS  =  Ci.Hg.N.HjCCS).  Bildung.  Beim  Eocb 
Benzidin  mit  CS^  und  Alkohol  (Borodin).  —  Kj-ystallpulver,  unlöelich  in  den  e 
liehen  Lösimgsmitteln,  unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Giebt  mit  HCl  oder  P,l 
Senfbl.  —  Strakosch  {B.  5,  240)  erhielt,  neben  Sulfocarbobenzidin,  einen  isomei 
heifsem  Alkohol  löslichen,  mikrokrystalliuischen  Körper. 

Benaidinallylsenföl  CLoH,,N^S»=Ci,H«(NH.CS.NH.C,H^),  krystalliairt  m\ 
Alkohol  in  langen  Nadebi  (ScinFF,  Ä  11,  833). 

Phtalsäureanhydrid  und  Benzidin  verbinden  sich  bei  110 — 120°,  imter  ^ 
austritt,  zu  einer  krystallisirten  Verbindung  (ScraFF). 

Benzidin  und  Aldehyde  (Schiff,  B.  11,  832).  Di&thyUdenbenzidin  (L 
=  C,2Hg(N.C2HJj.  Bildung.  Aus  Acetaldehyd  und  Benzidin.  —  Schwer  ß 
Krystallmehl.  —  (C,eH,yN,.HCl)2.PtCL. 

OenanthyUdenbenzidinCi2H8(K.QH^,)o(?).  Schmelzp.:  113— 115*».  Sehr  18* 
Benzol  und  Aether. 

Pnrfarobonzidin  CgjHigNjO,  ==  C^jH^fN.CßH^O),.  Darstellung.  Manlaartdie 
von  1  Thl.  Fiirfiirol  und  1  Tbl.  Benzidin  in  50  Thln.  Alkohol  12  Stunden  lang  stdien  (8 
A.  201,  361).  —  Kleine  hellgelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  1 
Alkohol,  leichter  in  kochendem ,  reichlich  in  Benzol.  Verbindet  sich  mit  Säuren  i 
unbeständigen  Salzen,  deren  Lösung  karmoisinroth  ist.  —  Cj,Hj,N,. 2CjH^O,.8B 
Kupferglänxende  Blättchen.  —  C22HjgN20j.2HCl.PtCl^  (?).  Gelbes  KiystaUpulver  etvM 
in  Alkohol. 

Mit  Glyozal  verbindet  sich  Benzidin  ohne  Wasseraustritt  Die  Verbin 
(IjHijNj.CjH^Oo  bildet  ein  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  wenig  lösliches,  gdl 
Ki^'stallmenl.     Sie   löst   sich  in  Vitriolöl  mit  indigolauer  Farbe   (Schiff,  R  11, 

BenzylidenbenzidinC^2H^(N.C-HQ ),(?).  Bildung.  Aus  Bittermandelöl  und Be 
(Schiff).  —  Grofse  silberglänzende  Blätter  (aus  Benzol).    SchmeLzp.:  231—232*. 

2.  Diphenylin,  /?-Benzidin  NEL.CeH,.C„H,.NH^(NH, :  NH,  =- 2 : 4»).  Bein 
handeln  von  Isodinitrodipheiiyl  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Schultz,  B.  9,  548). 
steht,  neben  Benzidin,  beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  vcm  Aioi 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (ScHifiDT,  Schultz,  A.  207,  330,  354).  —  DartU 
Siehe  Benzidin  (S.  1232).  Das  Filtrat  vom  Benzidinsuliat  fällt  man  mit  Natron  und  sdi&tt 
Aether.  Man  destillirt  den  Aether  ab  und  fruktionnirt  den  Buckstand,  wobei  zonkhit 
übergeht.  —  Man  behandelt  Isoamidonitrodiphenyl  mit  Zinnchlorür.  — r  Lange  Nadeln.  8dil 
45*^;  destiUirt  unzersetzt  bei  363®.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  i 
Giebt  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  Biphenyl  und  beim  Behandeln  mit  wi 
salpetriger  Säure  (T-Diphenol  C^jH^COH).,  (Schmelzp.:  161 '^.  Wird  von  Oxydati«« 
leicht  angegriffen.  —  C^gHijNg.HCl.  Blättchen;  —  CjjHj3N,.2HCl  (?).  Aeu&eret  Iddit  Ui 
Wasser;  giebt  mit  PtCl^,  selbst  nach  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether,  keinen  Niedeneb 
Cj,Hj,Ng.H,SO^  Prismen;  in  Wasser  überaus  leicht  löslich  (Unterschied  von  BenzidiD). 
beim  vorsichtigen  Versetzen  mit  Alkali  einen  Niederschlag  von  basischem  Salz  (G||E 
H^SO^,  der  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  und  sehr  leicht  in  Säuren  lost. 

Diacetylderivat  C^eHi.N30,=Ci,H^o.N2(C,H80)j.  Bildung.  Beim  Behinde 
Diphenylin  mit  Essigsäureanhydrid  (Schmidt,  Schultz).  —  Krystalle.    Schmeb^ 

CHX 
Diphenylimid  (Carbazol)  Gj^H^N  =  a^u*/^^-     Vorkommen.    Findet  i 

den  bei  320 — 360*^  übergehenden  Antheilen  de*  llohanthracens  (Graebe,  Glabi 
163,  343).  —  Bildung.  Beim  Durdileiten  der  Dämpfe  von  Diphenylamin  oder 
durch  ein  glühendes  Rohr.  NH(CeHJ,  =  C,,H«N  +  H,.  —  2CeH,.NH,«(y 
NH--I-H2  (Graebe,  A.  167,  125).  Bei  der  Synthese  des  Carbazola  aus  Diphär 
wirdf  nur  wenig  Wasserstoff  frei,  da  derselbe  sekundär  auf  Diphenylamin  eunriii 
Benzol,  NHj  und  Anilin  erzeugt  (Graebe,  Ä.  174,  180).  —  Darttfllung.  Um 
Hohanthraeen    mit  schwefelsaurehaltigem  Wasser  und    zieht  es   dann  kalt   mit 
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d  Caibaidl  in  LSsong  geht.  Man  yerdnnstet  den  Essigather,  wäRcht  den  Rückstand  mit  GS,, 
&II  in  Tolnol  und  fugt  Pikrinsäure  hinzn.  Das  ausgeschiedene  pikrinsanre  Carbazol  zerlegt 
I  aat  NH,  und  krystallisirt  das  freie  Carbazol  aus  Tolnol  oder  Alkohol  um  (Zeidler,  A. 
f  997).  —  Man  destillirt  Rohanthracen  über  Aetzkali,  wobei  Carbazolkaliuni  zurück  bleibt, 
■hoB  beim  Waschen  mit  Wasser  freies  Carbazol  hinterlässt  (Graebe,  A,  202,  21).  — 
ffliniende  Blättchen  und  Tafeln.  Schmelzp.:  2:^8*»;  Siedep.:  838*  (cor.  :}51,5°)  (G., 
i  Dampfdichte  =»  5,86  (her.  =  5,85).  öubUmirt  leicht  Wenig  löslich  in  kaltem 
hokol,  Benzol,  Aether,  CS,,  CHOL,  EiBessig,  wiel  leichter  in  der  Hitze.  100  Thle. 
lolBter  Alkohol  lösen  bei  14<'  0,92  Thle.  und  bei  Siedehitze  3,88  Thle.;  100  Thle. 
UlfiBen  bei  16,5°  0,55  Thle.  und  bei  lOO*»  5,46  Thle.  (Becht,  B.  12,  1978).  — 
kr  beständiff.  Destillirt  unverändert  über  blühenden  Zink8taub.  Conccntrirte  Salzsäure 
^  aDroholiBdies  Kali  sind  bei  300°  ohne  Wirkung.  Von  Reduktionsmitteln  wirkt  nur 
i  Gemenge  von  Jodwasserstoff  und  Phosphor  ein  und  erzeugt  den  Kohlenwasserstoff 
^B|^  Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali,  aber  beim  Glühen  mit  Kalikalk 
■1  aH,  gebildet  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  eine  DL^ulfonsäure.  Beim 
Indzen  mit  Oxalsäure  entsteht  ein  blauer  Körper  C^gH^^NO. 

Qtfbazol  lörtt  sich  in  Vitriolöl   mit   gelber  bis 'braun^lber  Farbe.     Füc^t  man  der 
img  eine  Spur  Salpetersäure  hinzu,  so  nimmt  sie  eine  intensiv  grüne  Färbung  an. 
Cirbazokalium  C\,H^N.K  entsteht  beim  Erhitzen  von  Carbazol  mit  Aetzkali  auf  220 — 240°. 
laflllt  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Gas(>nt Wickelung.  —  Pikrinsaures  Carbazol  Cj,H^N. 

K0,))0.  Var Stellung.  Man  löst  1  Thl.  Carbazol  und  ly,  Thl.  Pikrinsäure  in  Toluol 
1,  Glaser).  —  Grolse  rothe  Säulen.  Schmelzp.:  182°.  Sublimirt  zum  Theil  unzer- 
1^  Sehr  wenig  loMlich  in  kaltem  Benzol  oder  absolutem  Alkohol,  ziemlich  reichlich  in 
P  Wirme.  Wird  durch  viel  Alkohol  zerlegt.  Wird  durch  Wasser  und  Alkalien  leidit 
idien.  * 

VrlohloroarbaBOl  C\,H,ClgN.  Dantellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessig- 
n  LStong  von  Carbazol  (Graebe,  A,  202,  27).  —  Lange  pünliche  Nadeln  (aus  Benzol). 
jBdzp.:  180°.  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Leicht  föslich  in  Benzol,  CHCl^,  Alkohol 
'  Aetner.  Lost  sich  in  Vitriolöl  mit  hellgrüner  Farbe,  die  auf  Zutatz  von  etwas 
Menäure  smaragdgrün  wird.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen.  — 
lA  ein  in  rothen  Nadeln  (aus  Benzol)  krystallisirendes,  sehr  unbeständiges  Pik  rat, 
hti  100^  schmilzt. 

ficzaohlOTOaxbasol  C„H,Cl«N.    Daratelluny.    Bei  anhaltendem  Durchleiten  von  Chlor 
^  dne  eisessigsaure  liüsung  von  Carbazol  (Gkakue).  —  Lange  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
ililzt  bei   225°  unter  Zersetzung.    licicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und 
■■g.    Wird   von   alkoholischem  Kali   nicht  angegriffen.     Schwer  löslich   in  kaltem  . 
iolöl  mit  gelbgrüner  Farbe. 
OktoohloroarbaBol   Cj,HC^N.    Bildung.    Beim    Behandeln   von   Hexachlorcarb- 

mit  SbClß  (Gkaebe).  —  Feme  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  275°.  Sublimirt 
I^adeln.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  kaltem  Benzol,  leicht  löslich 
ledendem  Benzol.  Unlrmlich  in  Vitriolöl.  Wird  vcm  Sa1i)etersäure  und  alkoholischer 
lange  nicht  verändert.  Geht  beim  Erhitzen  mit  SbCl^  auf  1(K)°  in  l'erchlorbenzol 
Uübcr. 

JfitroBOOarbaiol  Ci,UgN(NO).  Darstellung.  Man  übergierst  1  Thl.  Carbazol  mit 
PUn.  Aether  und  20  Thln.  I<>»igsaure  (8}>ec.  Gew.  =  1,04)  und  tragt  allmählidi  3  Thle. 
ft  Kalinmnitrit  ein.  IMe  ätherische  Lösung  wird  venlunstet  und  der  Rückstand,  nach  dcui 
Bhok  mit  Wasser,  aus  Alkohol  (von  95°/  )  umkrystallJHirt  (Zeidler,  A.  191,  :^0r)).  —  Zoll- 
^  goldglänzende,  flache  Nadeln.  ScJfinielzp. :  82°.  Reichlich  löslich  in  Aether,  08^, 
Cl|;  sehr  leicht  in  Eisessig,  Benzol  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  fast  gar  nicht  beim 
mal  mit  Wasser,  geht  aber  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Säure  sofort  in  Carbazol 
t.  Beduktionsmittel  (Zinkstaub,  Natriumamalgam  u.  h.  w.)  bewirken  ebenfalls  nur 
luDg  von  Carbazol. 

»•fcranltrocarbaaol  CjjHgNßOg  ^  Ci2Hr.(N02)^N.  Datsullung.  Man  trä^t  allmählich  1 
■  Cubaiol  in  30  Thle.  Salpetersäure  (sjjec.  Gew.  =^  1,49)  ein  und  crwunnt  zuletzt  im  WaKscrluidt- 
Am).  —  Feine  citronengelbe  Krj'atalle  (aus  Eisessig).  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
her  und  Benzol.  Verhält  sich  yfia  eine  Säure.  —  K.Cj^H^N^Og.  Rothbraun.  UnlÖBlieh 
^mmit  und  Alkohol.     Wird  von  Säuren  leicht  zersetzt. 

ÜBthyloarbaBol  C,3H,,N  =  C,3H8N(C-Hg).  Bildufig.  Ik»im  Erhitzen  von  Kalium- 
hnol  mit  Jodmethyl  auf  170—190°  (Gbaebe,  Betiaohel,  A.  202,  23).  —  BlättAihen 
ft  Alkohol).  Schmelzp.:  87°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
ki  Bit  Schwefelsäure  und  etwas  Salpetersäure  dieselbe  Farbenreaktion  wie  Carbazol. 

Tikrat  C„H^iN.CeH3(N0,),0.     Dunkelrothe   Nadehi.     Schmelzp.:    141°.     Bdchlich  löslich 
A&Bhol. 
Aittliyleftrbaaol  C,,H,^N  =  C,yH^N/tiHj.     Bildung.     AuB  Krifa« ■  "^  ■    '^   «'A 
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Jodatihyl  (Graebe,  Behaghel).  —  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  67—68 
leicht  löslich  in  Aether  und  heilsem  Alkohol.  —  Pikrat  Cj^H,gN.qgH,(NO,),0.  F< 
rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  97^     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

AcetyloarbaBol  C^AiNO  =  Ci,H8N(C,H,0).  Danullung.  Man  eriütit 
mit  EBsigsaureanhydrid  auf  250^  (Graebe,  Glaser,  A,  163,  351).  —  Fdne  Nad 
Wasser).  8chmelzp.:  69^  Destillirt  nicht  unzersctzt  oberhalb  360*.  Sehr  ireiii( 
in  warmem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Löst  aidi  in  i 
säurehaltigem  Vitriolöl  ohne  Grünfärbung.  (Unterschied  von  Carbazol).  —  Gi 
Pikrinsäure  eine  gelblich-rotiie  Verbindung. 

Hydrooarbazol  CifHjsN.  Bildung.  Beim  £rhitzen  von  sahEsaurem  Ct 
C^HjsN.Ha  =  Cj.HigN  -f  Ha  +  H,  (Graebe,  Glaser).  —  Darstellung.  \ 
Carbazolin  in  CS,,  sättigt  die  Lösung  mit  Salzräuregas,  destillirt  den  Schwefelkohleoitoi 
erhitzt  den  Rückstand  einige  Stunden  lang  am  Kühler  auf  300^.  Die  Masse  «rird  b 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  salz^urehaltigem  Wasser  gefällt  und  der  IßedetBe 
schwachem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  12(f; 
325— 330^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wa« 
bindet  sich  nicht  mit  IViineralsäureil.  Geht  beim  Kochen  mit  Jodwasnerstofii 
Phosphor  sehr  leicht  in  Carbazolin  über. —  Pik  rat  C,jH,3N.Cgn3(NO,),0.  Braonel 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.     Wird  durch  Wasser  zerl^. 

Carbasolin  C^jHjjN.  Darstellung.  Man  erhitzt  8 — 10  Stunden  lang  je  6  g 
mit  2  g  rothem  Phosphor  und  7 — 8  g  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127**)  auf  220—24 
dann  den  Röhreninhalt  mit  Wasser  aus  und  fällt  die  Lösung  mit  Natron.  Der  Nii 
wird  aus  Alkohol  umkn-stallisirt  (Graebe,  Glaser).  —  Lange,  seideglänzende,  fladu 
oder  Säulen.  Schmelzp.:  90«;  SitKiep.:  296—297°  (i.  D.).  Sehr  wenig  löslich  in 
sehr  leicht  in  Alkohol,  CS,,  CHCI3  und  Aether.  Leicht  flüchtig  mit  Wasser 
Wird  von  0;tydation8mitteln  leicht  angegriffen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  J( 
stoffsäure  und  Phosphor  auf  300—360°  in  NH,  und  einen  Kohlenwasserstoff  C 
Schwache  Base.  Verbindet  sich  mit  Mineralsäuren  zu  sehr  leicht  löslichen  Sab 
bindet  sich  nicht  mit  Essigsäure  oder  Pikrinsäure.  Das  salzaaure  Salz  zerfällt  bei! 
in  Wasserstoff,  HCl  und  HydrocarbazoL  —  Cj^HjjN.HCl.  I^sst  sich  nur  durch  ^ 
HCl  in  eine  ätherische  Losung  von  Carbazolin  in  Kr}'8tallcn  erhalten.  —  Aeulserst  Id« 
in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  wenig  in  absolutem  Aether  und  CS,  (Grakbe,  Gl 
CjjHjjN.HBr.  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  weniger  in  kaltem.  —  Cj, 
Groise  Tafeln. 

AethyloarbazoliiiC.4H,yN=C,2Hi4N(C,H.).  Bildung.  Dasjodwasserst* 
Salz  dieser  Base  entsteht  oeim  Erhitzen  von  Carbazolin  mit  Jodäthyl  und  Alkoho 
(CtRAEBE,  Behaghel,  A.  202,  25).  —  Cj^HjgN.HJ.  Scheidet  sich  aus  wässriger  ] 
ein  Oel  ab,  das  sich  nach  längerem  Stehen  in  grofse  dike  Tafeln  umwandelt.  Leicht 
heÜsem  Wasser,  weniger  in  kaltem. 

AoetylcarbaBolin  Ci^Hj^NO  =  Ci2H,^N(CoHgO).  Darstellung.  Durch  Er! 
Carbazolin  mit  Essigräureanhydrid  auf  100 — 120"  (Grakbe,  Behaghel).  —  Nadeln  (aus 
Schmelzp.:  98^    Kaum  löslich  in  Wasser,  äiifserst  leicht  in  Alkohol  und  Aeth( 

Carbonyloarbasol  (Anhydrid  der  o-Amidophenylbenzoesäure)  CijHgNO=A^* 

Bildung.  Bei  raschem  Schmelzen  von  je  5 — 10  g  Carbazol  mit  der  10— 12&ch 
Oxalsäure  über  freiem  Feuer.  C^^H^N  -j-  CalLO,  =  C^.ILNO  +  CO,  +  H,0  (J 
12,  1403).  Die  Schmelze  wird  mit  heiisem  Wasser  ima  Benzol  au8fi;ezogen 
Rückstand  in  heifsem  Alkohol  gelöst.  —  Blauviolette,  mikroskopische  ^ystall 
Unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und  Ligroin;  ziemlich  leicht  löslich,  mit  intensiv  bli 
Farbe,  in  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  unzersetzt  mit  blauer  Farbe  in 
Löst  sich  in  Kalilauge  zur  farblosen  Flüssigkeit,  dabei  offenbar  in  die  Säure  C 
übergehend;  aus  der  alkalischen  Lösung  fällen  Säuren  wieder  blaues  Carboni 
Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Brom  imd-  Salpetersäure  wi 
stituirend,  erzeugen  aber  offenbar  Derivate  der  o-Amidophenylbenzoesäure.  ' 
Platindoppelsalz.  —  K.C,j,H,oNO,.  Wird  aus  der  mit  alkoholischem  Kali  verseti 
holisclien  I>)sung  von  (.'arbonylcarbazol  durch  Wasser  als  gelblicher,  amorpher  Nlede 
fällt     Sehr  unbeständig.     Scheidet  leicht  freies  Carbonylcarbazol  ab. 

Acetylcarbonyloapbazol  CjgHjiNO  =  Ci3H8(CjH30)N.  Darstellung.  ] 
handeln  von  Carbonylcarbazol  mit  Essigsäurconhydrid.  —  Grau.     Unlöalich. 

Tribrom-o-A2nidophen7lbens5oe8äure(?)  C^H^BraNO,.  Darstellung.  I 
tragen  von  Brom  In  eine  eisessigsaure  Lösung  vou  Carbonylcarbazol.  —  Blau;  unlösl 

Dinitro-o-Amidophenylbenzoesäure  C\3Hy(N05,)  O.^.  Bildung.  Entsteht,! 
Tetranitroderivat,  beim  Erwärmen  von  Carbonylcarbazol  mit  Salpetersäure  (spec 
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i  dem  Gemenge  der  beiden  Nitrokörper  wird  durch  Alkohol  oder  Eisessig  das 
erivat  ausgezogen.  —  Braungelbe  Flocken.  •  Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Löst 
r,  aber  voUstandig,  in  alkoholischer  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  Sauren 

nitro -o-AmidophenylbenBoSBäare   CjjH,(N0jj)40a.     Hellgelber,   amorpher 

erivate  des  Diphenyls. 

•xydiphenyl  Cj^HjgN^O  =  (CoHß.GgH^.NjjO.  Darstellung.  Durch  Kochen  vod 
enyl  mit  alkoholischepi  Kali  (Zimmermann,  B,  13,  1960).  —  Kleine,  gelbliche, 
Sdiuppen  (aus  Eisessig).    Schmelzp. :  205^   Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich 

itpoaaoxydiphenyl  C^M^^^ßs  =  (N0j)C,,H8.N,0.C.,H8(N0,).  Bildung. 
mdeln  von,  in  warmem  Alkohol  sus]>eudirtem,  p-Dinitrooiphenyl  mit  Natrium- 
Wau),  R  10,  138).    Das  Produkt  wird   mit  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 

und  aus  Anilin  umkrystallisirt.  —  Ziegelrothes  Krystallpulver;  unlöslich  in 
mlichen  Lösimesmitteln.  Leicht  löslich  in  kochendem  Anilin.  Schmelzp.:  255**; 
mit  tiefirother  Farbe  in  VitriolÖl.    Cieht  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salz- 

mit  alkoholischem  Schwefelammonium  in  Benzidin  über. 
KÜphenyl    G^^Hj^Nj  =  (CuHj.CgH^.N),.      Darstellung.      Durch    Versetzen    einer 
)hoU8chen  Lösung  von  llydrazodiphenyl   mit  einer  heifsen,   alkoholischen  Lösung  von 
l  (Zimmermann,  ä  13,  i962).  —  Orangerothe  Plättchen  (aus  Benzol).    Scftimelzp.: 

Unlöslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  Aether. 
uitroaBodiphenyl  (?)   0,,H,eN,0,  =  (N0JC,»H..N,.C,,H8(N03).     Bildung. 
mdeln  von  Isodinitrodiphenyl   mit  Alkohol  imd  iNatriumamalgam  (Wald,  B. 
-  Gelbes  Pulver  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  187®.    Leicht  löslich  inCHCL,  und 
iöet  sich  in  Vitriolöl  mit  braunrother  Farbe. 

iraBOdiphenyl  C^^H^oN,  =  (CnH^.CßH^.NH),.  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
ydiphenyl  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  im  Rohr  auf  100"  (ZIMMERMANN, 
61).  —  Kleine  atlasglänzende  Plättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  247°. 
slich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  Aether.  Verändert  sich  nicht  beim 
lit  Salzsaure  auf  280**. 

«odiphenylnitrat  Ci2HyN2.N,.(N03)2  entsteht  beim  Behandeln  von  salpcter- 
inzidin  mit  salpetriger  Säure  (Griesb,  J.  180G,  461).  —  Gelblichweifse  Nadeln, 
[ich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  imlöslich  in  Aether.     Verpufft  heftig  beim 

Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff,  Salpetersaure  und  ^-Di- 
H8(0H),.  —  OjjHgN^Clj.RCl^  (GRIESS,  J.  1864,  436).  Gelbe  Blattchen.  Giebt 
in  mit  Soda  p-Dichlordiphenyl.  —  Perbromid  Cj^HgN^Brg.     Orangegelbe  Krystalle. 

Kochen  mit  Alkohol  p-Dibromdiphenyl.   —  Sulfat  (Cj^HgN^.SOJj.HjSO^.     Weifse 
icht    löslich    in   Wasser;    kaum    löslich    in   starkem   Alkohol    oder  Aether.      ZerfMlt 
en     mit    Alkohol   in    Stieksiuoff,    H^SO^    und   IMphenyl.      Giebt  beim  Erwärmen  Di- 
md  -tetrasulfonalure :  C  jHß(OH)  (SO-H),,  und  Cj2H/OH)2(S08H)4. 
«odiphenyliinid  C.2lLN„.    Bildung.   Beim  Behandeln  von  Tetrazodiphenyl- 

mit  Ammoniak.     Cj^H^^^Br.  +  8NH3  =  Ci,H.N-  +  6NH^Br   (Griesb,  J. 
.  —  Gelbliche,  explosive  Blättchen.    Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
«odiphenylajnidobenaol  Cj^HyoNy  =  CijHQ.N^fNH.CeHß)^.    Darstellung.   Aus 
enylnitrat  imd  ^Vnilin  (Griess).  —  I^mzettformige  Bl&ttchen.    Löslich  in  Alkohol 
r. 

snyldülydraBin.  E.  Fischer  {B.  9,  891)  hat  diphenyldihydrazinsulfon- 
[aüum  C^,Ha(N2lIj.SOgK)2  +  2H,0  und  daraus  das  salzsaure  Salz  CigH^ 
[),  dargestellt. 

>n8äureD  des  Diphenyls. 

snylsulfonsäure  (5i3Hq(S03H).  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Thl.  Biphenyl 
i.  Vitriolöl  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  obere  Schicht  verschwTmden  ist.  Dann  wird 
venlünnt  und  mit  Kupferoxyd  gekocht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Kupfersalz 
ilfonsRure  aus,  während  alle  Diphenyldisulfonsäure  gelöst  bleibt  (Latschinow,  2fC  5, 
im  Schmelzen  der  Säure  mit  Kali  entsteht  Oxydiphenyl  Ci2Hy(0H).  Das 
alz  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Diphenyl  und  disulfonsauresSalz:  2Gi2Hy.SO.K  = 
[^„H^lSOjK).,  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1871,  260).  —  Die  Salze  lösen 
BT  in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol,  aber  auffallender  Weise  leichter  in 
m  40*/o.  —  K.C^jHgSOg  +  2H2O.  Haarfeine  NadeLn.  Leicht  löslich  in  heiftem 
iwer  in  kaltem,  leichter  in  Alkohol  von  40%  (L.).  —  Ca,Ä,.  Kann  durch  Fallung 
»den.  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  langen,  dünnen  Blättchen  (£..  L.).  — 
leine  Blattchen,  wenig  löslich  in  kaltem   Wasser  (£.,  ]L.),  —  Ca^-\-6B^0r   "ä^V 
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grüne  BlättcheD.  Sehr  schwer  15Alich  m  kochendem  Waawr,  viel  leichter  in  ADbqIuI 
40  7o)  (L.).  —  Das  Silbersais  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln.  Wenig  lUk 
Wasser. 

Aethylester  CjHg.Cj^Ho.SO,.  Darttellung,  Aus  dem  Silbenalz  und  Jofit^ 
URIEL,  Deutsch,  ^.13,  388).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  73— 74^  L9iüdi  ■ 
dünntem  Alkohol  u.  s.  w.,  leicht  löslich  in  Benzol. 

Chlorid  C„lL.öO,a.    GelbUche  Prismen  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  H5"{a 
Deutsch).    Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS,. 

Amid  Ci2Ho.SO,.NH,.     Darstellung,     Aus  dem  ChTorid  und   aIkoholiscliem 
\m  100*  (CUbriki.,  Deutsch).  —  Kugelige  Aggregate  feiner  Nadeln   (aus  abtol. 
Schmelzp.:   227—230°.     Leicht  löslich  in  Aether  und  CS,,  fest  gar  nicht  in  Wi 
und  Benzol. 

Gyauid  C.,IL.SQ,.CN(?).   Bildung,   Bei  der  Einwirkung  vonJodcyan  auf* 
mercaptanblei  Pb(C,2ll9S),  (Gabriel,  Deutsch).  —  Krystalle.    Sdunelzp.:  W, 

p-DiphenyldiBUlfonBäure    C.,Hg(SOgH),  =  |>-S03H.C,,H..C^H^.80jjH.    Bih 
Beim  Auflösen  von  Diphenyl  in  überschüssiger,   heiTser   ßchweieli»aure   (FlTTlO,  i. 
209).    Das  Kaliumsalz   der  Diphcnylnionosulfonsaure   (s.  d.)  geht  beim  EriiitmiB 
Salz  der  Disulfonsäure  über  (Engelhardt,  Latschinow,  Z,  1871,  260).  —  Die  ' 
Saure  erstarrt  im  Exsiccator  zu   langen,   prismatischen   Krvstallen.     Scnmdqn: 
ZerflieXst  an  der  Lufl.    Die  Salze  sind  sehr  bestandig.    Das  Kaliumsalz  senetEt  odi 
bei   Bothgluth.     Beim  Schmelzen  mit  Kali    geht  die  Säure  in  /-Diphenol  ^vfij^ 
über.   Durch  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Diphenyldisulfonsäure  mitjCili 
amalgam   werden  Diphcnylmonosulfinsäure   und  Diphenyl  erhalten  (Gabbiel, 
B,  13,  390). 

K3.Cj,HgS30e-|-2V,H,0.     Longe  Säulen.     In  kaltem  Wasser  schwerer  löslidi  ab 
Sulfat.      Kann    daher  unmittelbar    aus   der   rohen    Säure    durch  Sättigen    mit  K,CO, 
werden.      ITnlöslich    in    Alkohol.      Aus    einer    viel    freie    Diphenyldimilfbnsäure    enthalt 
Lösung  erhielt  Fettig  g^fse   rhoniboedrische  Krystalle   des  Salzes  K,.C,,U^S,0« -|' -^^. 
Ca.Ä.     Das  Kaliumsalz  giebt  luit  CaC'L.  in  der  Kälte    keinen  Niederschlag.      Erhitzt  man 
die  LÖHimgen,  so  entutcht  ein  krystalllulHcher  Niederschlag,  der  selbst  in  siedendem  Was« 
wenig    löslich  ist.      (Charakteristisch)    (FiTTio).  —  Ba.Ä.      Darstellung.     Durch    Fillea 
kochenden  Ijösung  des  Kaliumsalzes   mit  BaCl,.  —  Unlöslich   in  Wasser  und  MinendsännB. 
Das  krystallinische  Blei  salz  ist  unlöslich  in   Wasser,  aber  löslich  in  Säuren. 

Chlorid  C,.jlly(S()2Cl).,.    Prismen  (aus  Eisessig).    Schmilzt  .unter  Bräunung  bal 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  OS^  (Gabriel,  Deutscs,  &13,i 

Amid  C„HJS0,.NHJ..     Nadeln   (aus  Wasser).     SchmUzt   oberhalb  mf.    Wi 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  besser  in  CS^,  imd  Aether  (Gabriel,  Deutsch). 

p-Nitrodiphenyl-p-Sulfonsäure  NÜ2.CUH(,.S03H.  Bildung.  Durch  AuflöMB^ 
p-Nitrodiphenyl  in2Thln.  wannem  Vitriolöl  oder  bequemer  durch  Auflösen  vonDipWI 
p-Sulfochlorid  C'igHg.SOoCU  iji  rauchender  Salpetersäure  (Gabriel,  Dakberois,  Km^ 
1408).  —  Na.C^jHyNSOj.  '  Kleine  Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Waaser.  —  BaJ^-f  ^ 
Feine  Nadeln.  —  Cu.Ä^  -\-  4 ILO.     Blaue,  rhomboederartige  Krystalle. 

Aethylester  C^Hs.C^-HgNSO^.     Schmelzp.:  168— 169^ 

Chlorid  C,,H«NS(J,.CL    Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  \t^\ 

Amid  Cj^ti^NSO^-NH,.     Schmelzp:  228°. 

Nitrodiphenyldisulfonsäure  C,,H7(N0.,)(S0„H)...  Das  Chlorid  O.,H,(N0,X84C| 
entsteht  beim  Auflösen  von  (1  Thl.)  ÜiphenyldisulfocJilorid  Ci,IL(SO,Cl),  in  (10  Tlilil 
rauchender  Salpc^tersäure,  FlinzuHigeii  von  1 0  Thln.  Vitriolöl  und  Erwärmen  auf  höchM 
üO°  (Gabriel,  Dambergis,  B.  13,  1411). 

Das  Chlorid  krj'stallisirt  aus  Eisessig  und  schmilzt  bei  130— 131*. 

Dinitrodiphenyldisulfonsäure  C„H.^{NC\)3(S0aH)j.  Das  Chlorid  C,jH,{li()t 
(S0,Cl)2  entsteht  beim  Digeriren  von  1  Thle.  Diphenyldisulfochlorid  mit  lO  Ttt 
rauchender  Sali)eten<äure  und  10  Thln.  Vitriolöl  bei  90—95®  (Gabriel,  DambebgisJ. 

Da«  Chlorid  krystallisirt  aus  Kise^isig  und  schmilzt  bei  Kiö^ 

Benaidinsulfonsäure    C^.H,,N,S03  =  NH..C«H,.C„H,(NH,)(SO,H)  «  Q>fi^M 


Wasser).     Sehr  wenig 

Zerfällt    beim     Behandeln    mit    freien     Alkalien     in    Benzidin   und    Schwefelaiiire.  - 

Ba(C,,H,.N«S0g)2.     Hellgelbe,  glänzende  Blättchen.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wiawr. 

Weil  die  Azobenzolsulfonsäure ,  aus  welcher  diese  Benzidinsiüfonsäure  entstdit,  e| 
p-Derivat  ist,  diese  aber  meist  keiner  molekularen  Umwandlung  unterliegen,  so  Ist  dl 
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deS&urewohlals  Hydrazobenzolsulfonsaure  anzasprechen  (G.  Schultz»  ä, 

I. 

■idindiBulfonB&ure  C„H.,N,8,0e  «  (NH,),.C.,IL(SO,H),.  Bildung.  Bei 
Erhitzen  von  1  Thl.  BenziAn  mit  2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  170®, 
oer  kleinen  Menge  einer  isomeren  (?)  Säure  (Griebs,  B.  14,  300).  —  Sehr  kleine 
1.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Bromwasser  grün  gefärbt.  Salpetrige  Säure 
Tetrazodiphenyldisulfonsäure.  —  BB.C„HjoN,S,Oe -f- 5H,0.  Dünne,  glänzende  Blätt- 
ird  das  auf  150^  erhitzte  Salz  mit  einer  zur  Läung  unzureichenden  Menge  Wasser 
«0  verwandelt  es  sich  in  kurze,  dicke  Nadeln,  die  nur  2H,0  enthalten.  —  Wahr- 
1  ist  die  Seite  982  beschriebene  Hydrazobenzoldisulfonsäure,  wegen  ihres  Ver- 
;^en  salpetrige  Säure,  als  Benzidindisulfonsäure  anzusprechen. 


i  Alkohol,  CS,  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 

«Ibe  Körper  scheint  beim   Behandeln  eines  Gemenges  von  Diphenylsulfochlorid 

henyl  mit  Chloraluminium  zu  entstehen. 

lulfondiphenylatiokoxyd  C^II,jNS.O,  =  (Ci2H.S0,),N0.  Bildung.  Ent- 
ben  Diphenylmonosulfonsäure,  beun  Kochen  von  Diphenylsulfinsäure  mit  verd. 
äure  (Gabriel,  Deutsch).  —  Glänzende  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
^wer  löslich  in  Aether,  CS,  und  Benzol. 

bonylsalfinsäure  C^sHs.SO.H.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ätherischen 
ron  Diphenylsulfochlorid  CioHs-SOjCl  mit  Natriumamalgam  (Gabriel,  Deutsch). 
allpulver. 
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CH 
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Vorkommen,     Im    Steinkohlen- 


CH  CH 

:rthelot,  Z.  1867,  714).  —  Bildung.  Aus  Aethylnaphtalin :  1)  beim  Durch- 
iselben  durch  ein  hell  rothglühendes  Porzellanrohr.  C.qH^.CjHj  =  C,^,H^.C,H4  + 
urch  Behandeln  von  Aethylnaphtalin  bei  180^  mit  {2  At.)  Brom  und  Zerlegen 
deten  Brom  Verbindung  Q^oH7.C,H^Br  (?)  mit  alkoholischem  Kali  (Berthelot, 
Ä.  166,  135).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Aethylen 
Q  weifsglühendes  Rohr  (Bertheix)t,  J.  1866,  544)  imd  ebenso  aus  Naphtalin 
lylen  (Berthelot,  -^.1867,  714).  —  Darstellung.  Man  fraktionnirt  die  flüssigen 
lukte  von  der  Darstellung  des  Anthracens  und  sammelt  dos  bei  265 — 275*  Uebergehende  ge- 
f.  Nach  einigem  Stehen  scheidet  Hich  das  Acenaphten  ab ;  man  wäscht  es  mit  Alkohol  und 
rtes  aus  Alkohol  um  (Beuk,  Dorf,  ^.  172,264).  —  Zollange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
..:  95«.    öiedep.:  277,5'*  (i.  D.).    Schwer   löslich  in   kaltem  Alkohol,   leicht   in 

Wird  von  Jod,  schon  bei  lOO**,  in  eine  braune,  klebrige,  polymere  Verbindung 
delt.  Beim  Ueberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd  entsteht  Acetnaphtalin  Ci,IL. 
msäurcgemiHch  wird  Naph talsäure  C.,HgO^  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
flsäure  auf  100« entsteht  ein  gczon  270"  siedender  Kohlenwasserstoff  (C^H^,?), 
bei  280*  Spaltung  in  Naphtabnhydrur  CjoH^q  und  Aethan  eintritt  (Berthelot). 
id  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Mit  Schwefelsaure  wird  eine  Sulfon- 
alten,  deren  Salze  äuTserst  löslich  sind. 

umacenaphten  C^,^^»!^*  Duldung:  Beim  Erwärmen  von  Acenaphten  mit  Kalium 
ot).  —  Pikrat  C„H,o.CyIl3(NO,)30.  Orangerothe  Prismen.  Schmelxp.:  161—162° 
CRP).     Schwer  löslich  in  Alkohol.     Sehr  beständig. 

naoenaphten    C^^HyBr  =  CjoHgBrlC^HJ.     Bildung.     Durch  Eintragen   von 

eine    ätherische   Lösung    von    Acenaphten    (Blumenthal,  B.   7,   1095).   — 

US  Alkohol).     Schmelzp.:  52 — 53°.    Giebt  bei  der  Oxydation  Bromnaphtalsäure 

romaoenaphtenbromid  C,..HgBi^.Br4.    Bildung.    Beim  Eintragen   von  Brom 
/ösung  von  Acenaphten  in  CS,  (Blümenthal).  —  Krystalle. 
romaoenaphten  C„HgBrj  =  CioH^.C^HjBr,  s.  Acenaphtylen  C„Hg. 
.troaoenaphten  C„Hg(^0,)^.     Bildung.     Beim   Behandeln  von  A.CBüap\i\/^ 
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mit  rauchender  Salpetersäure  (Berthelot).  —  Feine  gelbe  Nadeln.    Fast  uüm 
Alkohol. 

2.  Kohlenwasserstoffe  CjgHjg. 

1.  Diphenylmethan  (Benzylbenzol)  (C.H5),.CH,.  Bildung.  Beim  Kodi 
Benzylchlorid  mit  Benzol  und  Zinkstaub.  CeHß.CH,Cl  +  C-H,  =»  (C,RlCH, 
(ZiNGKE,  Ä.  159,  374).  Beim  Behandeln  eines  (remenges  vonßenzol  undChloroib 
Chloraluminium  (£.  u.  0.  Fischer,  A.  194,  253)  oder  von  Benzol  und  UtUkf 
Vitriolöl.  2CeHe  +  CH^lOCHg),  =  (CeH5),CH.  +  2CH5(OH)  (Baeyeb,  ä  6,22U 
Vermischen  eines  Gemenges  von  Benzylalkohol  imd  Benzol  mit  Schwefelsäure. 
CH,(OH)  +  C-H^  =  (CgH^CH«  4- H,0  (Meyer,  Wurster,  ä  6,  963).  Bei  ( 
duktion  von  Benzophenon  (CgHjiJaOO  mit  Zink  und  Schwefelsaure  (ZorcKE,  Tb 
Ä  10, 1473),  mit  Zinkstaub  (Staedel,  ä.  194, 307),  mit  Jodwasserstoff  und  Phosplior(C 
Ä  7,  1624).  Beim  Glühen  von  Diphenyl essigsaure  (CeH,),CH.CO,H  mit  Nit 
(Jena,  Ä,  155,  86).  —  Darstellung.  Iklan  vermischt  100  Thle.  BeDzylchlorid  mit  5( 
Benzol  und  giebt  allmählich.  30—40  Thle.  Chloraluminium  hiuza  (Friedel,  Dalaohk, 
337).  —  Aus  langen  prismatischen  Nadeln  bestehende  Krystallmasse.  Schmelzp.: ! 
Siedep.:  261 — 202°  (Ztngke).  Riecht  angenehm  nach  Orangen.  Leicht  löslich  in. 
Aether,  CHOL,.  Giebt  l)eim  Durchleiten  durch  eine  glifliende  Rohre  Dipheny 
Cj.Hio  (Graebe).  Wird  von  Chromsäüregemisch  zu  Benzophenon  oxyairt 
bei  anhaltendem  Chloriren  mit  Chlorjod,  zuletzt  bei  350* ,  in  CCl^  und'PercU 
CgCle  (RuoFF,  B.  9,  1485). 

Diphenylohlormethaii  (CeHA.CHCl  s.  Diphenylcarbinol  (CeH4),.CH(0H). 
Diphenyldiohlormethan  (CeHg)2.CCl,  s.  Benzophenon. 

Diphenylbrommethan   CigH,,Br  =  (CeHß),.CHBr.     Darstellung.     Dun* 
von    Diphenylmethan    mit    (1    Mol.)    Brom    auf    150°   (Frikdel,    Balsohn,  BL  33, 
Krystalle.     Schmelzp.:  45°.    Siedet  nicht  unzersetzt.    Aeulserst  leicht  löslich  ii 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  in  Benzhydrol  (C«Hj),.CH(OH)  u 
hydrolather  (Ci8Hij)jO.   Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  imter  Bildung  t 
hydroläthyläther  C.gHji.OC-Hs.     Dieser  Körper  entsteht  auch  bei  der  heftige 
zw^isdien  Diphenylbrommethan  und  alkoholischer  Kalilauge.    Mit  Kaliumaätat 
Benzhydrol,  Essigsäure  u.  s.  w.    Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt,  in  der  Kälte 
benzhydroläther,   während    mit   conc.    wässrigem  Ammoniak  Benzydrylaniin 
benzhydrylamin  gebildet  werden  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  33,  587). 

Diphenyldibrommethan  Cj^KjoBr^  =  (CcHß)o.CBr-.  Bildung.  Durch  E 
von  (2  Mol.)  Brom  in,  auf  140—150°  erhitztes,  Diphenylmethan  (Friedel,  Bä 
Nicht  destillirbar.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  in  HBr  und  Ben: 
Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  in  HBr  und  Tctraphenyläthylen  CjiC^Hj 
beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Natrium  Tetraphenyiätnan  GjHjiC^Hg)^. 

Dinitrodiphenylxnethan  CiaHioCNOo)^.  1.  «-Dinitrodiphenylmethar 
Eintragen  von  1  Tbl.  Diphenylmethan  in  5 — 6  Thln.  Salpetersäure  (spec  Gew.  = 
6 — 8°  (DoER,  B.  5,  795).    Danehen  ent«tehen  etwas  /?-Dinitrodiphenylmethan  m 

f)henon  (Staedel,  A.  194,  363).  —  Lange  Nadeln  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  1 
öslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem  Benzol  und 
Wird  von  CrOj  und  Essigsäure  zu  «-Dinitrobenzophenon  oxydirt 

2.  /?-Dinitrodiphenylmethan.    Bildung.    Entsteht  in  kleiner  Menge  bein 
von  Diphenylmethan  (Staedel).  —  Gelbliche,  monokline  Prismen  (aus  Benzol).  S 


'Imethan,  nel 
methan 

sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  lösen  soll.    Staedel  hat  diesen  K 
seinen  Versuchen,  nicht  beobachtet. 

Tetranitrodiphenylmethan   C,3Hj,(N0.>)^.     Bildung.     Beim    Behandeln 
phcnylmethan   mit  Salpeterschwefelsäure   (Doer).   —   Hellgelbe   Prismen    (aus 
Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer   löslich   in  Benzol,   etwas   leichter   ii 
Schmelzp.:  172°. 

a-Diamidodiphenylmethan  Cj3H^.N5=C,gH,o(NH,)j.  Bildung,  Beider! 
von  «-Dinitrodiphenylmethan  (Doer).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelz 
Das  in  kleinen  Blättchen  krystallisirende  salz  saure  Salz  ist  in  Wasser  im« 
sehr  leicht  löslich.  —  Das  Sulfat  bildet  Blättchen  imd  löst  sich  sehr  schwer  ii 

Das  Reduktionsprodukt   des  Isodinitrodiphenyls   ist   äuilserst    leicht 
(Doer). 

Tetafamethyldiamidodiphenylmethan  C,7H„N,  =  CH,.(CeH4N[CHJ,)^ 
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irkung  von  Jodmethylen  CH,J, ,  Chloroform  oder  CGI.  auf  Dimethyl- 
IRT,  Ä  12,    680).     Durch  Erwärmen   von   Trichlormethylsulfochlorid   mit 

auf  100«.  CCl3.S0,a  +  SC^Hj.NcCHa),  =  CCl,.(CeH,.N[CH,],).  +  SO,  + 
«iteht  ein  Ketonchlorid,  da8  durch  die  freiwerdende  Bchweflige  »änre  zum 
ase  CBL[aH,.N(CH,),],  übergeführt  wird  (Michleb,  Mobo,  B.  12,  1170). 
?n  Napntyldimethylamidophenylsulfon,  bei  der  Einwirkimg  von  «-Naph- 
d  auf  Dimethylanilin  (Michleb,  Salathe,  B.  12,  1789).  Beim  Erhitzen 
CILiOCHg),  mit  Dimethvlanilin  und  Chlorzink  auf  120«  (O.  Fischer,  ± 
V^ira   als  Nebenprodukt  bei   der  Fabrikation  von  Malachitgrün  gewonnen 

12,  810).  Bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäurechlorid  und  ZnCl,  auf  Di- 
wahrscheinlich   infolge  eines  Gehaltes  des  Phtalsäurechlorides  an  PCI5  (O. 

20*j,  106).  —  Glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  90—91«. 
rsetzt;  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  bei  der  Oxydation  Chinon 
anhaltendem  Chloriren  entsteht  Perchloroenzol.    Beim  Kochen  der  aJkoho> 

mit  Chloranil  tritt  Blaufärbung  ein.  —  Cj-H„Nj,.2HCl.PtCl4.  —  C^yH2,N,.2HJ. 
1  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Doebnkr). 

hyldiamidodiphenylmethanjodid  C^eH^sN  J,  =  CH,.[CcH^N(CH,),],. 
eht  beim  Zusammenbringen  von  Tetramethyldiamidodiplienylmethan  mit 
IGHLER,  Mord).  —  C,oIl2gN,.Cl^.     Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Imethan di Bulf onaäure  C,,Hi(,(S08H).,.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von 
in  mit  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure  im  Wasserbade  (Doer,  B, 
eine  zerfliefeUche  Blättchen.  Schmelzp.:  59«.  Löslich  in  Alkohol. 
.,Og  -|-  H,0.  Kleine  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  —  Ba.Ä.  Sehr  kleine 
cht  löblich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Cu.Ä.  Kleine  grüns^bimmemde 
wässrigcm  Alkohol). 

rylamin  CigHjgN  ==  (C6H|j),.CH.NH2.  Bildung.  Das  bromwasscrstofisaure 
(ise  entsteht,  neben  freiem  Dibenzhydrylamin  und  etwas  Benzhydrol,  bei 
tehen  von  Diphenylbrommethan  mit  einem  Ueberschuss  an  conc.  wässrigem 
AiifiOHN,  Friedel,  Bl.  33,  587).  —  Die  ausgeschiedene  feste  Masse  vrird  in 
kohol  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Dibenzhydrylamin,  während  das 
)benzhydrylamins  gelöst  bleibt,  welches  man  durdb  Ammoniak  zerlegt.  — 
?,  hexagonale  Tafeln.  Siedep.:  295".  Die  Salze  sind  wenig  löslich  in  iudtem 
ich  leicht  in  kochendem  und  krystallisiren  meist  in  feinen  Nadeln. 
ICl),.PtCl4.  Gelbe  Blättchen,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
jrdrylamin  C^gH^gN  =-^  [(C6H5)2.CH],.NH.  Bildung  und  Darstellung  siehe 
I. 

lein  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136°.  Löslich  in  Benzol;  »ehr  wenig  löslich 
ohol,  t^ehr  leicht  in  heifsem.  Indüferent;  unlöslich  in  verd.  Minersusäuren. 
1  Chloracetyl  wirken  bei  100^  nicht  ein.  —  liefert  ein  in  Benzol  sehr  wenig 
at,  das  (aus  Benzol j  in  kleinen,  goldglänzenden  Blättchen  krystallisirt. 
Lmethanimid  (C\,Hß)2.C.NH.  Die  Alkylderivate  diesem  Körpers  sind  beim 
abgehandelt. 

•Itolyl  C«H5.CgH..CH3.  a.  o-Phenyltolyl  (?)  wurde  von  Barbier  (ä  7, 
behandeln  eines  Gemenges  von  Brombenzol  und  flüssigem  Bromtoluol  mit 
jsteUt.  —  Siedep.:  258—200". 

^  1 1 o l  v  l.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  p-Brom- 
jmbenzol  mit  Natrium.  C«H,Br.CH,  +  C«H,Br  +  2Na  +  C«H,.CÄ-^H3  + 
ELLEY,  J.  1870,  419).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol  und 
ein  rothglühendes,  eisernes  Rohr  (Carnelley,  Soc.  S7,  706).  —  Erstarrt 
zu  grofeen  Krystallen.  Siedep.:  263— 267^  Spec.  Gew.  =  1,015  bei  27^ 
Oxydation,  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Diphenylcarbonsäurc  CjjH^oO^  und 
re  Terephtalsäiire. 

myltolyl  C^^li^,Br.  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127—131"  (Oar- 
37,  707). 

myltolyl  Ci5H„(N02).  Bildung.  Entsteht,  wahrscheinlich  neben  einer 
tindung,  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Phenyltolyl  in  (3  Thln.)  Essig- 
petersäiu-e  (spec.  Gew\  =  1,45).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  141  ^  Sehr  wenig 
em  Alkohol,  leicht  in  heiiaem  (Carnelley,  J,  1876,  419). 
lienyltolyl  CjgH.oCNOj)^.  Bildung.  Durch  Stehenlassen  von  3  Thln. 
it  1  Thl.  Vitnolöl  und  6  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,45).  —  Farb- 
lus  Alkohol).    Schmelzp.:  153—157®  (Carnelley). 

lenyltolyl  C^jHij.NH,.    Bildung.    Bei  der  Eeduküon  von  Ij^ltto^^VwiSi^V 
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tolyl  mit  Zinn  und  Sabwäure. — Kiystalle.  Schmelzp.:93— 97*(Carnellby).— C„H„ 
Sehr  schwer  löslich.     Schmilzt  unter  Schwärzung  bei  280— 283^ 

8.  KohlenwaMerstoffe  C^Jl^^. 

1.   8-Diphonyläthan  CgHR.CH^.CHg.CeHj.     Tetramethyldianiidodiph« 
C^8H,,N,=-N(CH3),.CgH^CH,.CH3.UüH^.N(CH3),.  Bildunff.  Das  bromwaMewtol 
dieser  Base  entsteht  bei  otängem  Erwärmen  von  188  Thln.  AethylenbromidmrtSfi! 
Dimethylanilin   auf  dem  Wasserbade  (Schoop,  B.  13,  2196).  —  Feine,  ade" 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  50°;  siedet  oberhalb  300°.   Unlöslich  in  ^ 
löslich  in  Aether,  Ligro'in,  in  heifsem  Holz^eist  und   Alkohol.    Liefert  beim 
mit  Eisenchlorid  Chinon  und  Aldehyd.    Schwache  Base;  verbindet  sich  nicht  mit 
säure.  —  C,gH5^N2.2HJ.     I^öslich   in  Wasser    und    Alkohol.  —  Dioxalat    C,gH,^N,.5 
Krystalle.     Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  auf  80°  in  Oxalraure  und   die  Mit 
Pikrat  CjgH,^N,.2CyH3(N03)30.    Hellgelb;  leicht  löslich  in  heifeem  Alkohol,  Schwerin 
in  Aether,  CHClj,  und  Ligroin. 

Jodirte  Base  CioH^jJN,.  Bildung,  Beim  Behandeln  der  BaseCigFL^N,  mtM 
haltiger  Jodwasserstonsäure  scheidet  sich  das  in  Aeth^  lösliche  AdmtkntfpnoM 
CtgH28JN3.HJ.J,  ab.    Dasselbe  bildet  dunkelgrüne,  oktaedrische  Kiystalle  (8cH00F). 

(J,^H,gJN2.2Ha.PtCl^.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2.  «-Diphenyläthan  CHg.CH(CeH,^),.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  GendiGhl 
von  Phenylbromäthyl  CgHg.CaH^Br  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (RADZi8ZEW8Ki,B.7,lff 
Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Paraldehyd  in  (100  Thln.)  Vitriolöl  mit  Benzol.  CA 
CHO  +  2C„H6  =- 11,0  +  CJE^.CH.fCeHA  (Baeyek,  B.  7,  1 190).  Bei  der  Redukti»  n 
Trichlordiphenyläthan  mit  Natriumamalgam  (Goldschmiedt,  B,  6,1501).  —  8tark  fidl 
brechendes  Oel,  von  hohem  specifi sehen  Gewicht  und  angenehmem  Geruch.  Sieta 
268—271°  (G.).  Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch  und  schmilzt  bei  gewÖhnfiol 
Temperatur.    Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäur^misch  Benzophenon. 

Diphenylcliloräthan  C^H^jCl  ==  CH,Cl.CH(CeIlI)3.  Bildung,  Beim  VemM 
eines  Gemisches  von  Dichlorätner  CjILCLj.OCjHj  und  Benzol  mit  Vitriolöl  (HxFP,  ] 
6,  1439).  —Flüssig.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Balzsäure  und  Stilben  C^^H^. ;  etai 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali. 

Diphonyltriohloräthaii  C,,H.,Clj,  =  COL,.CH(aH^),.   Bildung.    Durch  Schfittd 
von  (2  Mol.)  Benzol  mit  (1  Mol.)  Cnloral  und  überschüssigem  Vitriolöl  (Baeyeb,  Ä 
1098).  —  Kleine  dünne  Blättehen.     Schmelzp.:  (>4°.    Nicht  unzersetet  flüchtig.    Zefli 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalil<")sung  in  HCl  und  Dichlordiphenyläthylen  (C^Hj),.C)G 

—  Wird  von  Natriumamalgam  sehr  langsam  zu  DiphenyläUian  reducirt. 

Dichlordiphenylchloräthan  CJ,,}I  CL=CH2C1.CH(C«H^C1),.  Bilduna.  DurdbB 
handeln  eines  Gemenge«  von  Dichloräther  CoHjjCl.OCoHß  oder  Dicliloracetal  und  Chlorbett 
mit  W.SO^  (Hepp,  R  7,  1419).  —  ZerfälU  bei  der  Destillation  m  HQ  und  Dicbld 
phenyläthylen  CH^.CCC^H.Cl).. 

Dichlordiphenyltrichloräthan  G,^Hj,Cl,  =  ^'^'Iv^^'HlG^H^Cl),.  Darsullung.  Dw 
ßehaii(ie1n  eines  Gemenges  von  wasserfreiem  Clilonil  un<l  C'hlorbenzol  C^HjCl  mit  VilAl 
(Zkidlbr,  h.  7,  1181).  —  Verfilzte  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  SchmebEp.:  105*.  U 
fällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Dichlordiphenyldichloräthylen  Cj^HgCl^. 

Diphenyltribromäthan  C^.H,, Brg  =  C^Br3.CH(C«HJ..  Darstellung.  Man  IM  • 
Gemisch  von  (1  Mol.)  Bromal  und  (2  Mol.)  Denzol  mit  dem  doppelten  Volumen  Vitriolöl  ei« 
Tage  stehen,  ^ofst  dann  in  \Va.ssor  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  absolutem  Alfal 
um  (Goldschmiedt,  /i  (5,985).  —  Nadeln  oder  Blättchen ;  monokline  Prismen  (ansAetfai 
IjkAmelzp.:  89^  Leicht  Icislich  in  Aether,  CHCl,,  CS,,  heilsem  Eisessig  und  Alkoh 
weniger  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkohoüadM 
Kali  in  HBr  und  Dibromdiphenyliithylon  C,4lI,„Br... 

Dibromdiphenyltriohloräthan  C\,H„Cl.Brj  =  CCL.CHlC.HJJr),.  Bildu* 
Bei  längerem,  gelindem  Digeriren  von  1  Thl.  Brombenzol  mit  2  lliln.  wan^firoi 
Chloral  und  dem  4— r)fachen  Volumen  Vitriolöl  (Zkidler,  B.  7,  1 180).  —  Seideglänxen 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Sclimelzp.:  139— 141^  Unlöslich  in  Benzol,  sehr  schwer  16d 
in  kaltem  Alkohol  und  £isessig,  leichter  in  heiligem  Alkohol,  in  CHOL,  und  AeÜiv,  • 
leicht  in  CS,.    Zerfällt  durch  alkoholisches  Kali  in  HCl  und  Ci^HgBr,Cl,. 

Diohlordinitrodiphenyltrichloräthan  C,,H,Cl6N,0^=CCl,.CH.(CeH,a.N0,)|  D 
atfllung.  Durch  Erwärmen  vonDichlordiphenyltriclilorüthan  mit  rauchender  SalpetenSnre  (Zkedu 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   143^.     Giebt  beim  Behandeln  mit  alkoholiMl 
Schwefelammonium  ein  in  kleinen  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Amidoderivat. 

Dibpomdinitrodiphenyltriohloräthaii  C.^H^ClaBrjNjO^  =  CCl,.CH.(CeH,BrJff( 
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g.  Ans  IMbitMBdiphenyltrichloTftAan  und  rauchender  SalpeterAnre  (Zieidlkr).  —  Gtelb- 
natische  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  168— 170^ 

i«yl  CßHj.CBL.CH-.CuHj.    Bildung.    Man  erwärmt  eine  Lösung  von  Benzyl- 
aj.CILCl  in  Toluol  mit  Natrium  (Cannizzaro,  Rossi,  A,  122,  250;  Frmo, 

A,  137,  258).  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aethylenchlorid  und 
t  AlCL  (Silva  ,  J.  1879 ,  380).  —  Zollhinge ,  stark  glanasende  Spiefee  (aus 
monokline  Krystalle  (aus  Aether)  (Rath,  B,  5,  023).  Ziemlich  löslich  in 
:ohol,  leicht  in  CS.  und  Aether.  Schmelzp.:  51,5— 52,5^  Siedep.:  284*»  (C,  R.). 
h  beim  'Erhitzen  un  R<)hr  auf  500"  in  Toluol  und  Stilben.  2C.,H,^  =  2C,Hg 
;  Barbier,  J.  1874,  359).  Ebenso  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr 
Otto,  Z,  1870,  22).  Auch  beim  Ueberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd  entsteht 
EHR,«DoRP,  B,  6,  753).  —  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  CrO,  oder  KMnOj 
•e  (lipPERT,  J5.  9,  14).     Chlor,  in  erhitztes  Dibenzyl  geleitet,  erzeugt  Stilben; 

Kochen  von  Dibenzyl  mit  Salzsaure  und  Kaliumdilorat  entsteht  Stilben. 
I  Chlor  über  Dibenzyl,  das  vorher  mit  (0,7**/' )  Jod  zusammengeschmolzen  und 
er  erstarrt  war,  so  entsteht  p-Dichlordibenzyl  (CeH^Cl.CH,)^ ;  wird  aber  Chlor 
izyl  geleitet,  das  blos  mit  Jod  gepulvert  war,  so  entsteht  Stilben  (Kade,  ./.  pr, 
).  Bei  anhaltendem  Chloriren  entstehen  zuletzt  Perchlorbenzol  C-Clp  und  Cfi\ 
EITH,  B.  12,  677).    Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  Brom   substituirend  auf 

Trocknes  Brom  erzeugt  Stuben;  bei  Gegenwart  von  Aether  addirt  sich  Brom 
Dibenzyl. 

ordibenayl  C,^H,,C1,.  1.  p-Dichlordibenzyl  CeH^Cl. CH,. CH,.  CeH^CL 
Hg.  Beim  Ueberleiten  von  Chlor  über  vorher  mit  (0,77o)  ^^  zusammengeachmolzenes 
•  erkaltetes  Dibenzyl  (Kade,  J.  pr.  [2]  19,  462).  —  Glanz^de  Blättchen  (aus 
Schmelzp.:  112^  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Aether,  CHClg  u.  s.  w. 
inzerset^.  Giebt  bei  der  Oxydation  p-Chlorbenzoesaure. 
)enchloride  aHß.CHCl.CHCl.CgHj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Hydro- 
jH,,(0H)2  mit  PCI5  entstehen  2  isomere  («-  und  ,^-)  Stilbenchloride  (Zincke,  A, 

während  Isohydrobenzom  mit  PCL  nur  «-Still>enchlorid  liefert  (Ammann,  ^1. 

Zincke).    Bei  der  Einwirkung  von  PCL  auf  Hydro-  und  Isohydrobenzoin  ent- 

«-Stilbenchlorid.  —  Nach  Laurent  (Berx.  Jahresh,  25,  ()20)  entstehen  durch 

ron  Chlor  an  Stilben,  zwei  isomere  Stilbenchloride. 

Iben Chlorid.    Darstellung.    Man  trägt  allmählich  2  Thle.  Hydro-  oder  Isohydro- 

5  Thle.  PClg   ein,   erwärmt  zuletzt   und   fällt  mit  Eis.     Die  Losung  wird  mit  Soda 

der  Niederorhlag  abfiltrirt  und  aus  Alkohol  unikrystallisirt.  Zunächst  scheidet  sich 
•eniger  lösliche  «-Stilbenchlorid  au«.  Dan  «ich  später  ausscheidende  /J-Stilbenchlorid 
.  man  aus  Liproin  um  (ZiNCKK).  —  Feine  lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  dicke, 
he  Krystalle  (aus  Toluol).  Wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in 
f>luol.  Ijöslich  in  Aether  und  CHC%.  Sublimirt  unzcrsetzt  in  langen  Blättchen. 
:  191-11)3*»  (Z.).  Wird  «-Stin)enchlorid  wiederholt  auf  200"  erhitzt,  so  erniedrigt 
i^chmelzpunkt  bis  auf  160^  Beim  Umkrystallisiren  dieses  bei  160^  schmelzenden 
scheidet  sich  wieder  gewöhnliches  «-Chlorid  (Schmelzp.:  192")  aus,  während  m 
g  wahrscheinlich  /?-Stilbenchlorid  gelöst  bleibt.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali 
HCl  und  Tolan  C.^H.q.  Giebt  beim  Behandehi  mit  Silberacetat  und  Zeriegen 
eten  Esters  durch  kali,  Isohydrobenzoin,  neben  sehr  wenig  Hydrobenzoin.  Mit 
»at  entsteht  aber  viel  mehr  Hydrobenzoinester  (Z.). 

Ibenchlorid.  Darstellung  siehe  «-Stilhenchlorid.  —  Vier-  oder  sechsseitige, 
?ln  imd  Blätter.  Riecht  angenehm  aromatisch.  Sublimirt  unzersetzt.  I-«eiciit 
len  gewölinlichen  Lösungsmitteln,  am  wenigsten  in  Ligroin.  Schmelzp.:  93—04**. 
iber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erhöht  sich  sein  Schmelzpunkt  auf  1()0— 165^ 
200**  erhitzte  ,'?-Stilbenchlorid  liefert  beim  Umkrystallisiren  zunächst  wieder 
lilorid.  Verhält  sich  gegen  Silbersalze  wie  «-Stilbenchlorid, 
ratübenchlorid  C,JIuCl3.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Stilben  mit  Chlor 
).    —    Krystalle.     Schmelzp.:   85^     Scheidet   mit   alkoholischem    Kali    Chlor- 

[düordibenayl  Cj^H.oCl, « (CeHj.CCl,),  —  s.  Tolan  Cj^H^o. 

isylbromid  Cj^H^^.Brj.    Darstellung.    Man  versetzt  eine  lüsunsr  von  Dilnrnzyl  in 
Aether    mit  Brom   (MiCHAET^ON,   LiPPMANN,   A.   SpL  4,  117).  —  Kleine  Nadeln 
ohne  zu  schmelzen,  bei  200**.   Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in 
Bromdibenzyl  C.JljgBr  (Fimo,  A.  137,  273). 

idübenayl  Cj^HjaBr.  1.  Bromdibenzyl  CeH^Br.CH^.CH^.C^jH,.  Darstellung. 
^dst  Dibenzyl  mit  Wasser  und  trägt  (1  Mol.)  Brom  ein.  Das  Produkt  wird  itv 
Alkohol   gelöst.     Beim  Erkalten   kzjstolljsirt  fast  alles  Di\)TonuVv\)eniy\  «aib,  yi^i^scA 
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Bnmidibenzyl  gelöst  bleibt  (Fimo,  Stelling,  A.  137 ,  266).  —  FlOiwig.  Erstarrt  unter 
kQ'stallinisch;  siedet  unzersetzt  oberhalb  320°.  ßpec.  Gew.  =  1^18  bei  9'.  Sehr  ' 
ständig.    Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  140°  nicht  angegriffen. 

2.Diphenylbromäthan  CrtHg.CHBr.Caj.CttHL  Bildung.  Enstdit  wahiwheinlkkl 
der  Einwirkung  von  trocknem  Brom  auf  festes  Dibenzyl;  wenigsteDS  entstellt  bem  1 
hitzen  des  Bohproduktes  mit  alkoholischem  Kali  auf  170°  Stilben  Cj^Hj,  (Mabqü 
±  151 ,  363). 

Dibromdibenayl   Cj^HjjBrg.     1.   p-Dibromdibenzyl   G.H^Br.CHi.CBL. 
Bildung.    Siehe  Bromdibenzyl. —  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:«114--115*( 
Stelung).     Fast  unlöslich  in    kaltem  Alkohol    und  Benzol,   schwer   löslidi  in 
Alkohol.    Sehr  be,<^tandig.    Giebt   bei  der   Oxydation   mit   Chronisaur^emisch  p-BfM^ 
benzoesäure  (Leppert,  B.  0,  17).    Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  140*  nicht  angcett^ 

3.  Silbenbromid  CeHj.CHBr.CHBr.CgHj.  Bildung.  Durch  Vereinigung  Yon  ötT 
mit  Brom  (Limi'RICht,  Schwanert,  ä.  145,  336).  Beim  Behandeln  von  DibouiTl 
trocknem  Brom  (Marquardt,  ^.151,  304).  Beim  Behandeln  von  Hydro-  oder 
benzoin  mit  PBr^  (ZjncKE,  A.  198,  127).  —  Darstellung.  Man  löst  Stillten  in  AeÜier 
gieAt  in  die  auf  0^  ab^^ekühlte  Ümiiiij;  (1  Mol.)  Brom.  Man  iiltrirt  den  Niederachlag  ab 
wäficht  ihn  mit  kaltem  Aether  (ZiNCKE).  —  Seideglänzende,  kleine  Nadeln.  Schmri^ 
237°  (Z.).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  absoluten  Alkohol,  etwas  mehr  in  O^lOV 
Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Xylol.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  fim^ 
HBr,  Still)en  und  Bn)m8tilben  Cj^Hj.Br.  Wird  von  alkoholischem  Kali  erst  in  Bw»- 
still>en  und  dann  in  Tolan  C,^Hjo  übergeführt.  Beim  Behandeln  mit  Silberaoetat  odl^ 
Silberbenzoat  entstehen  gleichzeitig  Ester  des  Hydrobenzo'ins  und  IsohydrobenzcKUU.  BdB 
Erhitzen  mit  Waaser  auf  170°  werden  Stilben  und  Benzil  CoHg.CXJ.CO.CeBL  geWMA 
SCi^HjjBr,  H- 2H,0  =  2Ci^Hj3  +  C„H,oO,  +  OHBr.  Mit  Kaüumacetat  und  Eufliai 
erhält  man  den  Mono-  imd  Diacetester  de^  IsohydrobenzoTns ,  neben  Stilben,  WMIWJ 
beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol  auf  150—160°  Bromstilben  Ci^H^iBr  ■■ 
Stilben  entstehen  (Forst,  Zincke,  A.  182,  262). 

Tribromdibenzyl  Cj^HuBrj.  1.  Tribromdibenzyl.  Bildung.  Beim  Bromnii 
von  Stilben  in  Gegenwart  von  Wasser  (Stelling,  Fittig).  —  Kleine  Btattcheo.  % 
kochendem  Alkohol  noch  schwerer  löslich  als  DibromdibenzyL  Zersetzt  sich  bei  iWj 
ohne  zu  schmt^lzen. 

2.  Ein  bei  207-211"  schmelzendes  Tribromdibenzyl  erhielt  Marquardt  (i.  151, 
365)  durch  Behandeln  von  Dibenzyl  mit  Brom,  bei  Aiisschluss  von  Wasser.  Es  biW* 
Blättchen  und  wurde  von  alkoholischem  Kali  bei  170°  zersetzt 

3.  Bromstilbenbromid  CßHg.CBrj.CHBr.CßHg.    Daratellnng.    Durch  Vermischen 


ätberiscben  liosung  von  BroniHtilbcn  Cj^IL^Br  mit  Brom  (LiMPRiciiT,  Schw^aäERT,  J-  t49| 
341).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  100".  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Hfc 
Tolan  und  TolanbromidCi^HipBra.  Leicht  löslich  in  Aether  und  heilsem  Alkohol,  adiwi 
in  kaltem.  Verliert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Naton  auf  140°  alles  Brom,  ifflttl 
Bildung  von  Tolan. 

Hexabromdibenzyl  C^^HyBry.  Darsullung.  Durch  Behandeln  von  Dibenijl  «i 
Waaser  und  überschünsi^om  Brom  (Stelling,  Fittig).  —  Kleine  Prismen  (aus  Benul) 
Fast  unlöslich  in  Alkohol. 

Dinitrodibenzyl  Ci.H,-(NO,)„.  1.  n-Dinitrodibenzyl  (C^HJNO^CH,),.  Bii 
düng.  Entsteht,  neben  Isoainitroail)enzyl,  beim  Auflösen  von  Dib«izyl  m  rancheodd 
Salpetersäure.  Beün  Umkrystallisiren  des  Gemenges  aus  Alkohol  scheidet  sich  zunächst  IHb 
trodibenzyl  aus  (Stelling,  Fittig,  A.  137,200).  —  Liange,  feine,  gelbliche  Nadeln.  Schmebpi 
16(5—167"  (St.,  F.);  178°  (Leppert,  ä9,  15).  Fast  unlösüch  in  kaltem  Alkohol,  vdm 
löslich  in  heilsem  Alkohol,  in  Aether,  CHCHa,  Benzol.  Giebt  bei  der  Oxydation  (nri 
CrOj  und  Essigsäure)  p-Nitrobenzoesäure  (Leppert). 

2.  Isodinitrodibenzyl.  Darstellung.  Man  löst  Dibenzyl  in  Salpetersäure  (specGew 
=  1,52),  filtrirt  den  hauptsächlich  aus  Dinitrodil)enzyl  stehenden  Niederschlag  ab  und  f  illt  di 
Filtrat  mit  Wasser.  Hierdurch  wird  wesentlich  Isodinitrodibenzyl  niedergeschlagen  (LkpfiB' 
—  Kleine,  äuJfeert  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  74—75°.  In  Alkohol  leichter  löslich  il 
Dinitrodibenzyl.  Wird  von  einer  Lösung  von  CrO-  in  Eisessig  leicht  oxydirt  nnd  IJeto 
hierbei  nur  p-Nitrobenzoesäure,  aber  in  kleinerer  Menge  als   Dinitrodibwizyl  (LeppbK 

Dibromdinitrodibenzyl  Cj^H,oBr3(N02)2.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  p-D 
bromdibenzyl  (Schmelzp.:  114°)  in  warmer,  rauchender  SalpeterÄure  (Stelling,  FlTTIO).  - 
Schwertförmige  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmebsp.:  204—205°.  Fast  unlöslich  i 
kochendem  ^kohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol,  leichter  in  siedendem. 

p-Diamldodibenzyl  Cj^Hj^N,  « (CeH,[NH,].CH..),.  Darstellung.  Durch  RcdnkÄi 
von   Dinitrodibenzyl  mit  Zinn  und   Sabaäure  (Steixing,   Fimo).  —   Glänzende  Sdrap]« 
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bmelsp.:  132^  Bublimirt  fast  unzeraetzt.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
ifaem,  «ehr  leicht  in  Alkohol.  —  Cj4H,gN,.2Ha.  Krystalle,  leicht  löslich  in  Waaser  und 
kobol.  —  C,^H,,N,.2HCl.PtCl^.  Goldglanieiide  Nadeln,  sehr  unbestJUidig.  —  C,^H,oN,.H,SO^. 
9llBnpa]¥er;  adbwer  löslich  in  Warner.  —  Oxalat  Cj^HjßN^.CgH^O^.  Krystallpulver ; 
MKflh  schwer  löslidi  in  Wasser;  —  Dioxulat  Cj4HjqN,.(C,H,04)2 -f- 3H,0.  Prismatische 
lyitelle.     Fast  onlöelich    in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich   in    heifHcm. 

Durch  Reduktion  des  Isodinitrodibenzyls  mit  Zinn-  und  Salzsäure  erhielten 
iniQ  und  Stelukq  eine  Sufserst  leicht  zersetzbare  Base. 

IMbeiuiyldisulfonB&nTe  Ci^Hi^lSOjH), -f  5H,0.  Darstellung.  Man  erwärmt  ge- 
ioBolaencs  Dibenzyl  mit  dem  d(>])i>elten  Volumen  Vitriolöl,  verdünnt  mit  Wasser  nd  nentrali- 
ll  Biit  Kali.  Beim  Eindampfen  der  I^nng  krj'stallisirt  Dibenzyldisulfonsänresa  z  (Kadb,  /?. 
,  f53>.  —  Kqrstallisirt  im  Exsiccator  in  gnrofsen  Blättchen.  Giebt  beim  Souhmelzen  mit 
jH  erst  Qzydibenzylsulfonsäure  Ci^H„(0H)fS03H)  und  dann  Dioxydibenzyll  und  p-Oxy- 
■WlMure.  —  K,.C,^H,,S,0„ -|- 2H«0.  Sill)erglänzende  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in 
fwmat.  —  BaJi  -f  »/,H,0,  Undeutliche  Warzen ;  löslich  in  hei&cm  Wasser.  — Pb.Ä,  -f  H^O. 
ranes.     LSslich  in  heiisem  Wasser. 

IMbanayltetrasulfonBäure  Ci^io(SOsH)4  entsteht  in  kleiner  Menge  als  Neben- 
ndnkt  bei  der  Darstellung  der  Disulfonsäure.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  der 
klhimaalze  setzt  sich  das  tctrasulfonsaurc  Salz  in  fest  anhaftenden  Warzen  ab  und 
nm  durch  Abspülen  mit  Wasser  vom  Disulfbnsäuresalz  befreit  werden  (Kade).  — 
y^i^H^S^O^, -|- dH^O.     In  Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  das  Disulfonsauresalz. 

4  0-Ditolyl  (?)  CH,.C,H^.CeH,.CH8.     Bildung.     Beim  Behandeln   von   flüssigem 

i-lwointoluolhaltigem)   Bromtoluol  mit  Natrium   (Fmio,    Ä.   139,  178).  —  Siedcp.: 

«•;  apec  Gew.  =  0,9945  bei  lO,')*'. 

Diuch  Behandeln  von  (völlig  reinem  ?)  festem    p-Bromtoluol  mit  Natrium  erhielt 

BGKE   {R   4,   399)   flüssiges,    bei   283—288°   siedendes   und   Lfoinin   bei   277—282«» 

ladendes  Ditolyl.  —  Das  von  ('arnelley  (J.  1877,  384)  dargestellte  flüssige  Ditolvl 

Jude  in   2  Antheilen  aufgefangen,   die   bei  270—280"   und   bei  280— 290<»   übergingen. 

leide  gaben   bei  der  Oxydation  (mit  ChOg  und  Essigsäure)  erst   eine   Phenyltolylcarbon- 

Enn  (Jj  JEIj,0,  (Sdimelzp.:  176'»),  dann  eine  Diphenyldicarbonsäure  C,4Hj^04  und  zuletzt 

locphtalsäure.  —  Das  bei  272 — 280"  siedende  o-p-Ditolyl  entsteht  auch  beim  Durch- 

Jtea  eines  Gemenges  von  Toluol  und  Benzol  durch  eine  glühende  Röhre  (Cabnelley, 

be.37,  707.  — Aus  möglichst  von  p-Bromtoluol  befreitem  flüssigem  Bromtoluol  erhielt 

iDonriN  bei  272—277"»  siedendes,  flüssiges  Ditolyl. 

* 

6.  p-Ditolyl  CHj.CgH^.CoH^.CHy.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  p-Brom- 
iaol  in  Toluol  mit  Natrium  (Zincxe,  B.  4,  396;  LuGiNiN,  Ä  4,  514).  —  Glasdänzende, 
umokline  Prismen  (aus  Aether).  Sc-hmelzp.:  Til*».  Destillirt  unzersetzt.  Giebt  bei  der 
bjdation  (mit  CrO,  und  Essigsäure)  erst  Phenyltolylcarbonsuure  C^^H^O,  und  dann 
)$henyldicarbonsaure  C.M.JJ.. 

CH  (J  H  NU 
Diamidoditolyle  (Tolidine)  ^i4^i6^i=ci^  (^i^^^^^      Gerade  wie  das  Hydra- 

nbenzol  C.IL.NH.NH.C6lTj  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  in  das  isomere  Benzidin 
RH,.C,H^.CgH..NH,  umgewandelt  wird,  so  können  auch  die  homologen  Hydrazotoluolo 
CHj.CjH^.NH.NH.ÖßH^.CHj,  in  iscmiere  Tolidine  übergeführt  werden.  Aus  den  drei 
Imneren  Hydrazotoluolen  können  drei  isomere  Tolidine  entstehen.  Beim  Hydrazobenzol 
jdit  die  Umwandlung  derart  vor  sich,  dass  die  beiden  Benzolringe  sich  zu  den  Aniido- 
pQppen  in  die  p-Stellung  begeben. 


— NH.NH— (  \=NH,-(  )-(  )— NH 


Wollte  man  eine  ähnliche  Annahme  für  die  Hydrazotoluolo  machen,  so  liefse  sich 
^VOB  die  Constitution  der  den  Tolidincn  zu  Gründe  liegenden  Ditolyle  erforschen. 
^ya  aber  könnte  aus  dem  p-Hydrazo toluol  überhaupt  keine  isoniere  zweisäurige  Ba.se 
■rtrtebcn,  weil  die  p-Stellen  bereits  besetzt  sind. 


CB^-(  \NH-  NH(  \-VU. 


■I-  ti 
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Nim  kann  aber  p-Hydrazotoluol  doch  in  ein  Tolidin  umgewandelt  werden,  und  g 
also  dabei  eine  andere  Umlagerung  stattfinden ,  wie  beim  HydrasobenzoL  —  Die  Qi 
tuüon  der  Tolidine  ist  daher  dnstweilen  als  unbekannt  zu  betrachten. 

1.  o-Tolidin.      Darstellung.      Durch  Einleiten    von    UnteiühlorigsiiiniiihTdiid    b 
ätherische  Losung  yon  o-Hydrazotoluol  (Pbtriew,  B,6,  557).  —  PerlmutteigHlniwidtMitti 
^hmelzp.:  112^.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  AJether. 

2.  m-Tolidin.  Darstellung.  Beim  VersetKen  einer  Losung  von  m-Hydxuotoliiol  b 
dünntem  Weingeist  mit  einigen  Tropfen  verd.  Schwefelsäure  scheidet  sich  langsam  sehwciidi 
Tolidin  ab  (Goldschmidt,  £.11,  1626).  —  Breiiger  Körper  (aus  Aether).  Entant  ii 
Kalte.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  —  Cj^Hie^,.H,804.  Aüa^ 
Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

3.  p -Tolidin.  Darstellung.  Durch  Behandeln  einer  alkoholischen Losong  Ton  p>Hx 
toluol  mit  schwefliger  Säure  (Melms,  B.  3,  554)  oder  besser  mit  verd.  Sohwe&lsinie  ( 
SCHMIDT).  Nach  Melms  sollen  Mineralsäuren  dais  Hydrazotoluol  blos  in  Toloidin  und  Ax 
spalten;  Babzilowsky,  (iKTlO,  60)  erhielt  aber  auf  diese  Weise  doch  einiges  Tolidin.  —  I 
Blättchen.  Schmelzp. :  103"  (M. ;  B.).  Löslich  in  heüsem  Wasser,  leichter  in  Alkoho 
Aether.   Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.   Das  Sulfat  kryatallisirt  in  N 

Aus  Hydrazotoluol,  erhalten  durch  Behandeln  von  Nitrotoluol  mit  Natriumami 
stellte  Pbtbiew  (Z.  1870,  265),  durch  Einwirkung  von  SaLz-  oder  Schwefdsäoi 
Tolidin,  das  in  Blättern  krystalHsirte  und  bei  1 28-— 129"  schmolz,  dar.  Es  löste  flieh 
in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Salz  C^^HjgN,.2HCl  wir 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Das  neutrale  Sulfat  löste  sich  in  heüsem  ' 
und  Alkohol,  das  saure  Sulfat  C^^H.gN,.2H2SO^  war  aber  darin  unlöslich. 

Aus  dem  vermittelst  Schwefelammonium  dargestellten  Hydrazotoluol  ven 
Petbiew  kein  Tolidin  darzustellen. 

6.  o-Benayltoluol  CoHj.CHj.OeH^.CHj.     Bildung,     Siehe  p-Benzyltoluol.  — 
nidit  in  reinem  Zustanae  isolirt.    Das  rohe  Benzyltoluol  giebt  oei  der  Oxydation, 
p-Benzoylbenzoesäure,  auch  o-Benzoylbenzoesäure  (Plabcüda,  Zincke,  Ä  6,  906). 
ein  glOhendes  Rohr  geleitet  liefert  es  Anthracen  Ci^Hj^. 

Dinitro-o-Benzyltoluol  Ci4Hj2(NO,)2.    Bildung.    Entsteht,  neben  dem  p-E 
beim   Nitriren   von   rohem   Benzyltoluol    (Plascuda,   Zincke,   B,  7,   986).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  100°.     Giebt  beim  Oxydiren  dieselben  harzigen  Produkte, 
auch  aus  o-Phenyltolylketon  und  o-Benzoylbenzoesäure  entstehen. 

Durch  Bebandeln  eines  Gemenges  von  Tolylchlorid  CH-.CgH^.CHjCl  und  Ben 
Zinkstaub  stellte  Bakbier  (B.ly  1544)  ein  Benzyltoluol  dar,  das  bei 283— 28ti« « 
ein  spec.  Gew.  =  1,01  bei  0"  besass  und  durch  ein  glühendes  Bohr  geleitet,  inAnt 
und  wenig  PhenanÜiren,  Benzol  und  Xylol  zerfiel. 

7.  m-Benzyltolyl  CgHj.CH^.CgH^.CHg.     Darstellung.     Durch  Behandeln  von  m-] 
tolylketon  CgH5.CO.CyH..CH3   mit  Jodwaäserstofisäurc   und  Phosphor,    (Ador,    RlixiET, 
2300).  —Flüssig.    Siedep. :  268—209,5°  bei  725  mm. 

8.  p-Benzyltolyl  CgHß.CHg.GjH^.CHj.     Bildung.     Entsteht,  neben  wenig  o-I 
toluol,    Anthracen  und  einem  Kohlenwasserstoff  Cj.H,^,  beim  Erhitzen  von   100 
Benzylchlorid  mit  72  Thln.  Toluol  und  20—30  Thln.  Zinkstaub  (Zincke,  ä.  16 
Beim  Erhitzen  von  p-Phenyltolylketon  CHa.CyH^.CO.CyH^  mit  Zinkstaub  (Behb, 
B.  7,  18).  —  Flüssig.    Siedep.:  279— 280" (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,995 bei  17,5*» (Z.). 
bei  —  30°  flüssig.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Chloroform, 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurcgcmisch   p-Phenyl tolylketon  imd  Benzoylbenzo 
C„H5.CO.CüH..C02H    luid   mit   verd.  Siilpetersäure  Benzylbenzoesäure  C^^Hj^O,. 
unzersetzt  una  ohne  Anthracen  zu  bilden  durch  ein  glühendes  Bohr. 

Derivate:  Zinckk,  B.  5,  683. 

Pentachlorbenzyltoluol  G^^H^Cl.,  ==  aHß.CCl^.C^H^.CClg  —  s.  Phenyltolylk. 

Dinitrobenzyltoluol  C,Ji,.,(SO^),  =  (NOJCJl^.CH,.CoH3(NO,).CH,.  Darsn 
Durch  Eintragen  von  Benzyltoluol  in  kalt  gehaltene  Sali)etersaure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Z.).  —  ! 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.;  137^  Schwer  löslich  in  kidtemA 
oder  Aether,  leicht  in  CHCla  und  Benzol.  Giebt  bei  der  Oxydation  (mit  CrO-  und 
säure)  Dinitro-p-Phenyltolylketon  imd  dann  Dinitrobenzoylbenzoesäure  Gj^H,(rfO,),^ 
p-Nitrobenzoesaure. 

Tetranitrobenssyltoluol  Oj^HjofNOg)^.  Darstellung.  Durch  Nitriren  von  1 
toluol  mit  SaliMjterHchwefelsäure  (Z.).  —  Kleine  Prismen  (aus CHCLoder Benzol).  Sehn 
100— 1C1^    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CHClj,  Benzol. 

Diamidobenzyltoluol  Ci^Hl^N^  =  Ci4H,.,{NH,)5.  Darstellung.  Durch  Beh 
von  Dinitrobenzyltoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Z.).  —  Krystallpulver.    Leicht  lÖBÜch  in  A 
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her.  -*  G,4HjeN,.2HCl.  Nadeln  oder  Blättchen.  Ldoht  löslich  in  Waoter  und  Alkohol. 
^^.HySO^.     Lange  Nadeln  (ans  Alkohol).     Leicht  löslich. 

myltoluoldisulfoxuiäare  Ci4H|,(S0,H),.  Darstellung,  Beim  Auflösen  yon  Ben- 
in wanner  rauchender  Schwefel^ure  entstehen  2  Sulfonsauren.  Die  eine  von  ihnen 
I  in  Waner  leicht  lösliches ,  in  Alkohol  fast  unlösliches  Kaliumsalz  und  kann  daher 
Q  erhalten  werden  (Z.).  —  Lange,  farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  38^  Ldcht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  Kj.Cj^H^SjO-  +  3V,H,0.  Blatter  oder  Warzen  (aus  verd. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A  -4~  SY^H^O.  Scheidet  sich  aus  der  wässrigen 
inf  Zusatz  von  Alkohol,  in  kömigen  Krystallkrusten  ab.  —  Cu.A-|- 47,H,0.  Kleine, 
)  Blatter, 
enanthrentetrahydriir  —  siehe  Pbenanthren  Ci^Hjo. 

enwaaierstoffe  Ci^Hio. 

Phenyltolyl&than   CgHj^.CfH^.C^H^.CHg.      Daratellung.      Durch   Erhitzen    von 

)mathyl  C.H^.C,H.Br  mit  Toluol  und  Zinkstaub  (Bandrowbky,  B,  7,  1016). 

»ig.    Sieaep.:  27ö— 280°;  spec  Gew.  *=  0,98.     Giebt  bei  der  Oxydation  p-Ben- 

desaure. 

>eiiByl2aethan  (C^H5.CH,)..CH2.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Dibenzylketon 
KrasserstoflTsaure  (Siedep.:  127°)  und  rothem  Phosphor  auf  180°  (Graebe,  ä  7, 
-  Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Siedep.:  290—300°. 
obiger  Kcaktion  entsteht  gleichzeitig,  und  in  ^olser  Menge,  eine  zweibasische, 
orhaltige  Säure  C^.Hi^POg.  Dieselbe  ist  m  heüsem  Wasser  ziemlich  leicht, 
kaltem  Wasser  und  leicnt  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Sie  krystallisirt  in 
nroisen  Nadeln  und  schmilzt  bei  142°.     Beim  Glühen  mit  Natronkalk  giebt  sie 

enzvlmethan  entsteht  auch  beim  Glühen  von  dibenzylessigsaurem  Baryum 
3.)50,)jBa  mit  Natronkalk  (Merz,  Weith,  ä  10,  759).  —  Der  so  erhaltene 
asserstoff  bleibt  bei  —  20°  flüssig,  siedet  oberhalb  300°  und  giebt  mit  rauchender 
iäuTC  ein  Dinitroprodukt. 

;olylmethaji  (Dimethylphenylmethan)  CILiCH^.CIjL),.  Bildung,  Durch 
In  eines  Gemisches  von  Ameisenaldehyd  und  Toluol  mit  Schwefelsäure  (Weiler, 
1).  Beim  Erhitzen  von  Dimethylbenzophenon  C0(CgH4.CH,),  mit  Jodwasserstoff- 
d  Phosphor  (Ador,  Rilliet,  B.  12,  2302).  —  Darstellung.  Man  vermischt  25  g 
mit  75  g  Toluol,  300  g  PiUsessig  und  einem  Gemisch  aus  gleiclicn  Volumen  Eisessig 
iolöl,  bis  das  meiste  Toluol  sich  abgeschieden  hat.  Nach  12  Stunden  gielist  man  all- 
sine  ^lischnng  von  900  g  Vitriolol  und  300  g  Eisessig  hinzu,  ISsst  12  Stunden  stehen, 
Q  mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Weiler). 

arrt    langsam    krystaUinisch.      Lange,   dünne    Prismen.      Schmelzp.:    22 — 23°; 

285,5—286,5°  (Ador,  Rilliet).   Siedep.:  289— 291° (Weiler).   Leicht  löslich  in 

Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.    Wird  von  rauchender  Schwefelsäure  nur 

gelost  unter  Bildung  einer  Sulfonsäurc.    Liefert  beim  Durchleiten   durch  ein 

«Rohr  Methylanthracen  C,«!!,,.    Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Dimethylbenzo- 

Toluylbenzoesäure  CjaH^öa  und  endlich  zu  Benzophenondicarbonsäure  CjsHjoOß 


hlOPditolylmethan  C^^U^^C\^=^eH^(Gja.^,CIl,C[).    Darstellung.    Man  vermischt 

laylchlorid  und  3  g  Methylal,  bei  0°,  mit  25  g  Vitriolol  (Weiler). 

itchen  (aus  Chloroform-Holzgeist).     Schmelip.:  106 — 108°.    DestiUirt   imzersetzt. 

t  löslich  in  CHCl^,  leicht  in  Holzgeist  und  Aceton. 

romditolylmethan  CigHj^Br«.    Darstellung.    Durch  Behandeln  von  Ditolylmethan 

i   bei  gowöhnlicher  Temperatur  (\Veilek).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp. : 

ehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  h.  w.    Wird  von  alkoholischer   Kalilauge 

ichen  nicht  angegriiTen. 

itroditolylmethan    OißHi^lNOa)^.      Darstellung,      Durch    Auflosen   von    Ditolyl- 

D  kalter,  rauchender  Suli>eter8äure  (Wkiler).  —  Schmelzp.:  164°.     Leicht  löslich  in 

n  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  schwerer  in  Aether. 

Q^l-p-Tolylmethan  CgHji.GHj.CHj.CgH^.CHg.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von 
hTolylketon  C.jjHj.O  mit  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor  auf  160 — 170°  (Mann, 
646).  —  Oel,  aa.s  allmählich  blättrig  erstarrt  und  dann  bei  27°  schmilzt.  Siedep.: 
eicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHOL,  und  Benzol. 

aethyldiphenylmethan  (CH3)5.C(0„H^)2.    Bildung,    Bei  der  Einwirkung  von 
tu0racetolCH3.CCU.CHj,  (Silva,  BL  U,  674)  oder  von  /9-Chlorpropylen  CH,.CC1 : 
LVA,  Bl,  Ü.j,  289)  auf  Benzol,  in  Gegenwart  von  Aluniiniumchlorid.  —  Flüssig. 
281— 282^ 
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Tetramethyldiamidodimethyldiphenylmethaa     C^gH^jiN,    «»  (CH,\. 
[CH3],),.    Bildung.     Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Aceton  mit  (2  Md.)  IMm< 
und  (1  Mol.)  Chlorzink  auf  150^  (Doebnek,  B,  12,  813).    Wird  als  Nebenprodukt 
Fabrikation  von  Dimethylanilin   erhalten   (Martiub,   Hofmann,  B.  6,  345).  —  Li 
seideglänzende  Nadeln   (aus   wässrigem  Alkohol).      Schmelzp.:  83^     Nidit  flöchtif 
Wasserdämpfen.    Unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser;  schwer  löslich  in  kaltem  Aux 
leicht  in  siedendem,  in  Aether  und  Cßg.    Die  meisten  Salze   sind   äulserst  löelicii 
schwer  krystallisirbar.    Giebt  mit  Jod  eine  smaragdgrüne  Färbung. 

Salze  und  Derivate:  Martiüs,  Hofmann.  —  Cj^H,gN,.2HCl.     Sehr  löslidi  ia 
kohol.   —  2(C,eH,ßN,.2Ha).3HgCl^.     Krystallinischer  Niederschlag;   krystalliairt  ras  neda 
Wasser  iu  Nadeln.  —  Cj9H,gNj.2HBr.     Dünne,  rhombische  Blattchen.  —  CjjH„N,.2HJ.  G 
Blätter.     In  Wasser  und  Alkohol  weniger  löslich  als  die  anderen  Salze. 

Jodmethylat  C^oH^gN^J  =  C,eHjgN,.CH,J.  Bildung.  Die  Base  Cj^H^N,  Twfc 
sich  leicht  mit  Jodmethyl  zu  dem  Jodür  CjpH,gN,(CH3J)2,  das  aber  sehoo  beim  Koeha 
Wasser  zenetzt  wird  in  Jodmethyl  und  das  Jodür  C^qH^^N^J.  —  Dieses  krsrstallinrt  in  pl 
Nadeln,  löst  sich  in  Wasser  und  etwas  leichter  in  Alkohol.  Von  Kalilauge  wird  es  mÄt 
gegriffen;  mit  Silberoxyd  liefert  es  aber  die  stark  kaustische  freie  Base  C,j,H^N*(OH), tn 
bei  der  Destillation  in  Holzgeist  und  die  Base  C^^H^gN,  zerfällt.  —  C,o^N,Ci.Ha.  ] 
taUinisch,  in  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht  löslich.   —  (C,oH,3N,Cl.HCl),.Pta^. 

6.  BenzyliBoxylol  CgH^.  CH,  .CeH.(CH8)3.  Bildung.  Beim  Behandeln  emes 
menges  von  Benzylchlorid  und  Isoxylol  mit  Zinkstaub  (Zincke,  B.  5,  799)  oder 
feinvertheiltem  Kupfer  (Zestcke,  Ä  9^  1761).  —  Flüssig.  Siedep.:  295— 290*  (L 
Giebt  bei  der  Oxydation  Benzoylisopht^lsäure  CijHjqOj. 

7.  Benzyl-p-Xylol  CßHß.CHa.CoH^CCHg),.  Bildung.  Aus  Benzylchlorid,  p-] 
und  Zinkstaub  (Zincke,  B.  5,  799).  —  Siedep.:  293,5—294,5«. 

8.  Aethylbenzylbenzol  CgHg.Cn^.CgH^.C^Hg.  Darattllung.  Durch  Kochen  von  5 
Aethylbenzol  mit  7  Thln.  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  (Walker,  ä  5,  686).  —  Fl 
Siedep.:  294—295*»  (i.  D.);  spec.  Gew.  =  0,985  bei  18,9°.  Leicht  lösüdi  in  AD 
Aether,  CHClg.    Giebt  bei  der  Oxydation  Benzoylbenzoesäure  Cj^Hj^Oa. 

9.  Diphenylpropan    CH3.CH(CoH5).CHj.CeH5.     Darstellung.      Durch    Behanddi 
Propylcnchlorid  mit  Benzol  und  Cloraluminium,  oder  aus  Allylchlorid    mit    Benxol    und 
(Silva,  J.  1879,  379).  —  Flüssig.    Siedep.:  277—279°;  spec.  Gew.  =  0,9950  bei  < 
0,9205  bei  100°. 

5.  Kohlenwasserstoffe  CieH^g. 

1.  Ditolyläthan  (Dimethylphenyläthan)  CH3.CH(CeH,.CHj),.  Dar»u 
Durch  Schütteln  von  Paraldehyd  mit  Toluol  und  viel  überschüssiger  Sohwefehäure  bei  I 
Fischer,  B.  7,  1193).  —  Aromatisch  riechendes,  stark  lichtbrecheudes  Oel,  das  bd 
nicht  erstarrt.  Siedep.:  295 — 298°.  Liefert  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes 
Anthracen.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  werden  Dimemylpheny 
(CoH^.CH3),.CO  und    Toluylbenzoesäure  C.ßH^.Oa  gebUdet 

Ditolylclilorätlian  CieH,,Cl  =  CH»CI.CH(CJh,.CH3),.  Bildung.  Beim  Bdu 
eines  Gemenges  von  Dichlorätner  CoHjjCl^.OCHs  und  Toluol  mit  Vitriolöl  (Hepp, 
1413).  —  Wird  von  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Ditolyläthylen  C,eH..  zeri«t 

DitolyltriehloräthanC.eHj,Cl^CCl3.CH(C,H^.CH3),.  Bildung.  Durch Ver 
eines  Gemisches  von  Chloral  und  Toluol  mit  Vitnolöl  (0.  Fischer,  B,  7,  119 
Krystalle  (aus  Aether-Alkohol).  Schmelzp. :  89^  Löslich  in  2  Thln.  Aether  und  in  40 
Alkohol.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Ditolyldichlorathylen  Cj.l 
Wird  von  Chromsäuregemisch  in  eine  Säure  C^HjaClgOg  übergeführt 

Dibromditolyltriehloräthan    CigHjgClgBrj.     Darstellung.     Durch    VerseUen 
I>3sung  von  Cj^Hj^Clg  in  CS^  mit  Brom  (FiscuKR).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmehqp. 

Dinitroditolyltrichloräthan  C,uHi3Cl3(N02)2.  Darstellung.  Durch  Erwiime 
Ditolvltrichlorathan  mit  rauchender  Salpetersaure  (FiscHEK).  —  Kurze,  gelbliche,  prismfl 
Krystalle.     Schmelzp.:  121— 122^ 

Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  3  Thln.  Aethylenbromid,  lö  Thln.  Toloo 
1  Thl.  Chloraluminium  entsteht  ein  bei  297 — 300^  siedendes  Ditolyläthan,  das  1 
ist  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Isophtalsäure  und  Teraphta 
liefert  (Friedel,  Balsohn,  BL  35,  52). 

2.  Diphenylquartan  CgH^.  CHfCoHjg.  Diphenyltriohlorquartan  C,,H,j< 
C3H^CL,.CH(CeH6)jj.  Darstellung.  Man  j^ebt  zu  4  Thln.  Benzol  und  5  Thln.  Bntyre 
hydrat  dan  dreifadic  Volumon  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  gewohnlicher  und  ranc 
Schwefelsaure,   lasst  1   Tag  stellen   und  fällt  dann  mit  Wasser  (Hkpp,  B.  7,   1420).  —  ] 
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Prismen  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  80^.  1  Thl.  löst  sich  bei  25^  in 
eUier  und  in  48  Thln.  absoluten  Alkohols.  Leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol, 
8,,  CHCa,,  BenzoL 

.rodiphenyltriohlorquartan  C^qHj,C1s(N03),.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
tvltrichlorquartan  in  rauchende  Salpetersaure  (Hkpp).  —  Kleine-  gelbliche  Tafeln  (aus 

Schwer  löslich  in  CS,  und  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  CHClg 
»l. 

anyltrioMorquartandisulfoxiBänre  CjeHj^Cl3(SOsH)2.  Darstellung.  Beim  Er- 
m  CtgHjjCl,   mit   rauchender  Schwefelsaure  (Hkpp).  —   Ba,CjgHj^Cl,S,Og.     Uokrys- 

Wird  aus  der  wSasrigen  LSsung  durch  Alkohol  gefällt. 

lyl(CH,),.CeH,.CeH,(CH,),.  Bildung.  Beim  Behandefc  von  Brom  (m?-)Xylol  mit 
Frmo,  Ä.  147,  38).  —  Flüssig.    Siedep.:  290— 295^ 

Bthyldibenayl  CH,.aH^.CH,.CH,.CaH,.CH,.  Bildung.  Aus  Xylylchlorid 
CH,C1  und  Natrium  (Vollbath,  Z.  186ü,  489).  —  Dickes  Oel.  Siedep.:  296^. 
>modiinethyldiben«yl  (CHs.OgH^.CHBr),  —  s.  Dimethylstilbenbromid  Cj^Hj^. 
►5. 

ithyldiphenylathan  ^^  qu  q  u  •    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Phenyl- 

C.Hg.CjH.Br  mit  Zinkstaub  (Kadziszewski  ,  B.  7,  142)  oder  mit  Natrium 
Bethoe,  B.  7,  1127).  —  Nadeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  123,5®, 

lyl&thyldiphenylmethan  (CgHg),.C(CH3)(C,Hg).  Bildung.  Beim  Behandeln 
alins  (CgHß),.C(CHg).CO.CHj,  mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  (Zinckb, 
B,  11,  1990).  —  Tafeln  oder  kurze  Prismen.  Sdimelzp.:  127,5—128,5".  Ziemlich 
ch  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.     Identisch  mit  Dimethyldipheuyläthan (?). 

enwaaserBtoflf  CßHg.CjH^.CßH^.C-Hj  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  eines 
von  Phenylbromäthyl  und  Aethylbenzol  mit  Zinkstaub  (Kadziszewski,  B,  6, 
Griebt  bei  der  Oxydation  hauptsächlich  p-Benzoylbenzoesäure  und  daneben 
iure,  Benzoesäure,  CO,  und  ein  KetonCgHg.CO.C^Hu^  (Kadziszewski,  Ä  7,811). 

aayl&than  (?)  (GeH5.CH,),.CH.CH3.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  10  Thln. 
>n  C^Hg.CO.CHa  mit  10—12  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127*)  und 
othem  Phosphor  auf  160—180®  (Graebe,  B.  7,  1627).  —  Erstarrt  nicht  im  Kälte- 
Siedep.:  300^ 

Xjrlyl  Cj-Hig  =  [CeH8(CH3)j]5.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Queck- 
lyl  HgfC-Hj(CHg),L(jAC0BSEN,Ä14, 2112).  —  Lange,  baumförmig  verzweigte 
IS  Alkonol).    Schmelzp.:  125^ 

Wasserstoffe  Cj^H^o. 

irlcymol  (CB.s)GJ{^(C^ll,).Cil,.C^n..  Bildung.  Beim  Behandehi  eines  Ge- 
n  Benzylchlorid  und  Cymol  mit  Zink  (Mazzara,  J.  1878,  402;  Weber,  J. 

—  Flüssig.  Siedep.:  296—297«  (M.);  308°  (W.).  Spec.  Gew.  ==  0,98701  bei  0*» 
9685  bei  lö«»  (W.).  Giebt  bei  der  Oxydation  Benzoylterephtalsäure  C^ßRoOs. 
fonsäure   C,7H.8(SOgH),.     Bildung.     Beim   Auflösen   von   Benzylcymol   in 

Schwefelsäure  (Mazzara). 

rlduryl  aH5.CH,.aH(CH,),.  Bildung.  Bei  9stündigem  Erhitzen  von  5  Thln. 
)vl  aH5.C0.aH(CH,).  mit  0  Thhi.  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127°)  und 
Phosphor  auf  200—240^  (Friedel,  Grafts,  Ador,  J.  1879,  373).  —  Nadeln 
Ol).    Schmelzp.:  60,5°;  Siedep.:  310°. 

Wasserstoff  C^^H,,. 

ylcMoräthaji  C^gH^Xl  =  [(CH^^.C^H^l.CR.CH^Cl.  Bildung.  Beim  Be- 
ines Gemenges  von  Dichloräther  mit  (m-  oder  p-)Xylol  und  Schwefelsäure 
7,  1416).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HCl  und  Tetramethylstilben  C^^U^^. 
ndung  C.gH^.Cl  =  (qH5C6H4),.GH.CH,Cl.  Bildung.  Aus  Dichloräther, 
»1  und  Schwefelsäure  (Hepp,  B.  7,  1414).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in 
[)iäthylstilben  C^gH^^. 

Wasserstoff  C^^BL^. 

litylmethan  [{b¥(^\.C^^.,\.CB^.  Darstellung.  Man  vermischt  1  Thl.  Methylen- 
l  Thl.  Mesitylen,  10  Thln.  Eisessig  und  einem  abgekühlten  Gemisch  von  10  Thln. 
i  dem  gleichen  Volumen  Vitriolöl  (Baeykr,  B.  5,  1098).  —  Monokline  Prismen 
r).     Elrweicht  vor 'dem  Schmelzen  und  schmilzt  bei  130". 

n,  BModbaeb.  'JQ 
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9.  Kohlenwaasentoff  CjoH^e. 

Dioumlnyl  C,H,.aH^CH«CH,.C6H^CgH,.  Bildung,  Bdm  Behaiiddi 
Chlorides  C^pH^gCl  (des  Cuminalkohol»)  mit  Natrium  (Cannizzaso,  Bobbi,  ä.  121, 
—  Breite,  dümie  Blatter.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360*".  Ziemlich  leicht  luili 
kaltem  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  CS,. 

Diohlordioumixiyl  C,oH,^Cl,  —  s.  Hydrocuminom  C,jH,4(0H),. 


XXXIV.   Eohlenwassentoffe  c„H,„_,«. 

Die  Kohlenwasserstoffe  Cj^H^q^^.  entstehen  aus  den  Kohlenwasserstoffen  C^£ 
durch  Ausscheidung  von  2  Atomen  Wasserstoff  aus  der  Seitenkette. 

CgHg.CH^.CHj.CgMg  CQMg.CHrCH.CgMg 

Dibenzyl  Stilben. 

Diese  Lostrennung  von  H,  geschieht  schon  beim  Erhitzen  der  Kohlenwasse 
^n^n— 14  *^  DunkeLrothgluth.  Noch  leichter  erfolgt  die  Bildung  der  Kohlen waase 
Cjfifn-iB  Ä^^  ^®^  Haloidsubstitutionsprodiikten  der  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^., 
Haloiden  in  der  Seitenkette. 

(C.H5),.CH.CH,C1  =  (C.H5),.C :  CH,  4-  HCl. 
Man  behandelt  zu  diesem  Zweck  die  Substitutionsprodukte  Cj^Hf^.   ^(Cl  mit 
holischem  Kali  oder  unterwirft  sie  der  Destillation.  —  Die  Kohlenwasserstoffe  Ci^H,^., 
stehen  femer  durch  Beduktion  von  Ketonen  mit  Zinkstaub: 

(C«H  J,.CO  +  H,  =  (CeH,),.CH,  +  H,0. 

und  durch  Wasserstoffaddition  an  wasserstofiarmere  Kohlenwasserstoffe.    Cj^H^q-I' 

Die  Kohlenwasserstoffe    C^H.,^.,.  sind  meist  fest,  unzersetzt  flüchtig  und  o 
direkt  2  Atome  Brom  u.  s.  w.  aui.    Oxydationsmittel  wirken  in  der  Weise  ein,  di 
doppelte  Bindung  der  Kohleustoffatome   in  der  Seitenkette  gesprengt  wird.     £i 
sich  Sauerstoff  an  und  man  erhält  Ketone  oder  Säuren. 

(CeHJ,.C:CH,  +  03  =  (CeH,),.C.CH,  +  0,  =  (C,H,),CO  +  CH.O,. 

CeH,.CH:CH.CeH,  +  O-  =  CeH,.CH.CH.CoH,  +  O,  =  CeHj.CHO  +  C.H,. 
(CeHj^.CH,  +  Ö,  =-  (Cell  J,.CO  +  H,0. 

1.  Kohlenwasserstoffe  C^^Hg. 

/CH 
1.  Acenaphtylen  CioHßS.  ^TT.  Bildung,  Beim  Ueberleiten  von  Acenaphten  C^^ 

über  rothglühendes  Bleioxyd  (Behr,  Dorf,  B,  6,  753).  —  Daraullv^ig,  Man  hi 
den  hintern  Theil  einer  70 — 80  ccm  langen  Verbrennungaröhre  5 — 6  g  Acenaphten,  fü 
Bohre  mit  PbO  und  erhitzt  den  vorderen  Theil  der  Rohre  nur  ziemlich  sehwach  (Blttxk 
B,  7,  1092).  —  Groise  eelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  92— 93^  Siedet 
theilweiser  Zersetzung  bei  265 — 275^  Sehr  leiclit  löslich  in  Alkohol,  Aether,  1 
Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Naphtalsaore  C, 
oxydirt 

Pikrat  Cj,H8.C8n3(N03)gO.  Gelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  201—202".  Sehr  schwer 
in  kaltem  Alkohol. 

Bromid  CioHg(CHBr)2.  Darstellung,  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  atfa 
Lösung  von  Acenaphtyleu  (Blumknthal).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  121 — 123**.  Vf\i 
Chromsäuregemisch  zu  Naphtalsäurc  oxydirt.  2iersetzt  sich  schon  beim  Koche 
Alkohol  in  HBr  und 

Bronxaoenaphtylen  C^^H^Br  =  C,oH^(C^HBr).  Flüssig.  Nicht  unzersetzt  fl 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  Acenaphten.  Brom  wirkt  subetit 
ein  (Bl.). 

Pikrat  Cj2HjBr.CoH,(NOj)30.     Gelbe  Nadeln. 

Dibromaoenaphtylen  C^jH^Br,  =  CioH^Br.CjHBr.  Bildung,  Beim  Behaude 
Bromaoenaphtylen  mit  Brom  (Blumenthal).  —  Orangerothe  Blätter.  Qiebt  b 
Oxydation  BromnaphtaLsäure  (?). 

2.  Petrooin  (Cj,Hy)x  (?).     Vorkommen.     Findet  sich  in   den   zuletzt  übergd 
Antheilen  des   amerikanisdien  Petroleums  (Prunleb,  A,  ch,^]  17,  43).  —  DarBL 
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petrocen  (^«H,.  ^  Erystallpulver.    Schmelzp.:  101—102^.    Sehr  wenig  löslich 
UgToin,  wenig  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol. 
;  C|,H3.CgH,(N0,),0.     Dantellung.     Durch  Yennischen  der  beiden  Componenten 
sr  L58aDg.  —  Hellgelbe  Blättohen.     Schmelzp.:  96— 98^ 

wasierftoffe  C..ELo. 

C  H  \ 
•en  (o-Diphenylenmethan)  (J^h/CH,  (Babbiek,  A  cä.  [5]  7,  479;FiTnG, 

i.  193,  134).    Vorkommen.   Im  Steinkohlentheer  (?)  (Berthelot,  ä,  eh.  [4] 

—  Bildung.     Bei    der    Destillation    von    Diphenylenketon   a  jj  yOO  über 

(FiTTiG,  B.  6,  187)  oder  beim  Erhitzen  von  Diphenylenketon  mit  Jodwasser- 
md  Phosphor  auf  150—160°  (Graebe,  B.  7,  1625).  Beim  Durchleiten  von  Di- 
um  durch  ein  glühendes  Rohr  (Graebe,  J.  174,  194).  Bei  der  Destillation  von 
mchinon  Cj .HgO,  über  CaO  (Anschütz,  Schultz,  J..  196,44).  Beim  Erhitzen 
äure  Ci^HgOg  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  (Barth,  Goldschmiedt,  B. 

-  Darstellung.  Die  vom  rohen  Naphtalin  und  Authracen  abgegossenen  Theeröle 
tionnirt  und  zTmachst  zwischen  290 — 340°  und  dann  zwischen  300—320°  aufge&ngen. 
leil  bringt  man  in  ein  Kaltegemisch,  saugt  das  Fluoren  ab  und  destillirt  es  wieder- 
ird  dann  wiederholt  aus  Benzol-Alkohol  und  endlich  aus  Eisessig  umkrystallisirt. 
Ost  es  in  Aether,  fugt  Pikrinraure  hinzu  und  zerlegt  das  auskrystallisirte  pikrinsaure 
irch    NH,    (Barbier).    —    Glänzende    Blättchen    (aus    Alkohol).      Schmelzp.: 

Siedep.:  294—295°  (i.  D.)  (F.;  Sch.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
iieifeem,  in  Aether,  CS,  und  Benzol.  Dampfdichte  =  5,77  (ber.  =  5,78) 
B.  10,  ^74).  Beim  Kochen  mit  CrO,  und  Essigsäure  entsteht  nur  Di- 
ton.  Barbier  erhielt  bei  der  Oxydation  seines  Fluorens ,  auiser  Diphenylen- 
h  ein  Chinon  Cj,ILO,.  Möglicherweise  ist  daher  das  Steinkohlen theerfluoren 
i  von  jenem  aus  DiphenyleiÜLeton ,  oder  wahrscheinlicher,  Barbier  hatte  ein 
on  o-Diphenylenmetnan  und  einem  isomeren  Körper  unter  Händen.  —  fluoren, 
l  erhitztes  Bleioxyd  destillirt,  liefert  die  Kohlenwasserstoffe  C^gH.^  und  C,qH.q 
LRPE,  B.  8,  1048).  Beim  Erhitzen  mit  10  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (bei  0° 
Alf  275°  wird ,  neben   wenig  Benzol   und  Toluol,  ein  bei   220°   siedender ,  in 

Salpetersäure  völlig  löslicher  Kohlenwasserstoff  Kcbildet.   Bei  Anwendung  von 
Jodwasserstoffsäure    erhält  man   hauptsächlich   den  Kohlenwasserstoff  C^gH^g 
40°),  neben  wenig  CeH.^  und  C^Hja  (Berthelot,  A\  eh.  [5]  7,  510). 
«w  rmi  Fluoren  im  Phenanthren  und  Äfitkracen.     Man  oxyoirt  mit  Ohrom- 
ch,  wie  bei  der  Darstellung  von  Phenanthrenchinon ,  und  destillirt  den  ausge- 

Niederschlag   mit  Wasser  und   krystallisirt  das  mit  Wasserdampf  Ueberge- 
iffsam  aus  Alkohol.  Es  scheiden  sicli  dann,  neben  unoxydirten  Kohlenwasserstoffen, 
[&ystalle  von  Diphenylenketon  aus  (Anschütz,  B,  U,  1216). 
enpikrylchlorid  C„Hjj,.CgH,(NO,),Cl.     Orangegelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  69— 70° 
f,  Palm,  ä  8,  378). 

aiaures  Fluoren  Cj,Hjq.C0H,(NO,)3O.  Dantellung.  Durch  Lösen  der  Bestand- 
.ether  (B.).  —  Rothbraune  Prismen.  Schmelzp.:  79—80°  (F.,  ScH.).  Zersetzt  sich 
n  mit  Wasser  oder  Alkohol. 

imflaoren  C^gHgBr,.  1.  ce-Dibromfluoren.  Dantellung.  Durch  Eintragen 
in   eine   Losung   von    Fluoren   in    CS,.   —    Blättchen    oder    monokline   Tafeln. 

166—167°  (Barbier).  Leicht  löslich  in  CS.  und  CHCl,,  fast  unlöslich  in  Alkohol 
sr.     Destillirt   unzersetzt.     Wird    von   alxoholischem   Kali    nicht   angegriffen, 
m  Glühen  mit  K^alk  Diphenyl. 
brom fluoren.     Entsteht  neben   der   «-Modifikation   (Fittig,  Schmitz).  — 

162 — 163°.    Krystallisirt  auch  monoklin,  aber    in   einem    anderen  Axenver- 
RZRUia,  Lehmann,  J.  1877,  416). 

a-Cj-H^Br^  a :  b  :  c  ==  1,1670 : 1 : 1,0650  ß  ==  77°52' 

/J-CigHgBr,  a :  b :  c  =-  0,5625  : 1 : 0,6974  ß  =  78°2r 

ibromfluoren  gehen  beim  Erwärmen  unter  ihren  Schmelzpunkt,  oder  auch  beim 
nach  dem  Schmelzen,  in  r -Di  brom  fluoren  über.    Dieses  löst  sich  leicht  in 

wandelt  sich  dabei  zum  Theil  in  «-,  zum  Theil  in  «f-Dibromfluoren  um,  während 
r  Tlieil  y-Ci,HgBr,  unverändert  bleibt.    <f-Dibromfluoren   verwandelt   sich,   in 

Zustande,  beim  Erwärmen,  sehr  bald  in  /-C^^HgBr,  (Lehmann). 

omfluoren  CiaH^Brg.  Darratellung.  Man  versetzt  eine  Lönunj?  von  Fluoren 
t  (3  Mol.)  Brom  (Barbikr).  —  Feine  Nadehi.    Schmelzp.;  UU— Hi*2*.    In  Ci^ 

1^* 
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und   Benzol   etwa»   schwerer   löslich   als   n-Dibromfluoren.     ünlDBlich  in  Alkohol 
Aether. 

BronxfLuorenbroniid  CigH^Brg.    Darstellung,    Man  leitet   mit  Bromdampf  geÜ 
Luft   in   eine    kalt   gehaltene    Losung    von    Fluoren    in    CS,    (Barbier).    —   Hdlgdbe, 
glänzende,  lange  Nadeln.   Löslich  in  Benzol.   Entwickelt  oei  150®  HBr,  ohne  zu  sdmui 
Z^ußUlt  mit  alKoholischem  Kali  sofort  in  HBr  und  «-Dibromfluoren. 

N'itrofluoren  C^aHyfNOj).  Darstellung.  Man  kocht  24  Stunden  lang  Fluofcn 
verd.  Salpetersäui-e  (1.  Vol.  rohe  Säure,  2  Vol.  Wasser)  (Barbier).  —  Dunkehroth«  Fi 
(aus  Benzol-Alkohol). 

Dinitrofluoren  Ci8H„(N0,),  ==  (l)(i"H  (No')(4)/^^^^^-  Darstellung.  }Sn 
Fluoren  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  rauchender  Salpetersaure  und  Eäseaag  ein  (BAH 
—  Nadehi  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  199—201°  (F.,  ScH.).  Sehr  achwer  lödk 
siedendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  m  siedendem  Eis^sig.  Schmilzt,  nach  Babtb 
GoLDSCHMiEDT  (B,  11,  849),  Unter  stürmischer  Zersetzung  bei  255 — 260^  €ti^  Ix 
Oxydation  Dinitrodiphenylenketon  [C«EL(NO-)],.CO. 

Diamidofluoren  C,«ILoNj  =  Cij,H8(NH2)2.  Bildung.  Beim  Behandeln  tm 
nitrofluoren  ndt  Zinn  una  Salzsäure;  entsteht,  neben  Benzidin,  bei  der  Destillatioi 
Diamidodiphensäure  mit  gelöschtem  Kalk:  I.  (NHL)-.C,5lL(C0,H),  =  (NBL),.C.,H,.( 
CO,  +  H,0;  —  n.  (NH,),.C„He.CO  +  H,  =  Cj,H(NH,)^+H,0.--Bei  derßertfl 
des  aus  Dinitrophenantnrencninon  dargestellten  Eeduktionsproduktes  mit  Natro 
(Schultz,  A.  203,  99).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  157®.  Sehr  achwer  1 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  Oxydatiomn 
leicht  verändert.  Liefert  mit  Aethvlnitrit  Fluoren.  Das  in  kleinen  Blättchen  kij 
sirende  Sulfat  löst  sich  schwer  in  Wasser. 

Diacetylderivat  C„HieN,0,  =  CiaH3(NH.C,H30),.  Blättchen.  Bräunt  sich 
halb  250^ 

aH.\ 

2.  ^'-Methylendiplienyleii  a  tt  yCH,.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  J-Modifi] 

beim  Durchleiten  eine«  äquivalenten  Gemisches  von  Benzol  und  Toluol  dim 
dunkelrothglühendes,  mit  Bunsstein  gefülltes  Rohr  (Carnelley,  Soc.  37,  708).  —  S 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  116°;  Siedep.:  295°;  Dampfdichte  =  84,4  (her. 
für  H  :=<  1).  Mäisig  löslich  in  heiisem  Alkohol  oder  heilsem  Eisessig;  die  LBi 
haben  eine  schwache  blaue  Fluorescenz.  Leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  CK 
Essigsäure  ein  Ohinon.     * 

Pikrat  Ci8Hjo.CeHg(N02)gO.     Blutrothe  Nadeln.     Schmelz^).:  79—81®. 

Dibrommethylendiphenyleii  C^gügBr,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  ▼« 
in  eine  ätherische  Lösung  des  Kohlen wasserBtofies  (C).  —  Kiystallisirt  aus  Aether  in  '. 
oder  Oktaedern;  die  Nadeln  wandeln  sich  allmählich  in  Oktaeder  um.  Schmelzp. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  oder  Aether. 

C  H  \ 

3.  <f-(p-)Methyleiidiplienylen   n**H*/^^«*    Bildung.    Siehe  /-Metliylendipl 

(Carnelley).  —  Wird  von  den  Beimengungen  durch  ITmkrystaUisiren  aus  Alkol 
reinigt,  da  es  in  Alkohol  \'iel  weniger  lösnch  ist  als  jene.  Carneij^y  hält  diesen  I 
Wasserstoff  für  identisch  mit  jenem,  der  \m  der  DestiUation  von  Diphenylc 
mit  Bemsteinsäure  entsteht.  Nach  Zaoumenny  ist  I^etzterer  aber  Tetraphen' 
(CisHi,),.  —  Schmale  Tafeln.  Schmelzp.:  205°;  Siedep.:  320°.  Dampfdichte « 86 
«  83,  für  H  =  1).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Giebt  mit  CrO,  und  Ess 
ein  Chinon. 

4.  Sequoien  CjgHjo.  Vorkom?nen.  In  den  Nadeln  des  califomischen  Biesei 
(Sequoia  gigantea  Torr.)  (Lunge,  Steinkauler,  B  13,  lCyi){}).  —  Darstellung.  Di« 
werden  mit  Walser  destillirt,  das  erste  Destillat  nüt  Aetlier  aut^geschüttclt,  der  Aether  ve 
und  der  Bückstaud  aus  wäj$sriger  Essigsäure  uuikr^'stalliifiirt.  —  In  dein  sputer  überdcstil 
Waaser  sind  flussige  Kohlenwasserstoffe  enthalten. 

Kleine  Blättchen.  Schmelzp.:  105^  Siedep.:  21K)— 300^  Fluorescirt  schwad 
lieh.  Geruchlos  (Lunge,  Steinkauler,  B.  14,  2203).  Unlöslish  in  kaltem  Vitriol 
sich  darin  beim  Erwärmen.  Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in  roüien  Nadeln  kiystaU: 
Verbindung.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  ein  krystallisirtes  Nitroderivat.  M 
und  Essigsäure  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  ein  bei  170°  schmelzender  l 
CjjHjoO,  (?),  der  sich  sehr  schwer  in  Benzol  löst  und  daraus  in  feinen  Priamen 
lisirt;  der  Kör|>er  löst  sich  nicht  in  Alkalien. 

5.  KohlenwasaerBtoff  CjgHio  aus    Phtal säure   und    Benzpinakolin.     Bi 
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in  «ehr  kleiner  Menge,  neben  Benzophenon  u.  s.  w.,  bei  der  Destillation  von  phtalsaarem 
und  ist  in  dem  oberhalb  360^  siedendem  Antheile  des  Destillates  enthalten  (Miller, 
%0).  Bei  längerem  Erhitzen  von  a-Benzpinakolin  Cj^H^oO  mit  Natronkalk  auf 
}•  (ZiKCKE,  Thörner,  B.  11,  1397). —  Dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
i^.  Sehr  wenig  löslich  in  AeÜier,  Alkohol,  kaltem  Eisessig  und  Li^oin;  ziemlich 
slich  in  Benzol,  C8.,  CHCl,.  Die  Lösungen  haben  eine  blaue  Fluorescenz.  — 
et  sich  nicht  mit  Rxrinsaure. 
Tielldcht  identisch  mit  Tetraphenylathylen  C,oH,^. 

enwaaseiftoffe  C^Jli^. 

Vben  (Toluylen)  CeHj.CH  :  CH-C^Hg.  Bildung.  Beim  Destilliren  von  Bitter- 
l  über  Natrium  (Wiluams,  Z.  1867,  432).  Beim  Kochen  von  Benzylidenchlorid 
ICl,  mit  Alkohol  imd  Zinkstaub  (Lippmann,  Hawliczek,  /.  1877,  405).  Bei  der 
Destillation  von  Benzylidensulfür  CrtH-.CHS  (Laurent,  Berx.  Jahresh,  25,  616), 
zvlsulfid  oder  Benzyldisulfid  (Maerker,  A.  136,  91).  Aus  Dibeuzj'l  (C^Hj.CH,), 
irchleiten  durch  ein  glühendes  Roht:  2C„H.^  =  ^u?"  +  ^^^s  (Toluol)  (Dreher, 
r.  154,  177)  oder  bemi  Behandeln  mit  trocfenem  Chlor  oder  Brom  in  der  Wärme 
^  pr.  [2]  19, 4(54).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Di-  und  Tribenzylamin  (Brunner, 
134).  Beim  Erhitzen  von  Benzoi'n  mit  Zinkstaub  (Limpricht,  Jena,  A.  155,  80). 
überleiten  der  Dämpfe  von  Dibenzyl  oder  von  Toluol  über  erhitztes  Bleioxyd  (Behr, 
?.  6,  754).  Bei  längerem  Kochen  von  Toluol  mit  I*CL  (Lange,  B.  8,  502).  Behn 
von  Diphenyltrichloräthan  (CgHA.CH.CClg  mit  Zinkstaub  (Goldschmiedt,  ä 
Beim  Elrhitzen  von  Tolan  Cj^H,^  mit  JodwasserstoiFsäure  und  Phosi>hor  auf 
y*  (Barbier,  J.  1874,  421).    Bei  der  Destillation  von  a-toluylsaurem  Blei  (CgHß. 

,),Pb  mit  Schwefel  (RadzISZEWSKI,  B.  6,  390).  —Darstellung.  Man  lüflst  Toluol 
Sekunden  1  Tropfen)  auf  Bleioxyd  tropfen,  das  in  eisernen  Rohren  auf  Dunkelro^gluth 
ird  (Lorenz,  ä  7,  1096;  8,  1455). —  Man  erhitzt  /?-Benzthioaldehyd  nüt  8— 12  Thln. 
1  Kupferfeilpulven  (Kling er,  II  10,  1878).  —  Man  deHtillirt  nihes  Benzylmilfid  so 
ch  bei  nicht  zu  starker  Hitze,  flüchtig  Produkte  übergehen.  Im  RückHtaode  hinter- 
hianewal  und  Tolallylaulfür  (Limpricht,  Schwanket,  . f.  145,  333;  Forst, -^.  1 78,  373). 
fee,  monokline  Tafeln  (Vom  Rath,  B.  5,  624).  Schmelzp.:  124**  (MiCHAEUS, 
B.  8,  i:U4).  Siedep.:  306—307"  (i.  D.)  ^Graebk,  A,  167,  158).  Dampfdichte  == 
r.  =  6,22)  (William«).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem 
lei(tht  in  heifKem.  ZcrfäDt  beim  Durchleitcn  durch  ein  glühendes  Rohr  in  Toluol 
?nanthren  C,^H.j,  (Graebe,  B.  (3,  126).  (^iebt  })ci  der  Oxydation  mit  Chrom- 
lisch  Bittermandelöl  und  Benzoesäure;  geht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Jodwaftser- 
e  auf  150"  in  Dibenzyl  über  (LiMPRif^HT,  Schwanert.)  Stilben  verbindet  sich 
dt  Brom ;  giefet  man  Brom  in  eine  I^isung  von  Stilben,  in  (waflserhaltigem  ?)  Aether, 
eben ,  neben  Stilbenbromid ,  Bromstilben  und  Oxytoliden  Cj^Hj^O^  (s.  Benzil) 
CHT,  Schwanert,  A.  153,  121).  —  Eine  alkoholische  Lösung  von  Stilben  nimmt 
wannen  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung  an  (Kade,  J,  pr.  [2]  19,  467). 
rylchloridstilben  C,JIj2.CgH,(N0j)aCl.  Dunkelgell)e  Nadehi.  Schmelzp.:  70—71° 
iawn,  Palm,  B.  8,  378). 

ioTBtüben  Ci^Hj.Cl  ^QHj.CCl-.CH.CßHß.     Bildung.     Beim   Behandehi   von 
Üorid  mit  alkoholischem  Kdi  (Laurent).     Beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin 
KCHL.CeH^  mit  PCl^  (Zinin,  ^1. 149,  375).  —  Unzersetzt  flüchtiges  Oel.    Wird  von 
Amalgam  inStilben  übergeführt;  giebt  mit  alkoholiscliem  Kau  Tolan  Ci^Hj^. 
ihlorstilben  C^^H^^jCl,.      Darstellumj.      Durch  Einleiten    von  überschüsrigeni  Chlor 
Dolzenes  Dibenjcyl  (Kade).  —  Seideglanzende   Nadeln  oder  Blättchen.     Schmelzp.: 
.eicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Aether. 
Ibenoblorid  C„Hi,Cl,  —  s.  Dibenzyl  S.  1243. 
hlorBtUben  C.^H.oCl^  —  s.  Tolan  C-^IL^. 
ohlorstilben  Cj^lLCL  —  s.  Tolan  C^JA^^- 
orBtübenohlorid  C,^H,,CL,  —  s.  S.  1243. 

imatilben  Cj^H^Br  =  CßHß.GBrCH.CflHß.  DaratfAlung.  Bei  der  Destillation  von 
omid  Cj^lIjj.Br,  cjlder  l)eini  Behandeln  desselben  mit  alkoholischem  Kali;  wird  auch  als 
Kiukt  bei  der  Bereitung  von  Stilbenbromid  erhalten  (Limpricht,  Schwanert,  ä.  145, 
öäulen.  Schmelzp.:  2.')"  (Limpricht,  Sciiwanert,  ^1.  155,  72).  Verbindet  sich 
nit  Brom.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Stilben  übergeführt.  Liefert  beim 
.  mit  Silberacetat  das  AcetatCi.Hi^(CjH302),  mit  alkoholischem  Kali:  Tolan  C14H10 
rn  EWbitzen  mit  Wasser  auf  ISO**:  Desoxybenzoin  CeHj.CO.CHj.CgHj. 
iromBtilben  Cj.H^oBr,  —  s.  Tolan  C^Jl^^. 
.benbpomid  Cj^HijBr,  —  Bromatilbenbromid  C^^HjjBFj  —  ».  Dibe&iy\%.V2A\. 
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DinitPOBtUben  Ci^Hjo(NO,),  ==  [C6H^(N0,).CH],.    Darstellung^    Hn  foii 
warme  alkoholinche  Lo8ung  von  Nitrobenzylchlorid  CgH^(NO,),CH,Cl  mit  übenchuBgen 
Kalilauge  und  krystalLisirt  die  hierbei  ausgefällten  Flocken  aus  Nitrobeniol  mn.    Kfl^ 
CHJCI  =  [CgH/NO,).CH],  +  2HC1  (Strakosch,  ä  6,  328).  —  Gelbe,  grfiiudii] 
Nadeln.    Schmilzt  oberhalb  280^    Sublimirt  in  gelben  Blättern.    Sehr  wenig  IfliUil 
Alkohol y  fast  gar  nicht  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  löslich  In  NitrobeiUBol  all 
heübem  Eisessig. 

Verbindung  Cj^HiiNsOj.  Bildung.   Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  je  7  g 
Salpetersäure  zu  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  je  1  g  Stilben  in  26  g  Aetfier 
B.  7,  1097).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmilzt  unter  ZersetzuM  bd  22Kf.  UnÜdkll 
Benzol,  CHClg,  CS,,  Aether.      Zerfällt  beim    Erhitzen  mit   Waaeer  aiiflTO»  od» 
Salzsäure  auf  150°  in  Benzoesäure,  Nitrobenzol,  Stickoxyd  und  eine  in  Nadeln' 
sirende  stickstoflTreie  Substanz  (Lorenz,  Blumenthal,  B,  8,  1050). 

Kocht  man  die  Verbindung  Ci^Hi^NgO,  mit  Alkohol,  so  löst  sie  sich  edüidsiiili 
und   aus  der  Lösung  krystallisiren    gelbe,    seideglänzende  Nadeln    einer  Veibinir 
C,8lL,N804.    Dieselbe  schmilzt  bei  57—73®  (je  nach  dem  die  Zersetzung  duidi  Ka 
mit  Hokgeist,  Weineeist,  Propyl-  oder  Isobutylalkohol  bewirkt  wurde).    Sic  164 
leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

UritroamidoBtUben  C,^H,2N,0,=^C„H^(N02).CH:CH.CeH,(NH,).  Dantellwf 
Behandeln  von  Dinitrostilben  mit  aUcoholisdiem  Schwefelammonium  (STRAXOeCH,  &  6»  3SI^' 
Purpurrothe  Blättchen  (aus  Nitrobenzol).    Schmelzp. :  229— 230*.    Unlöelkh  in  Wi 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  löslich  in  heKsem  NitnU 
—  Cj^H^NjOg.HCl.     Seideglanzende  Nadeln.      Zerfällt  in  der  Wärme,  nnd  mit  Wa«riil 
rührung,  in  HCl  und  freies  Nitroamidostilben. 

DiamidoBtüben   Cj^H^^N,  =  [GeH^(NH,).CH],.     Darstellung.     Beim   Eriiitei 
Dinitrostilben    mit    alkoholischem    Schwefelammonium,    im    Rohr,    auf  100*   (Strakwcs^ 
Glänzende  Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol).     Schmebsp.:  170^    Sublimirt  unter  ft 
weiser  Zersetzung.     Schwer   löslich   in  Wasser,   Aether,  Benzol,   leicht  in  AlkofabL 
Cj4H,^N2.2Ha.     Gro&e  Blattchen,  leicht  löslich  in  Waaser,  schwer  in  Alkohol. 

Stilbendisulfonsäure  C,^H,o(S03H),.  Darstellung,  Durch  Auflösen  von  StOM 
Schwefelsäure  (LiMPRiCHT,  Schwanert,  A.  145,  335).  —  Syrup.  Die  Salze  nndiUeM 
löslich  in  WaÄser.  —  Ba.Cj^Hj^SjOg  +  2H2O  (bei  120<^.  Sehr  leicht  löslich  hiWaw».  H 
durch  Alkohol  als  amorpher  Niedersclilag  ausgefallt. 

2.  Diphenyläthylen(C«H5),.C:CH2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  DiphenyldMi 
(CßHj^.CH.CHja  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Hepp,  B.  7,  1409).  Entsteht,  neben  d* 
oberhalb  350^  siedenden  Körper,  beim  Bäiandeln  eines  Gremenges  von  DibromiflQi 
CHj :  CBr,  und  Benzol  mit  Chloraluminium  (Demole,  B.  12,  2245).  —  Erstarrt  niAt 
Kältegemisch.  Siedep.:  277®  (H.).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzophowatt 
dirt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht  ein  Beduktiaui 
dukt.  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlor  und  Brom;  die  Additionsprodukte  sind  ibari 
unbeständig  und  zerfallen  leicht  in  Haloi'dsäure  und  Substitutionsprodukte  des  Di| 
nyläthylens. 

Diphenyldiohloräthylen  C.^H,oCl=«(C.H5VC:CCl,.  Bilduna.  Beim  Emk 
von  Chlor  in  Diphenyläthylen  una  destidiren  des  Produktes  (Ci4H.,.Cy(HEPP).  Bd 
trockenen  Destillation  oder  beim  Kochen  von  Diphenyltrichlorätnan  mit  alkohoUi 
Kalilösung  (Baeyer,  B.  6,  223).  —  Grofse,  fehr  flacnc,  monokline  Prismen  (ans  AUn 
Schmelzp.:  80^  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aether,  GS,,  CHOg,  wenig 
Alkohol  und  Benzol  (Goldschmiedt,  B.  6.  087). 

Diohlordiphenyläthylen  Cj^HjoCl,  ==  (CoH^a),.C :  CH,.  Darstellung.  Bd 
Destülation  von  Dichlordiphenyläthylchlorid  (aH^Cl),.CH.CH,Cl  (Hepp,  ä  7,  1419).  —  FÜ 
Siedep.:  280 — 285^    Schwer  oxydirbar.     Verbindet  sich  langsam  mit  Brom« 

DiohlordiphenyldioWoräthylen  Cj^H^Cl^  =  (CflH^Cl),.C:OCl,.  Darsisllung.  1 
längeres  Kochen  von  IHchlordiphenyltrichlorätiian  mit  alkoholischem  Kali  (ZkidleB,  B,  7,  ' 
—  Glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  89^ 

Diphenylbpomäthylen  Ci4HjiBr=-(C6H5),.C:  CHBr.  Darstellung.  Ehie  I 
von  Diphenyläthylen  in  CS^  absorbirt  1  Mol.  Brom;  die  Losung  entwickelt  sehr  bald  HS 
hält  dann  Diphenylbromäthylen  (Hepp).  —  Gro&e  Prismen.  Schmelzp.:  50^  Siedet 
halb  300^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Cb,,  Aceton.  Veri 
sich  nicht  mit  Brom.    Wird  von  Chromsäuregemisch  äufeerst  schwer  aiig^;riffbiL 

DiphenyldiJbPomäthylen     Ci^H^oBr,  =  (CeHg),.C  :  CBr,,       Darstellung. 
Kochen  von  Diphenyltribromäthan  mit  alkoholischem  Kali  (GOLnBCHMiBDt).  —  Ladm  1 
(aus  Aether-AUcohol).    Schmelzp.:  83^    Siedet  unter  schwacher ZenetKimg  obemiU: 
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i  OSg,  CHClg,  Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Verbindet 
140**,  nicht  mit  Brom. 

>heiiyldichlopäthylenC,,HpCl,Br,=(CeH4Br),.C:CCl,.  Darteilung.  Durch 
romdiphenyltrichlorathan  (C^H4ßr),.CH.CCl3  mit  alkoholischem  Kali  (Zeidlkb, 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  119 — 120°.     Leicht  löslich  in  hdlsem 

nyläthylen  (?)(C,4Hi,)  x.  Bildung.  Entsteht,  in  sehr  kleiner  Menge, 
ithylcn,  beim  Kochen  von  Diphenylchloräthan  mit  alkoholischer  Kalilange 
112).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelscp.:  190".  Sehr  schwer 
ol  imd  Aether.    Verbindet  sich  nicht  mit  Brom. 

ihydrür  —  »iehe  Anthracen. 

>lyläthylen  Cj,H,,  =  C^H, .CH  :  CH. C^H^. CH,.  Bildung.  Beim 
Dzyl-p-Tolylciirbinol  C.ßHj^.OH  mit  verd.  Schwefelsäure  (1  Tbl.  H^SO,, 
^fANN,  B.  14,  1646).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  117^ 
t.     Nicht  leicht  loslich  in  Alkohol,  aber  sehr  leicht  in  Aether,  CHCl,, 


'IC 


entoffe  Cj^H, 

lylen  (CH,,.0„H^).,.C :  CHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Ditolyl- 
[,).,.. CIL CH,a  mit  alkoholischem  Kali  (Hepp,  B.  7,  1413).  —  OeL 
05**.  Wird  von  Chromsäuregemisch  in  Ditolylketon  C0(C.H4.C1L), 
I  übergeführt.  Absorbirt  1  Mol.  Brom;  das  gebildete  AdditionsproduKt 
ort  in  HBr  und  Ditolylbromäthylen. 

tüoräthylen  C,eH  CL  =  (CH3.C5HJ..C :  CCl,.    Bildung.    Beim  Kochen 
loräthan  mit  alkoholischem  Kafi  (0.  Fischer,  B.  7,  1191).  —  Lange,  sehr 
[1.   Schmelzp. :  92*^.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.    Löslich  in  2  Thln.  Aether 
Alkohol. 

tübon  CKj.C^H^.CH  :  CH.C8H..CH3.  Bildung.  Bei  der  Destillation 
•äthan  für  sidi  oder  von  Ditolyltrichloräthan  (CH,.C-HJ2.CH.CC13  mit 
:>SCHMIET)T,  Hepp,  B.  6,  1504).  —  Blättchen.  Schmilzt  bei  176— 177^ 
1  Erweichen.  De^tillirt  oberhalb  300**.  Leicht  löslich  in  kochendem  Al- 
und  Aether,  aber  weniger  als  Stilben.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
Btersäure  p-Toluylsäure  und  mit  Chromsäuregemisch  Terepht^bäure. 
,H.ß.Br2.  Wird  durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Dime- 
,  ernalten  (G.,  H.).  —  Sehr  kleine  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  Schmelzp.: 
mt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Säir  wenig  löslich  in  Aether  und  kochendem 
uehr  in  CS.,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Xylol.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
m  Kali  in  HBr  und  Ditolylacetylen  CigHj^. 

iracenhydnirCöH^/^^^^ß^NCßH^.     Bildung.     Beim  Kochen  von 

lol,  CßH^/^Q^Q  TT  NQTT /CgH^   mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (spec. 

•BERMANN,  Ä13,*1600^  14,457).  — Zähes  Gel.  Siedep.:  320^  (cor.);  spec. 
18°.  Siedet  nur  im  luftverdünnten  Räume  unzersersetzt.  Fluoresdrt  stark 
Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  Liefert 
ti  diu-ch  ein  glühendes  Rohr  Anthracen  und  bei  anhaltender  Oxydation 
^alpeteräure  Anthrachinon.  Mit  CrO,  und  Essigsäure  entsteht  erst  Aethyl- 
dann  Anthrachinon.  Salpetersäure  erzeugt  Aethylanthrahydrümitrit  und 
on. 

irahydrümitrit  CißH^aNjOe  =  CJl^<(^^^S^^*yCJI^.  J)^^ 

1  Thl.  Aethylauthracenhydrür  in  3  Vol.  Eisessig  wird  allmählich  und  unter 
Thl.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  versetzt  und  die  nach  24  Stunden  aus- 
jtalle  abfiltrirt  und  wie  Hydroanthracennitrit  (S.  1263)  geremigt  (Likbebmann, 
.4,  473).  —  Grofse  Krystalle.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  130°. 
im  Kochen  mit  Bisessig  unter  Bildimg  von  Anthrachinon,  Aethyloxan- 
l  Stickstoff.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  120°  Aethylnitroso- 
140°  Aethyloxanthranol  (S.  Oxyketone).  Wird  von  verdünnter  Natron- 
ädert. 

öBoanthron  CieHjgNGj  =  C^H /^(^»^^)^^\CeH^.   Darstellung.   Man 

ithylanthrahydrümitrit  mit  6  ThJn.   Alkohol    auf  120°  (LUSBEBAUJinSl)  likKSM^ 
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HOFF).  —  CitroiieDgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  135®.  Destillirt  anzenetot  UnMq 
Alkalien. 

Aethylnitroanthron  CieH^NO,  =-  CeH,/^^«^^^^«\c«H^.  DarttelUnf,  I 

sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  AethylanthrahydramitritB.     Man  HSUt  9k 
mit   Wasser     und     krystallisirt     den    Niederschlag    aus    Alkohol    um    (L.,    L.).   —  Km 
Schmelzp. :  102^     Verhält  sich   gegen  Natronlauge   und  Alkohol  (bid  140^  wie  k 
anthrahydrümitrit 
4.  Pyrenhexahydrür  —  s.  Pyren  CuHjo. 

6.  Kohlenwassentoffe  C^gH^o. 

1.  Tetramethyl-m-Stüben  (CH^L.CeHj.CHrCH.CeHaCCHg),.  Bildung.  6d 
Destillation  von  m-Dixylchloräthan  ([CH8],.CeH,),CH.CH,Cl  (erhalten  aus  m-XyHDi 
äther  und  Schwefelsaure)  (Hepp,  ä  7,  1416).  —  Glanzende  KrystailsplitterlaosAll 
Schmeb^.:  105 — 106^  Destillirt  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  loslich  in  kochendo 
kohol,  etwas  leichter  in  Aether  und  CS,.  Giebt  beim  Jochen  mit  venL  Salpete 
Xylylsaure  C^Hj^O,.    Verbindet  sich  direkt  mit  Brom. 

2.  Tetramethyl-p-Stilben  (CH3),.CeHa.CH :  CH.CeHyfCH,)^  Bildung.  Be 
Destillation  von  p-Dixylchloräthan  (erhiuten  aus  p-Aylol,  Dichloräther  und  I 
(Hepp).  —  Glanzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157^  Destillirt  un« 
In  Losungsmitteln  weniger  löslich  als  Tetramethyl-m-Stilben. 

3.  DiäthylBtllben  C,H5.CeH,.CH  :  CH.CeH,.aH5.  Bildung.  Bei  der  Desti 
von  Diäthylphenylchloräthan  (O^H^.CeH.^j.CH.CHjCl  (erhalten  aus  Aethylbenrol,  D 
äther  und  H,SO.)  (Hepp,  B.  7,  1414).  —  Perlmutterclänzende  Blättchen  (aas  AI 
Schmelzp.:  134,5^  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CS,  und  Aether. 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Terephtalsäure.  Nimmt  direkt  (1 
Brom  auf. 

4.  Isobutylanthraoenhydriir  C^^H.^Q(H..C^Il^),  Darstellung.  Durch  Kodu 
Isobutyloxanthranol  mit  Jodwasserstoflsaure  (spec.  Gew.  s=  1}27)  (Llebermann,  Waldd, 
462).  —  Dickflüssiges,  stark  fluorescirendes  Oel.  Giebt  beim  Ueberleiten  über  ^fll 
Bimsstein  Anthracen.  Wird  von  CrO^  und  Essigsäure,  in  der  Kälte,  zu  Isobu^ 
thranol  imd  beim  Kochen  quantitativ  zu  Anthrachinon  oxydirt, 

7.  Isoamylanthracenhydrür  C^^H^^  =^  C^^B.^^(H.CJi^i).  Bildung.  Beim  Koch 
l8oamyloxanthranolCgHg<^^p  IX  VOH'i/^«^*    ^^^  Jodwasserstoffsäure   und  Fl 

(Liebermann,  B.  13,  löCiO).  —  Oel.  Siedet  unter  Zersetzung  und  RuckbUdui 
Anthracen  gegen  350^^;  siedet  unzersetzt  bei  291 — 292*^  bei  570 *mm.  Spea  Gew.« 
bei  18®  (Landsberg,  Landshoff,  B.  14,  457).  Verhält  sich  ganz  wie  Aethylanti 
hydrür  C,eH,e. 

8.  Kohlenwasserstoff  C^^H»,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Cholsäu 
Zinkstaub  wird  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstofl'en  Cj^Hg,  erhalten,  das  von  21; 
überdestillirt  (Destrem,  BL  33,  317). 
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Plntzieht  man  den  Kohlenwasserstoffen  Cj,H2n_,„  zwei  Atome  Wasserstoff,  « 
man  entweder  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  Derivate  des  Acetylens  oder  d 
Seitenkette  schliefst  sich  wieder  zu  einem  Benzolring  und  man  erhält  dem  Na 
ähnliche  Kohlenwasserstoffe. 

CgHj.CH  :  CH.CgHg  C^Hj.C  :  CC^Hg 

Stilben  Tolan. 

CgHg.CHj.CgH^.CHg  CgH^<^Qjj^CgH^ 

Benzyltoluol  Auathracen. 

Die  Bildung  von  Tolan  aus  Stilben  erfolgt  wie  jene  von  Acetylen  aus  A 
d.  h.  man  behandelt  das  Stilbenbromid  mit  alkoholischem  KaÜ: 

qBHj.CHBr.CHBr.CeHj  =  C.H^.C  •  C.CeH,  -J-  2HBr. 
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Tolan  besitzt  natürlich  das  Vermögen  direkt  4  Atome  Brom  aufininehmen. 
lang  von  Benzyltoluol  in  Anthracen  oder  von  Dibenzyl  in  Phenanthren  wird 
;  EiThitzen  bewirkt ,  wie  denn  die  Kohlenwasserstoffe  C^H,.  .„  überhaupt 
in  höherer  Temperatur  (bei  der  trocknen  Destillation  von  Stemxohlen,  harz- 

u.  s.  w.)  entstehen. 

immenwachsen  der  drei  Benzolrinee  kann  in  der  Weise  erfolgen,  dass  der 
ch  an  die  zwei  äulsersten  Kohlenstonatome  des  zweiten  Ringes  anschlieist  oder 
ersten  Benzolringe  näher  gelagerte.    Dem  ersten  Falle  entspricht  das  An- 

zweiten  das  Phenanthren. 


CH 


CH 


OH 


CH 


CH  CH 

Anthracen 


CH     CH  CH     CH 

Phenanthren. 


stitution   der  beiden   isomeren   Kohlenwasserstoffe   Ci^Hjo   (Anthracen   und 

int  im  Folgenden  ausfuhrlich  erörtert.    Sehr  auffallend  imterscheiden  sich 

ch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Oxydationsmittel. 

Phenanthren  leicht  eine  Monosulfonsäure  liefert  und  ebenso  ein  Mononitro- 

durch  Reduktion   in    eine  Amidoverbindung  übergeht,  giebt  Anthracen  mit 

:   eine   Disulfonsäure.     Mit   Salpetersäure    entsteht    kein   Mononitroderivat, 

Anthracen   wird    sofort  oxydirt.    Phenanthren  liefert  mit  Chlor  und  Brom 

nig    beständige    Additionsprodukte,    die    aber   leicht    in    Haloidsäure    und 

Produkte  zer&llen.   Bei  der  Elinwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Anthracen, 

chst    die   beiden   Wasserstoffatome    im   mittleren   Benzolring    ersetzt.     Die 

Substitutionsprodukte  verlieren  bei  der  Oxydation  aber   das   Haloid   und 

ichinon  CQH4(CO),.CgH4.    Auch  bei  der  Oxydation,  sowohl  von   Anthracen, 

tnanthren,   werden   zunächst   die    Wasserstoffatome    des    mittleren    Benzol- 

riff*en.     Aus  Anthracen   entsteht  das  Diketon  Antrachinon  und  aus  Phenan- 

5t  ein  Chinon  ^«^*^CjO,  und  dann  Diphensäure  HCOj.CeH^.CßH^.COjH. 
Mserstoffe  Ci^H^q. 


oen  CgH^v^^g^CeH^  = 


Prismen- 


CH  CH  CH 

Vnthracens:    Wegscheider,   M.  If  918.  —  Literatur:    AüEBBACH.    Da6 
2.  Aufl.     Braunschweig,  1880. 

h  Bei  der  trockenen  Destillation  organischer  Verbindungen,  daher  im  Stein- 
beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Carbüren  CßH^n^,  (Petroleum)  (Letny, 
1,  1210),  von  ßraunkohlentheer  (Liebermann,  Burg,  B.  11,  723),  Fichten- 
iTERBERG,  B.  11,  1222),  Terpentinöl  (Schultz,  B.  7,  113)  durch  eine 
bre;  heim  Durchleiten  von  Toluol,  Benzol  mit  Aethylen  oder  Styrol  mit 
ch  eine  glühende  Röhre  (Berthelot,  ä.  142,  254).  Aus  o-Benzyltoluol  C^H^. 
[j  beim  üeberleiten  über  erhitztes  Bleioxyd  (Behr,  Dorf,  B,  6,  754),  oder 
aten  durch  ein  glühendes  Bohr  (Dorf,  A.  169,  216).  —  Beim  Erhitzen  von 
mit  Wasser  auf  180°  und  Destilliren  des  R^oktes  (Limpricht,  ä.  139, 
5i  entsteht  zunächst  ein  Chlorid  Ci.H,.Cl  (==  2CeH5.CH,Cl  —  HQ),  welches 
illation  in  Benzyltoluol  und  hochsiedenae  KohlenwasBerstoffe  zerfällt.  Diese 
Stoffe  zersetzen  sich  bei  der  Destillation  in  Anthracen  und  Tolaol  (ZiKCKE,  B, 
steht,  neben  Toluol,  beim  Behanddn  von  BttwgyUhLiM.  «A  Ahiiiriiiiiriill'TTi'^ 
[>0KIN80N,  iSoc.  37, 726;.  SqH^a^Q^jE^+Q^I^MgJBJ^^&lSfiiSi^äS^ 
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tion  von  Benzylphenol  mit  P^O»  ^iaH^.CIL.CaH.COH)  =  Ci,Hio+  CA + WOBj^ 
H,0  (Paternö,  FiLETi,  J9. 6, 1202).  Beim  Eniitzen  von  o-Brombenzylbromidmitfli  ' 
entstellt  ein  Gremenge  von  Anthracen  und  Anthracenhydrür  (Jackson,  Wen,  ft^ 
1965;  Am.  2,  391).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  von  Alizarin  oder  PiirpiuiB(C 
LiEBERMAKN,  A.  Spl.  7,  297),  von  o-Phenyltolylketon  (Behr,  Dorf,  ä  7, 17).' 
Darstellung.  Die  bei  der  Destillatioii  des  Steinkohlentheers  znletit  dbergdieiidai 
Oele  werden  für  idch  destillirt.  Sobald  das  Destillat  beim  Erkalten  so  erstarm  ttfiBgt, 
es  besonders  aufgefangen.  Man  erhält  ein  gelbgrünes  ^^Schmierfett",  das  man  destiUnt  od 
bei  340  bis  oberhalb  360*  getrennt  auffangt.  DieHer  Antheil  wird  wiedermn  erintil  od 
unter  350°  Siedende  abdestillirt.  Den  Reiortenrückstand  krystallislrt  man  wiederholt 
dem  Xylol  um  und  presst  jedesmal  das  beim  Erkalten  auskrystallisirende  Anthraf«  ik 
wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  ^chlierslich  l^ei  möglichst  niedriger  Temperatur 
(Berthelot,  Bl.  8,  232).  —  Darstellung  im  Großjen:  Kopp,  J,  1878,  1187.  — Umdai 
nackig  anhängenden  gelben  Farbstoff  sni  entfernen,  kann  man  auch  das  Anlhraeea  in 
lösen  und  an  die  Sonne  stellen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  liefern,  nach  dem 
vollkommen  weilses  Anthracen  (Fritzsche,  J.  1868,  404). — Durch  Waschen  mit  lignii, 
nach  Zeioler  (A,  191,  288)  am  besten  mit  Essigather,  können  dem  Rohaathraccn  & 
mengungen  entzogen  werden.  Das  mit  Essigather  gewaschene  Produkt  wird  mit 
handelt,  wobei  ein  sehr  schwer  löslicher  Antheil  zurück  bleibt  und  reinea  Anthraeen 
Lösung  krystaHisirt  (Zeidler,  J.  1875,  403).  —  Zur  raschen  Gewinnung  reinen  An 
stellt  man  aus  (reinem)  Anthraehinon  Dihydroanthranol  Cj^Hjj(OH)  dar  und  zerl^diciiai 
Kochen  mit  Wasser  u.  s.  w.  (Perger,  J.  pr.  [2]  23,  146).  —  Wartha  (ä  3,  548)  eAidt  Ui 
Erhitzen  von  Anthracen  mit  Schwefel  ein  sehr  reines  Präparat. 

Beatandtheile  des  Rohanthracena:  Zeidler,  ^.191,  285. 

Blättchen  oder  monokline  Tafeln  (Kokscharow,  «7.  1867,  601).  Besitzt  mir  im  li 
kommen  reinem  Zustande  eine  \iolette  Fluorescenz;  die  kleinste  Menge  von  bagOBCM 
selben  Chrysogen  hebt  die  Fluorescenz  auf.  Wandelt  sich  beim  Stehen  in  einer  Bai 
lösung,  an  der  Sonne,  in  Paraantliracen  um.  Schmelzp.:  213*^;  siedet  etwa«  oberfailbSl 
(Graebe,  Liebermann).  Von  Oxydationsmitteln  (CrOg)  wird  AntJiraoen  in  AiM 
chinon  übergeführt.  Chlor  imd  Brom  lagern  sich  erst  an  das  Anthracen  direkt  u  ri 
bilden  dann  Substitutionsprodukte.  Jodderivate  des  Anthracens  sind  nicht  bdcannt;  m 
Behandeln  von  Anthracen  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  entsteht  Anthradiinon  (ZsnS 
J.  1875,  403).  Auch  die  Darstellung  von  Nitroderivaten  ^lin^  nicht,  die  Balpetenfti 
wirkt  blos  oxydirend  und  erzeugt  Anthraehinon.  N.Og  m  eme  esaigsaure  AntiuMB 
lösung  geleitet  erzeugt  Salpetersäureanthracen  luid  mit  NO,  entsteht  UntersalpeterBäureuäB 
cen.  Beim  Kochen  von  Anthracen  mit  mä£sig  starker  Salpetersäure  wird  Dinitroanthradnii 
(Fritzsche's  Beaktiv)  gebildet.  Von  Natriumamalgam  wird  Anthracen  in  AnthncB 
hydrür  C.^Hj,  übergefünrt.  Beim  Erhitzen  mit  Jcmwasserstofisäure  und  Phosphor  flj 
steht  Anthracenhydrür  und  dann  Anthracenhexahydrür.  Erhitzt  man  Anthracco  mit ! 
Thln.  Jodwasserstofisäure  (bei  0"  gesättigt)  auf  280^,  so  erhält  man  Toluol,  neben  iw 
Anthracenhydrür.  Nimmt  man  100  Thle.  Jodwasserstoffsäure,  so  wird  hauptsächlich  d 
Kohlenwasserstoff  ^u^m  gebildet,  neben  einem  halbfesten  Kohlenwasserstoff  C^^i 
der  noch  nicht  bei  360"  siedet  imd  einer  kleinen  Menge  Heptan  C^H,-  (Bebthel« 
—  In  conc.  Schwefelsäure  löst  sich  Anthracen  unter  Bildung  von  Disulfonflänren. 

Löslichkeit  des  Anthracens.    Es  lösen  bei  15®  100  Thle.: 

Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,800)  —  0,591  Thle.  Schwefelkohlenstoff    1,478  Thle.  Anthm 

„  „         „    ==  0,830)  —  0,491      „  Eisessig    ....    0,444      „  „ 

•      „  „         „    ==  0,840)  —  0,460      „  Benzol      ....     1,661       „  „ 

Aether 1,175      „  Ligroin     ....    0,394      „  „ 

Chloroform 1,736      „  (Versmann,  J.  1874, 423) 

100  Thle.  absol.  Alkohol  lösen  bei  16®  .    .    .    0,076  Thle. 
„       „         „  „  „       „    Siedehitze    0,83        „ 

100  Thle.  Toluol  lösen  bei  16,5®   .    .      0,92  Thle. 
„        „         „  „       „   Siedehitze    12,94      „ 

(Bechi,  R  12,  1978). 

Fluoreseenx   der    Anthraccnderivate.      Diejenigen    Derivate    fluoresdren, 

welchen  die  Gruppe  \Q]vfy  vorkommt,  wo  M  ein  einwerthiges  Element  oder  eine 

werthige  Gruppe  bedeutet.    Derivate  mit  der  Gruppe  \  pQ  y  oder  mit   ^e-^H^M^ 

fluoresdren  nicht  (Lieberhann,  B,  13,  913). 

Absorptionsspektrum  der  Anthracenlösungen:  Habtlet,  Soe.  39,  162. 
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ung  des  Änikraeens,  Man  stellt  Antracfainon  dar  (siehe  quant.  Be- 
rhitet  dasselbe  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  schmilzt  das  Baryumsalz 
iondisulfonsänre  mit  Kali.  Hierdurch  wird  Alizarin  gebildet  (Liebermann, 
1. 162,  326).  —  Charakteristisch  für  das  Anthracen  sind  seine  Verbindungen 
ire  und  mit  Dhütroanthrachinon  (s.  dieses). 

tadve  Bestimmung.  1  g  Bohanthracen  wird  im  Kölbchen,  am  Kühler, 
Sisessig  aufgekocht  und  dann  tropfenweise,  innerhalb  zweier  Stunden,  und 
irendem  Kochen,  eine  Lösung  von  15  g  CrO«  in  10  ccm  Eisessig  imd  10 
zugesetzt.  Ist  alle  Chromsäure  eingetragen,  so  kocht  man  noch  2  Stunden 
l  Stunden  stehra,  giefst  400  oem  Wasser  hinzu,  lässt  3  Stimden  stdien  und 
]trachinon  ab.  Dasselbe  wird  erst  mit  reinem  Wasser,  dann  mit  kochendem, 
lischem  und  zuletzt  mit  reinem,  heifsem,  Wasser  gewuchen.  Nun  spritzt 
;rachinon  in  eine  kleine  Schale,  trocknet  es  bei  100"  un<r  digerirt  es  10  Min. 
r  zehnfachen  Menge  rauchender  ^Schwefelsäure  (von  68"  Baum^)  bei  100". 
wird  in  eine  flache  Schale  gestellt  und  bleibt,  behufs  Wasseranziehung,  12 
?inem  feuchten  Orte  stehen.  Dann  giefst  man  200  ccm  kaltes  Wasser  Unzu, 
ntrachinon  ab,  wäscht  es  wieder  mit  reinem,  dann  mit  kalihaltigem  und 
ieder  mit  reinem  Wasser,  spritzt  es  in  eine  Schale,  trocknet  bei  100"  und 
dem  Wägen  wird  das  Antrachinon  durch  Erhitzen  verflüchtigt  und  die 
kgewogen.  1  Mol.  Anthrachinon  C14H8O3  entspricht  1  Mol.  Anthracen 
üCTüS,  Brüning,  Fr,  16,  61). 
mung  des  Anthracens  im-  Steinkohlentheer :  NicOL,  Fr,  14,  318. 

tu  tion  des  Anthracens.  Die  drei  Kohlenwasserstoffe  Benzol  CgH^,  Naphtalin 
kUthracen  Cj^H.g  unterscheiden  sich,  in  ihrer  Zusammensetzung!  um  nC^H,« 
lem  Benzol  analoge  Naphtalin  als  eine  Aneinanderlagerung  von  ?  aromatischen 
isecken)  erscheint,  so  ist  die  einfachste  Annahme,  sich  das  Anthracen  als  eine 
von  drei  Sech8e(ien  zu  denken.  In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das 
n  der  That,  eine  grolse  Uebereinstimmung  mit  dem  Benzol  und  namentlich 
phlalin.  —  Das  Zusammenwachsen  der  3  Sechsecke  kann  symmetrisch  (An- 
1  unsymmetrisch  (Phenanthren)  erfolgen.  Dass  im  Anthracen  die  Lagerung 
»ffatome  eine  symmetrische  ist,  d.  h.  dass  die,  ^ die  beiden  Sechsecke  zü- 
nden, zwei  Kohlenstofllatome  in  der  o-Stellung  zu  jedem  Sechsecke  sich  be- 
ans  der  Bildungsweise  des  Anthracens  und  namentlich  des  Anthrachinons. 
yltoluol  geht,  m  der  Hitze,  unter  Wasserstoffverlust  in  da«  Anthracen  Über: 


iert  das  Sechseck  a  ein  Atom  Wasserstoff"  bei  1  und  ein  Atom  Wasserstoff  aus 
ongsgruppe   CH,;  das   Sechseck   b   verliert   zwei   Wassemtoffatome  aus  der 

riol.  o-Brombenzylbromid  führt  die  Elimination  aller  Bromatome  und  zweier 
tome  zum  Anthracen: 


CH  CH,Br .        CH 


CH 


CH 


CH  CH,Br 


Ltalsäureanhydrid  kann  man,  durch  Behandeln  mit  Benzol  und  Chloraluminium, 
Ibenzoesäure  darstellen: 
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Br 


Br 


CK) 


H,0   + 


00;E      2 


In  der  Bromphtalsäiire  und  also  in  der  Brombenzoylbenzoesäure  banden  sidb  M 
die  Gruppen  CO  und  CO.H  in  der  o-Stellung  zu  einander.  Erhitzt  man  die  Bnnbi 
benzoesäure  mit  Vitriolöl  auf  180^,  so  entsteht  BromanthrachinoD  Gj^HyBiO,  ni 
nun  zu  beweisen,  dtisn  das  austretende  Molekül  Wasser  gebildet  wird  aus  dem  Hj 
der  Carboxylgruppe  in  a  und  dem  Wasserstoffatome  1  in  b. 

Das  erhaltene  Bromanthrachinon  giebt  beim  Erhitzen  mit  Aetskali  (St, 
Oxyanthrachinon  und  dieses,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure ,  Fhtakinie  i 
MANN,  B.  12,  2126). 


Br 


CO 


OH 


CO 


CO 

Bromanthrachinon 


CO 
Oxyanthrachinon 


Bei  der  Oxydation  von  Oxyanthrachinon  wird  das  Sechseck  a  zerntört,  denn  i 
gegengesetzten  Falle  müsste,  bei  der  Oxydation«  Oxyphtalsaure  c:^bildet  werden, 
ist  aber  bewiesen,  dass  im  Oxyanthrachinon  beide  CO-Gruppen  in  der  o-8teUung,  im 
eck  b,  enthalten  sind.  Da  nun  Anthrachinon  durch  Auswechslung  Heines  Sa« 
gegen  2  Atome  Wasserstoff  (durdi  Glühen  mit  Zinkstaub)  in  Aiithraoen  fibei 
werden  kann,  so  ergiebt  sich  aus  der  Constitution  des  Anthrachinons  auch  je 
Anthracens. 

ParaAnthraoen.  Dar  Stellung.  Man  stellt  eine  kaltgesättigt«  Losung  von  Antfar 
die  Sonne  und  reinigt  die  anngeHchirdenen  Krystalle  dunrh  Umkrystallisiren  am»  Benzol  (Fw 
Z.  1867,  290).  —  Kleine  prismatische  Krystalle.  Schmilzt  bei  244°  (Graebe,  Liebei 
und  geht  dabei  in  gewöhnliches  Anthracen  über.  Sehr  schwer  loslich  in  Alkohol, 
und  Benzol.  Viel  neständiger  als  Anthracen.  Wird  von  Brom  (l)ei  100")  und  ^ 
wohnlicher  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  I^öst  sich  leicht  in  rauchender  Salpet 
und  wandelt  sich,  beim  Erwärmen  damit,  in  Anthracen  und  Anthrachinon  um. 
beim  Kochen  mit  CrOg  und  Essigsäure  wird  allmählich  Anthrachinon  gebildet.  Vc 
«ich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  0,  248). 

Additionsprodukte     des    Anthracens.       PikriuHaures    Anthracen 
CgII,(N0,)30.     Darstellung,      Man  tragt.  Anthracen  in  eine  bei  30—40"  geriittigte  «Iko 
PikrinsaurelÖBon^  ein  (Bertheixtf,  Bt.  7,  34).  —  Rubinrothe,  sehr  glänzende  Nadeln.   8ol 
138°  (Graebk).    Wird  durch  viel  Alkohol  in  »eine  Bestandtheile  zerlegt.    Leicht  loelich  in 

TrinitroanilinanthracenC,^HjQ.CyH,(NO,)j,.NII,  .Rothe Nadeln.  Schmelzp.:  16 
(Liebermann,  Palm,  /?.  8,  378). 

Anthraoenhydriir  C,^Hi,.  Bilihiny.  Heim  Erhitzen  von  Anthnicen  mit  1 
l)eim  Behandeln  einer  alkoholischen  Anthracenlösung  mit  Natriumamalgam  (C 
Liebermann,  A,  Spl.  7,  26r)).  —  Lässtsich  am  leichtesten  darstellen  durch  eim«l 
Kochen  von  20  g  Anthrachinon  mit  80  g  Jodwasserstoffkäure  (spec.  Grew.  =  1,7)  ' 
weifsem  Phosphor  (Topf,  Liebermann,  B.  9,  1201).  —  Grofse,  monokline  Tafi 
Alkohol).  Schmelzp.:  lOÜ— 108«;  Siedep.:  313"  (Graebe).  Sublimirt  in  Nadehi.  ; 
durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  in  Anthracen  und  Wasserstoif.  Riecht,  namci 
der  Wärme,  eigenthümlich.  Leicht  lr>slich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Sehr  Leicht 
mit  Wa8serdämj)ien.  Das  feste  Anthracenhydrür  fluorescirt  nicht,  die  Lösungen 
aber  eine  blaue  Fluorescenz.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Wird  von 
Säuregemisch  zu  Anthrachinon  oxydirt.  Mit  trocknem  Brom  entsteht  Dibroman 
Beim  Erwarmen  mit  conc.  Schwefelsaure  entweicht  SO,,  wiUirend  sugleich  Ai 
regenerirt  winl.     Eine  Anthracenhydrürsulfonsäure  kann  auf  indirektem  Wc^ 
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Liefert    mit    conc    Salpetersäure    Hydroanthraoennitrit    und    dann    Dinitro- 

uraoenhexahydrür  C^^H^^.  Darstellung.  Man  erhitzt  3  Thle.  Anthracenhydrür 
amorphem  Phosphor  und  15Thln.  Jodwasseretoffsaure  (Siedep.:  127^  10 — 12  Stunden 

200— 220*  (Gkakbe,  Likbkbmann,  ^l,   7,  273).  —  Blättchen,    ßchmelzp.:  63"; 

190®.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Zerfällt,  durch  eine 
Röhre  geleitet,  in  Anthracen  und  Wasserstoff.      Ist  gegen   Salpetersäure  viel 

3r  als  Anthracenhydrür. 

braoenohlorid  C^^HjoCl,.  Darstellung.  Beim  Einleiten  yon  Chlor  in  eine  kalt 
lÖBOug  von  Anthraoen  in  CS..  (Ferkln,  BL  27 ^  465).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 
Blich  in  Benzol,  CS,,  Alkohol,  Aether.  Sehr  unbeständig;  verliert  schon  bei  ge- 
ir  Temperatur  HCJl  imd  geht  in  Chlonmthracen  über.  (Anderson,  ä.  122, 3()6.) 
ranthracen  C.^H^Cl.  I^ge  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103^ 
Sehr  leicht  löshch  in  Aether,  V&^.  Benzol.  Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in 
-othen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung, 
loranthraoen  Ci4HgCl,.   Bildung.   Dmcti  längeres  Stehen  von  Chloranthracen 

Chloratmosphäre,  bei^ewöhnlicher  Temperatur  (Laurent,  ä.  34,  294);  beim 
1  von  Anthracen  mit  Chlor  bei  100^  (Graebe,  Liebermann,  A.  SpL  7,  282.)  — 
dbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  209°  (Graebe,  Liebermann,  A.  160,  137). 
ilich  m  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.    Bleibt  beim  Kochen  mit  alko- 

Kali  imverändert.    Wird  von  Oxydationsmitteln  in  Anthrachinon  übergeführt 

iloranthraoendichlorid  C,Jl^C\^.C\^=CJl/'^^l^C^n^^.   Dantellung.   Beim 

von  Chlor  in  eine  Chloroformlosung  von  Anthracen  entsteht  zunächst  Dichloranthraoen 
Cj^HXl^  (Schwarzer,  D.  10,  377).  —  Prismen  (aus  CHOL).  Schmelzp.: 
^  Leicht  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  beim  Erhitzen  auf  170°,  in  HCl  und  Tri- 
racen.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl,  beim  Kochen  mit  alkoholischen 
-  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Bohr  nur  Anthrachinon. 

iloranthraoentetraohloride  C^^Hgdn^.Cl^.  1.  f< -Tetrachlorid.  Darstellung: 
haltendes  Behandeln  von  Anthracen  mit  Chlor  erst  in  der  Kalte  und  dann  bei  230^ 
B.  11,  174).  -—  Helleelbe,  miskroskopische  Krystallkömer.  Schmilzt  unter  Zer- 
[)ei  141— 145^    Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether,  weniger  in  Alkohol  und 

Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Tetrachloranthracen. 
Dichloranthracentetrachlorid.     Bildung.     Beim    Erhitzen    von    Nitroso- 
mit  PCI5  auf  180°  (Liebermann,  Lindemann,  B,  13,  1588).  —  Nadeln  (aus 
Senzol).    Schmelzp.:  205— 207^   Die  alkoholische  Lösung  fluoresdrt  nicht.  Zei^t 
lolischem  Kali  ui  HCl  und  Tetrachloranthracen. 

bloranthraoen  C^^H^Cl,.     Darstellung,     Dureli  Behandeln  von  Dichloranthraoen- 
mit  alkoholischem  Kali   (Schwarzkr,   B.  10,  378).  —  Lan^e,   gelbe  Nadeln   (aus 
Schmelzp.:  162 — 163^.    Die  alkoholischo  Lösung  zeigt  eme  blaue  Fluorescenz. 
I  kochender  Salpetersäure  äuXserst  langsam  ang^riffen. 
•h  Erhitzen  von  Antrachinon  mit  PCL  erhielten  Graebe  und  Liebermann  {ä. 

ein  Trichlorauthracen,  das  in  gelben  Nadeln  krystallisirte,  unzersetzt  subli- 
d  sich  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  aber  leicht  in  Benzol  löste. 

'achloranthraoen  Cj^HgCl^.  1.  re-Tetrachloranthracen.  Darstellung.  Durch 
i  von  Dichloronthracentetrachlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Qraebe,  Lieburmann,  J, 
13).  _  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  220°.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  etwas 
T  in  heiisem  Benzol,  kaum  in  kaltem.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Dichloranthra- 
cydirt 

etrachloranthracen.  Darstellung.  I>urch  Kochen  von  /J-Dichloranthrucentetra- 
it  alkoholiw.heni  Kali  (Liebermann,  Lindemann,  D.  13,  1589).  —  Gelbe  Nadeln 
ssig).    Schmelzp.:  152**.    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem 

Giebt  bemi  Behandeln  mit  CK);,  und  Essigsäure  ein  krystallisirtes  Dichlor- 
non. 

aelllorailthraoen  Ci^H^Cl^..  Darstellung.  Man  behandelt  Anthracen  mit  Chlor, 
rart  von  Antimonchlorid  (Boi^s,  ./.  1873,  392;  DiEHL).  —  Bublimirt  in  langen, 
adehi.  Schmilzt  unzersetzt  bei  320—830°  (D.)  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether, 
kaltem  Benzol,  leichter  löslich  in  heifsem  Benzol  und  CHCL,  am  leichtesten  in 
Nitrobenzol.   Wird  von  Salpetersäure  und  alkoholischem  Kali  nicht  augegriileii. 

der  Oxydation  mit  C.liromsäuregeniisch  Tetrachloranthrachinon. 
taobloranthracen  C..HyCL.     Dar »teJ lang.    Durch  Erhitzen  von  C^ .H^Cl^Cl.  mit 

260®  (DiEHL).  —  Subtimirt  m  kleinen,  gelben  Nadeln.    SchmWit  6berti3BiK^^^. 
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Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessiff;  ziemlich  löslieh  in  heiAem  TqU 
CHCl,!  leichter  in  Nitrobenzol  und  Ligroin.  Wird  von  rauchender  Salpeteninii 
schwer  angegriffen. 

Oktoomoranthraoen  Cj^HjClg.  Dantellung,  Durch  Erhitzen  toh  gedJortn  ia 
ceu  mit  SbO.  auf  275—280.  (Diehl).  ^  Sublimirt  in  federarfci^  KiyäaUen:  Sdi 
nicht  bei  350^    Löst  sich  nur  etwas  in  Nitrobenzol,  CS,  und  Ldnoin. 

Beim  Erhitzen  der  gechlorten  Anthracene  mit  SbCl^  auf  280—300^  werden  nur  Feie 
benzol  und  Ca^  erhalten  (Ruoff,  B,  9,  1488). 

AAthraoenbromid  Cj^HjoBi^.  Darttellung,  Durch  Eintragen  tmk  Biom  in  di 
0^  abgekühlte  Lösung  von  Anthracen  in  CS,  (Perkin,  BL  27,  464).  —  Kleine,  f$Mm, 
zende  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS,.  Zeri&llt  s^  lodit  ia 
und  Bromanthracen. 

Bromanthraoen  C^^H^Br.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  dei  Biomidfli  QJi 
(Perkin).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  100^  Löslich  in  Benzol,  08^  um 
C8»ig,  weniger  in  Alkohol.    Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  rothe  Verbindung. 

Dibromanthraoen  Cj^HgBr  =  CeH^C^Brj.CßH^.    1.   a-DibromanthraceiL 
Stellung,    Durch  Eintragen  von  (2  Mol.)  Brom  in  eine  Lösung  von  Anthracen  inC8|.(Ql 
LiKBEBMANN,  A.  Spl.  7,  275).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Toluol).    Schmdzp.:  221*. 
lünirt  imzersetzt.     Sehr  schw^er  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  B 
leichter  in   heilsem.    Giebt   beim  Erhitzen    mit   alkoholischem    Kali  auf  170*,  im 
Anthracen ,    neben  Aldehyd   und  Essigsäure.      Wird  von    Oxydationsmitteln  in  Ai 
chinon  übergeführt  von  rauchender  Ssupetersäure  iu  Nitro-,  resp.  Dinitroanthndmi 

2.  Isodibromanthracen.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von DibromanthnduBi 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  150^  (Miller,  A.  182,  367).  —  Glänzende,  ff^ 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190— 192^  Schwer  löslich  in  Benzol  und  AI 
Giebt  bei  der  Oxydation  Dibromanthrachinon. 

Dibromanthraoenbromid  Cj^HgBr,.Br^.  Darstellung.  Durch  Behandeln  tqa 
Anthracen  mit  Brom  (Anderson,  A.  122,  304)  oder  besser  durdi  Behandeln  von  Dibrani 
cen  mit  Brom  (Graebb,  Libbkrmann).  —  Dicke,  farblose  Tafeln  (aus  Benzol).  Sc 
imter  Zersetzimg  bei  170—180^.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kalten  I 
reichlicher  in  kochendem  Benzol  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Brom,  HBr  und  Tr 
anthracen  und  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  HBr  und  Tetrabromantl 

Tribromajithraoen  Cj^H^Br,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  DibromanH 
bromid  auf  200^  (Graebe,  Liebbrmann).  —  G^lbe  Nadeln.  Schmelzp.:  169*.  SubHi 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom.  Gii 
der  Oxydation  Bromanthrachinon.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  Bromi 
chinon  u.  a.  Körper  (Claus,  Hertel,  B.  14,  979). 

Tetrabromanthraoen  C^Ji^Br^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Cj.H,Br^] 
alkoholischem  Kali  (Anderson).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  SouneLqp 
Graebe,  Liebermann).  Sehr  schwer  löslich  in  kidtem  Alkohol,  Aether  und  '. 
leichter  in  kochendem  Xylol.  Giebt  bei  der  Oxydation  Dibromanthrachinon;  mit  n 
der  Salpetersäure  entsteht  Bromnitroauthrachinon. 

Tetarabromanthraoenbromid  Cj^HoBr^.Br«.  Darstellung.  Tetrabromanthnoa 
birt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Bromdämpfe  (Hammersculag,  B.  10,  1212).  —  I 
(aus  CSj).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  212^;  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  in 
HBr  und  Pentabromanthracen.  Schwer  löslich  in  Lösun^mitteln,  am  leichtestok 
der  davon  1^/.  aufnimmt.  Wird  von  alkoholischem  Kah  in  HBr  und  Hexabrom 
cen  zerlegt.  Liefert  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersaure  Tetrabromdinitro 
chinon. 

FentabromLanthraoen  C.^HgBrß.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  C14H 
auf  230**  (Hammerschlaü).  —  Gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  21 2^  Schwer  löslich  m. 
und  Aether,  leicht  in  Benzol  und  CS,. 

Hexabron:ianthraoen  Cj^H^Br^.   1.  a-Hexabromanthracen.   Darstellung. 
Erhitzen  von  Dibromanthraoen  mit  Brom  und  Jod  (DiEHL,  B,  11,  178).  —  Sublimirt 
^Iben  Flocken.     Schmelzp.:  310— 320^    Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  EisetMOg, 
m  heilsem  Benzol  und  CHCL.   Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  zu  Tetrabromaoti 
(Schmelzp.:  295—300°)  oxydirt. 

2',  Isohexabromanthracen.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  C^^H^Br^J 
alkoholischem  Kali  (Hammerschlag).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  iKxsbsiedendem  I 
Schmilzt  nicht  bei  370^  Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  alleu  Lösungamitteln. 
bei  der  Oxydation  ein  Tetrabromanthrachinon ,  das  noch  nicht  bei  370®  schmilzt 

Heptabromanthraoen  C^^H^Br^.  Darstellung.  Durcli  Erhitzen  von  Dibronui 
mit  Brom  und  Jod,  im  Bohr,  auf  200"  (Diehl).  —  Sublimirt  iu  gelben  Nadeln.   £ 
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)^  Wepig  löslich  in  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  CHCl,  und  CS,. 
mdsfähig  gegen  Oxydationsmittel. 

nnanthraoen  C^^H^Br^.    Darstellung.    Durch  achttägiges  Erhitzen  tod  Hepto- 
mit   Brom    und  Jod    pberhalh  360^  (Dibhl).  —   Sublimirt   in    dunkelgelben 
ir  wenig  löslidi   in  Lösungsmitteln.     Kochendes  Nitrobenzol   oder  Anilin 
wenig  auf. 

anthraoentetrabromidCt^HgOlj.Br^.  Dantellung,  Man  setit  IMohloranthraoen 
Bromdämpfen  aus  (Schwarzer,  JL  10,  376).  —  Atlasglänzende  Nadeln  (aus 
nmelzp.:  166^  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  OHCl^-und 
fällt  Dei  190°  in  Brom,  HBr  und  Dichlorbromanthracen  und  beim  Kochen 
ichem  Kali  in  HBr  und  Dichlordibromanthracen. 

bromanthracen  Ci.H^Cl^Br.  Dantellung,  Durch  Erhitzen  von  Dichlor- 
bn>mid  auf  180—190^  (Schwarzer,  B.  10,  376).  —  Kleine,  'grünlichgelbe 
khmelzp.:  168<>.    Leicht  löslich  in  CHOl,  und  Benzol. 

dibromanthrarOen  Ci^HgCljBrj.  Darstellung.  Aus  Cj^HgCL.Br^  und  alko- 
li  (Schwarzer).  —  Kieme  gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  251—252'*. 
;h  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol. 

rsäureanthraoen  C24HJ0.HNO3.  Darstellung.  Man  leitet  in  eine  20''  warme, 
iosung  von  Anthraoen  in  Eisessig,  längere  Zeit  und  in  raschem  Strome,  salpetrige 
äscht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Alkohol  und  krystallisirt  ihn  ans  Benxol 
iAj?x,  Lindemann,  ä  13,  1585).  —  Nadeln  oder  Prismen.  Schmilzt  unter 
^  salpetriger  Dämpfe  bei  125''.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol.  Ziemlich 
lieh.    Zeifällt  beim  Erwänncn  mit  Alkalien  in  Nitrosoanthron  und  Nitroso- 

kli>etersäureanthraoen  C^^H^o.N^O^.  Darstellung,  Man  leitet  NO,  in  ein 
1  Tbl.  Anthraoen  und  4  Thln.  Eisessig  bei  10 — 15"  und  krystallisirt  den  ent- 
iederschlag  aus  Toluol  um  (Liebermann,  Lindbmann).  Nach  Leeds  (B.  14, 
',  bei  dieser  Reaktion,  fast  quantitativ,  Antrachinon.  —  Kleine  Blatter.  Schmelzp.  1 
schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  siedendem  Benzol.  Liefert  beim  Er- 
Alkalien  oder  beim  Kochen  mit  alkoholischer  AnüinlÖsimg  Nitrosoanthron. 

«mthpon  Ci^HoNO,  =  CeH/^2,^.(^.^OeH^.    Bildung,    Beim  Behandeln 

"säure-  oder  Untersalpetersäurcanthracen  mit  Alkali  (Liebermann,  Lindb- 
.H,o.HN03  ^  C1.H.NO,  +  H,0.  —  C,,H,j,.N,0,  =-  C.,ILNO,  4-  HNO,, 
in  auch  beim  Stehen  der  essigsauren  Mutterlauge  von  aer  Darsteliong  des 
?anthracens  aus.  — Lange,  gell^  Nadeln  (aus  Alkonol).  Schmelzp.:  146^  Un- 
Ikalien.  Sehr  bestandig.  Liefert  bei  der  Oxydation  (mit  CrO,  und  Essig- 
:hinon.  Geht  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Essigsäure  in  Nitrosohydranthron 
man  der  Essigsäure  etwas  rauchende  Salzsäure  zu,  so  erfolgt  Bildung  von 
nd  Anthracenhydrür. 

►hydranthron  Oj,H„NO,  =  ^'eH^'/Q^iNO)/^«^^*'    Bildung,     Entsteht, 

ioanthron,  beim  Behandeln  von  Salpctersäureanthracen  mit  Alkalien;  beim 
\  Nitrosoanthron  mit  alkoholischem  Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Zinn  und 
Scheidet  sich  beim  Stehen  der  essigsauren  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
ääureanthracens  aus  (Lieber&iann,  Lindemann).  —  Fleischfarbener  Nieder- 
setzt sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Giebt  bei  der  Oxydation 
Q.  —  Na.C,^HjQNO,.     l^nge,   gelbe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  conc.  Natronlauge. 

romtetraimidoaBoanthraoen  ^oHi^Br^Nß  =  GgH4(C.  NH),.  C^HBr,.  N :  N. 
Hjj.CgH^.  Bildung.  Beim  Ernitzen  von  Dibromnitroanthrachinon  mit 
n  Ammoniak  auf  100"  (Claus,  Diernfeluter,  B.  14,  1335).  —  Sublimirt 
i  Nadeln.  Schmelzp.:  233°.  Ziemlich  schwer  löslidi  in  Alkohol  und  Aether, 
u*  in  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 

inthraoennitrit  C^^Hj^N^O^  =  GüH^^^^^^^CeH^.    Darstellung.    In  die 

'kalten  gebrachte  Lösung  von  20  g  Anthracendihydrür  in  60  g  kochendem  Eisessig 
nter  Abkühlung,  ein  Gemisch  von  20  g  farbloser  Salpeteruure  (spec.  Gew.  «=»  1,4) 
lessig.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Eisessig,  dann  mit 
1  gewaschen,  auf  Thonplatteii  getrocknet  und  in  möglichst  wenig  Beniol  von  höchstens 
cid  durch  Ligroin  gefällt  (Lieuermann,  Landshopf,  B,  14,  467).  —  Kleine, 
rosettenartig  gruppirte  Kryntalle.  Si'hniilzt  unter  stürmischer  Eutwickelung 
'd  bei  125^   Isomer  mit  Untersalpetersäureantliracen  (&.oben),  ÜMi  näuVMA 
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Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  grölBtentheilSy  mit  tief  gelbrother  Farbe,  dibd 
nitroanthron  und  Nitrosooxanthranol  liefernd.  Giebt  mit  GrO,  und  Engii 
thrachinon. 

UTitroBonitroanthpon  C^^H^NjO^  =  CeH,/^^^^C.H^.    Bildung.   Ii 

Alkali  unlösliche  Spaltungsprodukt  des  Hydroanthracennitrits  durch  yerdfinnfee,  1 
Kalilauge  (Liebermaiyn,  Landbuoff).  —  Lauge,  goldgelbe  Nadeln  (aus  EiaeHur).  Se 
2G3^  Beständig.  Liefert  mit  CrO.  und  Essigsäure  Anthrachinon.  Bei  der  Rednk 
Sn  und  HCl  entstehen  NH,,  Anthrachinon  und '  Anthranol. 

WitroBooxanthranol  C,,H,NO,  =  CeH,<^^^^^^^  C,H^   (?)    (a.  O13 

Bildung.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  siedender,  verdQnnter  1 
auf  Hydroanthracennitrirt  und  wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Sinni 
(Liebermann,  Landshoff).  —  Bothgelbe  Flocken.  Sehr  unbeständig;  zenetzt  ■ 
Kochen  mit  Alkohol  oder  Eisessig.  Ist  in  alkalischer  Losung  viel  beständiger.  G 
CrO,  und  Essigsäure  Anthrachinon. 

Dinitroanthron  Cj^HgN^Os.  Bildung.  Scheidet  sich  aus  der  Mutterbuge 
Darstellung  des  Hydroanthracennitrits,  bei  längerem  Stehen,  aus  ^LiEBEBXAior, 
HOFF).  —  Krystalle.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  116^     Unlöslich  in  AUalia 

Anthracensulfonsäuren.  Die  Anthracensulfonsäuren  gehen  beim  Koc 
roher  Salpetersäure  in  Anthrachinonsulfonsäuren  über  (Liebermann,  B,  12,  128 

Anthraoensulfonsäure  Ci^H^cSOgH).  Bildung.  Bei  V« 8^^<^<^is^°^  ^^ 
anthrachinonsulfonsaurem  Natrium  Ci^HrOjCSO.Na)  mit  Jodwaflserstoffsäure  (^ 
=  1,7)  und  weilsem  Phosphor  (Liebermanx,  Hörmann,  B.  12,  589)  oder  bei 
Kochen  mit  Natriumamal^am  und  Wasser  (Bischof,  Liebermann,  R  13,  iT) 
anthraccnsulfonsaures  Natrium.  Die  Salze  sind  schwer  oder  unlöslich.  Beun  S 
der  Säure  mit  Kali  wird  Anthrol  G^Ji^iOH)  gebildet. 

Salze:  Liebermann,  Hörmann.  —  Na-Cj^II^SOa  +  4H,0.  Kleine  glitienideJ 
Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  wässrigem  Alkohol.  —  Ba.Ä^.  — 
2H,0.  Beim  Fällen  einer  kochenden  Lösnng  des  Natriumsalzes  mit  Bleiiucker  fiU^ 
lösliches,  basisches  Salz  aus.     Die  Mutterlauge  scheidet  Blatter  des  neutralen  Salses  al 

Graebe  und  Liebermann  {B.  1,  187)  erhielten  beim  Erwärmen  von  Anthi 
wenig  Vitriolöl  auf  100^  eine  Anthracensulfonsäure,  deren  Bleiaalz  in  gdbli 
Säulen  krystallisirte. 

Nach  LiNCKE  (J.  pr.  [2]  11,  223)  entstehen  beim   Erwärmen   von  1  ThL  1 
mit   3  Thln.   Vitriolöl  auf  100®  zwei   isomere  Anthracensulfonsäuren,  we 
durch  Darstellung  der  Bleisalze  trennen  lassen:  erst  krystallisirt  das  Salz  dei 
Beim    Schmelzen     mit    Kali    geben   beide    Monosulfonsäuren    zwei    isomere 
C\,IL(OH). 

Diea-Anthracensulfonsäure  entsteht  in  viel  gröfsererMenge;  ihre  Salze  nn 
Ic'wlich  als  jene  der  /J-Säure.  —  Die  freie  Säure  krj'stallisirt  in  Tafeln  oder  Si 
löst  sich  in  heilsem  Wasser  nicht  N-iel  reichlicher  als  in  kaltem.  —  Da»  Nati 
bildet  mikroHkojnsche,  in  Wasser  leicht^  lÖHliche  Plättcheu.  —  Ba(C',^H,SOj),  -|~  öB^Ö« 
sehr  leicht  löslich  in  WaAser.  —  Ph.Ä,  -f"  4ngQ.  Hellgelbe  Blättchen,  sehr  leicht 
hei&em  Wasser. 

/J-Anthracensulfonsäure  krystallisirt  in  langen  hellgelben  Säulen.  —  Das? 
salz  bildet  lange,  gelbliche  Säulen  und  lost  sich  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  B«.Ä| 
Glänzende  Tafeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wawscr.  —  Pb.Ä^ -|- 711^0.  Säulen;  se 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

JjIEBERMANN  (B.  12,  592)  fand  die  Versuche  Lincke's  nicht  bestätigt  1 
stets  nur  Disulfonsäiuren  des  Anthraceus. 

Anthraoenhydrürsulfonsäure  C, ^ H^ ^ (SOgH).  Darsttlln ng.  Man  kocht dni^ 
lang  anthrachinousuIfonsHures  Natrium  mit  J(MlwasserHt4>irwäure  (spec.  Gew.  =^  1,7)  und 
Beim  (üoncentriren  der  Lösung  kn^stallisirt  das  Natriumsalz  der  Anthracenb3rdrfin 
(IjIKBERMANX,  U.  12,  189).  —  Entsteht  auch  beim  Behandehi  dea  Chlorürs  der  Antl 
sulfonsaure  mit  Natriumamalgam  mid  Wasser  (Houl,  Ji.  13,  693).  —  Die  Säure  gl 
Schmelzen  mit  Kali  Anthraccn  und  Anthracenhydrür.  Beim  £rhitzen  mit  Vitt 
steht  eine  Anthracendisulfonsäure.  —  Na.Cj4Hjj803  -|-  H^O.  Zolllange,  asbestartiii 
MäTsig  löslicli  in  kaltem  Waaser.  Löslich  in  verdünnter,  siedt>nder  Natroiüauge  (unten 
Trennung  von  autlirooensulfonsaurem  Natrium)  (HorL).  —  Das  Calci umsals  GaJ^ 
und   Baryumsulz  Ba.A,  (bei   180°)  sind  unlösliche  Niederschläge. 

AnthraoendiBulfonsäuren  Cj^Hj^tSO^ni.^.  Beim  Erwärmen  von  Anthr 
Vitriolöl  entstehen  2  isomere  Disulfonsäuren.    In  niederer  Temperatur  entsteht  1 
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eiche  in  Chrysazin  (Dioxyanthrachinon)  C^.H^O^  übergeführt  werden  kann, 
Temperatur  entsteht  mebi  /9-Saure,   die  sich  in  Anthrarufin  Cj^HgO^  über- 

9.  Darstellung.  Man  erhitzt  100  g  Anthracen  mit  300  g  Yitriolöl  1  Stande  lang 
lünnt  mit  Wasser ,  neutralifiirt  die  filtrirte  Losung  mit  PbCO,  und  führt  die 
fatrinmaalse  über.  Das  Salz  der  ce-Säure  ist  in  Wasser,  and  besonders  in  Soda- 
schwerar  löslich  als  das  Salz  der  /S-Säure  (Liebbrmakn,  B,  12,  183;  vgl.  B.  11, 
n  Schmdzen  des  Natriumsalzes  mit  Kali  wird  n-Dioxy  anthracen  (Chrysazol) 
Naj.Cj^HgSjO,  +  4H,0.  Citronengelbe  Nadeln  oder  trikline  Säulen.  —  K,.A  + 
he,  silberglänzende  Schuppen.  —  Ca.A-|-5H,0.  Wird  in  Nadeln  gefällt.  Fast 
kochendem  Wasser.  —  Ba.Ä  -|-  ^Id^O.  Fällt  in  schwerlöslichen  Nadeln  aus.  — 
c  ist,  einmal  abgeschieden,  sehr  schwer  löslich. 

e.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  Anthracen  mit  3  Thln.  Yitriolöl  auf  100^ 
lälfte  des  Anthracens  in  Lösung  g^;angen  ist,  und  verfährt  dann  wie  bei  der  Dar- 
K-Säure  (Libbermann,  Bobck,  B.  11,  1613).  —  Krystallinische  Flocken,  aus 
hen  Nadeln  bestehend.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Dioxyanthrachinon. 
3,0e  +  3H,0.  Ledergelbe,  sehr  kleine  Blattchen  (Liebbbmann,  ä  42,  184).  Sehr 
in   Wasser;    die   verdünnten  Losungen   fluoresdren   stark    blau.  —   Ca.Ä  4-  3H,0. 

in  Wasser  viel  löslicher  als  das  Calciumsalz   der  a-Säure  (L.).  —  Ba.A  -f-  4H,0. 

Pb.A.    KrystalUnischer  Niederschlag.     Ist  einmal  abgeschieden  sehr  schwer  löslich 

'anthraoendlBUlfonBäure  Ci4HeCl2(S08H),.  Darstellung.  Man  erwärmt 
>ranthraoen   mit  5  Thln.   rauchender  Schwefelsäure   auf  dem   Wasserbade  (Perkin, 

—  Orangegelbe  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser;  wird  aus  der  wässrigen 
b  weniff  Sak-  oder  Schwefelsaure  ausgefällt.  Die  verdünnten  Losungen  der 
irer  BtSze  fluoresciren  blau.    Geht  durch  Oxydationsmittel  in  Anthrachmont 

über;  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  (Graebe,  Liebebmann,  B.  3. 
C\^HgCl,S,0^  (bei  150°).  Kleine,  orangerothe  Krystalle;  leicht  lösUch  in  Wasser- 
Ibe  Krusten,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A.  Canariengelber  Niederschlag,  fas, 
Vasser.     (Das  Calciumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser). 

anthraoendlBUlfonBäure  C^^HeBrjCSOgH).^.  Darstellung.  Aus  Dibroman- 
auchender  Schwefelsäure  (Perkin).  —  Giebt  bei  der  Oxydation  Anthrachinon- 
.  —  Ba.C\^HgBr,SjOy.  Blassgelber  Niederschlag,  unlöslich  in  kochendem  Wasser 
Dnter  Salzsäure. 
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jRAEBE,  .4.  167, 131 ;  Hayditck,  A.  167,  177).  Prismeuformei  des  Phenanthreus : 
VBLjM.  1,916). 

g.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  (daher  im  Steinkohlen - 
Durchleiten  von  Toluol  (Graebe,  B,  7, 48),  von  Stilben  oder  Dibenzyl  (Graebe), 
JemengCH  von  Diphenyl  und  Aethylen  (Barbier,  A.  eh.  [5]  7,  532)  durch 
8  Bolur.     Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  o-Brombenzyibromid  (Jack- 

Am.  2,  391).  Eine  namhafte  Menge  (457o)  Phenanthren  findet  sich,  neben 
nthracen,  im  Stuppfett  (s.  Idryl  C^jHjJ.  —  Darstellung.  Man  unterwirft 
Steinkohlentheeröl  einer  wiederholten  fraktionnirten  Destillation  und  fangt  zunächst 
—350'*  (Ostermayer,  B.  7,  1090}  und  dann  zwischen  339—342°  (G.  Schmidt, 
auf.  Das  Produkt  wird  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisiH.  Wendet  man  viel 
•0  bestehen  die  ersten  Krystallisationen  fast  nur  aus  Anthracen,  während  alles 
^löet  bleibt.    Da  Chromsäuregemisch  auf  Anthracen  leichter  einwirkt   als   auf  Phe- 

läast  sich  Phenanthren   auch    durch    Behandeln    mit   Kaliumdichromat   und    verd. 

reinigen  (Anschütz,  Schultz,  A.  196,  35).  —  Endlich  kann  man  auch  das 
n  Xylol  lösen ,  zur  Lösung  1  Y^  Thl.  Pikrinsäure  geben  und  das  ausgeschiedene 
NH,  «erlegen  (Graebe;.  —  Blättcben  oder  Tafeln  (aus  AlkohoYV    ^\mi^^.\ 

Smadbucb.  orv 
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99°;  Siedep.:  340°  (i.  D.)  (Graebe).  Sublimirt  schon  bei  niedriger  Temperatar.  IC 
absoluter  Alkohol  lösen  bei  16°  2,62  Thle.  und  bei  Siedehitze  10,06  Ulk.;  la 
Toluol  lösen  bei  16,5°  33,02  Thle.  (Bechi,  B,  12,  1978).  In  jedem  Verhaltai»  ]& 
kochendem  Toluol ;  leicht  löslich  in  kaltem  Aether,  CS,,  Eisessig.  LösUdi  in  48—5 
Alkohol  (von  95°/o)  bei  13—14°  (Graebe).  Die  Lösungen  besitzen  eme  adkfnd» 
Fluorescenz.  Von  Oxydationsmitteln  wird  Phenanthren  in  Phenanthrendünoii  Q^^ 

fefuhrt.  Natriumamsdgam  ist  ohne  Einwirkung;  beim  Erhitzen  mit  Jodwassentorau 
^hosphor  wird  aber  ein  Tetrahydrür  0^4H|4  gebildet  Chlor  und  Bnnn  Heftn 
ständige  Additionsprodukte,  die  sehr  leicht  in  Haloidsäuren  imd  SubstitutioDsp 
zerfallen.  In  Vitnolöl  löst  sich  Phenanthren  unter  Bildung  einer  Monosulfox 
Salpetersäure  erzeugt  Nitrophenanthren  (Unterschied  von  Anthraoen). 

Absorptionsspektrum  der  Phenanthrenlösungen:  Hartley,  5oe.  39 
Nachweis  von  Phenanthren.  Man  behandelt  <&e  Substanz  mit  (M),  v 
cssig,  wäscht  das  ausgeschiedene  Phenanthrenchinon  (s.  dieses)  mit  Soda  mid  eri 
dann  mit  einer  Losung  von  NaHSO,.  Das  Chinon  löst  sich  und  kann  aus  der 
durch  HCl  oderH^SG^  gefallt  werden  (Graebe). -— Um  Anthracen  und  Phent 
zu  trennen,  behandelt  man  das  Gemenge  mit  Alkohol  von  80— ^5°/^,  wobei  haxxf\ 
Phenanthren  aufgenommen  wird,  und  kocht  die  filtrirte  Lösung  einige  2ieit  lang  n 
äquivalenten  Menge  Salpetersäure.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  zunächst  Ad 
Anthrachinon  und  Dinitroanthrachinon  ab  und  zuletzt  erst  Phenanthren  (Sca 
pr.  [2]  9,  256). 

Constitution  des   Phenanthrens,     Phenanthren   wird   durch   Gxyd&tio 

C I 
erst  in  Phenanthrenchinon   C^^Hfi^  und  dann  in  Diphensäure  C^^HnjO^  =  j;,*. 

LA 

übergeführt.    Diese  Säure  zertallt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  CO,  nnd  I 

Bei  der  Oxydation  von  Dinitrophenanthrachinon  entsteht  IHnitrodiphensäure,  wd 

durch  Reduktion  in  Diamidodiphensäure  umwandeln  kann.   Dieselbe  Diamidodip 

lässt  sich  aus  m-Nitrobenzoesäure  darstellen,  indem  man  diese  erst  in  Azoxybä 

und  letztere  Säure  dann  (durch  Zinn  imd  Salzsäure)  in  Diamidodiphensäure  überiu 

amidodiphensäure  zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO^  und  Benzidin  NH^.C^H^.C^ 

das   bekanntlich   ein   p-Derivat  des  Diphenyls  ist.     Weil  nun  Diamidodiphensi 

m-Nitrobenzoesäure  entsteht,  kaim  ihr  nur  folgende  Constitution  zukommet 


b     Nnh,       nh,  ( 


CO,H        CO^H 
Diamidodiphensäure  Benzidin 

Damit  ist  aber  bewiesen,  dass  die  2  Kohlenstoffatome,  welche  das  3.  Sechseck 
nanthren  bilden,  im  Sechseck  a  und  b  die  o-Stellung  einnehmen  (Schitltz,  ä 
Hiermit  stimmt  die  Thatsache  vollständig  überein,  dass  bei  der  Oxydation  ^ 
nanthrensulfonsäure  oder  von  Phenanthrenchinon  Pb talsäure  erhalten  wir 
Anschütz,  ä  11,  211). 

Additionsprodukte  des  Phenantbrens.  (a)-Chlor-m-Dinitrobenxol 
thren  CyH8Cl(N02)2.Cj^H,Q  (?).  Lange  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  8chnu 
(Anthracen   verbindet  sicli  nicht  mit  Qilor-ni-DinLtrobenzol)  (Willgerodt,  B.  11,  604 

Chlortrinitrobenzolpheuanthren  CgH2(NOg)3Cl.Cj^HjQ.  Citronengelbe 
Schmelzp.:  88^  (Liebermann,  Palm,  B.  8,  378). 

Pikrinsaures  Phenanthren  CeIL(NOj)30.Cj4Hjjj.  Goldgelbe  Nadeln.  Schme 
(FiTTiG,  Ostermayer;  IIaydück);  145°  (corr.)  (Graebe).  Löslich  in  36 — 38  Thb 
(von  Qö^'/q)  bei  15^  (Graebe);  viel  weniger  löslich  in  pikrinfMurehaltigem  Alkohol).  ] 
lieh  in  Aether,  CSg,  Benzol. 

Fhenanthrentetrahydrür  C/^H.^.  Darstellung.  Mau  erhitzt  je  6  g  Fl 
mit  7  g  Jodwasserstofisäure  (Siedep.:  127^)  und  V.'  g  rothen  Phosphor  6 — 8  Stundet 
210—240'*  (Graebe).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegeinisch  imd  schmilzt  bei  0* 
B.  8,  1056).  Siedep.:  310°  (i.  D.);  spec. Gew.  =- 1,067  bei  10,2°.  Leicht  löslich  i 
Alkohol,  wenig  in  kaltem,  sehr  leicht  in  Benzol,  CS,,  Aether.  Giebt  bei  der  ( 
(mit  CrOg  und  Eisessig)  Phenanthrenchinon. 

Erhitzt  man  Phenanthren  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  über  240^,  sc 
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I 

300^  siedender  flüssiger  Kohlenwasserstofi*,  wahrscheinlich  Phenanthren- 
ür  Ci^Hjg  (Graebe). 

derivate  des  Phenanthrens:  Zetter,  ä  11,  165. 

phenauthren  Ci^H^Cl.    Bildung.    Beim  Einleiten   von  Chlor  in  eine  eis- 

[iosung  von  Phenanthren.    Daneben  entstehen  Dichlorphenanthreu  aus  Diclilor- 

ntetrachlorid.  —  Oelig.    Mit  Alkohol  u.  s.  w.  mischbar. 

^rphenanthren   Ci^HgCl^.    Halbzähe  Flocken.    Zersetzt   »ich    beim  Erhitzen 

X)**.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  u.  s.  w. 

>rphenanthrentetraohlorid  C^.HgCL.CL.    Lan^e  Spieise.     8chmelzp.:  145". 

löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.    Zerfallt  oeim  Erhitzen  fiar  sich  oder 
lischer  Kalilauge  in  HCl  und  Tetrachlorphenanthren. 
shlorphenantären  Cj^H^Cl^.    Darstellung.    Man  übergieist  Phenanthren  tropfen* 

Mol.)  Antiraonohlorid  SbClg.  —  Kurze,  gelbliche  Nadeln.  Bchmelzp.:  171—172®. 
unter  geringer  Verkohlung,  in  dünnen  8pie»fen.  Leicht  löslich  in  Aether  und 
as  schwerer  in  Eisessig,  kaum  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Kali 
rriffen. 

shlorphenanthren  C^^H^Clß.  Dar  Stellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren 
.\   SbCl^    im    Rohr   auf   120—140".    —    Sublimirt   in    federbartartigen   Nadeln. 

249 — 250^  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in 
Eisessig. 

hlorphenanthren  C\4H2Cla.  DaratAllung.  Durch  Erhitzen  von  freiem  oder 
Phenanthren  mit  SbCl.  im  Rohr  auf  180—200*».  —  Undeutliche  Kömer.  Subli- 
dcln.  Schmelzp.:  270 — 280".  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in 
iessig,  leicht  in  Benzol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  SbCl^  oberhalb  200°  Per- 
.  Beim  Erhitzen  mit  SbC\  oberhalb  270°  tritt  völlige  Spaltung  in  C„CL  und 
X'OFF,  Ä  0,  1490),  ohne  dass  gleichzeitig  Perchlordiphenyl  gebildet  wira  (Merz, 

12,  677). 

derivate  des  Phenanthrens:  Zetter,  B.  11,  169. 

d   Cj^Hjo.Br,,.      Darstellung,      Dun*h   Eintragen   von   Brom   in   eine   Lösnng  von 

in  CS.^  (Hayduck;  Fittig,  Ostkrmayer).  —  Flache  Prismen  (aus  CS^).    Sehr 

r.    Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  98°.     Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich,  oder 

r  im  Rohr,  oder  beim    Behandeln  mit   Silberacetat  und   Essigsäure  in   HBr 

[lenantliren.    Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  oder  alkoholischem  Cyan- 

rscHÜTZ,  B.  11,  1219)  wird  Phenanthren  regenerirt. 

CqH^.  ch 
phenanthren  C,4Hj,Br=*A,  -rw    /i-n-     Darstellung.     Durch   Erwärmen  des   Bro- 

jpBr,    auf  100°  (Hayduck).    —   Dünne  Prismen.     Schmelzp.:    63°.     Sublimirt 

Destillirt  unzersetzt  oberhall)  300°  (Anschütz,  i?.  11,  1218).     Leicht  löslich 

imd  CSj.     Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  170°  nicht  ancegriffen.     Giebt  bei 

tion    (mit   CrOg    und    Essigsäure)    Phouanthrenchinon.      Wird    von    Natrium- 

1  Phenanthren  umgewandelt. 

[nphenantlirene  Cj^HgBr^.  Danttf.llnng.  Beim  Eintragen  von  (4  Mol.)  Brom  in 
laltone,  ätherische  J^suug  von  Phenanthren  scheiden  Hich  Nadeln  von  «-C^^HgBrj 
Filtrat  davon  giebt  beim  Einengen  Tafeln  von  /S-Cj^HgBrj,  wälirend  unkrystiülisir- 
lungen,  darunter  walirscheinlich  Monobrom phenanthren,  gelöst  bleiben, 
^romphenanthren.  Lange  Spieise  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146 — 148°. 
r.  laicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alko- 
fCali  unverändert. 

jromphenanthren.     Tafeln.     Schmelzp.:  ir)8".     Nicht  sublimirbar.     Leicht 

ilkohol  u.  ».  w.     Wird  von  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 

Bromiren   von  in  CS^    gelöstem   Phenanthren    erhielt  Haydttck   eine   kleine 

(;'-?)  Dibromphenanthren,  das  bei  202°schmolz,  in  heifsem  Alkohol  sich 

und  aus  Eisessig  als  Krj'stallpulver  ausfiel.     Es  war  löslich  in  CSo,  aber  un- 

lether. 

nnphenanthren  C^^H-ßr^.  Darstellung.  Dureh  Erhitzen  von  Dibroraphenau- 
Brom  (Hayduck).  —  Sehr  feine,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Eisessig). 
126". 

)romphenanthreii  Cj^HgBr^.  Darstellung.  Dureh  Erliitzen  von  Phenanthren 
I  Brom  im  Rohr  auf  200— 21 0^  —  Undeutliche  Krystidlkörner.  Sublimirt  in 
chmelzp.:  183 — 185**.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich  in 
jssig,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig  und  in  Benzol. 

»romphenanthren  0,^H^Bre.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren 
and  (1  Mol.)  Jod   auf  280^  —   Undeutliche  Kry stalle   (a\is  LC»\m|^i£a\X«Six^. 
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Sublimirt  in  Nadeln.     Schmelzp. :  245^    Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aetfaa, 
löslich  in  warmem  Eisessig  oder  Benzol. 

Heptabromphenanthren  Ci4H,Br7.  Darstellung.  Durch  50 — 60ife&]idigv  S 
von  Phenanthren  mit  Brom  und  Jod  auf  360^  —  Subliniirt  in  kldnen,  gelblkfen  D 
Krystallisirt  aus  Lösungsmitteln  in  undeutlichen  Körnern.  Schmilzt  obednlb 
Löslich  in  Benzol,  unlösuch  in  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Brom  oboyi 
unverändert 

Nitrophenanthrene  C^^HgCNO,).  Beim  Behandeln  von  Phenanthren  mit  8f 
saure  entstehen  drei  isomere  Mononitrophenanthrene  (G.  Schmidt,  R  12, 
—  Dantellung.  Man  mischt  1  Tbl.  Phenanthren  mit  37«  Thln.  grobem  Sand  vb 
dann  8  Thle.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  hinzu.  Nach  3 — 4tägigem  Stehen 
wäscht  man  das  Produkt  mit  Wasser  und  Sodalösung  und  kocht  es  dann  3 — Imal  mit 
(von  90  7o)  <^B*  ^UB  der  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  die  drei  Kitrophenanthn 
in  grolster  Menge  das  «-Derivat. 

1.  «-Nitrophenanthren.  Strohgelbe  Nädelchen.  Schmelzp:  73 — 75^.  Bl 
unreinen  Zustande  lange  Zeit  flüssig.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Es 
Nitrophenanthrenchinon. 

2.  J6?-Nitrophenanthren.  Aehnelt  dem  a-Derivat,  löst  sich  nur  etwas  ¥re 
Aether.  Schmelzp.:  126 — 127°.  Wird  von  Reduktionsmitteln  viel  achwoer  W] 
als  a-C^4H9(N0,).  Giobt  bei  der  Oxydation  (mit  CrO,  und  Essigsaure)  orui 
flache  Nadebri,  die  bei  260—266°  schmelzen. 

3.  ^-Nitrophenanthren  ist,  nächst  dem  n-Derivat,  ein  Hauptbestandtheü  d 
Mononitrophenanthrens.  —  Kleine,  glänzende  Blattchen  (aus  Esa^säure).  Sc 
170 — 171".  In  Alkohol  und  Aether  etwas  schwerer  löslich  als  a- und /^Nitrophen 
Wird  leicht  reducirt  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Essigsäure  oni 
lange  Nadeln,  die  bei  263°  unter  Zersetzimg  schmelzen. 

Dinitrophenanthren  Cj4Hg(N02)2*  Dar  Stellung.  Durch  Erwärmen  vonFb 
mit  conc.  Salpetersäure  auf  100°  (Graebb).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).  Sc 
150—160°. 

Bromnitrophenai^thren  Ci4HgBr(N0,).  Darstellung.  Durch  Erwärmen  ein 
von  Bromphenanthren  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (AnschOtz,  B.  11,  1218).  —  Gel 
Prismeuv  Sublimirt  in  langen  Spie&en.  Schmelzp.:  195 — 196°.  Leidit  löslid 
und  Aether. 

Amidophenanthrene  Cj^HuN  =  C,^H8(NH,)  (G.  Schmidt,  B.  12,  1156). 

1.  (t-Amidophenanthren.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  «-Nitropb 
mit  alkoholischem  Schwefclammonium.  —  Kleine,  gelbliche  Blattchen  (aus  wassr 
kohol).  Unlöslich  in  Wasser.  —  C^^Hj,N.HCl.  Kömig,  undeutlich  krystallinisch. 
löslich  in  Wasser.  —  (Cj^HjjN)2.H,S0^.     Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkol 

2.  ^-Amidophenanthren.  Darstellung.  Durch  Behandeln  einer  alkohoUscfai 
von  /?-C,^Hg(NOj)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Kleine,  glänzende  Blättchen.  —  C,^l 
Kömig-krystallinische  Masse;  schwer  löslieh  in  Wasser. 

3.  y-Amido phenanthren.    Darstellung.   Aus  y-C^^H3(N0j)  und  alkohoUadiem 
ammonium.    —   Aehnelt   dem    «-   und   /3-Amidophenanthren.   —   Cj^Hj,N.HCl. 
Schüppchen    (aus  schwach   angesäuertem  Weingeist).      Ist  das  beständigste  der  3  iaom 
sauren  Amidophenanthrene. 

PhenanthrensiilfonBäuren  C|4Hg(S0,H).  Bildung.  Beim  Auflösen  yod 
thren  in  Schwefelsäure  entstehen  2  Sulfonsäuren;  die  Salze  der  cx-Säure  sind 
löslich  als  jene  der  /5-Säure  (Japp,  Soe.  37,  83). 

1.  «-Sulfonsäure.  Darstellung.  Gleiche  Gewichtetheile  Phenanthren  und 
werden  längere  Zeit  auf  100°  erwärmt  (Gbaebe).  —  Krystallmasse.  In  heifaem  W 
lieber  als  in  kaltem;  Säuren  verringern  die  Löslichkeit  in  Wasser.  Bei  der  D 
des  Natriumsalzes  mit  gelbem  Blutlaugensalz  wird  dasNitril  der  Phenanthrenca 
O.gHioO,  gebildet.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  I 
(AnschÜTZ,  Japp,  B,  11,  213).  —  Ca(C,^H^S0g)2  +  4HjO.  Kleine  Tafeln,  sehr  lei 
in  heifsem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem;  löslich  in  Alkohol  (Graebe).  —  BaJ^ 
Undeutliche  Krystalle.  I^cht  löslich  in  Wasser.  —  Pb.Ä,  -[~  2H,0.  Undeutliche 
löslich  in  Alkohol,  reichlicrh  löslich  in  kaltem  Wasser  und  nicht  viel  mehr  in  heüäem 

<CfSO  H^ 
Ktt   '     .    Das  Natriumsalz  giebt  bei  der  Destill 

gelbem  Blutlaugensalz  das  Nitril  der  j^-Phenanthrencarbonsäure  (Japp). 

Phenanthrensulfonsäure.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  von  3  Thln.  Fh 
mit  2  Thln.  Vitriolöl  auf  170°  haben  Moeton  u.  Geyer  (Am.  Chem.  2,  203)  eirn 
thrensulfonsäure  dargestellt,  die  sie  als  /I-Säure  bezeichnen.    Sie  krystallisirt 
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Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  giebt  beim  Schmelzen 
Q  kiystallisirtes  Phenanthrol  0^^119(011)  (?).  Ihre  Salze  sind  viel  wenieer  lös- 
3  von  Graebe's  «-Säure.  —  K.C,^HpSO,.  Glänaende  Tafeln.  —  Ba,Ä,  -f  3H,0. 
-  PbJL, -f  3H,0.     Kruaten. 

nthrendisiilfonaaure  Oj^HgCSO^H),.  Darstellung.  Man  erwärmt  1  Tbl.  Phenan- 
Thln.  H,S,Of  74 — Vs  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  mit  Wasser  und 
PbCX)8  (E.  Fisches,  B,  13,  314).  —  Braungelber,  sehr  sauer  und  bitter 
er  Syrup.  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  in  Wasser  und  unlöslidi  in 
Verbindung  mit  Besordn  —  s.  Besorcinsulfonsaure.  —  K,.C,.HgS,0^  +  3H,0(?). 
r  wäasrigen  Losung,  durch  Alkohol,  in  Flocken  gefallt.  —  Ba.A.  Pulver. 
»henanthrensulfonB&ure  Oi^H^Br.  SO,H.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
lle  Bromphenanthren  undVitriolöl  auf  100^  (Anschütz,  Siemienbki,  ^  13,  1179). — 
:en  des  Produktes  mit  K,00g  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  ab,  während  ein 
icht  lösliches  Salz  in  Lösung  bleibt.  —  K.C^^HgBrSO,.  Kleine  Nadeln,  schwer 
,0.  —  BaJ^.     Amorpher,  in   Wasser   unlöslicher  Niederschlag.  —   Ag.A.     Kleine 

thren  (Phosen).  Vorko?nmen.  Im  Kohanthracen  (Zeidler,  ä.  191,  297). 
ung.  Das  Bohanthraoen  wird  mit  Esdgather  erschöpft,  die  Lösung  des  Essigathers 
nd  der  Bückstand  erst  mit  Alkohol  (von  40^  und  dann  mit  Benzol  kalt  extrahirt. 
Bung  wird  abdestillirt  und  der  Bückstand  mit  kaltem  Elisessig  gewaschen  und  dann 
umkrystallisirt.  —  Gelblichweüse  Blätter.  Schmelzp.:  189 — 195^  Giebt  bei 
on  mit  OrO.  und  Eisessig  Anthrachinon.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom 
ihr  unbeständigen  Dibromid  Oj^Hj^Br,. 

asynanthren  O^^HgBr^.  Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  175^ 
nzersetzt.  Wemg  löshch  in  kaltem  Alkohol;  in  Benzol  bedeutend  mehr  als 
racen.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  eine  harzige  Masse. 
:he  (J.  1868,  404)  isolirte  aus  Kohanthracen  einen  bei  193^  schmelzenden 
3rstoff  Oj^Hjo  Phosen.  Derselbe  war  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leichter 
\jithracen.  Aus  einer  Benzollösung  von  Phosen  schied  sich,  an  der  Sonne, 
!n  aus,  das  beim  Schmelzen  wieder  in  Phosen  überging.  Die  Verbindung  des 
b  Dinitroanthrachinon  war  im  durchfallenden  Lichte  rothbraun  gefärbt,  (die 
Tbindung  ist  rothviolett).    Zeidler  hält  das  Synanthren   für  identisch   mit 

lAKBiER  (Ä.  eh.  [5]  7,  526)  ist  das  Phosen  nur  ein  Gemenge  von  Anthracen 
ithren.  Vermischt  man  die  Lösung  dieser  beiden  Oarbüre  mit  Dinitroaothra- 
erhält  man  die  von  Fkitzsche  beobachteten  braunen  Krystalle. 

Jiraoen.  Bildung.  Beim  Durchleiten  des  Kohlenwasserstoffes  O..H,o  (aus 
Benzylchlorid  erhalten)  durch  eine  glühende  Röhre;  bei  der  Destillation  der 
H^gO,,  welche  man  durch  Oxydation  dieses  Kohlenwasserstoffes  erhält  (Weber, 
7,  1156).  —  Kleine,  glänzenae,  gelbliche  Blättchen.  Schmelzp.:  133,5 — 134,5°. 
;hwer.  In  Lösungsmitteln  viel  löslicher  als  Anthracen.  Giebt  mit  CrOg  und 
jin  bei  211—212**  schmelzendes  Chinou  CiJifi,. 

C.Hj.C  i  C.CßHs.  Bildung.  Beim  Behandehi  von  Stilbenbromid  C.H^.CHBr. 
mit  alkoholischem  Kali  (Limpricht,  Scbtwanert,  ä,  145,  347).  Wird  leicht 
rch  Kochen  von  Stilbenchlorid  mit  alkoholischem  Kali  (Fittio,  J.  168,  74). 
Krystalle  (aus  Aether);  Blättchen  oder  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  60°. 
izersetzt  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  heilsem  Weingeist,  wemger  in 
igeist     Verkohlt  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr,  indem  gleich- 

Benzol  (Barbier,  J.  1876,  366),  aber  kein  Phenanthren  (Graebe,  Ä.  174, 
t  wird.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  180° 
RBIER).  Verbindet  sich  direkt  mit  (2  At.)  Chlor  und  Brom.  Griebt  bei  der 
nit  Chromsäuregemisch  Benzoesäure  (Liebermann,  Homeyer,  ^.12,  1974). 
iohloride  C.^HjpCL,  =  (CgHj.CCl),.  1.  a-Tolandichorid.  Bildung.  Durch 
•n  Chlor  in  eme  Chloroformlösung  von  Tolan  (Liebermann,  Homeyer).   Ent- 

jS-Tolandichlorid,  beim  Erhitzen  von  Stilben  mit  PCI5  auf  180°  (Limpricht, 
r,  Ä  4,  379)  und  durch  Keduktion  des  Tetrachlorids  mit  Zink  (Zinin,  B,  4, 
^mbische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143°  (Liebermann,  Homeyer). 
OHün.  Alkohol  (von  95°/ J.  Leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  alkoholischem 
0°  Tolan;  ebenso  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam.  Silberacetat  wirkt 
ht  ein.  Nimmt,  in  ätherischer  Lösung,  kein  Brom  auf. 
an  chlor  id.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  Tolantetrachlorid  mit  Zink 
d  entstehen  2,2  Thle.  ;9-Tolandichlorid  auf  1  Tbl.  a-Chlond  i^ZlSUlV   ^VK)i> 
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neben  »-Chlorid ,  beim  Erhitzen  von  Stilben  mit  POI^  auf  ISO^  eebildel  '(LttRlBi 
Schwanert).  —  Lan^  Nadeln.  Schmelzp.:  63^  In  Alkohol  viel  löditer  löifidki 
a-Dichlorid.  Verhält  sich  gegen  alkoholisches  Kali,  Silberacetat  a.  8.  w.  wie  o-Diddi 
it-  und  /?-Tolandichlorid  können  durch  Destillation  theilweise  in  dninda  nmgevH 
werden  (Limpricht,  Schwanert). 

Chlortolanohloride  C^^HgCL.  Bildung.  Entsteht  in  2  isomeren  ModifibtiM 
beim  Behandeln  von  Tolan  mit  POlß  (Limpricht,  Schwanert,  B,  4,  379).  —  GM 
Nadeln;  Schmelzp.:  137 — 145'^;  —  weilse,  glasglänzende  Prismen;  Schmelzp.:  15(f. 

Tolantetrachlorid  C^^H^oCl.  =  CeHj.CCl^.CCl^.CeHj'  Bildung.  Beim  EiiiitoBi' 
Benzil  CoH^.CO.CO.CeHs  mit  überschüssigem  Phosphorchlorid  (ZnoN,  Z.  186&,  7 
Wurde  gelegentlich  einer  Darstellung  von  Benzotrichlorid  C-H5.CCI,,  durch  Eüücilei 
Chlor  in  siäendes  Toluol,  erhalten ,  (offenbar  weil  etwa^  Scnwefelsäure,  ans  der  Tvod 
flasche ,  in  das  Toluol  überspritzte)  (Lieberma^n,  HoinsYER ,  B.  12,  1971).  —  Din 
glänzende,  rhombische  Pyramiden  (aus  Toluol),  die  bei  100**  porzellanartig  walk  iw 
Schmelzp.:  163°  (L.,  H.).  Leicht  löslich  in  kochendem  Benzol,  wenig  lösucb  in  Alb 
und  AetJier.  Sehr  beständig.  Wird  von  Wasser,  Alkohol  und  Essi^ure  erst  W ! 
energisch  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  200**  oder  mit  Vitriolöl  uf 
entsteht  Dibenzyl,  neben  etwas  Benzoesäure  (L.,  H.).  Beim  Behandeln  mit  AU 
und  Natriumamalgam  wird  Tolan  regenerirt  und  daneben  wenig  Stilben  und  Dibf 
gebildet.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  erhält  man  a-  und  ;$-Tobuididb 
und  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Stilben  Cj^Hj^. 

Tolanbromide  Cj^Hj^Br,.  Bildung.  Beun  Eintragen  von  Brom  in  eine  idis 
Tolanlösung  entstehen  zwei  ßromide,  und  zwar  das  re-Bromid  in  überwiegender  H 
(Limpricht,  Schwanert,  B.  4,  379). 

1.  «-Dibromid.    Schüppchen  oder  flache  kleine  Nadeln.    Schmelzp. :  200— 205*  (I 
RiCHT,  Schwanert,  A.  145,  348).    Schwer  löslich  in  Aether  und  heifsem  Weiogdi 

2.  /J-Dibromid.    Lange,  spröde  Nadeln.    Schmelzp.:  G4^ 

Bei  mehrstündigem  Erhitzen  der  einen  Modifikation  mit  Wasser  auf  170— l8(f 
immer  eine  bedeutende  Menge  der  anderen  gebildet.  Anhaltend  mit  Wasser  auf  200*  a 
zerfallen  beide  Bromide  in  Tolan,  Benzil  C-^ILyO.,  und  HBr.  Mit  Natriumamaigso 
mit  alkoholischem  Kali  geben  beide  Bromide  Tolan. 

•Beim  Erhitzen  der  Tolanbromide  mit  Silberacetat  und  Eisessig  auf  120*  eihih 
neben  Benzil  und  Tolan  bei  107^  schmelzende  Krystalle  Ci^HioBrCCjHjO,);  UM 
die  Temperatur  auf  140 — 150**  steigen,  so  bilden  sich  nur  Tolan  und  Benzil. 

Tolansulfonsäure.  Tolan  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure  unt»  Bi 
einer  Sulfonsäure,  die  beim  Schmelzen  mit  Kali  Benzoesäure  und  Phenol  liefet  ( 
RICHT,  Schwanert,  B.  4,  380).  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  der  Saun 
amorph  und  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  Kohlenwasgentoffe  C^Jl^^. 

CH 

C.CH, 


1.  Methylanthracen  Ci^HaCCHj)^ 

CH 

CH  CH  CH 

Vorkam men.  Im  hoch8ie<lenden  Steinkohlentheeröl  (Japp,  Schultz,  B,  10, 1049.)- 
dttng.  Beim  Durchleiten  von  Dimethylphenybnethan  Cj^H,^  (Weiler,  Ä  7, 1185),  I 
äthan  C^^Hig  (Fischer,  B.  7,  1195)' oder  von  Terpentinöl  (Schultz,  B.  10,  117) 
eine  glühende  Köhre.  Beim  Erhitzen  von  Emodin  C^JHio^ö  ^^^  Chrysophi 
Cj^Hj^O^  (Liebermann,  A.  183,  163),  von  Abietinsäure  (Colophonium)  oder  öbm 
(Ciamician,  All,  273),  von  Chrj'sarobin  CgoHjgO;  (I^ebermann,  Seidler,  R  11, 
und  von  Methy Ichinizarin  Ci^H^oÖ^  (Nietzki,  Ä  10,2013)  mit  Zinkstaub.  —  Dartt 
Man  entfernt  aus  Rohphenauthren  das  beigemengte  Anthraeen  durch  Behandeln  mit  Ki 
Chromat  und  verdünnter  Schwefelsäure,  destillirt  die  rückständige  Masse  und  sehftdd 
Krystallisiren  des  Destillates  aus  Alkohol  das  meiste  Phenanthren  ab  (SCHULTZ,  Japp).  — 
liehe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  199—200°  (Ijebermann).  Sublimirt  oberlii 
in  grofsen  Blättern,  die,  wenn  sie  ganz  weifs  sind,  eine  blaue  Fluorescenz  zeigen.  Schwel 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  sehr  leicht  in  CS»,  CHCL  und  Benzol,  ^mx  schwer  i 
ton  und  Ligroin.  Geht  beim  Kochen  mit  CrO«  und  Essigsäure  in  Anthrachinon 
säure  C^jH^O^  über  (charakteristisch).  Beim  verzeten  einer  alkoholiachen  Löeoi 
Methylanthracen  mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  Methylanthrachinon  Cj^H^pO,. 
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1  säure  eise  in  hingen  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die 
»er  und  Alkohol  zenegt  wird. 

xmiethylanthraoen  CigHioBr,.     Darstellung.     Dnrch   Eintragen   von   Brom    in 
von  Methylanthracen  in  CS,.  —  Gelbe   Nadeln.     Schmelzp.:   156"  (FiSCHER); 
LiEBERMANK,  SeIDLEB). 

)roinmethylanthraoen  C^jHgBr^.  Darstellung.  Aus  Dibrommethylanthraoen 
(LiKBERMANN,  Seidler).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Toluol).  Giebt  beim  Kochen 
rsaure  Dibrommethylanthrachinon  CigHaBr^O,. 

Lnthren.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  1  Thl.  Podocarpinsaure  Ci^H^Og 
•  Thln.  Zinkstaub  (Oudemans,  J.  pr,  [2]  9,  416).  Das  Destillat  wird  in 
renig  kochendem  Alkohol  gelöst  und  die  ausgeschi^enen  Krystallkömer  sub- 
irblose,  violett  fluorescirende  Krystalle.  Schmekp.:  11 7**.  Siedet  oberhalb  360^ 
ch  in  kochendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem,  sehr  leicht  in  CS,  und  Eisessig. 
ZJrOg  und  Essigsäure  Methanthrenchinon  CigHjoOj. 

saures   Methanthren    Cj5H,3.CgHg(NOj)30.     Kleine   orangerothe   Krystallnadeln. 
117".     Wird  durch  viel  Alkohol  zersetzt. 

lydrür  siehe  Idryl  CjgH 


10* 


i^assentoffe  CjeH^^. 

liylanthracen  C.^H8(CHo)5.  a.  Aus  Xylol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
i  CHj.QH^.CH^Cl  mit  Wasser  auf  210—220"  und  DestiUiren  des  Produktes 
169,  210).  —  Dem  Anthracen  sehr  ähnliche  grofse  Blätter.  Schmelzp.:  200°. 
dch  nicht  mit  Pikrinsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  CrO-  und  Essigsäure  ent- 
rper,  von  denen  der  eine  [Dimethylanthracenchinon  C.gHjjO, (?)]  in  Essigsäure 
h  ist,  bei  153°  schmilzt  und  in  Blättchen  sublimirt;  der  andere  ist  in  Eis- 
r  löslich  imd  sublimirt  in  Nadeln, 
ndimethylanthraoen  CigH^^^Br,.     Darstellung.    Durch  Eintragen  von  Brom  in 

von  Bimethylanthracen  in  CS,.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  154°.  Leicht  lös- 
lier,  Benzol  und  absolutem  Alkohol.  Liefert  beim  Glühen  mit  Kalk  wieder 
thracen. 

Steinkohlentheeröl.    Wurde  aus  hochsiedendem  Theeröl  gelegentlich  der 

von  Carbazol  erhalten  (Zincke,  Wachendorff,  B.  10,  1481).  —  Gelb- 
ände Blättchen.  Schmelzp.:  224—225°.  Sublimirt  wie  Anthracen.  Ziemlich 
b  in  heüsem  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrin- 
t)t  beim  Kochen  mit  Cr(X  und  Essi^äure  Dimethylanthrachinon  C.gH.,Oj„ 
rachinoncarbonsäure  Cj-HnjO^,  Anthrachmondicarbonsäure  Ci^HgOg  una  zuletzt 

Anthrachinon  Cj^HyOj. 

CH  C  H  C 
hyltolan  rixi^  nTj^y\'     Bildung.     Beim    Erhitzen    von   Dimethylstilben- 

g.CeH^.CHBr)^  mit  alkoholischem  Kali  auf  140°  (Goldschmiedt,  Hepp,  B,  6, 
Qge  Nadeln  (aus  Alkohol),  silberglänzende  Blättchen  (ausAether).  Schmelzp.:  136°. 

<C(C  H  ^\ 
PTT*    *  yCßH^.    Bildung.    Beim  Kochen  von  Aethyl- 

lol  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  oder  Pikrinsäure  (Liebermann,  Tobias, 

^e^<\CHl^'^^^y^^^*  =  ^16^14  +  H^^-  -  Kugelförmig  gruppirte,  grofse 
Alkohol).     Schmelzp.:  60—61°.  —  Das  Pikrat  bildet  bei  120°  schmelzende 

nwasBerstoff  aus   Aoetophenon.     Bildung.     Beim  Erhitzen   von  Aceto- 

con  o^'n^blomCH'  ^i^EssigsäureanhydridauflSO— 200°(Zincke,Thörner, 

—  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  49 — 49,5°.   Mit  Wasserdämpfen 

Ol      **    ^''     '  yCH.    Bildung.     «-   und   /S-Isatropasäure   zerfallen   bei 

ner  Destillation  fest  glatt  in  Atronol,  CO  und  COj  (Fimc;,  Ä.  20(),  47). 
Ci^Hi, -f  CO  +  COj  +  11,0.  —  Dickflüssig.  Siedep.:  325—326°  (i.  D.).  Er- 
bei  — 18°.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  o-Benzoylben- 
riebt  ein  öliges  Nitroderivat. 

i&ure   C.glfi-.SO^H.     Bildufig.     Bei    V^ stündigem   Erwärmen    von    1  Vol. 
2—3  Vol.  Vitnolöl  auf  50°.     Gleichzeitig  entsteht  ein  feales,  m  \J»a»fei 
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unlösliches  Polyatronol  (Fittig).  —  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wstaer,  Sdunihl 
Zersetzung  bei  130— 131^  —  Ca.Ä,  +  2H,0.  ZiemUch  schwer  loeUch in  ktltom  Wawr.-; 
Glänzende  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Sehr  wenig  loslich  in  kaltem  Waaer,  bHi 
leichter  in  siedendem. 

Atronylensulfonsäure  CigH,i(SOoH).  Bildung,  Beim  Erhitaen  twi  «-  o 
Isatropasäure  oder  von  Isatronsäure  C„H,^0,  mit  8—9  Thln.  Vitriolöl  auf  «)•  (F 
A,  20o,  60).  Man  gielst  das  Produkt  in  Wasser,  löst  den  entatandeaea  Nieda 
in  verdünnter  Sodäösung  und  giefst  die  Losung  in  verdünnte  Salainre.  - 
wasserhelle  Prismen  (aus  50procentiger  Essigsaure).  Schmilzt  unter  Zenetsang  In 
258°.  Unlöslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  EmesBig.  I^ 
rigen  Lösungen  der  Salze  halten  sich  nur  im  Dunkeln,  am  SonnenUdite  sdieU 
rasch  amorphes 

AtronylBulfon   CjgH^oSO,   ab,    das    aus   Alkohol   in   glanzenden  kldziai 
luystallisirt,  bei  193®  schmilzt   und  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und  schwer  in 
Alkohol  löst 

4.  KohlenwaMentoffe  C^gH^g. 

1.  iBobutylanthraoen  C8H^<^L^*^^yCeH^.    Bildung.    Beim  Kodim  eine 

holischen  Lösung  von  Isobutylhydranthranol  CjgHjg(OH)  mit  Pikrinsäure  oder  et« 
saure  (Liebermakn,  Tobias,  B.  14,  802).  —  Fluoresdrende  Nadeln  (ans  i 
Sdimelzp.:  57°.  —  Bildet  mit  Pikrinsäure  eine  braunrothe  Verbindung. 

2.  Beten  (Wahlforss,  Z.  1869,  73;  Ekstrand,  A,  185,  75).  Vorkommi 
Theer  von  harzreichem  Holze  (Nadelhölzern)  (Fehling,  ^.106,  338;  Fritzbghe,  . 
440).  Findet  sich  ab  Begleiter  des  Fichtelits  in  einem  Torflager  bei  Bedwitz  (1 
im  Erdharze  von  Kiefemstämmen  in  einem  Braunkohlenlager  bei  Uznach  (Sdiwc 
Scheererit);  im  Erdharze  von  Fichtenstammen  aus  Torraiooren  bei  Holtegaaicl 
mark)  (sog.  Phylloretin)  (Fritzsche,  J.  1860,476).  —  Darstellung.  Der  Holiüi 
destillirt  und  die  beim  Erkalten  erstasrenden  Antheile  besonders  aa^B;e£uigen.  Ib 
sie  ab,  wäscht  mit  Aether  und  krystallisirt  sie  wiederholt  aus  Weingeist  um  (EsBTB 
GroJ&e  glimmerahnliche  Blättchen.  Schmelzp.:  98,5^  Siedep.:  390*^  (Bertheix)' 
389).  Spec.  Gew.  =  1,13  bei  16^  nach  dem  Schmelzen  und  Erstarren  =«  1 
Dampfdichte  =  8,28  (her.  =  8,10)  (Knecht,  B.  10,  2074).  100  Thle.  Alkohol  (t 
lösen  bei  Siedehitze  69  Thle.  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3  Thle.  Reten  (E.; 
löslich  in  heilsem  Aether,  CS,,  Ligroi'n,  Benzol,  senr  leicht  in  kochendem 
Destillirt  unzersetzt  über  erhitztes  Bleiozyd.  Wird  es  mit  Wasserstoff  durch  &n 
des  Rohr  geleitet,  so  entsteht  viel  Anthracen  (Berthelot,  Bl.  7,  231).  ^ 
Natriumamugam  und  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsaure  (spec.  Qew.  =»  1 
200°  nicht  verändert.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsauregemisch  Dioxyr 
Essigsaure  und  Phtalsäure,  —  mit  CrO,  und  Essigsäure  entsteht  ebenfalls  hau] 
Dioxyretisten  und  daneben  2  Säuren  C,gHigOa  und  CigHj^O^.  CJhlor  und  Broi 
leicht  substituirend  ein.  Mit  Schwefelsäure  entsteht  eine  Disulfonsaure,  mit  ra 
Schwefelsäure  eine  Trisulfonsäure. 

Pikrinsaures  Reten  CjgH,g.CgHj(NO,),0.  Darstellung.  Durch  Kochen  ein' 
lischen  Retenlösung  mit  überschüssiger  Pikrinsäure  (Fritzsche,  J.  1858,  440).  —  Ol 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  123—124°  (Ekstrand).  Wird  durch  wannes  Wai 
zersetzt.  —  Aus  der  Lösung  in  Benzol  krystallisirt  eine  Verbindung  CjgH,g.C^H,(NO 
welche  an  der  Lnft  bald  das  Benzol  verliert  (Fritzsche). 

Chlorreten  C.gH.^Cl.  Trocknen  Reten  absorbirt  Chlorgas  offenbar  unter 
eine«  Chlorides  C,gH,g.Clg,  da.s  aber  sehr  leicht  in  HCl  und  Chlorreten 
Letzteres  krystallisirt  und  löst  sich  sehr  schwer  in  Weingeist  (Ekstrand). 

Dibromreten  CjgH^gBrj.      Darstellung.    Man    übergielst  Reten   mit  Wasser 
nach   und  nach  (2  Mol)  Brom  hinzu.     Das  Produkt  ynrd  mit  alkoholischem  Kali   gei 
nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol   und  Aether  erhitzt   (Ekstrand).  —  Farblose  Ti 
CS,).    Schmelzp. :  ISO**.     Fast  unlöslich  in  Aether  und  Alkohol,  ziemlich  löslich 
Ligro'in,  sehr  leicht  in  CS,. 

Dibromretentetrabronüd  C,gH,oBre.  Darstellung.  Durch  Erhitien  von 
überschüssigem  Brom  im  Rohr  auf  100°  (Ekstrand).  — Gelbe,  zähe  Masse;  löslich 
Liefert  beim  Erhitzen  glasiges  Tetrabromreten. 

Tetrabromreten  CgH.^Br^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Reten  mit  übei 
Brom  an  der  Luft  auf  100*  (Ekstrand).  —  Prismen  (aus  CS^).  Schmelzp.:  I 
Unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  leichter  in  aie^ndi 
und  CS,. 
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omeres  (?)  amorphes  Tetrabromreten  entstdit  beim  Erhitzen  von  Dibiom- 
-omid  mit  alkoholischem  Kali. 

disalfona&ure  Cj8H^e(30,H), -|- 10H,O.  Darstellung.  Man  tri^[t  Reten  in 
miach  gleicher  Volume  gewöhnlicher  nnd  rauchender  Schwefelsaure  ein,  so  lange  es  sich 
Nach  2— 3  Wochen  haben  sich  Krystalle  der  Verbindung  C,gH,,(80,H),  +  5H,SO^ 
n,  die  man  durch  Waaser  und  BaCO,  zerlegt  (Ekstrakd;  vrgl.  inuTZSCHB,  J.  1860, 
leine  Nadeln.  1  Tbl.  der  wasserfreien  Säure  löst  sich  in  2 — 3  Thln.  kaltem 
br  leicht  auch  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether.  Wird  aus  der  wässrigen 
rch  Schwefelsaure  gefeit.    Schwärzt  sich  bei  195®. 

adung  CjgHjgSjO^.öH^SO^.  Lange,  äuAerat  feine,  haarahnlich  gebogene  Nadeln. 
H,g8,0g  -(-  VjHjO  (bei  100^.  Löalich  in  2—3  TWn.  Waaer  bei  10— 15«.  —  K,.Ä 
(bei  100°).  Kleine,  8eideglän«ende  Nadebi.  Lösüch  m  5—6  Thln.  Waa^.  — 
5O  (bei  lOO'^.  LoaHch  in  25—26  Thln.  Waawr  bei  10—15®.  —  Oa.Ä  -f  8H,0. 
0°  noch  lVjH,0.  Loelich  in  20—21  Thln.  WaBser.  —  8r.Ä+lV,H,0.  LosHch  in 
In.  Wasser.  —  BaJl  +  6H,0.  Prismen.  Hält  bei  100®  noch  1H,0.  Loat  sich 
m  in  60—61  Thln.  Wasser.  —  Pb.Ä4-H,0  (bei  100®).  KrystaUe.  LosUch  in 
D.  Waaser.  —  Cu.Ä  -|-  5H,0.  Blaasgrune,  lange  feine  Nadeln.  Hält  bei  100®  noch 
^ich  in  3—4  Thln.  Wasser. 

id  Cj,Hjg(SO,Cl),.  Darstellung.  Aus  dem  Kaliumsalz  mitPCl^.  —  Kleine,  stem- 
ppirte,  prismatische  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  175®.  Leicht  löslich 
sehr  wenig  in  Aether.  Wird  von  Wasser  erst  bei  160®  (im  Rohr)  in  HCl  und 
fonsäure  zerlegt    Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

trisulfona&ure  Ci8BL5(HS08)8.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Reten  mit 
Schwefelsaure  auf  100®  (Ekstrand).  —  Kleine  prismatische  Krystalle.  Sehr 
h  m  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  nicht 
0^  gef äUt 

HjftSgOg),  -f-  18H,0.     Haarfeine  Nadeln  oder  lange  Prismen.     Die  Nadeln  lösen  sich 
rhln.  Waaser,   die  Prismen    in  11—12  Thln.  Wasser  von  10—15®.      Hält  bei  100® 
—  Pbj.Ä,-(- 18H,0.     Haarfeine  Nadeln;  etwas  löslicher  als  das  Baryumsalz.    Hält 
ch  3H,0. 

retisten  CigH^^O,.  Darstellung.  Man  übergiefst  1  Tbl.  Reten  mit  einem  Ge- 
Thln.  K,Cr,07  und  8  Thln.  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  dem  2*/,  fachen  Volumen 
ünnt  wurde.  Lässt  die  Reaktion  nach,  so  erhitzt  man,  bis  die  Lösung  gr&n  wird, 
riederschlag  ab  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (Wahlfobss).  —  Lange,  flache, 
ne  Nadeln.  Schmelzp.:  190®  (Ekstrand);  194—195®  (Wahlfoess).  10CX)0 
hol  (von  83®/o)  lösen  1—2  Thle.;  1000  Thle.  Alkohol  (von  95®/«)  lösen  bei 
22—23  Thle.,  bei  0,5®  aber  nur  1,5  Thle.  (E.).  Wenie  löslich  in  heilsem 
.  Ligroin,  leichter  in  heüjsem  Benzol  oder  Eis^sig,  sehr  leicht  in  kochendem 
blenstoff.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Löst  sich  nicht  in  kalter  Natron- 
sich in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Löst  sich  langsam  in  Natriumdisulfit- 
farblosen  Flüssigkeit.  Wird  von  Chromsaure  wenig  angegriffen.  Chlor  ist, 
;e,  ohne  Einwirkung,  aber  mit  Brom  wird  heftig  HBr  entwickelt  Entwickelt 
enzoyl  keine  Salzsäure.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  bei  94®  schmel- 
iistenC.gH.^  (Wahlfoess),  nach  Ekstrand  nur  ein  Gemenge  von  Reten  mit 
enzyl.  Liefert  beim  Glühen  mit  Ba(OH),  ein  bei  215—220®  siedendes  Oel 
id   den  Körper  C^HjjO,   der   aus   Alkohol  in   flachen,  hellgelben  Prismen 

• 

liozyretiBten  CjgHjjBrOa-    Darstellung.    Durch  Behandeln  von  Dioxyreästen  mit 
XFOE88).  —  Aehnelt  dem  Reten.   Schmebp.:  210—212®. 
r  gleichen  Reaktion  erhielt  Ekstrand  einen 

^r  C^Hg^Br^Oß  (?),  der  ebenfalls  dem  Dioxy retisten   ähnlich  sah,  aus  Eisessig 
rothen   prismatischen  Krystallen    anschoss  und  bei  234^ — 235®   schmolz.     Er 
renig  in  Alkohol,   Aether,   CS,  und  Ligroin,   etwas   mehr  in  Benzol.     1  Tbl. 
>ei  10®  in  1350  Thln.  Eisessig. 

gTaasentoff  C^gH^o. 

rlanthracen  CgH^/9(^6Hii)\c^H^.    Bildung.     Beim  Kochen  einer  alkoho- 

\CH  • 
ung  von  Isoamylbydranthranol  Ci9!^,(0H)  mit  Pikrinsäure  oder  etwas  Salz- 
lERMANN,  Tobias,  ä  14,  795).  —  Lange,  farblose  bis  meergrüne  Nadeln. 
59®.  Zerflieist  in  Benzol  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol, 
tiwer  in  kaltem;  die  Losungen  fluoresdren  bläulich.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
n  Erwärmen  mit  rother  Farbe.     Wird  von  CrOg  und  Essi^uie  v\  l«»VDi^V 
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oxanthranol    C^H./^Q^^^^^il^^CeH^  oxydirt.     Chlor,  in  eine  Chlorofonnlöwing 

Isoamylanthracen  geleitet,  erzeugt  ein  Monochlorderivat.     Beim  Oiloriren  dner  LBi 

in  CSj  wurde  Isoamyloxanthranolchlorid  C^H /^»^»^^\c.H^  eriialtai. 

Pik  rat   C,eH2o.Cyng(N02)30.      Schwach  braunrothe,    aus    Nadeln  bestehende  Kngdi 
Alkohol).     Schmelzp. :  115®. 

ChloriBoamylanthracen  C6H^/9^^6^"^\ CeH^.    Darstellung.     Man  leitet  ia 

Lösung  von  Isoamylanthracen  in  CHCl,  etwas  mehr  als  1  Mol.   Chlor  (LlEBBRlfAVli,  TO! 

Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmebp.:  70—71°.    Die  Lösungen  floorBsdrai 
Liefert  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Pik  rat 

Bromi8oainylantliraoenCjc,HigBr.   Grelbe Nadeln.   Schmelzp.:  76®.  Diei 
Lösung  fluorescirt.  —  Das  Pik  rat  bildet  bei  110°  schmelzende,  oraugegelhe  Naddn. 
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n— fo' 


Nach   demselben   Verfahren    wie   man   die  Kohlenwasserstoffe   C-H,^_,^  im  M 
Kohlenwasserstoffen  C„It,n_g  darstellen  kann,  nämlich  durch  Behandeln  emes  Ge 
von   Kohlenwa^serstofl    und    dessen   Haloidsubstitutionsprodukt   mit  Zinkstaub, 
können   die    Kohlenwasserstoffe   C„H2n_.io   dargestellt    werden    durch   Yereinigoitt 
Naphtalin  mit  einem  Derivat  der  Iteihe  0^11,^^.  —  C,oHg  +  CeHj.CH^a  =CioH,.CHr< 
+  HC1. 

Auch  durch  Reduktion  von  Ketonen  CnH,- _«.,0  können  Kohlenwasserstoffe  G^H»^ 
gebildet  werden.  CsH^.CO.C^oH.  -f  H^  ==  QYi^.CÜ^.O^^Ü,  +  H,0.  —  Die  übrigen  QfiS 
dieser  Reihe  sind  meist  bei  Keaüktionen  in  höherer  Temperatur  er] 


Temperatur  erhalten  worden. 


1.  Kohlenwasserstoffe  C^j^H^o. 


CH 


CH,^^ 


N, 


^CH 


1.  Pluoranthen  (Idryl)  C„H„  =  a  H  ^CH/'^^ 

b       8 


Vorkommen.  Im  Steinkohlentheer  (Fittig,  Gebhard,  A,  193,  142).  Ln  „Stupp* 
einer  in  Idria  bei  der  Destillation  von  Quecksilbererzen,  unter  LuftabschlusSy  gewcnmett 
Masse,  die  sich  in  den  Condensationskammem  absetzt  (Goldschmiedt,  B,  10,  2022).  Di 
Stupp  wird  mechanisch  vom  beigemengten  Quecksilber  befreit  und  dann  destillirt,  i» 
durch  der  Rest  an  Quecksilber  gewonnen  wird,  imd  daneben  das  „Stuppfett"  überdestUlii 
Dieses  enthält  45%  Phenanthren,  207^  Pyren ,  12%  Idryl,  3%  Naphtalin,  0,57«  Ihj*«: 
0,3%  Diphenylenoxyd,  je  0,17o  Chrysen  und  Anthracen,  je  0,0037o  Acenaphten,  Methj 
naphtalin,  Aethylnaphtalin  und  Chinolin  (Goldschmiedt,  Schmidt,  M.  2,  1).  —  i>« 
Stellung.  Rohphenanthren  winl  im  luftverdünnten  Kaunie  fraktionnirt  und  das  unter  Sm 
Druck  von  60  mm  bei  240— 250**  Siedende  besonders  aufgefangen  (Fittig,  LmPMANif,  A,  200, 
Das  Destillat  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  versetzt,  woduroh  < 
meiste  Pyren  ausfällt.  Den  Niederschlag  krysstallisirt  man  wiederholt  aua  Alkohol  am.  1 
alkoholischen  Filtratc  werden  gesammelt  und  conceutrirt,  um  möglichst  alles  Pyren  abznsdbeid 
Dann  zerlegt  man  sie  mit  NII^,  krystallisirt  den  freien  Kohlenwasserstoff  aua  Alkohol  nin  « 
wiederholt  nöthigenfalls  die  Behandlung  mit  Pikrinsäure  (Fittig,  Gebhard).  —  Die  durch  Alfcd 
aus  dem  „Stu]>p'*  ausziehbaren  Kohlenwasserstoffe  behandelt  man  mit  ^Vlkohol,  wodnruh  etwas  Anth 
een  und  Chrysen  zurück  bleiben.  Die  gelösten  Kohlenwasserstoffe  liefern  bei  der  Destillation  < 
Phenanthren  und  dann  ein  Gemenge  von  Pyren  und  Idryl  (GOLDBCHMIEDT).  —  Lsi 
dünne  Nadeln  (aus  Alkohol) ;  aus  stark  verdünnten  Lösungen  werden  grolse,  monokline  Ttd 
erhalten.    Schmelzp.:  109— 110^    Schwer  löslich  in  ksdtem  Alkohol,  Idcht  in  siedend 
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C8„Ewe88ig.  Siedep.:  250— 251<»  bei  60  mm ;  217*»  bei  30  mm  (F.,L.).  Dampf- 
,64  (ber.  =  6,57).  Liefert  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  erst  ein  Ohinon 
ad  dann  eine  Diphenylenketoncarbonsäure  C^^EQO,.  Löst  sich  in  warmer 
irefelsaure  mit  blauer  Farbe.  Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend 
1  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phos- 
eht  Idrylhydrür  imd  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  auf  250®  Idrylokto- 

it  C,5H^,.CgHj(NO,)gO.  Darstellung.  Durch  Auflösen  gleicher  Gewichtstheile  Idryl 
saure  in  hei&em  Alkohol.  —  Lange,  rothlichgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  182 — 183" 
rEBHARD).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem.  Lässt  sich  ohne 
aus  Alkohol  unikrystallisiren. 

hydrür  Ci^Hj«.  Bildung.  Bei  längerem  Behandeln  einer  alkoholischen  Idryl- 
t  Natriumamaigam ;  beim  Erhitzen  von  Idryl  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
liosphor    auf  180*'   (Goldschmiedt,    M.    1,   225).   —   Nadeln    (aus  Alkohol) 

kt  CjgHj,.CgH3(NO^)gO.  Gelbe  oder  rothe  NadeUi  (aus  Alkohol).  Schmelxp.:  186'> 
hwer  löslich  in  Alkohol. 

oktohydriir   CijHjg.      Darstellung.     Durch    Erhitzen    von   Idryl    mit    Jodwasser 
ind  rothem  Phosphor  auf  250®  (Goldschmiedt).  —  Flüssig.     Siedep.:  309—311® 
Pikrinsäure  eine  unbeständige,  krystallisirte  Verbindung. 

iloridryl  Cj^H^CL,.    Darstellung.    Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroform 
Idryl  (Goldschmiedt,  3/.  1,  222).  —  Kleine  Nadeln.   Fast  unlöslich  in  Aether, 
er  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol,  leicht  in  siedendem  Schwefel- 
r  oder  XvloL 

>midryl  CjßHgBrj.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  kalten  Lösung  von  Idryl 
it  Brom  (Fittig,  Gebhakd).  —  Grelblichgrüne,  glänzende  Nadeln  (aus  CS,). 
:  204 — 205°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  in  kaltem 
:>hlenstoff,  mäüsig  löslich  in  kochendem  Schwefelkohlenstoff. 

romidryl  CjjHjBrg.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  eiseasig- 
lg  von  Idryl  tGoLDSCHMiEDT,  M.  1,  223).  —  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  345°. 
er  löslich  in  Lösungsmitteln. 

troidryl  C,5H7(N02)3.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Idryl  in  rauchende 
re  (FiTTiG,  Gebhard).  —  Glänzende  gelbe  Nadeln  (aus  heifser  Salpetersäure), 
nicht  bei  300®.  Selbst  bei  Siedehitze  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig;  ziemlich  leicht  löslich  in  heilser,  conc.  Salpetersäure. 

diBulfonsäure  Cj5Hg(HSOg)2.  Ifarstellung.  Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  Idryl  mit 
itriolöl  auf  dem  Wasserbade  (Goldschmiedt,  M.  1,  227).  —  Braungelber  Syrup; 
ch  bei  1(X)®.  Das  Kaliumsalz  liefert  beim  Glühen  mit  Cyankalium  das  Nitril 
und  beim  Erhitzen  für  sich  einen  in  Kalilauge  unlöslichen  Körper  C,oH,oO,, 
kohol  in  glänzenden  Blättchen  krvstallisirt  und  bei  246®  schmilzt  —  Kj.CjjH^SjOg 
Löslich  in  AlkohoL  —  Ca,Ä  +  4H^0.  —  BaJ.  +  2V,H,0.  Krystallinische  Krusten, 
icht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Cd.Ä-j- 2Y3H,0.     Gelbes  Krystallpulver. 

lin  Cg^Hj.O,.  Vorkofnmen,  Im  Idrialit,  dem  Quecksilbererz  von  Idria 
4.  5,  16;  ScHKÖTTER,  A.  24,  336;  Laurent,  A.  ch.  [2]  66,  143;  Bödekeb,  A. 

tOLDSCHMIEDT,  J.  1879,  366).  —  Darstellung.  Man  destlllirt  Idrialit  oder  kocht 
flol  aus  und  krystallisirt  das  Idrialin  aus  Xylol  um  (Goldschmiedt,  ä  11,  1579). 
ude  Blättchen.  Destillirt  unzersetzt  in  einem  Strome  eines  indifferenten  Grases. 
Blich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Terpentinöl,  sehr 
CSj.  Giebt  kein  Acetylderivat.  Liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine 
e.  Giebt  mit  CrOg :  C^oH^,Ojo  und  daneben  Palmitin-  und  Stearinsäure;  einmal 
luch  ein  Köri)er  Cso^i^fio  (G.)- 

Lidrialin  CgoH^.^Br,302.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  kochende, 
e  Lösung  von  Idrialin  (Goldschmiedt,  J.  1879,  366).  —  Rothgelbes  Pulver,  leicht 
heilsem  Chloroform  oder  Benzol. 

idrialin  Ogj,Hy„Br,gO.,.  Darstellung.  Durch  Zusammenreiben  von  Idrialin  mit 
Wasser  (Goldschmiedt).  —  Gelb.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
/HClg  und  Benzol. 

derivate.  Durch  Kochen  von  Idrialin  mit  cx)nc.  HNO,  entsteht  C8oH^3(N02)i,0.^. 

Pulver,  löslich  in  CHCI3  und  Benzol,  kaum  in  Alkohol.    Bauchende  Sajpeter- 

jgt  C8oHg^(N02),eO^  —  ^Ibe  Flocken,  etwas  löslich  in  Alkohol,  CHCl,,  Benzol 

dg  (CK)LP8CHM1EDT). 

irialin  CgoH^gOj^.     Darstellung.    Durch  Kochen  von  Idrialin  m\l  CtO^  \m^  ^Öa- 
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eaug  (GoLDscHMiEDT,  B,  11,  1580).  —  RoÜi,  undeutlich  krystaUiniacfa.  Löst  i 
intensiy  violetter  Farbe  in  Vitriolöl.  Geht  beim  Glühen  mit  ffinkstanb  in  Idriafi 
Lidert  bei  der  Destillation  im  Waseerstoffstrome  Stearinsäure 

2.  Suooisteren  C15H.0  ^  (Cj,H,)x.  Bildung.  Findet  sich  in  den  suletst  fiberg 
DestÜlationBjprodukten  des  Bernsteins,  gemengt  mit  Chrysen  (Pelletteb,  Walih 
[3]  9,  9ß).  Wird  von  Chrysen  durch  Behandeln  mit  Aewer  und  Alkohol,  die  vom 
»uccisteren  lösen,  getrennt.  —  Weiise,  platte  Nadeln.  Schmelzp. :  160*.  Siedet  ü 
ringer  Zersetzung  oberhalb  300^.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  kkfater  in 
selir  wenig  in  Aether. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C^e^ir 

1.  05?-)Plienylnaphtalin  CgHg.CjoI^.  Bildung,  Beim  Ueberldten  äa»  Q 
von  Brombenzol  und  überschüssigem  Naphtalin  über  blühenden  Natronkalk  (8] 
12,  2050).  Das  Destillat  hält  daneben  Diphenyl  und  IsodinaphWl.  Es  wird  6« 
und  das  Phenylnaphtyl  in  kochendem,  verdünntem  Weingeist  aulgenommen,  wol 
naphtyl  zurüdcbleibt.  —  Mikroskopische  Blättchen.  Schmelzp.:  95 — 96*  (cor.), 
dichte  =  7,12  (her. «  7,05).  Besitzt  eine  blaue  Fluorescenz  (Smith,  B,  12,  1397 
lösHch  in  heilsem  Alkohol. 

2.  Phenylnaphtalin  (?)  CgHs.CioH,.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Chr 
Ci.HjoO,  mit  Natronkalk  (Graebe,  ä  6,  66).  —  Farblose  Blattchen  (aiu 
Schmelzp. :  104<'  (ScHinDT,  J.  pr.  [2]  9,  285).  Siedet  oberhalb  340^  Giebt  mit  n 
Salpetersäure  ein  Hexanitroderivat  CigHe(NO,)^.  — -  Die  Pikrinsauieverln] 
sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 


Phenylnaphtyloarbaaol  Cj^Hi^N  =  ^*  IL/^^  "" 


GH 

Vorkommen.      Im    Rc 
GH 


CH  CH  CH 

(Graebe,  Knecht,  ä.  202,  1).  —  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  /3-Phcnylna 
durch  ein  glühendes  Rohr.  OeH5.NH(C,oH,)  =  C,eH„N  +  H,.  —  Daniel 
Destillationsrückstäiide  des  Bohantracens  werden  sublimirt-,  das  Sublimat  zweimal  o 
Thln.  Toluol  ausgekocht  und  das  Ungelöste  aus  Anilin  umkrystallislrt.  Der  anhafi 
Stoff  laset  sich  durch  kurzes  Schmelzen  des  Carbazols  mit  Aetzkali  entfernen  oder  mi 
in  das  Acetylderivat  über,  reinigt  dieses  durch  Umkrystallisiren  und  zerlegt  es  dann 
oder  man  setzt  eine  fortwährend  heifse  erhaltene  Lösung  des  Carbazols  der  Sonne  ana 
lose  Blättchen.  Schmelzp.:  330®;  Siedep.:  440—450*».  Dampfdichte  =7,42  (be 
100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  fast  nichts  bei  16®  und  0,25  Thle.  bei  l 
100  Thle.  Toluol  lösen  fast  nichts  bei  16®  und  0,5  Thle.  bei  Siedehitze 
B.  12,  1978).  Sehr  weni^  löslich  in  Eisessig,  wenig  in  kaltem  Anilin 
reichlich  in  siedendem.  Die  Lösungen  haben  eine  blaue  Fluorescenz.  Verb 
nicht  mit  Säuren.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  eine  Verbindung,  wei( 
Wasser  zerlegt  wird.  Oxydationsmittel  erzeu^n  ein  (stickstoffhaltiges)  Chin< 
und  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Mit  Vitriolöl  entsteht,  bei  100®,  eine  Si 
Salpetrige  Säure  erzeugt  ein  Nitrosoderivat.  Jodwasserstoff  wirkt  redudrend 
mit  Piknnsäure  eine  um)eständiee  Verbindung. 

Nitrosoderivat  CjqHjoN(NO).  Darstellung.  Man  übergie&t  2  g  Phenylna 
zol  mit  60  g  Aether  und  60  g  Essigsaure  (50®/^),  giebt  6—8  g  KNO,  hinzo,  lämt  \ 
stehen,  bis  sich  alles  gelöst  bat,  giebt  dann  20  g  Essigsäure  und  2  g  KNO,  hinza,  \ 
stehen  und  verdunstet  dann  die  ätherische  Lösung  (Graebe,  Knbcht).  —  Lanee; 
Prismen.  Schmelzp.:  240®.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich 
heüsem  Alkohol.  Wird  von  Natriumamalgam  wieder  in  Phen^lnaphtylcaibi 
geführt  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Kab  rotnviolett, 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  [Unterschied  von  Nitrosocarbazol  Cj,H,N(NO) 
sich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 

AootyldePivat  CjgHjaNO  =»  C,eHioN(0,H,0).  Darstellung.  Man  erhitst 
Carbazols  mit  5  Thln.  Easigsäureanhydrid  6—8  Stunden  lang  auf  230—240®  (Ob.,  K.). 
Prismen  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  121^   Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 


XXXVI.  KOHLENWASSERSTOFFE  CJi^j^_^^,  1277 

iemlich  leicht  in  Eisessig.    Die  Lösuneen  haben  eine  blaue  Fluorescenz.   Wird 
>l]Bcher  Natronlauge,  schon  in  der  K^te,  verseift. 

ylnaplityloarbasolin  Cj^Hj^N.  Darstellung.  Man  erhitzt  je  64  g  des  Carbazols  mit 
IwssBerstoffware  (Siedep.:  127^  und  ^4  g  rothem  Phosphor  5— 6  Stunden  lang  auf 
Das  gebildete  Salz  wird  durch  NH.  zerl^.  —  Dicker  Syrup,  aus  dem  sich,  nach  mehr- 
tehen,  Nadeln  ausscheiden.  Wenif  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
T.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  Phtalsaure.  —  Das  salzsaure  Salz 
1  beim  Kochen  mit  Wasser.  Auch  das  Plattindoppelsalz  ist  ein  unbeständiger, 
r  Niederschlag.  —  C^^H^gN.HJ.     Lange  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 


rlnaphtylcarbasolohinon  C.eHgNO,  =  Q^EL/^^^Q^^B^ß^.        Bildung, 

aeben  Phtalsaure  und  dem  Körper  CigHgOj,  bei  der  Oxydation  von  Phenyl- 
bazol  (GraeRE,  Knecht).  —  Darttellung.  Man  löst  1  Thl.  Pheuylnaphtylcarb- 
-10  Thln.  kaltem  Vitriolöl,  fügt  125  Thle.  Wasser  hinzu  und  giefst  m  die  60—70® 
isigkeit  eine  Losung  von  4 — 5  Thln.  K^Cr^O^  in  heiisem  Wasser.  Nach  beendeter 
«ht  man  noch  1  Stunde  lang  und  behandelt  dann  den  Niederschlag  mit  Soda.  Hier- 
as  Chinon  ungelöst,  während  der  Körper  C^^HgO,  in  Lösung  geht  und  aus  der 
rch  Einleiten  von  CO,,  gefällt  werden  kann.  Das  Chinon  reinigt  man  durch  Sub- 
id    darauffolgende   Kiystallisation    aus  Eisessig.    —    Gelbrothe,   spielsige   Nadeln. 

307^  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Eisessig,  in  Essigätner  und  Benzol, 
ch  in  Alkohol,  unlöslich  in  CS,.    Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothvioletter  Farbe. 

beim  Ejrwärmen,  in  verdünnten,  ätzenden  Alkalien.  Wird  von  alkalischer 
lösung  leicht  und  vollständig  zu  Phtalsaure  oxydirt.  Giebt  beim  Glühen 
aub  Phenylnaphtylcarbazol. 

rlennaphtylenozydoliinon  C,oHgOg  =*  )^^*    *  rTy^*    I>ar»tellung:  siehe  das 

EI^NO^.  —  Rothgelbe  Prismen  (aus  Benzol).  Schmilzt  sehr  hoch  und  sublimirt 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heiisem  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol.  Löst  sich 
Lrother  Farbe  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  und  wird  daraus  durch 

b.    Giebt  beim  Giühen  mit  Zinkstaub  Phenylennaphtylenoxyd   .  ^    *  ^O  (siehe 

L/axIe  .  C< — OH 
enylbutin  a-jt  n  p  jj   C^)»    Bildung.    Bei  kurzem  Kochen  von  Phenyl- 

L.CH(OH).CH,(OH)  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  2G^B^fi^  =  Cieft,  4-  4H.0 
ZiNCKE,  B.  11,  1404).  Beim  Behandeln  von  «-Toluylaldehyd  CgHg.CHj.CHO 
elsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist  (Zincke,  Breu^, 
>2).  —  Feine,  glänzende,  sehr  leichte  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
'.  Siedet  unzersetzt  bei  345 — 346°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Chromsäure- 
rkt  langsam  ein  und  liefert  Benzoesäure  (Breuer,  24INGKE,  £.11,  2001);  mit 
e  und  Essigsäure  wird  aber  leicht  ein  Chinon  C^eHj^O,  erhalten, 
»lleicht  identisch  mit  Phenylnaphtalin. 

Bnwaaserstoff  aus  Carminaäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bufi- 
ij^O^  und  des,  bei  der  DarsteUung  von  Ruflcoccin  als  Nebenprodukt  entste- 
Vrpers  C„H,oO,8  mit  Zinkstaub  (Liebermann,  Dorf,  uä.  163,  112).—  Farblose 
Sublimirt  wie  Anthracen.  Schmelzp.:  183 — 188^  In  Aether,  Alkohol  und 
leichter  löslich  als  Anthracen.  Giebt  beim  Kochen  mit  CrO,  und  Essigsäure 
Q ,  das  in  hellgelben  Nadeln  sublimirt  und  bei  250°  schmilzt.  —  Die  Verbindung 
iwasserstoffes  mit  Pikrinsäure  bildet  undeutliche,  orangefarbene  KrystaUe. 

lophenanthren.  Vorkommen.  Im  Bohanthracen  (Zeidler,  A,  191,  295). 
lung.  Das  Rohanthracen  wird  mit  Essigather  erschöpft,  die  filtrirte  Lösung  verdunstet 
ckstand  erst  mit  kaltem  Alkohol  (von  40^  gewaschen  und  dann   mit  kaltem  Benzol 

Die  Benzollösung  versetzt  man  portionenweise  mit  einer  heils  gesättigten  I^ösung  von 
in  Benzol.  Die  zuerst  ausfallenden  Krystallisationen  werden  mit  NH,  zerlegt,  der 
iistoff  in  Alkohol  gelöst  und  kalt  mit  Pikrinsäure  gefällt.  Das  jetzt  sich  ausscheidende 
§;t  man  mit  NH..  —  Glänzende,  grofse,  nicht  fluorescirende  Blätter.  Schmelzp. : 
»t  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Eisessig  ein  gelbes  Chinon  das  bei  170^ 
dir  schlecht  sublimirt  und  in  Alkohol  und  besonders  in  Benzol,  schon  in  der 

löslich  ist.  —  Pseudophenanthren  verbindet  sich  mit  Pikrinsäure  schon  beim 
delisenHler  kalt  gesättigten  alkoholischen  Lösungen.  Das  Pik  rat  bildet  hell- 
In  und  schmilzt  bei  147°. 
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6.  Atronylen  —  s.  S.  1272. 

3.  Kohlenwasserstoffe  0^7  H^«. 

BenaylnaphtaUn  C^B.^,CHj,C,^Kj  (Miquel,  J9/.  26,  2).  -BtW«fi^.  BdmBd 
eines  GemeDges  von  Benzylchlond  und  Naphtalin  mit  Zinkstaub  (FEcnrt,  J.  1873, 
Darttellung.  Man  übergiefst  ein  Geiiüsch  von  20  Thln.  Zinkstanb  and  140  Thk.  N 
mit  100  Thiu.  Benzylchlorid,  befordert  den  Eintritt  der  Reaktion  durch  Erwärmen  und 
das  erhaltene  Oel.  Was  über  310^  übergeht  wird  abgepresst,  wiederum  destOliit)  und 
340 — 350^  Siedende  für  tdeh  gesammelt,  abgepresst  und  aus  Aetheralkohol  onkr 
(Miquel).  —  Monokline  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  58,6^  Siedep.:  33 
Spec.  Gew.  =  1,166  bei  17^  Löslich  in  30  Thln.  kochendem  Alkohol,  in  2  TWn 
Aether  oderCSj.  —  Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in  gelben  Nadeln  ki^rstalMreiic 
100°  schmelzende  Verbindung. 

Brombenzylnaphtalin  Ci^H^gBr.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Btqd 
Losung  von  C,-Hj^  in  CS^.  —  Syrupformig. 

Trtnitrobenzylnaphtalin  Ci,Hjj(NOg)g.  Daratellung.  Durch  Eintragen  t( 
in  kalte,  rauchende  Salpetersäure.  —  Amorph.     Löslich  in  Aether  und  Eisessig. 

Sulfonsäure  Ci7Hig(S03H).  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Cj^Hj.  i 
Gemisch  gleicher  Theile  gewöhnlidier  und  rauchender  Schwefelsäure  auf  140**.  — rJi 
taUisirbar.  Die  Salze  sind  amorph  und  sehr  leicht  löslich.  —  K.C^HjjSOj-^-H, 
Nadeln  (aus  Alkohol).    Etwas  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  durchaid^tige 

4.  Kohlenwasserstoff  CigHie* 

Benzylnaphtylmethan  CßHj.CHy .CH, .0, ^H, .  Bildu n g.  Beim  Erhitzen  vo 
naphtylketonCyH^.CO.CjoH^  mit  Jodwasserstoffsäure  imd  Phosphor  auf  150— 160* 
BuNGENER,  Ä  12,  1078).  —  Geht  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Bohr  ii 
CjgHj,  über. 

5.  Kohlenwasserstoff  OjJBj..  Bildung.  Beim  Kochen  der  Verbindung  C,,] 
Isoamyloxanthranol  und  HjoO^  entstanden,  s.  Oxyketone)  mit  rothem  Phos 
Eisessig,  der  mit  Jodwasserstoffgas  gesättigt  ist  (Liebermaj^n ,  Lakpshoff,  B 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  92^.  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteh 
nicht  in  kaltem  Vitriolöl. 
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2n — ^s«* 


Die  Kohlenwasserstoffe  C„Hjyj_o2  ent^itehen  durch  zweimalige  Einführung  de 
C„Hjn_7  in  das  Molekül  der  Kohlenwasserstoffe  CnH^_^  oder  durch  dreim 
fuhrung  dieses  Eadikals  in  die  Kohlenwasserstoffe  Cnli^n^.  Außerdem  gehe 
der  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  OjS^y^^\y  welcher  direkt  8  Atome  Brom  au 
im  Stande  ist. 

Die  Einführung  der  Radikale  CnH2ji_7  in  das  Molekül  des  Benzols  *  i 
Homologen  erfolgt  ähnlich  wie  bei  der  Bildung  der  Kohlenwasserstoffe  CßH, 
handelt  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  Dibrombenzol  und  Brombejizol  mit  >tatr] 
hält  man  Diphenylbcnzol: 

OöH.Br,  +  JCßH.Br  +  4Na  =  V.^K,(Q.J{^\  +  4NaBr. 

Oder   man   lässt  Zinkstaub  auf  ein  Gemisch   der  Haloidderivate  CaH,n_7Cfl 
Haloi'd  in  der  Seitenkette)  und  Kohlenwasserstoffe  Ojfi^^_^  einwirken: 

CeH«  +  2CeH,.CH,.Cl  =  C„H,(CH,.C,H,),  +  2HC1. 

Ebenso  wirkt  Zinkstaub   auf  ein  Gemenge   des  Haloidderivates  C^Hj^—iCl 
Kohlenwasserstoffes  C^H, ,j_,  ^ : 

QHö-CeHs  4"  OgHß.CH^Cl  =  CßHß.CflH^.GHa.CßHg  -)-  HCl. 

Die  Kohlenwasserstoffe  von  der  angedeuteten  Constitution  sind  fest  und 
zersetzt  bei  hoher  Temperatur.  Sie  verbinden  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 
Oxydation  (mit  CrOg)  werden  zunächst  die  vorhandenen  (nicht  aromatischen)  S 
angegriffen.  Aus  dem  Kohlenwasserstoff  CgHß.CgH^.CH^.CoHß  entsteht  zunächst 
CeH^.CeH^.CO.aHg.  Aus  Dibenzylbenzol  (CgHß.CHA.CcH,  wird  erst  di 
CgHj.CO.CgH..CO.C6H5  gebildet,  das  bei  weiterer  Oxyaätion  eine  Phenylgrup 
und  m  Benzoylbenzoesäure  CeHß.CO.CyH^.CO^H  übergeht.  Sind  keine  nicht  arc 
Seitenketten  vorhanden,  so  verbrennt  jeder  Benzolrest  zu  Carboxyl.    Das  Dipl 
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.QjH,  liefert  bei  der  Oxydation  zunächst  Phenylbenzoeaäure  C^Hg.CgH^.OOjH 
Terephtalsaure  CaH.CeH^.CO,H. 

^nwasBerstoffe  CnH,„_,2  mit  tertiärem  Wasserstoff  CH(CnH,^_7)8  er- 
nenn man  P,Oß  auf  aas  Gemenge  eines  sekundären  Alkohols  (CnH3n_7)2.CH(OH) 
Kohlenwasserstoffes  CnH^n_.g  einwirken  last. 

•  (C«H.)^CH(OH)  +  C«H«  =  (CeHA.CH  +  lLO. 

tstehen  femer  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  aromatischen  Quecksilben'er- 
Hg(CaH,n_,),  und  Haloidderivaten  CnH,a_7.CHCl,: 

Hg(C«H,),  +  CeH,.CHCl,  ^  (CeH,)3.CH  +  HgCl, 

Behandeln  eines  Gremenges  von  Chloroform  und  eines  Kohlenwasserstoffes 
lit  Chloraluminium.  CHCl«  -^  aCgH«  =  CHCC^H,),  -4-  3HC1. 
ohlenwasserstoffe  CnH^n—M  luit  tertiärem  Wasserstoff  gleichen  im  Allgemeinen 
ihrigen,  oben  erwähnten  Kohlenwasserstoffen  C«H,^j_,2,  unterscheiden  sich  aber 
sehr  auffallend  dadurch ,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  sich 
in  Sauerstoffatom  mit  dem  tertiären  Wasserstoff  verbindet  und  daher  emen 
ikohol  erzeugt.  (C«H5),.CH  +  O  =  (CeH5)3.C(OH).  So  leicht  erfolgt  diese 
olagerung,  dass  z.  B.  Triphenylbenzol  nicht  blos  von  Chromsäure ,  sondern 
ßromwasser,  in  Triphenylcarbinol  umgewandelt  wird.  Es  erklärt  sich  dies  aus 
uide,  dass  Chlor  mid  Brom  zunächst  nicht  den  Wasserstoff  der  aromatischen 
erdrängen,  sondern  tertiären  Wasserstoff.  (0^115)3.011 -f- Br,  ==  (CaH5)g.CBr -}- 
erhaltenen  Substitutionsprodukte  zeichnen  sich  nun  durch  eine  grolse  Unbe- 
aus:  sie  enthalten  eben  das  HaloTd  nicht  im  aromatischen  Kerne.  Erhitzt 
für  sich,  zum  Kochen,  so  zerfallen  sie  in  Haloidwassei-stoffsäure  und  einen 
icr8toffC«H2n__,^.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tauschen  sie  langsam,  beim  Kochen 
►1  oder  Eisessig  rasch,  das  Haloid  gegen  Hydroxyl  aus.  (CcHßjg.CBr  -J-  H^O 
CeHj.)3.CH(0H).  —  Enthält  ein  solcher  Kohlenwasserstoff  (mit  tertiärem  Wasser- 
andere (nicht  aromatische)  Seitenketten,  so  imterliegen  diese  der  normalen, 
jcydation.  Daher  liefert  z.  B.  Diphenyltolylmethan  (CßHß),.CH.CQH^.CH3  bei 
bion  zimächst  das  tertiäre  Carbinol  (C,.H5)...C(OH).CöH^.CH3  und  dann  die 
[,)2.C(0H).C„H4.C0,H. 

conc.  Salpetersäure  und  Vitriolol  verhalten  sich  die  Kohlenwasserstoffe  CnH^n—,« 
iwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe  überhaupt,  d.  h.  sie  geben  Nitroderivate 
säuren,  mit  NO,,  resp.  SOgH  im  Kern. 

sonderes  Interesse  bieten  die  Diamidoderivate(NH2.CaHya_^)3.CH(CnHj,|_y) 
iwasserstoffe  CnH«Q_j,.  Sie  entstehen  beim  Behandeln  emes  Gemenges  der 
]JuIL,„_yO  (oder  aer  entsprechenden  Chloride  C-IL-_7.CHC1,)  und  salzsauren 
:,„_;.Sh,  mit  CTilorzink.  CeH^.CHO  +  2CeH6.NÄ  =  (NH,.CpHj2.CH(CeH5) 
ie  Reaktion  ist  eine  ganz  allgemeine  und  findet  auch  oei  subsütuirten  Aldehyden 
ehr  leicht  mit  tertiären  Basen.  CoH^.CHO  +  2C;ßH6.N(CHJ^  ^JNCCH,)  .CßHj,. 
Die  entstehenden  Verbindungen  haben  natüruch  basische  Ei^nschanen,  sie 
sich  aber  auch  mit  Benzol.  Oxydationsmittel  lagern  direkt  em  Atom  Sauer- 
d  erzeugen  tertiäre  Carbinole  z.  B.  [N(CH3)2.CgH4]5.C(CgH5).OH  (Malachitgrün), 
irch  ein  intensives  Färbevermögen  auszeichnen. 

riamidoderivate  (NHj.CnH«^_g)j.CH  der  Kohlenwasserstoffe  C,^Hg„  „,  können 
iktion  der  Nitroderivate  fNH^.CuHon  _s).j.CH(CnHLn_g.N02)  dargestellt  werden, 
!her  durch  Behandeln  aer  Carbinole  (NH^.C„Hgn_g)3.Cl[0H)  mit  Schwefel- 
.  (NIij.aH,)3.C(0H)  +  H.S  =  (NH^.CeHJs.CH  +  H,0  +  S.  Diese  Körper 
ie  Basen  (Leukobasen),  welche  durch  Oxydationsmittel  sehr  leicht  (schon  durch 
it  Chloranil  CgCl^O.^)  in  die  Triamidocarbinole  (NH,.CnHj„_g)8.C(0H)  zurück 
werden. 

Wasserstoffe  Cj^Hio- 

itonylphenyl  C,H,.C^  !  CO  i  C.C«H^.  Bildung.  Beim  Schüttebi  der  Kupfer- 
von  Acetenylbenzol  CyHj.C  i  CH  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Luft. 
•  =  CigH^o  +  IIjC^  (Glaser,  ä.  154,  159).  —  Lange  Nadeln  (aus  öOprocentigem 
Schmelzp. :  97**.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Vitriolol,  in 
arme,  verkohlt.  Absorbirt  direkt  8  Atome  Brom.  Bev\irkt  in  ammoniakalischer 
T  Kupferoxydullösung  keine  Fällung. 

isaures  Diacetenylphenyl  CjQHjp.CgH3(NOj)80.  Hellgelbe,  glasglänzeude,  rhom- 
talle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  108^ 

n   (Phenylenaphtalin)  O^qH^iC^H.^.     Vorkommen.     Findet  aicii,  ii<^a^TL 
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Chrysen  C,gHj2i  in  den  letzten  Antheilen ,  welche  bei  der  Destülation  d«  Stau) 
Üieers  bis  zur  Coaksbildung  übergehen  (Gkaebe,  ä,  158,  285).  Im  8tappfett(i 
C^gHjo).  —  Darstellung.  Das  feste  Bohprodukt  wird  mit  CS^  behandelt,  wdäci  Pyi 
nimmt  und  das  Chrysen  zurücklasst.  Man  verdunstet  den  Schwefelkc^enitoff,  ISü  da 
stand  in  Alkohol  und  versetzt  die  kalte  Losung  mit  einer  kalten,  alkoholiaGhen  Fiknnän 
Das  ausgefällte  Pikrat  zerlegt  man  mit  NH,  und  krystallisirt  den  Kohlenwaaenbiff  wi 
aus  Alkohol  um.  —  Monokline  Tafeln  (Hintz,  B.  10,  2143).  Schmekp.:  148-14 
Siedet  unzersetzt  weit  oberhalb  360^  100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  IG*  1, 
und  bei  Siedehitze  3,08  Thle. ;  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  18*^  16,54  Tide.  (& 
12,  1978).  Sehr  leicht  löslich  in  CSg  und  Aether.  Wird  von  Chromsanre  in  ein 
übergeführt.  Jodwasserstoff  wirkt  reducirend.  Mit  Brom  und  Salpetenaore  e 
Substitutionsprodukte.    Vitriolöl  liefert  leicht  eine  Sulfonsaure. 

Pikrinsaures    Pyren   (charakteristisch)   CjsH^o.CgH,(N02),0.      Lange,   g^insod 
Nadeln    (aus    Alkohol).     Schmelzp.:    222^  (Hnrrz).     Sehr   wenig    löslich    in   kaltem 
ziemlich  leicht  in  CS,  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol.    Kann  ohne  Zersetzung  mit  i 
Alkohol  gekocht  werden. 

Pyrenhexahydpür  CieHjg.     Darstellung.     Durch  Erhitzen   von  Pyren  mit 
wasserstofisäure    (Siedep.:    127®)    und    etwas    Phosphor   auf   200®    (Grakbb).   —  Säoi 
Nadeln.    Schmelzp.:  127®.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  siedendem 
etwas  weniger  in  kaltem  Alkohol.   Verwandelt  sich,  beim  Durchleiten  durch  eine 
Röhre,  wieder  in  Pyren.    Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Pikrinsäure  nidit  g 

DibrompsTTenbromid  CjgHgBr..  Darstellung.  Man  setzt  Pyren,  unter  eim 
Bromdämpfen  aus  (Graebe).  —  Q«lbiiche  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Fast  onl 
Alkohol,  Aether  und  Benzol;  ziemlich  reichlich  löslich  in  Nitrobenzol  und  Anili 

Tribrompyren  CjeH^Br,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  oi 
von  Pyren  in  CS,  (Gr.).  —  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Fast  unlöslich  in  Alkohc 
und  CS,,  wenig  löslich  in  siedendem  Benzol,  leicht  in  helGsem  Nitrobenzol  und 

Nitropyren  CijH9(N0,).  Darstellung.  Man  erwärmt  Pyren  mit  einem  G« 
gleichen  Eaumtheilen  Salpeter^ure  (spec.  Gew.  ==  1,2)  imd  Wasser  (Gr.).  —  Man 
eine  conc.  wässrige  Lösung  von  Kaliumnitrit  mit  einer  ätherischen  Pyrenlösung  und  | 
sam  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  nach.  Nagh  eintägigem  Stehen  wird  die  Aethen 
destillirt  und  der  Rückstand  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Volumen  Alkohol  und  * 
erwärmt.  Hierbei  bleibt  etwas  Dinitropyren  ungelöst;  das  in  Lösung  gegangene  Nitro] 
wiederholt  aus  Alkohol  umkrystaHisirt  (Goldschmiedt  ,  M,  2,  580).  —  G«lbe  Na 
Säulen  (aus  Alkohol).  Schmekp.:  149,5—150,5®  (Hiijtz).  Wenig  löslich  i 
Alkohol,  etwas  mehr  in  heifsem,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Dinitropsrren  Ci8Hg(N02)2.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Pyren  mit  Sa 
(spec.  Gew.  =  1,45)  (Graebe).  —  Feine  gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Bräunt  sid 
und  zersetzt  sich  langsam  bei  weiterem  Erhitzen.  S^r  schwer  löslich  in  Alkoh 
in  Aether,  CHCl,,  Benzol,  reichlicher  in  Eisessig. 

Tetranitropyren  CjqHq(N0,)4.  Darstellung.  Durch  längeres  Kochen  vt 
pyren  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Gr.).  —  Glänzende  gelbe  Blättchen  oder  bre 
(aus  Eisessig).  Schmilzt  etwas  oberhalb  300°.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  sehi 
Aether,  Benzol  und  kaltem  Eisessig,  wenig  in  siedendem  Eisessig. 

Amidopsrren  CigHj,N  «=  CigH^.NIL.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Nitro 
Zinn  und  Salzsäure  (Goldschmiedt).  —  Glänzende,  quadratische  Blättchen  (aus 
Alkohol),  die  sich  auf  dem  Filter  zu  bronzefarbigen,  metallglänzenden  Häuten  z 
lesen.  Schmelzp.:  116°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkoh 
CHCl«,  Benzol.  Die  Lösungen  in  Alkohol  und  Säuren  zeigen  eine  blaue  Fluon 
um  so  stärker  hervortritt  je  verdünnter  die  Lösungen  sind.  Eine  alkoholisd 
des  salzsauren  Salzes  färbt  Fichtenholzspähne  intensiv  roth.  —  CjgH^jN.HCl. 
(CjgHjjN)j.H,SO^  (bei  100^.  Hell  pistaziengrünes  Pulver  aus  mikroskopischen,  qu 
Blättchen  bestehend. 

2.  KohlenwaMentoffe  O^gEj^. 

1.  p-DipbenylbenBol  OeH^.CgH^.CeHg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
benzm  für  sich,  oder  besser  mit  Brombenzol  C^H^Br  gemengt,  mit  Natrium  ( 
164,  168).  Bei  der  Zersetzung  von  Benzolkalium  CqH^K  mit  Bromäthyl  oder  n 
(Abeljaxz,  B.  9,  11).  Entsteht,  neben  Isodiphenylbenzol ,  beim  Durchleiten  v 
(Schmidt,  Schultz,  ä,  174,  230)  oder  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Toluol  (Cj 
Soc.  37,  712)  durch  eine  glühende  Röhre.  Beim  Sdmielzen  von  Phenol  mit  KaJ 
Babth  u.  Schredeb  {B.  11,  1338),  neben  Diphenol  C.jHioO, ,  einen  nicht 
Körper,  der  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenylbenzol  liäerte.  —  Kleine 
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)5»  Siedep. :  383'*  (Grafts)  ;  404—427'»  (Carnelley)  ;  250'*  bei  45  mm  (Schbodt, 
203,  124).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Eisessig  und  siedendem  Alkohol, 
^ether,  CS,,  ligroin,  leicht  in  siedendem  Benzol;  die  Lösung  in  Benzol 
au.    Verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdampfen.    Verbindet  sich  nicht  mit 

Giebt    bei   der   Oxydation   mit  CrO,    und   Eisessig   p-Phenylbenzoesäure 
1  dann  Terephtalsaure. 

-p-DiphenylbenBOl  C,gHi,(NOj),.  Darstellung.  Durch  Nitriren  von  p-CjgH,, 
Lösung  (ScHMiirr,  Schultz,  A.  203,  125).  —  Lange,  monokline  Nadeln  (aus 

Schmelzp.:  27 7 ^     Schwer  löslich,  in  siedendem  Eisessig,  sehr  schwer  in 

Aether,   leicht  in  Nitrobenzol.     Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und 
ne  oberhalb  290**  schmelzende  Säure. 

>-p-DiphenylbenBolC,gHj,(NO,)3.  Daraullung.  Dnrch  Behandeln  von  p-C^gH^, 

uchender  Salpetersäure  (Schmidt,  Schultz,  A.  203,  127).  —  Feine,  hellgelbe, 

«adeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:  195^   Wird  von  CrO,  und  Essigsaure  nidit 

Liefert   mit   Zinn    und    Salzsäure    eine  krystallisirte  Base,  die  bei  169,5° 

sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  löst. 

iDiphenylbenaol.    Bildung.    Entsteht,  neben  Diphenyl  und  p-Diphenyl- 

Durchleiten  von  Benzol  durch  ein  blühendes,  eisernes  Rohr  (Schultz,  ä, 

3,  129).     Das  Rohprodukt  wird  destillirt  und  das  über  360**  Siedende  mit 

heilsem  Alkohol  behandelt.     Hierdurch   geht  Isodiphenylbenzol   in  Lösung. 

Q   werden  abdestillirt  imd  der  Rückstand  mit  verdünntem,  heüsem  Alkohol 

beim  Erkalten  krystallisirt  Isodiphenylbenzol.  —  Lange,  sternförmig  gruppirte 

verdünntem  Alkohol).     Schmelzt).:  85**;    Siedep.:  363**.     Leicht  löslich   in 

ther,  Benzol   und    Eisessig.     Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.     Giebt 

rdation    mit    CrO,    und    Essigsäure   Benzoesäure    und    etwas   m- Diphenyl- 

siaodiphenylbenBOl  CigHjiCNOj)^.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Iso- 
1  mit  rauchender  Salpetersäure  (Schmidt,  Schultz,  A.  203,  130).  —  Nadeln. 
00®.  Leicht  löslich  in  heüsem  Eisessie.  Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  nicht 
Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  bei  288"  schmelzende  Base. 

atientoffe  CigH,Q. 

nylmethan  CH(C6H5)-.     Bildung.     Beim  Erhitzen  von  Benzylidenchlorid 

mit  Quecksilberphenyl  auf  ir)0"  (Kekule,  Franchimont,  B,  5,  907);  ent- 
ner Menge,  auch  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzylidenchlorid  und 
Zinkstaub    (Böttinger,   B.  12,   976).     Beim  Kochen  von   /9-Benzpinakolin 

d.)  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
(aHJ^.CH(OH)  und  Benzol  mit  P^Oj  auf  140«»  (Heäiilian,  B.  7,  1204). 
dein  eines  Gemenges  von  Chloroform  und  Benzol  mit  Chloraluminium 
RAFT8,  J.  1877,  321);  ebenso  aus  Methylenchlorid  (H.  Schwarz,  B,  14, 1526) 
nzotrichlorid,  Benzol  und  AlCl^  (Magatti,  B.  12,  1468;  H.  Schwarz).  — 
Man  setzt  zu  einem  Gemenge  von  200  g  Chloroform  und  700  g  Benzol  allmählich 
.m.  Mört  die  Entwickelung  von  HCl  auf,  so  erwärmt  man  auf  60*^  und  tragt 
m  ein,  bis  kein  HCl  mehr  entweicht  (nach  30  Stunden).  Man  gieist  das  Produkt 
3t  die  Benzolschicht  ab  und  deHtillirt  sie.  Zwischen  200 — 300°  geht  Diphenylmethan 
)  300^  destillirt  Triphenylmethan,  dan  niun  durch  Destillation  und  Umkr3r8tallisiren 
reinigt  (K.  und  O.  Fischkr,  J.  194,  252;  vrgl.  H.  Sghwakz,  ä  14,  1510).  — 
handeln  eine«  Gemenges  von  Chlorkohlt* nstoff  CCl^  und  Benzol  mit  Chloraluminium 
itlich  Triphenylmethan  (Fischer).  —  (llänzende,  dünne  Blättchen  (aus  Alkohol), 
in  3 Modifikationen  (Lehmajtn,  J.  1880,  376).   Schmebsp.:  92^  Siedep.:  360^ 

358—359'*  bei   754  mm  (Crai-ts,  J.   1878,  07).    Leicht  löslich  m  Aether, 
ol  und  heüsem  Alkohol,  ziemlich  sohwer  in  kaltem  Alkohol  und  in  Eisessig. 

unverändert  aus  Toluol,  aber  aus  Benzol  mit  1  Mol.  CgH,,.  Vitriolöl  wirkt 
mit  rauchender  Schwefelsäure  wird  leicht  eine  Sulfonsäure  erhalten.  Beim 
dt  Brom  und  Wasser  oder  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  wird  Triphe- 
CeH,)3.C(0H)  gebildet. 

5*«  von  Triphenylmethan.  Man  löst  den  Kohlenwasserstoff  in  kalter, 
Salpetersäure,   fällt  mit  Wasser,  behandelt  den  Niederschlvg  mit  Zinkstaub 

und   fällt  die  saure  L<')8ung  mit  NHg.     Den  Niederschlag  (p-Leukanilin) 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  vorsichtig  auf  dnem  Platinblecn.     Es  bildet 

(p-Rosanilin).    (Bestätigung  durch  das  Absorptionsspektrum)  (Fischer). 

lung  mit   Benzol   Cj^Hj^.C^H^.     Gro&e,   wasserhelle   Krystalle,   die  au  der  Lad 

n.     Bchuielzp.:   70".     [KekvjJ:,  Fraschimost). 

Ssadbuch.  ^Y 
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Chlortriphenylmethan   (Triphcnylcarbinolchlorid)    CjjHjjCls«!! 
fiarstilfHHy.     M»ii  behandelt  TripheiiylcHrbiiiol  mit  PCI^,  giefst  das  Pirodukt  in  <h»&— fti 
Vulunien  Ligruiii,  venlampft  die  iiltrirte  I>)suug  auf  ein  möglichst  kleines  VoIubwh  vai 
sie  dann  in  Eiswasser.     Das  ausgeschiedene  Chlorid  wird   abgesogen  nnd    abgcpwt  (] 
—  Krystalle.    Schmelzp.:  lOf)— llö^  (Hemilian).    Zerfällt  beim  Erfaitien  obslidb 
in  HCl,  Triphcnylniethan  und  Phenylendiphenylmethaii  On^H,^.     Wird  von  kaltem  Wi 
langsam,  von  kochendem  sofort  in  HCl  und  Triphenylcarbinol  gespalten.    liäa_^ 
mit  Alkohol  entsteht  Triphenylcarbinolüthyläthcr.    Gelit  beim  Behanddn  mit 
glatt  in  Triphenylmethan  über. 

Bromtriphenylmethan  Cj»H,(^Br  =  (CgHg)3CBr.     Darstellung.     Man  sctil  m 
misch   von   Triphenylmethan   un<l   (1   Mol.)  Brom,    gelöst  in   der  3 — 4fac4ien  Kengf  GS,, 
Sonnenlichte    aus    und    reinigt    das    gebildete  Bromid    durch  Lösen    in  Beniol   nnd  FSDci 
Ligroin  (H.  Schwarz,  B.  14,  1020).  — Kleine,  rhombifiehe (?) Krygtallkörner. 
152<>.     Fängt  bei   20<)"  an  HBr  zu  entwickeln;   zerfällt  bei    stärkerem  Erhitten 
und   Phenylendiphenylmethan  Cj^Hj^.      Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
nur  langsam  zersetzt.     Zerfällt  beim  Kochen  mit  Eisessig  und  darauf  folgendes  \ 
mit  W^asser  quantitativ  in  HBr  und  Triphenylcarbinol. 

Bei  einem  Versuche,  wobei  Brom  im  Dunkeln  auf  Triphenylmethan  einwirkte, < 
Schwarz  wenig  eines  in  braunen  Täfelchen  kr^^stallisirenden  Bromids  C,jHj,&, 
^loH^^.Br^  (?). 

Trinitrotriphenylmethan    CisH.gNjO«  =  CH(C«H^.NO,)j,.      Z)ar»f*//««y. 
allmiUiliches  Eintragen  von  Cj^H,^  in  gut  gekühlte  SalpetenÄure  (spec  Gew.  =»  1,5).    Xaj 
mit  Wasser  und  kocht  den  Niederschlag  mit  kleinen  Mengen  Eisessig  aus  (Fl8CH¥R).  —  F 
schuppige  Krystalle  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  203'»  (Hemilian),  206—207*  |] 
Sehr  schwer  l<')8lich  in  kaltem  Eisessig,  Benzol  und  Aether.     Giebt  bei  der 
p-Leukanilin  CieHjaiNHj)^.     Winl  von    CrOg   und   Eisessig  zu  Trinitrotripbeny 
oxydirt. 

Amidotriphenylmethan    C,«H,-N  =  CH(C«H6),(C-H,.NH^).      Bildung.     _ 
15— 20 stündiges  Erhitzen    von   10  Thln.   Benzhydrol  (C^r,VCH(OH)   mit  7  TUn. 
saurem  Anilin  und  8-10  ITiln.  Chlorzink  auf  150"  (O.  Fischer,  Roser.  ä.  206, 
-   Prismen    oder  Blättchen    (aus   Aether   oder  liigroi'n).     Krystallisirt  au«  Beuol, 
Benzol  verbunden,  in  Nadeln.     Schmelzp.:  8:^ — 84®.     Schwache  Base.     Die  Salze fliii 
kaltem  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  schwer  löslich. 

Vorbindungmit  Benzol  C,.,H„N.Cj.H,..  Lange  Nadeln.  —  Cj^H,-N.HCl.  — (C,,H„NJ 
PtCl^.     Gelbes  Kr)'stÄllpulvor,  schwor  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Dimethylamidotriphenylmethan  C^jH^^N  =(C„H5)o.CH.CeH^.N(CIL),.  BUdi 
Entsteht,  neben  der  BaseC,7H..^N„  beim  Erwärmen  von  Banzophenonchloria  {^flj^ 
mit  Dimethylanilin    (Pauly,    .4.  187,  209).     Beim    Erhitzen  gleicher  Theile 
und   Dimethylanilin    mit  P..0.    auf  l^O*"   (O.    Fischer,   ä.   200,    113).  —  Nadeli 
Alkohol).     Schmelzp.:    132"."    Leicht  löslich  in  Aether,  CwS,   und  CHCI,,  etwa» 
in  Alkohol.     Giebt  mit  Oxydationsmitteln  keine  Farbstoffe.     Schwache  Base; 
sich  nicht    mit  Essigsäure.    —   C^iHjjjN.HCl.      Dickflüssiges  Oel   (P.).    —  Auch  da» 
und  Nitrat    süid  ölig.  —    (C2^1I,,N.HCl).,.PtCl^.      Gelbe    Nailelu.      Schwer    löslidi   in 
Wasser  imd  Alkohol  (P.) 

Jodmethylat  CnjH,6N(CHa)3J.     Bildvng.     Durch   Erhitzen    von  Amidotri[ 
methaii  mit  .lodmethyl  und  Holzgeist  auf  110";  aus  Dimethylamidotripheuylmethan 
Jodmethyl  (Fischer,  Roser).  -  Glänzende  Blättchen  (aus  Walsser).    Schmelzp.:  1&4— 1 

Diamidotriphenylmethan  Cij,H^.N,  -=  CpHß.CH(C„H,.NHj)  Bildftng.  M 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzvlidenchlorid  CyHr.CHCl,  imd  Anilin  mit  ZinksM 
BÖTTiNGER,  B.  12,  195;  vrgl.  B.  11.^27f)  luid  S41),  oder  besser  mit  Zinkchlorid  bei  W 
(O.  FiscHPiR,  A.  20(),  147).  Beim  Envärmen  enies  Gemenges  von  salzsaurem  Adi 
und  Bittermandelöl  mit  Chlorzink  entsteht  eine  Bittermandelölverbindmig  der  Bl 
CjgHj^Nj,  die  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  iii  ihre  Bestandtheile  xeikj 
wiki.  3C.H,.CH0  +  2CeH,.NH.,  --  CVH,.CH(C«H,.N  :  CH.C^H,),  +  2H,0  —  und:  Qfl 
CH(CeH,.N.C.H„),  +  2H^0  =  C«H,.CH(C,H,.NH,),  -f  2aH«0  (Fischer).  —  ParfUlh^ 
Man  reibt  13  Thle.  salzsaures  Anilin  mit  der  gleichen  Menge  ZnCl^  zusammen,  tragt  nadi  Vi 
nach,  und  unter  Erwärmen  im  Wasserbmle,  16  Thle.  Bittermandelöl  ein.  Hierauf  fügt  man  etfi 
Wasser  hinzu  und  erhitzt  <3 — 10  Stunden  lang  auf  110-  120".  Das  Produkt  winl  mit  TB 
Schwefelsäure  destillirt,  der  Rückstand  mit  überschüssiger  conc.  Natronlauge  verKtit  und  i 
Wasser  destillirt,  um  Anilin  zu  entfernen.  I>ie  nicht  flüchtige  Base  wird  durch  Löten  in  vd 
Schwefclwiure  und  Fällen  mit  viel  Wasser  vcmi  Harze  befreit,  endlich  mit  NH,  gef&llt.  B 
freie  Base  wird  aus  Benzol  umkrystallisirt,  wo1>ei  man  ein  Benzoladditionsprodoki  erliilt,  d 
bei  110"  alles  Benzol  abgicbt  (FiscHihiR).  —  Kugelige  Aggregate  (aus  wasserfreiem  Aetbe 
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:  139*  (F.).  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHCl,,  Ligroin.  Liefert 
mdeln  mit  wä«8riger  salpetriger  Säure  das  Phenol  C^HigOy  und  beim  Behan- 
MÜpetriger  Saure  und  Alkohol  Triphenylmethan.  Wird  von  Oxydationsmitteln, 
itzen  des  salzsauren  Salzes  auf  150*',  oder  durch  Behandeln  der  Base  mit  Alkohol 
unil  in  einen  violetten  Farbstoff  übergeführt. 

indnng  mit  Benxol  Cj^Hj^N^.C^Hg.  Olänsende  Prismen  oder  kugelige  Aggregate, 
nter  thdlweiser  Zereetxung  bei  106*^  (F.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol,  sehr 
Ugroin.  —  (C,gH,gN,.H(:i)2.PtCl^.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  una'  Alkohol.  Wird 
tofaolischen  Lösung  durch  Aether  in  fleischfiu'bigeD  Flocken  gefallt.  —  Das  in  Na- 
dlisirende  Sulfat  ist  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich. 


ron  Diamidotriphenylmethan  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf  130**  (O.  Fischer, 
)3).  Beim  Behandeln  von  Malachitgrün  mit  Zink  und  Salzsäure  (Döbner,  B, 
13,  2228).  —  Darstellung.  Man  versetzt  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Bittermandelöl 
iln.  IHmethylanilin  allmählich  mit  20 — 25  Thln.  Chlorzink  und  erwärmt  schlieCslich 
bade.  Die  zähe  Masne  wird  dann  mit  »o  viel  Wasser  vermischt,  dass  ein  nicht  zu 
i  entsteht,  den  man  weiter  erhitzt,  bis  nur  noch  wenig  Dimethylanilin  vorhanden  ist. 
iättigt  hierauf  mit  Natronlauge  und  destilhrt  die  flüchtigen  Nebenprodukte  durch 
ron  Wasserdampf  ab.  THe  rückstandige  Base  wird  aus  Alkohol  umkrystaJlisirt  (O. 
A.  200,  122).  —  Dimorph.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  triklinen  (?)  Nadeln  mit 
nelzpunkte  102®,  aus  Alkohol  in  triklinen  Tafeln  vom  Schmelzp.:  93 — 94^ 
"i,  B.  12,  798).  Beide  Modifikationen  lassen  sich  in  einander  überfahren, 
in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
d  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Färbt  sich  an  der 
leller  durch  Oxydationsmittel,  dabei  in  das  Carbinol  [N(CHgL.CeH^]2.C(CgH5).OH 
d.  Schüttelt  man  die  Base  mit  Braunstein  und  verd.  Schwefelsaure,  so  wird 
dehvd  gebildet. 

e:  (3.  FlBCHER.  —  Cj.,IljeNj.2nCl.  Nadeln;  geht  l)ei  100**  völlig  in  C,3H,^,N,.HC1 
^,3lIjßN2.2HCl.PtCl^.  Weifser  Niederschlag  (aus  alkoholischen  Losungen);  färbt  »ich 
Äifi  etwa«  schmutzig  grün.  —  Pik  rat  C33H,pN,.2CgH,(NOj)30.  Gelblichgrüne 
laus  Alkohol).  Schmilzt  unter  (rrünfärhung  und  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in 
hwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

lethylat    CjgH^gNj.lCHgJ),.      Darntellufiff.     Durch    Erhitzen    von  Tetramethyldi- 
enylmethan  mit  Methvljodid   und  Ilolzgeist  auf  100^  (FiscHEB).   —   Blättchen   oder 
as  Wasser).     Schmilzt  bei  218—222%   dabei    wieder    in   0„H„N,  und  CH3J 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 

mitrotetramethyldiamidotriphenylmethan  C23H5o(NO,)eN5.  Dantellung. 
tragen  von  Tetramcthyldiamidotriphenylmethan  in  rot  he  Salpetersäure  (spec.  Gew.  = 
*i8CHER).  —  Groldgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  imter  Zersetzung  bei 
'milch  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 

.trodiamidotriphenylmethan  C..H,-X30,  =  (NH2.CoHj5.CH(CeH,.NO.).  Btl- 
Veim  Erhitzen  von  m-Nitrobenzaldehyd  mit  salzsaurem  Anilin  und  Ghlorzink 
(O.  Fischer,  Ziegler,  B.  LS,  071).*—  Hellgelbe  Krystalldrusen  (aus  Aether- 

Schmelzp.:  13^>^  Aus  der  Lösung  in  Benzol  krystallisirt  die  Verbindung 
^j.CqH^  in  citronen gelben  Krystalien.  Dieselbe  schmilzt  bei  81**;  löst  sich  sehr 
Aether  und  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  sehr  schwer  in  Ligrom.  Verliert 
r20*  alles  Benzol.  —  Giebt  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  Pseudo- 

C   H   X 

Ltrotetramethyldiamidotriphenylmethan  C^^Hj^NaOa  =  [N(CH3)2.GeHJ,.CH. 
•j).  Darntellunff.  Aus  m-Nilrobenznldehyd,  Dimethylanilin  und  Ohlorziuk  bei  100"  (E.  u. 
K,  B.  12,  802).  ~  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol),  goldgelbe  Nadeln  (aus  Benzol). 
.:  152®.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht  in 
Bildet  mit  Säuren  farblose  Salze.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und 
T  Schwefelsäure  m-Nitrobittennandelölgrün. 

aothylat  C23H.^5N3(\.(CH3J)2.  Damtellung.  Durch  Erhitzen  von  m-Kitrodiamido- 
m-Nitrotetramethyl(liamidotriphenylmethan  mit  Holzgeist  und  Jodraethyl  auf  110" 
ZiEöLKR,  B.  13,  072).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zer- 
md  Grunfärbung  bei  225°.  Verliert,  längere  Zeit  auf  200"  erhitzt,  alles  Jod- 
id hinterlässt  Cj3Kjr,N.,().^. 

aiidotPiphenylmethanCj^HjyNj,  =  CH(CyH^.NHj)3.    a.  p-Leukau\V\iv.    Vor- 
In  der  rohen  Fin^is'wHchiuelze  (Grakbe,  B.  J2,  2241).  —   Bitdung.    1^  dftx 
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Reduktion  von  Trinitrotnphenylmethan  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (0.  n.  E.  Fbg 
Ä.  104,  272)  oder  von  p-Kosanilin  mit  Zink  «xler  mit  Schwefelammonium  (Homix 
1862,  349).  p-Nitrobenzaldehyd  giebt  bei  längcrem  Erhitzen  mit  ssbsMUiran  A 
und  Chlorzink  auf  120°  p-Nitrodiamidotriphenylmethan,  welches  beim  Befatnddi 
Zinkstaub  glatt  in  Iveukanilin  übergeht  (O.  Fischer,  Greiff,  ä  1 3, 670).  —  Dtinul 
Eine  eoncentrirto  lÜRUug  von  p-Rosaniiin  in  tibt^rschüiüKiger  Salsaäure  wird  allmihlkli  ndl 
staub  versetzt.  Auh  dor  abgegowienen  liosung  wini  durch  conc  Salz^äore  mlaauift  Uik 
gefällt  (E.  u.  O.  FiBirnEB,  A.  194,  208).  —  Wird  von  Oxydationsmitteln  (Erhitzen  mitfl 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150",  am  leichtestc^n  durch  Versetzen  der  heüsen  alkoboli 
Lösung  mit  Chloranil  —  Vorlesungsversuch)  in  p-Bosanilin  übergeföhrl  Ueftit 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  Triphenylmethan  (Fmchkr).  —  C„U„N, 
-j-H,0.     Feine  Taftin  (Fischer). 

DlaBO-p-Ijeukanilin.  Das  Chlorid  dieser  Base  CutHjjN^.Cl,  erhält  nun 
Einleiten  von  8alpetriu;t'r  Säure  hi  eine  Li'iKung  von  salzsaurem  p-Leukanilin  und) 
der  Losung  mit  Alkohol  und  Aether  (E.  u.  O.  Fischer,  A,  1114,  2G9).  —  Kithü 
sehr  schwer.  Die  vordünnten  Lösiuigen  haben  eine  grünblaue  Farbe,  welche  doR 
satz  starker  Säuren  verschwindet.  Zenietzt  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser,  in  Stii 
und  Aurin  CjgHj^Og. 

PentamethylleukanUin  C,,H  N.,  =  |N(CH3),.C»H^L.CH(C„H^.NH.CH,).  Bil 
Beim  Erhitzen  von  Peutamcthyl  -  p  •  Kosauilin  mit  alkoholischem  Schwefelainmonia 
100,  im  Rohr  (Hofmanx,  B.  0,  360).  —  Grofse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  163— 16o'  (L 
Fischer,  B.  12,  T99).  -  (C.,,H5yN.,.3HCl).,.3Ptn^.  Ürofse  dicke  Priwuen,  nemlidi 
in  Wasser. 

Hexamethylleulcaniliii  C^jH^iN,  =CjaH,.,[N(CH5),l,.  DaraullHng.  In 
Wasserbade  erwärmtes  Gemenge  von  4  Tliln.  C'hlonil  und  10  Thln.  LHaniethylanilin  tri 
allmälilich  2  Thle.  festes  Chlorzink  ein,  lüiiiert  die  Ix>äung  mit  H,SO^  an,  versetzt  mi 
Bchüssigeni  Ammoniak  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  wini  abdestillirt,  ai 
Rückstände  die  flüchtifren  Basen  durch  Waysenhitnpf  abgetriehttn  und  derselbe  dann  mit  ab 
Alkohol  ausgekocht.    Hierbei  bleibt  llexamethylleukanilin  ungelöst  (E.  u.  O.  FiSCHEK,  i^  11, 

—  Kleine  Prismen  (aus  Benzol-Ligro'in).  Schmelzp.:  250°.  Geht  beim  Schütteln  mit 
stein  und  verd.  Schwefelsäure  quantitativ  in  Pentamethylrosanilin  (Methylviolel 
Ameisenaldehyd  über. 

JodmethylatC.,H,oN3Jj,  =  C.„H,3N,(C^H,)y.(CH,J)3.  Bildung.  Dnrch  Eriiite 
1  Tbl.  Leukanilin  mit  2  lliln.  Holzgeist  und  2V',  Thln.  Jodmethyl  auf  100*  (Hol 
Girard,  B.  2, 448).  Aus  p-Nitrobittermandelölgrün  durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  un( 
säure  und  Erhitzen  des  gebildeten  Reduktionsproduktes  (Tetramethyldiamidotrii 
methan)  mit  JcKimethvl  und  Holzgeist  (E.  u.  ().  Fischer,  B,  12,  2344).  —  (C^^H^ 
3PtCl^ -j- 2H^0.  Hellgelber,  kr>'8tallini8cher  Nietlersi-hlag  (H.,  G.).  —  C,^H^N,J, -fH^O 
gelbe  Nadeln.  Oxydirt  sich  leicht  (H.,  G.).  Schmilzt  bei  185*^  unter  starker  Gasentwi 
zur  dunkelblauvioletten  Flüssigkeit  (FiSCliKK).  Fast  unlöslich  in  heifsem  Alkohol, 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  Jodmethyl   und  geht  zum  Theil  in  Methylviolett  über. 

b.  Pseudoleukanilin  C.^H^^N^ --CH(C„H,.NH.j3.  Bildung,  Durch  Bet 
von  m-Nitrodiamidotriphenylmethan  mit  Zinkstaub  und  conc  Salzsäure  (O.  Fl 
ZiEC^LER,  B.  13,  ü72).  -  Linsengrofsc  diamantglänzende  Rosetten  (aus  Aether-L 
Schmelzp.:  ir>0".  Krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  C^H„  in  Nadeln,  die  b 
schmelzen.  Die  benzolfreie  Base  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  si'hwer  in 
und  schwer  in  Ligroin.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150^  einen  rein  \i 
Farbstoff,  der  sich   leicht  in   Was.ser  und  Alkohol    liwt   (Unterschied  von  p>Leuk 

—  ((:j„HjyN.,.31ICl),,.3Pt(M^.       Gelber,     krystalliniwher    Niederschlag;      sehr     leicht    1« 
Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  noch  sehwerer  in  Aether. 

TetramethylpBeudoleukanmnC,,lf,,N3=-((\,lL.NHj.CH[C.H..N(CH,),],.Bi 
Durch  Behandeln  von  m-Xitrotetrametiiyl((iamidotripnenylmethan  oder  vqn  m^Nitr 
mandelölgrün  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (E.  u.  O.  Fischer,  B,  12,  «02).  —  1 
vereinigte  Nädelchen  (aus  Ligroi'n).     Schmelzp.:  130*^. 

Jodmethylat  C..,H,.,N,J,  =  (\^H,3|:S(CH3).J3.(CH3J)3.    Bildung.     Duroh  E 
der  Base  C2aH2,N3  mit  Jodinethyl  und  HolzLreist  auf  115-120**  (O.  u.  E.  FiSfB 
12,  802).    Aus  Pseudoleukanilin  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist   (E.  u.  O.  Fibcher, 
H73).  —  Krystallisirt  sehr  schwer.     In  Wawser  sehr  leicht  löslich.     Verliert  bei  li 
Erhitzen  auf  200^  .Fodmethyl  und  liefert  eine  Base,  die  bei  der  Oxydation  einen 
Farbstoff    erzeugt.  (('.^||,H^^N3(n3),.3PtCl^.       BraunnrellH»    KrystallpiÜTer;    schwer 

in  Wasser. 

TriplienylmethantriBUlfonBaure  C^«Hv«(SO^H)v    Darstellung.     Dardi   Ei 
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lylmetluui  mit  rauchender  Schwefelsaure  (Kekul^,   Franchimont,  B.  5»  908).  — 
nelzen   de»   Kaliumsalze^   mit   KOH  wird  ein  krvstallisirtes   Phenol   gebildet 
,   Ä  7,    1205).  —  Baj,(C,3H,3S30p)3  +  8HjO.      Feine  Nadeln;   löslich    in   Wasser, 
Alkohol  (H.). 

nethyldiamidotriphenylmethanBulfonsäuTe  C,3H2aN,(HS03).  Darstellung. 

» Base  C^jHjgNjO  (siehe  Triphenylcarbinol)  in  überschussige,  rauchende  Schwefelsaure  ein 
gelinde.    Die  freie  Saure  wird  dann  an  Natron  gebunden  (Doebner,  B.  13,  2226).  — 

lein  mit  rothbraunem  Reflex;  sehr  leicht  löslich  in  hei feem  Wasser  mit  grüner 

iger  in  kaltem.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Das  Na- 
bildet  silberglänzende  Blättchen;  es  löst  sich  leicht  in  heiisem  Wasser,  schwieriger 
Flurbt    sich    an  der  Luft  bald  grün.  —  Mg.Ä, -}"  ^ '^2^*     farblose  Nadeln,   schwer 

dtem  Wasser,  leicht  in  siedendem.  —  Ca.Ä,  +  3H„0.     Nadeln. 

^^Idiphenyl  C.H5.CH..CeH  CgH,.  a.  p-Benzyldiphenyl.  Bildung.  Ent- 
1  Iftobenzyldiphenyl,  Seim  Behandeln  emes  (remenges  von  Diphenyl  und  Ben- 
■nit  Zinkstaub  (Goldschmiedt,  M,  2,  433).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
wärmte  Losung  von  5  Thln.  Diphenyl  in  4  Thln.  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  und 
fKild  die  Entwickelung  von  HCl  nachgelassen  hat.  Was  unter  31 0**  übergeht,  dient 
>penitionen,  vom  Rückstände  destillirt  man  die  Hälfte  ah.  Aus  dem  Destillate 
i  beim  Stehen  p-Benzyldiphenyl  ab,  das  man  abi)resst  und  dann  aus  Alkohol  um- 
Das  von  p-Benzyldiphenyl  abfiltrirte  Oe!  wird  im  luftverdünuten  Räume  destillirt 
die  im  Destillate,  nach  einigem  Stehen,  ausgeschiedenen  Krystalle.  —  Blättchen. 
85^  8iedep.:  285—286*'  (bei  110  mm).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
in  Aether  imd  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eis- 
ibenzophenon  CgH^.CO.CeH^.CJT^.  (Chromsäure^emisch  wirkt  nicht  ein).  Mit 
i?alpet€rsäure  entstehen  harzige  Produkte.  Löst  sich  nicht  in  kaltem  VitriolÖl; 
rmen  entweicht  SO.j,  und  das  Vitriol  öl  färbt  sich  intensiv  blauroth.  Verbindet 
nit  Pikrinsäure. 

azyldiphenyUo-Benzyldiphenyl?).  Bildung.  Siehe  p-Benzyldiphenyl.  — 
:h  aus  neifsen  Lösungen  ölig  aus;  bei  langsamen  Verdunsten  entstehen  mono- 
?ln.  Schmelzp.:  54°;  Siedep.:  283—287»  (bei  110  mm).  In  Lösungsmitteln 
lieh  als  p-Benzyldiphenyl.  Wird  von  gewöhnlichem  Chromsäuregemisch  nicht 
;  mit  CrOj  und  Eisessig  tritt  totale  Verbrennung  ein.  Giebt  mit  Brom  ein 
titutionsprodukt,  aus  dem  sich  beim  Stehen  Krystalle  ausscheiden.  Verhält 
Rkrinsäure  und  Vitriolöl  wie  das  p-Derivat,  nur  ist  die  Losung  in  Vitriolöl 


i^asBentoffe  C^oH^g. 

myltolylmethan  (CgH5),.CH(C-H^.CHg).  Bildung,  Beim  Behandeln  von 
mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  (E.  u.  O.  FißCHEB,  Ä,  194,  282).  — 
g.  100  g  Leukanilin  werden  in  500  g  Vitriolöl  gelöst  und  die  Lösung  in  Portionen 
,  nach  Zusatz  von  5  ccm  Wasser,  in  der  Kälte  mit  salpetriger  Säure  gesättigt.  Die 
»  salpetrige  Säure  wird  durch  Luft  abgeblasen  und  die  Losung  dann  in  je  250  g 
kohola  allmiUilich  eingetragen.  Alle  Flüssigkeiten  werden  hierauf  durch  höchst  oonc. 
!nan  nentralisirt,  die  Losungen  auf  ^/^  des  Volumens  eingedampft,  mit  Wasser  ver- 
it  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether,  destillirt  den  Rückstand  und 
das  Destillat  aus  Holzgeist  um.  —  Prismen,  zu  kuj^ligen  Aggregaten  vereinigt. 
59 — 59,5®.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360^  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol, 
hwer  in  kaltem  Alkohol  und  Holzeeist.  Geht  beim  Behandeln  mit  CrOg  und 
Diphenyltolylcarbinol  C^H„(OH)  über.  Liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender 
re,  neben  anderen  Produkten,  ein  Trinitroderivat,  aus  dem  durch  Behandeln 
aub  und  Essigsäure  Leukanilin  und  aus  diesem  gewöhnliches  Bosanilin  dar- 
den  kann. 

Idodiphenyltolylmethan  (Leukanilin)  CjjpHjjN,  =  (NH,.CeHJ,.CH. 
.CH3].  Darstellung.  Durch  Digeriren  eines  Kosanilinsalzes  mit  Schwefelammonium 
J,  1862,  349).  [Hofmann  wandte  bei  seinen  Versuchen  käufliches  Rosanilin 
Sauptmenge  allerdings  aus  der  Verbindung  C^oH^^NgO  (gebildet  aus  Anilin  und 
)ei(eht.  Danehen  kommt  aber  in  demselben  ein  isomeres  Rosanilin  und  p-Rosanilin 
ror.  Es  ist  daher  zweifelhaft,  ob  sich  die  nachfolgenden  Angaben  auf  ein  völlig 
-okanilin  beziehen].  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  NH,,  als  flockiger  Nieder- 
illt;  kleine  Krystalle  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  100°.  Schwer 
ochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von 
nitteln    (Erhitzen   mit   Arsensäure   u,   s.   w.^    in    Rosan'üin  ubeit|<e£\ävE\»,   -« 
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CjoH^iNgSHCl  +  H,0.    —    (CjoH„N3.3HCl),.3PtCl,.      KrystaUc.      Sdiw«r  Midi  n 
Wasser,  wird  durch  heiAes  sserselzt.  —  C^H^jNji.dHNOg.     Nadeln,  leneUt  seh  bn  lOQ 

Triphenylleukanüln  C^gH  Ng  =^  C„^B.^^(CJi^\l^^,  Bildung.  Beim  BAauk 
alkoholinchcn   I.<Ö8ung    von   käuflichem   Triphenylrosanilin    mit  Zink  und  8i 
(Hofmann,  J.  1863,  418).  —  Sprödes  Harz.    Verbindet  Mch  nicht  mit  Siurai. 
in    Alkohol    und   Aether.      Wird    von   Oxydationnmitteln    leicht    in  Triphoiyb 
übergeführt. 

Diazoleukanilin.    BUdumj.     Mau  erhält  das  salzsaure  Salz  beim  Einlei) 
salpetriger  Säure  in  eine  Ijösung  von  salzsaurem  Leukanilin.    Es  wird  aus  dieeer 
durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether,  als  eine  klebrige,   hellgelbe  Masse  gefaD 
O.  F18CHER,  A,  194,  281 ).  —  Diazoleukanilinsulfat  liefört  beim  Kochen  mit  Wt 
Aurin  CjoHjgOa.  —  C,oH,jNgClg.3Aii.Cl2  +  H^O.     Schwer  löeUch. 

2.  p-Diphenyltolylmethan  (C«HJ„.CH(C«H^.CHj,).  Bildung.  Beim  Behaode 
Gemenges  von  Benzhvdrol  (Cj.Hjij.CH(OH)  und  Toluol  (Hemiuan,  ä  T,  12( 
von  p-Phenyltolylcarbinol  C«H5.CH(C6H,.CH3).0H  und  Benzol  (E.  u.  C).  Fwc 
194,  263)  mit  P^Oj.  —  Feine  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  71®  (F,); 
unzersetzt  oberhalb  360°.  I^eicht  löslich  in  heiisem  Alkohol,  Eisessig  und 
schwieriger  in  LigroTn.  Giebt  bei  der  Oxydation  erst  ein  Carbinol  Cj^HjgO  m 
eine  Säure  CooH,«0,. 

3.  DibenBylbenzole  (CöHft.CH..)...CeH^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von ! 
ein  Gemenge  von  Benzylchlorid  und  henzol  entstehen,  neben  Diphenylmethan,  zwe 
Dibenzylbenzole ,  und  zwar  die  n-Modifikation  in  gröfserer  Menge  (Zikcke,  ä 
Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Methylal  una  Benzol  mit  Vitriolöl  entPta 
selben  Produkte:  Diphenylmethan,  li-  und  \iel  «-Dibenzylbenzol  (Baeyer,  ß 
ZlNCKE,  B.  9,  31). 

«-Dibenzylbenzo  1.  Darsiellumj.  Man  behandelt  da«  Gemenge  der  beide 
Wasserstoffe  mit  Aether,  worin  sich  ß-C^^ll^^  leichter  löst,  und  dann  mit  Alkohol,  worir 
weniger  löslich  ist  (ZiNCKE).  —  Flache,  starkglänzende  Blättchen.  Schmelzp. :  S*)' 
löslich  in  CHCl^,  CSj,  Benzol  und  in  heiisem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem 
wenig  löslich  in  Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Giebt  bei  < 
dation    mit   CrO^   «-Dibenzoylbenzol   (CyHs.COjj.CßH^   und    etwas    «-Benzoylbc 

Tetrachlordibenzylbenaol  C^qH^^CI^«  (C„H5.CCl2),.C^jH,.  Siehe  Dibcn: 
(Diketone  CnH,„_5,;05). 

/S-Dibenzylbenzol.  I^ange,  schmale,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schra 
Viel  leichter  löslich  als  <<-CooHi„.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Giel 
Oxydation  mit  CrOg  ^^-Dibenzoylbenzol  und  etwas  ;:?-Benzoylbenzoe8aure. 

Ein  Gemenge  von  «-  und  /J-Dibenzylbenzol  krystalfisirt  aus  heifsem  i 
langen,  glänzenden  Spicfsen,  die  constant  bei  83 — 84**  schmelzen. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C\iH,.o. 

1.  Dibenzyltoluol  CHs.CflHgCCoH^.CHj«.  Bildung.  Entsteht,  wahr^scheii 
oder  mehr  isomeren  Modifikationen,  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  vc 
toluol  aus  Benzylchlorid,  Toluol  und  Zinkstaub  (Weber,  Zincke,  ä  7,  1154).- 
aromatisch  riechendes  Oel.  Siedep.:  392— 396^  280—285'^  bei  30—40  mm;  spe 
1,049.  Fluorescirt.  Spaltet  sich  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Bohr 
Wasserstoff,  Anthracen  und  Isoanthracen.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäui 
bei  der  Oxydation  Diketone  CjjH,„0.„  2  isomere  Säuren  Ojjl^fi^y  eine  Säure 
CO.J,  Essigsäure  und  Benzoesäure. 

2.  Phenylditolylmethan  (CH3.aH,),.CH(C^HJ.  Bildung.  Beim  Eih 
/5-PhenyltolvlpinakoUn  (CHa.CßHA..C(C„H5).CO.C«H:5  mit  Natronkalk  auf  300r  < 
NaOH  =  Ci,H,o +aH,02.Na  (Benzoesäure)  (Thörner,  Zincke,  ä  11,  70). 
Prismen  oder  warzenfcrmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  55 — 56°.  Sehr  le» 
in  Aether,  CHClg,  CS.,,  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroi'n,  kaltem  Alkohol  u» 

Tetaramethyldiamidopheny Iditolylamin  C,^  Hj,o  N,  =  C«  H^  .  C  H  .  [C 
N(CH,),],.(CH  :  N(CHj,X  :  OH,  =  1:2:4).  DarsuUung.  Man  erhitxt  einige  St> 
ein  Ganenge  von  5  Thln.  Dimethyl-m-Toluidin  und  2  Thln.  Benzaldehyd  mit  soviel 
eine  breiartige  Masse  entsteht,  auf  120 — 130*^,  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser  und  en 
aldehyd  und  Dimethyltoluidin  durch  Destillation  mit  Wasser.  Die  rückständige  Bf 
verd.HgSO^  gelöst,  mit  NHg  gefällt  und  au»  Alkohol  umkrystalliairt.  (O.  FißCl 
808).  —  Dicke  Prismen.  Schmelzp.:  109°.  P^ast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
Benzol,  heiisem  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Ligrom.    Verbindet  sich  mi 
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nr  nicht  mit  Efudgsäure.  Liefert  bei  der  Oxydation  keinen  Farbetoff.  — 
HCLPtCl^ -f- 2H,0.  Gelber  Niederschlag;  krystalUsirt  aus  dedeodem  Wasser  in  gold- 
■tiUlehen. 

iwassentoffe  C,,!!,^. 

jyltriphenylmethan  C3H7.(1H..CH(G,H5)..  Bildung.  Das  Tetramethyl- 
erivat    C^eH^^N,  ==  C3H7.C.H^.CH[QjH^.N(CH3)J,    entsteht   bei    mehrtfeigem 

von  Cnmmol  mit  Dimethylanilin ,  Chlorzink  und*  wenig  Wasser  bei  120°  (O. 
Ä.  206,  139).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118— 119^  Liefert 
indeln   mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  einen  blaugrünen   Farb- 

der  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  scheint  Hexanitrotetramethyldiamido- 
»ethan   C«H8(NO,),.CH[QH2(NO,)..N(CH3),]    (Schmelzp.:   206°)   zu   entstehen 

• 

?:  iftEGLER,  Ä  13,  786.  —  CjeH«2Nj.21ICl.    Zerflie&UcheB  Krystallpulver;  —  C^Hj^N,. 

.     Gelb,  krv'stallinisch,  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

lt.     C,eH„N,.2CeHj(NO,)30.     Zeisiggrüne  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  156°. 

>ei  200°. 

lethylat  Cy6H3jN2.(CH5J)3.  Nadeln.  Schmelzp. :  20()^  Schwer  löslich  in  kaltem 

ihr  leicht  in  heilsem  (Z.). 

iWBflsentoff  CftH^^.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Ditolyl- 
im  Behandeln  eines  Gemenges  von  Paraldehvd  und  Toluol  mit  Vitriolöl  (O. 
B.  7,  119^).  —  Flüssig.  Siedep.:  350—360"".  Giebt  bei  der  Oxydation  mit 
regemisch  eine  Säure. 
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iwassentoffe  C,«Hjo. 

p    TT     pTX 

rsen  ^"„**)jiC  (Liebermann,   ä.  158,    299;   E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  270). 
L'jQJia.L/xi 

neu.     In  aen  am  höchsten  siedenden  Antheilen  des  Steinkohlentheers  und  des 

j»  Fetten  und  Gelen  (Laurent,  ä.  eh.  \2]  66,  136;  Williams,  J.  1855,  633); 

cohlentheer  (Adler,  B.  12,  1891).—  Bildung.    Entsteht  in  kleiner  Menge  bei 

lation  des  Bernsteins  (Pelletier,  Walter,  tI.  48,  345).     Beim  Durchleiten 

fe  von  Benzylnaphtlylmethan  CflHß.CHo.OHj.CjoH^  diurch  eine  glühende  Röhre 

:r,  Graebe,  B.   12,  1079).  —  DarateUÜmj,    Die  zuletzt  übergehenden  Antheile  des 

itheers  bestehen  au«  Pvren  und  Chrvsen,  die  man  durch  Waschen  mit  kaltem  Schwefel- 

trennt.     Das   Chrj-wn   bleibt  ungelwt   und   winl    durch   Umkrystallisiren    aus  Xylol 

Um  den  hartnäckig  anhängenden  gen)en  Farbstoff  zu  entfernen,  kocht  man  da« 
lit    Alkohol    imd    etwa»  Salpetersäure,    wodurch   der  Farbstoff  zerstört  wird  (I^ebeb- 

Schmidt  stellte  durch  Erhitzen  von  chi-ysenhaltigem  Anthracen  mit  Alkohol  und 
■e  das  schwer  lösliehe  Dinitroanthrachinonchiysen  dar  und  zerlegte  dann  dieses  mit 
^zsanre.  Das  Chrysen  wurde,  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  sofort  farblos 
—  Schuppen  oder  rhombische,  flache  Oktaeder  (aus  Benzol  oder  Eisessig). 
fie  intensiv  roth\'iolette  Fluoret«cenz.  Schmelzp.:  250°.  100  Thle.  absoluter 
Jsen  bei  l^""  0,097  Thle.  und  bei  Siedehitze  0,17  Thle.;  100  Thle.  Toluol  lösen 
iThle.  undbei  100"  5,39  Tille  (Bechi,ä  12,  1978).  Sehr  wenig, löslich  in  kaltem 
S,,  Eisessig;  ziemlich  löslich  in  kochendem  Benzol  o<ler  Eisessig.  Dampfdichte 
3er.  =  7,89)  (Knecht,  B.  10,  2075).  Wird  von  CrOg  und  Essigsäure  zu 
lon  CjgHioO.^  oxydirt.  Chlor,.  Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend. 
ifelsaure  entsteht  eine  Sulfonsäure.  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung:  auch 
teen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200**  findet  keine  Reduktion  statt. 
ertasch  fär  Chrysen  sind  seine  Verbindungen  mit  Pikrinsäure  und  besonders  mit 
hrachinon  (s.  d.). 

X   CjgHj,.CgH3(N0«)j,0.     iJaratellung.     Durch   Vermischen   der  Benzollösungen    von 
id  PUarinsaure  (8.).*  —  Lange,  rothe  Nadeln  (Galletly,  J.  1864,  532).     Wird  durch 

seine  Componenten  zerlegt,  i«t  aber  bei  (Jegenwart  von  alkoholischer  Pikrinsäure  be- 

). 

.orohrysen   C.gHjpCl^.     J*a,  Stellung,     Beim   Ueberleiten   von  Clor    über  Chrysen 

k:HMii>T).  —  Nadem  (aus  Benzol).    Schmelzp. :  267°.    Kaum  \6a\idv  \n  \o<ik!W\' 
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dem  Alkohol  CS^ ,  Aeiher.  Sublimirt  in  Nadeln.  Wird  yon  alkoholiBcfaer  EiM 
nur  beim  Erhitzen  im  Bohr  angegriffen.  \ 

Triohlorohrsrsen  C^HgClg.  Dar  Heilung.  Durch  Ueherleitai  von  Chlor  iibv  (M 
b«  160—170"  (Schmidt).  —  Feine  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  obeAilb  30(f .  11 
sich  nur  in  siedendem  Benzol  in  erheblicher  Menge.  < 

Dekaohlorohrysen  C,gH,Cli^.  Bildung,  Entsteht,  neben  DichlordiiyiQctel 
beim  Erhitzen  von  Chrysochinon  mit  PCl^  und  POCl^  auf  200«  (Liebebmihs,  L  1| 
313).  —  Oelbrothes  Harz;  »ehr  schwer  löslich. 

Dibromohrysen  C,„H,„Bry.  Darstellnng.  Durch  Vernetzen  einer  Lömng  tw  Oh 
in  CS,  niit  Brom  (Schmidt).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol)-  Schmelzp.:  273^.  m 
schwer  löslich  in  Ijösungsmitteln.  Giebt  bei  der  Oxydati<m  mit  CrO,  und  B^rt 
Qirysochinon.  Sublimirt-  imzersetzt.  Alkoholisches  Kali  scheidet  erst  bei  170— I8(f  Bi 
kalium  ab  und  erzeugt  zugleich  Ohrysen.  Auch  beim  (blühen  mit  Kalk  wird  Chryeen rmi^ 

Bei  der  direkten  Einwirkimg  von  Brom  auf  Chrysen  scheinen  Tetra-  und  Feil 
bromehr ysen  zu  entstehen  (S.). 

Nitroohrysen  C,gH,,(N03).  Darstellung.  Man  em-ärmt  möglichst  fon  feitW 
Chrysen  mit  Sa1i>et«rRaure  (spec.  Gew.  =  1,25)  im  Wasserbade  (8.).  Das  gelbe  Chrji«  I 
sich  auch  durch  Kochen  mit  a))s<)liitem  Alkohol  und  etwas  Sal]iet«r8aure  (spec  Gew.  » 
nitriren,  das  farblose  nicht  (L.).  Pas  Produkt  wird  sublimirt  und  das  Sublimat  ani  B( 
umkrystallisirt.  —  Dicke,  prismatisclie  Krystalle.  Schmelzp.:  209**  (L.).  Subliroiiini 
setzt    Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  leichter  in  Benzol  und  Eisessig. 

Dinitrcohrysen  C\gHio(N02)3.  Darstellung.  Man  erhitzt  fein  vertheiltes  Ch 
mit  Salpetersaure  («ikjc.  Gew.  =  1,3),  sublimirt  das  Produkt  und  krystalliidrt  das  Sabüm) 
Benzol  um  (S.).  —  Feine  gelbe  Nadeln.  Schmitt  oberhalb  300^  Kaum  löslich  in  Alk 
Aether,  Benzol,  wenig  löslich  in  siedendem  Eisessig. 

TetrCknitaroohryBen  C\flHy(N0o)4.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  ChiyM 
rauchender  Salpetersaure  (L.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  den  gw 
liehen  Lösungsmitteln;  wenig  Icislich  in  siedendem  Eisessig.  Nicht  sublimirbar;  t« 
heftig  bei  starkem  Erhitzen. 

Tribromdinitroohrysen  Ci^H^BrgfNOj)^.  Darstellung.  Durch  Uebergiefrca 
Tetranitrochrysen  mit  Brom  (Adi.kr,  li.  12,  1894).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Alk 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  Aether. 

2.  IsGühryaen  (Triphenylen).  Bildung.  Entsteht,  als  Nebenprodukt,  bei  do 
Stellung  von  Diphenyl  durch  Behandeln  von  Brombenzol  mit  Natrium  (Schlt-TZ,  i 
229).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  196**.  Verbindet  weh  nich 
Pikrinsäure. 

Aus  den  Nebenprodukten  von  der  Darstellimg  des  Diphenyls,  durch  Zerlege 
Benzoldampf  in  der  Hitze,  isolirten  Schmidt  und  Schultz  (A.  203,  135)  bei 
schmelzendes  Triphenylen.    Dasselbe  gab  mit  Pikrinsäure  eine  orangegelbe  Vertii 

3.  KohlenwasBerBtoff  C^k^i«  ^^^  Braunkohlentheer.  Darstellung,  Die  hoeb 
den  Oele  des  Bruuukohlentheers  werden  mit  Benzol  und  Pikrini^re  versetzt  und  das  mu| 
Pikrat  durch  Nil,,  zerlegt.  Ya  resultirt  ein  Gel,  das,  in  CS,  gelöst  und  anhaltend  mü 
oder  Brom  behandelt,  krystallisirte  Verbindungen  C,gH^Cl^,  resp.  Cj^H^Br^  liefert.  Diese 
man  mit  Zinkstaub  und  erhält  dadurch  die  Stammsuh^tanz  (?)  C^gllj,  (BuRG,  &  9,  12( 
Blätter,  grüngelb  fluorescirend.  Schmelzp.:  122°.  Jjöslich  in  Alkohol,  Aether,  ( 
Eisessig,  CS,.  Beim  Behandeln  mit  CrOg  und  Essigsäure  entsteht  ein  rothbi 
amorpher  Körper  Cj^H^O,  (?),  der  sich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  EliseHBi 
Brom,  in  die  Chloroformlösung  des  Kohlenwasserstoftes  eingetragen,  erzeugt  eil 
kochendem  Benzol)  in  kleinen  Nadeln  krystallisirendes  Tribromderivat  C^^l^Br,. 
Bromiren  des  direkten  Produktes  aus  Theeröl  entsteht  aber  ein  Tetrabromde 
imd  est  daher  zweifelhaft,  ob  der  aus  dem  Produkt  Cj^HgBr.  erhaltene  Kohlenwaa 
im  Braunkohlentheer  enthalten  ist.  —  Die  Derivate  Cj^H^Cl.  und  CnH^Br^  lÖü 
nur  in  siedendem  Xylol  und  krystallisiren  daraus  in  kleinen  Nadeln. 

4.  Kohlenwaaserstoff  C,gHj.^  (?),    Bildung.     Entsteht  in  sehr  kleiner  Mengt 
Behandeln  ein^  Gemenges  von  Phtalsäureanhvdrid   und  Naphtalin   ndt  Chlondna 
(Adob,   Crafts,   m,  34,  532).    —    Gelbliche"  Blättchen.    Schmelzp.:    181— 186*. 
sublimirbar   und   nicht   destillirbar.    Verbindet   sich   nicht   mit  Pikrinaäure.     Gk 
harziges  Nitroderivat  und  ein  krystallisirtes,  bei  112°  schmelzendes  Bromderivat 

2.  Kohlenwasserstoffe  C,eH,.. 

CHX 
Diphenylenphenylmethan  ^*„*  ^CIKCßH^).      Bildung.     Entsteht,    nebe 
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m^  bdm  Erhitzen  von  Triphenylchlormethan  (CeHj)3.CCl  über  200«  (Hemilian, 
E.  u.  O.  Fischer,  A.  194,  256).  Beim  Erhitzen  von  10  Thhi.  Fluorenalkohol 
OH)  mit  12  Thln.  P.O,  und  Benzol  auf  140—150°  (Hemilian,  B.  11,  202, 
teht  auch  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  Benzoesäure 
•^RANCUiMONT,  Ä  5,  910)  oder  Phtalsäure  (Miller,  JfiT.  11,  259);  etwa»  mehr 
r  Destillation  von  Baryumbenzoat  erhalten  (Eehr,  B.  5,  971).  —  Darstellung. 
rt  Bromtriphenylraethan  (H.  Schwarz,  /?.  14,  1522).  —  Feine  Nadeln  (aus 
?chmelzp.:  145^^**.  Siedet  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
dendem  Eisessig  und  Benzol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Liefert 
dein  mit  Chromsäuremischung  o  - Benzoylbenzoesäure  C,4H,o09.  Wird  von 
ilgam,  und  l>eim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  220",  nicht 

ndiphenylenphenylmethan  Ci^Hj^Br^.     Darstellung.     Durch  Eintragen    von 

ip  heifse,  eisessigsaure  liosung    von  C,„H,^    (Behr).    --    Federförmige  Krystalle. 

181—1820. 

•mdiphenylenphen7lmethanC,gH,,Br,.  Darstellung.  Durch  direktes  Brorairen 

Brhr).  ~  Glänzende  Kömer.    Schmelz'p.:  167—171**. 

^asserstolSe  CjqH,^. 

O  H  \ 
inylentolylmethan    A^^j/yCU.C^H^.CHq.     Bildung.     Beim    Erhitzen  von 

hol  (C,,H;)CH(0H)  mit  foluol  und  P,0^  auf  140*»  (Hemilian,  B.  11,  203). 
ieideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  128*».  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrin- 
>t  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  eine  Säure. 

Ifluoren  CgHa.CH.^.CgH3<^  .    -  .    Bildung.    Beim  Erhitzen  eines  Gemenges 

i  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  (Goldhchmiedt,  M.  2,  443).  —  Blättchen 

►1).     Schmelzp.:  102^ 

lanthraoenhydrür  —  siehe  Phenylanthracen  CaoH,^. 
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TEBsentolSe  C^oHu- 

ylanthraoen  CßH^.Ci^Hj,.  Bildung.  Beim  Glühen  von  Phenylanthrol 
mit  Zinkstaub  (Baeyer,\4.  20'J,  Ol).  Entsteht  auch  in  sehr  geringer  Men^ 
n  von  Diphenvlphtalid  und  von  Triphenylmethancarbonsäiu^  C,^H,,02  mit 
Baeyer).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152-153°.  laicht  löslich 
me  in  Alkohol,  Aether,  CS,.,  CHOL,,  Benzol.  Die  I^ösimgen  besitzen  eine 
rescenz.      CHebt    beim    Kochen    mit    Cri\    und    Eisessig    ftienyloxanthranol 

>C(C^Hj).OH.     Wu-d    von    Natriumamalgam    nicht   angegriffen.     Giebt   mit 

re  eine  rothe,  krystallisirte  Verbindung. 

rüp  Cj„H,ß.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phenylanthracen  oder  von 
ethancarbonsäure  mit  .Todwasserstoffsäure  (Siedep. :  127°)  und  rothem  Phosphor 
70°  (Baeyer).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  120—120,5°.  Destillirt  unzersetzt. 
3h  in  der  Wärme  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  CHOL,,  Benzol.  Die  Lösun^n 
blaue  Fluorescenz.  Wird  von  CrOg  und  Eisessig  zu  Phenyloxanthranol  oxydirt. 
Pikrinsäure  eine  bräunlichrothe,  krystallisirte  Verbindung.  Liefert  beim 
üt  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  einen  krystallisirten  Kohlenwasser- 
j^  oder  CjqILo»  ^^^  ^^  ^^ — ^°  schmilzt. 

•htyle  (CioH^)^.  a.  rm-Dinaphtyl.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  kleiner 
i  Erhitzen  einer  Benzollösung  von  Bromnaphtalin  mit  Natrium ;  entsteht,  neben 
einer  Säure  C^^Hj^O^  u.  a.  Körpern,  beim  Kochen  von  Naphtalin  mit  Braim- 
diwefelsäure  (F.  Lossen,  A.  144,  77).  Entsteht,  neben  2  isomeren  Dinaphtylen, 
leiten  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und  SbCl«  oder  SnCl^  durch  ein  glühendes 
H,  B.  10,  1272,  1603;  Soc.  35,  225).  —  Darstellung.  Man  kocht  Naphtalin  mit 
ind  Schwefekäure,  die  mit  etwas   mehr  als  dem   gleichen  Volumen  Walser  verdünnt 

dann  mit  Wasser  und  kocht  den  filtrirten  Niederschlag  wiederholt  mit  Alkohol  aus. 

wird  veniunstet  und  der  Kiickstand  destillirt.  Was  über  360°  übergeht,  wird 
/gefangen   und   wiederholt  aus  Alkohol   und  Ligro'iu  (unter  ZuMitk  "^on  TVä^tYs^^"^ 
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umkrystalliHirt  (Smith,  Soc  35,  225).  —  Rhomboidale  Tafeln.  Scfamelzp.:  154*.  D 
unzersetzt  oberhalb  360^  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  C 
Benzol. 

Hexaohlordinaphtyl  0,oHsClg.  Darstellung,  Durch  anhsltondcs  DurchM 
Chlor  durch  eine  Losung  von  Dinaphtyl  in  CS,  (LossBN).  —  Gelbes  HanpnlTer.  Vi 
Natriumamalgara  in  Dinaphtyl  zurückverwandelt. 

Dibromdinaphtyl   C^oHjyBrj.     Lange,   dünne,   monokline   Priamen  (auB 
Schmelzp.:  215°.    ünzersetzt  flüchtig.    Fast  unlöslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in 
leicht  in  Benzol,  äufscrst  leicht  in  CS,.    Sehr  beständig  (LoesEN), 

Hexabromdinaphtyl  Cj^HyBr^.  Gelbes  Harz.  Leicht  löslich  in  Aether, 
in  Alkohol  (Lossen). 

Tetrajiitrodiphenyl   C2oH,o(NO.,)4.     Darstellung.     Ihirch    Eintragen   toü 
in  rauchende  Salpetersäure  (LossEN).  —  örangegelbes,  amorphes  Pulver.    Löslidi  in 

b.  a,S-Dinaphtyl  Bildung.  Entsteht,  neben  /^/J-Dmaphtyl ,  bdm  Duichk 
Dämpfe  von  Ivaphtalin  und  SnCl^  durch  eine  rothglühende  Röhre  (Smith,  J. M 
Das  Produkt  wird  mit  kaltem  Ligroin  ausgezogen  und  die  beiden  in  Lösung  ge 
Modifikationen  des  Dinaphtvls  durch  fraktionnirtes  Krystallisiren  aus  Ligroin  ge 
Kieme,  sechsseitige  Tafeln.*  Schmelzp.:  76°  (Smith,  Soc.  35,  227).  In  Alkohc 
und  Benzol  leichter  löslich  als  /i/?-Dinaphtyl.     Leicht  löslich  in  Ligroin. 

c.  /?/S-Dinaphtyl  (Isodinaphtyl).  Bildung.  Beim  Durchleiten  von  Naphtali 
durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Smith,  J.  1870,  568);  entsteht,  neben  an  und« 
tyl,  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und  SbCl,,  oder  SnCl4  < 
glühendes  Rohr  (Smith,  B.  10,  1272,  1603).  Beim  Eintropfen  einer  Losung  v 
talin  in  CHCI3  oder  CCl^  in  eine  glühende  Röhre;  beim  Ueberleiten  eines  • 
von  Naphtalin  und  Bromnaphtalin  über  glühenden  Natronkalk  (Smith,  Soc.  3z 
Schwach  blau  fluorescirende  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  187^  Schwer 
Alkohol  und  Aether,  leichter  iu  kochendem  Benzol,  leicht  in  CSj. 

Tetrachlordinaphtyl  CqH.oCI^.  Amorph,  leicht  löslich  in  Aether,  ? 
Alkohol  (Smith,  Poynting,  J.  1874,  446). 

Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  SbClj,  zuletzt  hin  auf  350**,  zerfällt  Iw 
in  Perchlorbenzol  C^Cl,.  und  Perchloräthan  C.,C1«,  ohne  dabei  Perchlordiphenyl 
(Smith,  B.  12,  2131). 

Heptabromdinaphtyl  CooH^Br,.  Gleicht  dem  Tetrachlordinaphtyl  (Smith,  V 

DinaphtylsulfonBäuren.  1.  «-Säure.  Bildung.  Entsteht,  neben  dei 
beim  P>hitzen  von .  Isodinaphtyl  mit  überschüssigem  Vitriolöl  auf  140—1; 
bindet  das  Säuregemenge  an  Baryt  und  erhält,  beim  Eindampfen,  zunächst  Kr 
(i'SalzcB  (Smith,  J.  1877,  391).  —  Kleine,  gelbliche  Schuppen.  Leicht  löslich  i 
ziemlich  leicht  in  Aether,  wenig  in  Alkohol. 

2.  ^?- Säure.  Darstellung.  Man  erhitzt  4  Thle.  Isodinaphtyl  mit  2  Thln.  V 
180— 190**  (Smith).  —  Gleicht  der  «-Säure,  ist  aber  weniger  löslich,  ebenso  ihn 

2.  Kohlenwasserstoffe  C,^H,o. 

1.  «-Dinaphtylmethan  (C,oH7)^.CHo.  Darstellung.  In  eiiie  kaltgehaltene  1 
5  Thln.  Naphtalin  und  1  Thl.  Methylal  in  20  Thln.  Chloroform  gie&t  man  allmähü. 
Vitriolöl.  Man  läBst,  unter  häufigem  Schütteln,  12  Stunden  lang  stehen,  giebt  dan 
Wasser  hinzu  und  destillirt  das  Chloroform  ab.  Den  Rückstand  fUtrirt  man,  koofat  ^ 
schlag  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  L()sung  und  destillirt  den  Kückstand 
300^  Siedende  wird  für  sich  aufgefangen  und  aus  ^Ukohol  umkrystallisirt  (Grabo¥ 
1605).  —  Kurze  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109*^.  Destillirt  unzersetzi 
360^  Löslich  m  15  Thln.  siedendem  und  in  20  Thln.  kaltem  Alkohol;  »ehr 
Aether,  CHCl,,  Benzol.    Wird  von  Chromsäuregemisch  sehr  schwer  angegriffen 

Pik  rat  C„H,y.2C^Hg(N05)30.  Wird  durch  Vermischen  der  heifsen  Lösungen  b 
ponenten,  in  Chloroform,  in  rothgelben  Prismen  erhalten.  —  Schmelzp.:  142 — 143*. 

Dibromdinaphtylmethan  Cj^Hj^Br.^.    Darstellung.   Durch  Versetzen  einer 
IiOsungdeaKohlenwaa8er8toffesmitBrom(GR.).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol-Benzol).  \ 
193®.    Siedet  unter  geringer  Zersetzung.    Wird  von  alkoholischem  Kali   nicht 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  viel  leichter  in  CHClg,  Aether,  Benzol. 

Tetranitrodinaphtylmethan  [CjyH5(N02)2].^.CIL,.  Darstellung.  I>urch  A 
1  Thl.  Dinaphtylmethan  in  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure  (Gr.).  —  Scheidet  sich,  ai 
petersauren  Lösimg,  in  rhombischen  Blättchen  ab.  Zersetzt  sich  bei  260 — 270' 
schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCla,  Benzol,  Eisessig;  nett 
löslich  in  Anilin. 

2.  ^-Dinaphtylmethan  (CjoH7)2.CH.j.     Bildung.     Beim   Erhitzen   des  £ 
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äure  (CioHyly.CO  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  aiif  180°  (M.  Bichter, 
J8).    —    Feine  Nüdelchen.     Schmelzp.:   02"     Leicht   löslich   in   Alkohol   und 

mdinaphtylmethan  CjjH^JBr,.    Schmelzp.:  164*»  (R.). 
aita-odinaphtyhnethan  G^H^JlNO^),.    Schmelzp.:  150—160°  (R.). 

jrlphenanthren   ^«^^'^^^'^ß^»  9.^.  ^/Zr/wn^r.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges 

CgH^.CH 

nthren    und   Benzylchlorid   mit   Zinkstaub  (Goldschähedt,  M,  2,  444).    Das 

ird  destillirt,  das  Destillat  abgepresst,   mit  Alkohol  extrahirt  und   dann   aus 

krystallisirt.   —  Glänzende  Nadeln  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  155—156°.    Sehr 

lieh  in   Alkohol,  leichter  in  Benzol.    Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOj  und 

lenanthrenchiuon  und  Benzoesäure. 

tyläthan  a..H,,  =  (C.oH-)..CH.CH,. 

►htyltPichlorathan  C^Hj'gClg  =  (C,gIL)3.CH.CCl3  entsteht  in  2*  isomeren 
nen  beim  Zusammenmischen  von  3  Thlri.  Ohloral  mit  6  Thln.  Chloroform, 
iphtalin  und  6  Thln.  Schwefelsäure.  Man  setzt  später  noch  6  Thle.  rauchende 
jre  hinzu,  giefst  dann  in  15—20  Thln.  Wasser,  destillirt  das  Chloroform  ab 
den  unlöslichen  Niederschlag  mit  10—15  Thln.  Alkohol  aus.  Den  Rückstand 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Benzol  und  erhält  beim  Erkalten  Krystalle  von 
Itrichloräthan  (Grabowski,  ä  11,  21)8). 

laphtyltrichloräthan  konnte  bis  jetzt  nicht  frei  von  der  /^-Form  erhalten 
i  ist  in  Alkohol  bedeutend  löslicher  als  Letzteres.  Zerfällt  bei  der  Destillation 
d  Diuapht>idichloräthylen. 

laphtyltrichloräthan.  Krystalle.  Schmelzp.:  156°.  Unlöslich  in  kaltem 
enig  löslich  in  siedendem  und  in  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol,  CHCl,  und 
?rfällt  bei  der  Destillation  oder  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalüauge  in 
L)inaphtyldichloräthylen  Cj^Hi^CL,.  Wird  von  Chromsäuregemisch  nicht  ange- 
rom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
Naph talin,  Dinaphtylacetylen  C.,,H,^  imd  Dinaphtylanthrylen  Cj^H,^. 
nitrodinaphty Itrichloräthan  "t/.,^H,,(N0„)4Cl.,.  Darstellung,  Durch  Auflöneu 
,^-C',^H,^Cl,  in  10  Thln.  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (OrabowöKI).  —  Krystall- 
?hmelzp.:  258°.     Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 


XL.  Kohlenwasserstoffe  c„H,Q_,g. 

tyläthylen  (:.,..H,«  =  (C,pH,),.C:CH,. 

aphtyldi Chloräthylen  aoH^Cl.  ="(C,oH7)...C:CCL..  Bildung.  Bei  der  Destil- 
«-Dinaphtvltrichloräthan"  mit  '/.  Thln.  CaO  (GkÄbowski,  R  11.  299).  Das 
:t  ^ird  in  möglichst  wenig  heUscm  Benzol  gelöst,  das  beim  Erkalten  auskrys- 
*.  ^■J-CjjHi^CLj  abfiltrirt,  das  Filtrat  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus  Alkohol 
isirt.  —  Lange,  seideglänzendc  Nadeln.  8chmelzp.:  149 — 150".  Ziemlich 
dich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol, 

.nitrodinaphtyldichloräthylen  CoBj^CUCNO^)^.  Darstelluntj,  Durch  Auf- 
c-Cj.,H,.Cl.,  in  rauchender  Salpetersäure.  —  Schmelzp.:  213 — 214**. 
aptityidichloräthylen  C.^,HuCl,.  Dnvstellnnfi.  Durch  Destillation  von  ,^-Di- 
iloräthan  (Urabowkki).  —  Kurze  prismatische  Säulen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
iet  oberhalb  .'J60".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  imd  CHClg, 
in  Benzol.  Liefert,  in  CHCl«  gel(*)st,  mit  Brom  ein  Substitutionsprodukt, 
.nitrodinaphtyldiohloräthylen  050^,0^(^02)4.  Darstellung.  Durch  Nitriren 
j^Cl,.  —  Schmelzp.:  292— 293r 

lylnaphtylmethan  C^H,«  ==  (C^Hjj.CHCC.oH^).  Darstellung.  Durch  4—5 
jhitzi'u  von  10  Tliln.  Benzhydrol  (C„H5),.0H(OU)  mit  15  Thln.  Naphtalin  und  15 
auf  140-145"  (Lehne,  //.  13,  :J58).  —  Krystallisirt ,  je  nach  dem  Lösungs- 
? Modifikationen,  die  beil.'Uund  bei  149"  schmelzen  und  sich  in  einander  über- 
ien.  Sehr  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Ligroin,  leichter  in  Aether 
aig,  sehr  leicht  in  Benzol.  Sublimirt  unzersctzt.  Giebt  beim  Behandeln  mit 
'egemisch  eine  kleine  Menge  einer  bei  205—206'*  schmelzenden  Säure, 
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XLI.  EohlenwasserstofiSe  c^ii, 


n— M' 


1.  Kohlenwasserstoffe  C^^H,.. 

1.  Dinaphtylaoetylen  CjoH^.C  i  C.CjoH,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diiiaritt|l- 
trichloräthaii  mit  Zinkstaub  oder  besser  mit  (10  Thln.)  Natronkalk  (Orabowfki,  AH, 
301).  —  Lange,  Heideglänzeiide  Nadeln  (aus  Alkohol).  Scbmelzp.:  225^  Destilliri  (an»- 
setzt?)  ol)erhalb  360".  liöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  kalter,  raadmte. 
»Salpetersäure  eine  noch  nicht  bei  300**  schmelzende  Nitroverbindung. 

2.  Fioen.  Vorkommen.  In  den  peohHrtic:cn  Kückstanden  von  der  DentillatM^ 
des  Braunkohlentheers  imd  des  Petroleums.  Geht  als  letztes  Produkt  über  bd  dv 
Destillation  dieser  Rückstände  bis  zur  Trockne  und  wird  aus  dem  Destillat  dmdb 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Cumol  gereinigt  (BuKG,Ä  13, 1834;  Gkaebe,  WALn|i 
B.  14,  175.  8iehe  Benzerythren  s.  unten).  —  Grofse,  farblose,  blau  fluoresdrende  BlittK' 
Öchmelzp.:  337-339«  (cor.:  345«)  (B.);  8iedep.:  518— 5l?0° (G.,  W.).  ünlöelich  in  AlbH 
Aether  u.  s.  w.;  wenig  löslich  in  kochendem  Benzol,  CHCl^,  Eisessig,  leichter  in  ko^» 
dem  Cumol.  lÄlich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Liefert  beim  Behandeln  mit  G<\ 
imd  Essigsaure  ein  Chinon  CajHjgO,. 

Dibrompioen  O^^H^^Bra.  Dartttrilunfi.  Durch  Eintragen  von  in  CHCL  gelöiteaiBm 
in,  niitCHCl^  übcixc)«8eneH,*Picen  (BrRcn.  —  Feine  Nadeln  (ausXylol).  Unlösudi  mAIfcoUi 
Benzol,  GHCl^,  Eisessig;  leicht  löslich  in  kochendem  Xylol.  Schmelzp. :  294—2%*  Wirfwi 
rauchender  »Salpetersäure  sehr  schwer  angegriffen.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalk  FkA 

2.  Kohlenwassentoffe  a^H,^. 

1.  Triphenylbenzol  CßHgfC^Hj)«.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  von,  mitSillr, 
säuregas  gesättigtem,  Acetophenon.  SCHg.GO.CjH^  =  C.,^U^^  +  3lL0  (Berthold,  Ekgi^J 
B.  7,  1123).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether;  vrgl.  Arzruni,  J.  1877,393).  SchmdKri 
169--170°.  Destillirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  wässrigem  Alkohol,  Aether  uod  Ci^{ 
leicht  in  Benzol. 

Bromtriphenylbenzol  C.^.Hj.Br.     DatateUung.     Durch  Eintragen   von  Brom  in  ä 
liösung -von  ('..^H,^  in  CS.,.    —  Kleinip  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  104®  (B.,  El. 

Tpinitrdtriphenylbenzol  C2^H,r,(N0..)^.  Darstellung,  Durch  Behandeln  von  C,fi^ 
mit  rauchender  Sa!i>etersäure  (B.,  E.;.  — -  Sublimirt  in  gelben  Blättchen. 

2.  Benzerythren  C..^H,g  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenyl  u.  s.  w.,  tMia 
Durchleiten  von  Benzoldampf  durch  ein  glühendes  Rohr  (Schmidt,  Schultz»  J.  3(ft 
134).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  307— 308^  Fast  unlöslich  in  AlkoU, 
sehr  schwer  lr)slich  in  kcx^hendem  Eisessig  und  in  kaltem  Benzol.  Löst  sich  mit  grto» 
Farbe  in  Vitriolöl  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure. 

Vielleicht  identisch  mit  Picen  CUH,^  (S.  oben). 

3.  Diphenylphenylenmethan  C.ßH,n  =  (CVH^.O^H J..CH,..    DnrUfiUng.   Man  \äA\h% 

Diphenyl  in  250  ^  EisesMig,  giebt  5  g  Metliylal  nnd  dann  wenig  einer  Mischung  ans  ^oite 
Ruumtheilen  EisesNig  und  SohwefelRäure  hinzu.  Nach  2\  stündigem  Stehen,  wird,  imwikift 
eines  Tages,  ein  (icnuHch  aus  100  g  Eisessig  und  1 00  4(  Vitriolöl  zugesetzt  und  nadi  l2  8toite 
noch  20Ö  g  Vitriolöl  (Wkii.er, /A  7,  1188).  2(C„11-.C.,1I,,) -f  CITO  ==  (CgHß.CgHjL.CH,+H,a 
—  Kleine,  monokline  Krystalle  (aus  Benzol).  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHClj,,  Acellii 
schwerer  in  Eisessig,  sehr  schwTr  in  absolutem  Alkohol.  Schmelzp.:  162".  VerMnAl 
sich  nicht  mit  i^krinsäure.  I^'>st  sich  mit  blauer  Farbe  in  Vitriolöl.  Giebt  b«  d« 
Oxydation  mit  Uhromsäuregemisch  Piphenyl-Phenylketon  Co5H,„0. 

4.  KohlenwaMentolSe  CjaH,,.,. 

1.  Tetraphenyläthan  ((VHJ,.CH.CH.(0„H6),  (?).  Bildung.  Bei  der  lUdukti« 
von  Benzophenon  (CJIß)..0O'mit  Zinkstaub  (St aedel,  A.  194,310).  Bei  6— Srtündig«. 
Erhitzen  von  Benzpinakon  (C«Hß),.C(0H).C(0H)(CJl5).^  mit  JodwasserstoffBäure  xai 
Phos])hor  auf  170°  ((rKAEBE,  h.  '8,  I0r)r>).  Beim  Kochen  einer  emgsamen  LStsflg 
von  Diphenvlcarbinol  (('«H;,).,.CH(OH)  oder  dessen  Aether  (C,3Hu),0  tZAOmnanr, 
^.  12,  431)  mit  Zink  und "  Salzsäure  (Zagumenny,  A.  184,  17<3).  "Bei  wiedeihoIteB 
Destilliren  von  Diphenvlcarbinol  mit  Bemsteinsäure  (Linnemann,  A.  133,  24;  ZlGO- 
MENNY).  Beim  Behandeln  von  ^i-Benzpinakolin  (C„H5)j,.C.CO.CeH4  mit  JodwMW 
stofTsäure  imd  Phosphor  (I'hörneb,  Zincke,  ä  U,  67).  Beim  Kochen  von  Dithiob«!' 
pinakon  C^'^^H^.S^  (aus  Benzophenon  und  alkoholischem  Schwefelammonium)  mit  AlkoU 
und  Kupferpulver  (Engler,  i^.  11,  926).    Beim  Behandeln  von  Diphenylcarbinolddoni 
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HCl  mit  Natrium  (Enoler).  —  Darstellung.  Aus  Cg^H^S,  (siehe  Benzophenon) 
'r(ENOLKR).  —  Grofse  Nadeln  (ausCHCla).  Schmelzp.:  206—207'*  (Engler);  209** 
XNY).  Loelich  in  7  Thln.  siedendem  Benzol,  in  21  Thln.  siedender  EsfflSBäure  und 
bin.  kochendem  Weingeist  (von  957o)  (^O-  Verbindet  sich  nicht  mit  Hkrinsaure. 
?i  der  Oxydation  Benzophenon  (St.). 

>indung  mit  Benzol   C^^H^^.C^U^.     Kr^'stallisirt   aus  der  Lösung  von  Tetraphenyl- 
Benzol  in  rhombischen  Tafelit,  die  au  der  Luft  verwittern  (Zagumenny). 
'anitrotetraphenyläthan  CLgHjg(N02)4.    Varatellung.   Beim  Nitriren  von  C^gH^ 
Ute  (Engleb).  —  Kleine  Nädelchen  (aus  Anilin).    Giebt  bei  der  Reduktion  mit 
i  Salzsaure  ein  Amidoderivat,  dessen  Salze  krystallisiren. 

metliyltetpaiiiidotetraphenyläthanC3.H^N^=[N(CHg),.C«HJ,.CH.CH.rCeH4. 
f.  Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Acetvlentetrabromid  mit  Dimethyianilin 
Ä  13,2199).  —  Säulenförmige Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  90® ;  Siedep. :  300°. 
^lich  in  warmem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroi'n,  unlöslich 
r.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  uhromsäure  u.  s.  w.  Chinon.  — 
4HC1.2PtCl^.  Hellgelber,  amorpher  Niederschlag;  zersetzt  sich  bei  100®.  —  Pikrat 
CgH3(NO2)30.  Helljy^elbe,  glänzende  Schuppen.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und 
schwer  in  Aether. 

«aulfonBaure  CjeH^g(HS03)4.    Darstellung.     Durch  Erwärmen  von  1  Thl.  C„IL, 
n.  Vitriolöl  (Englek).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol.   Zerflietst  an  der  Luft.   Giebt 
melzen  mit  Kali  ein  Phenol  CjöH,g(OBr)^.  —  Ba^.CjgHjgS^O,,  (bei  110*).  Krystallinisch, 
leicht  löslich. 

üenwaaserBtoff  C\,Hg(CH,.CeH5),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Diketons 
^.CgHa)«  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  100—180®  (Wolf,  B. 
.  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  113®. 

»n Wasserstoff  CogH^g.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  des  /i-Pinakolins  C,gH,^0 
lenyltolylketon  CeHg.CO.CyH^  dargestellt)  durch  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew. 
id  Phosphor  bei  210—220®  (Thörner,  A.  189,  118).  —  Mikroskopische  Krystalle 
>hol).  Schmelzp.:  213—213,5®.  Leicht  löslich  in  CHCla,  CS  und  Toluol,  sehr 
kaltem  Alkohol  und  Aether;  ziemlich  schwer  in  kochendem  Alcohol  und  Eisessig. 


XLn.  Eohlenwasserstoffe  CuH^n-,,. 

•htylanthrylen  Q^^B.^y  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  /9-Dinaphtyltri- 
n  C^Hj^Cl,  mit  15  Thln.  Zinkoxyd  bis  zur  dunkeln  Bothgluth  (Grabowski,  B. 
Man  reinig  das  Produkt  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  und  Sublimation, 
allblätter.  Schmelzp.:  270®.  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  ein  Nitro- 
das  bei  360®  nicht  schmilzt. 

•at  Cj2Hjj.CgH3(NO,)30.  Wird  durc;h  Auflösen  beider  Coniponenten  (in  Chloroform)  in 
[  erhalten. 

phenyläthylen  C,yH^„=-(C^5Hj,.C:C(C.Hj2.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
nonchlorid  (CeH^XfOCl^  mit  fein  zertheiltem  Silber  (Bkhr,   B.  3,  752;  5,  277). 

neben  viel  Tnphenvlmethan,  beim  Behandeln  eines  CJemenges  von  Chloroform 
5ol  mit  AICI3  (H.  Schwarz,  B  14,  152(5).    2CHCl,  +  4CeH^  =  C,eH,o-)-6HCl. 

neben  Tetraphenyläthaii,  beim  Erhitzen  von  Benzophenon  (CßH-I^CO  mit  Zink- 
taedel,  A.  194,\310)  Der  KohlenwasHerstotf  C,jHjy  (S.  1252)  ist  vielleicht 
ayläthylen.  —  Spiefsige  Krystalle  (aas  Benzol).  Schmelzp.:  221®  (B.;  St.);  204® 
z).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicnt  in  heifsem  Benzol, 
i  der  Oxydation  mit  CrOy  und  Essigsäure  erst  «-Benzpinakolin  C^H^qO  und 
izophenon.    Mit  Brom  entsteht  Q^¥i^^hr^  (?). 

aBUlfoilBäure.  Darstellung.  Durch  Erhitzeu  von  C^U,o  "^^  Vitriolöl  (Brhk,  B, 
—  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  das  Phenol  C,ßH,8(0H)^.  —  Pas  Baryum- 
n  Wasser  sehr  leicht  löäli(*h  und  kr}'stallisirt  nicht. 

tolylathylen  C^oH,,  =  (CH3.C„HJ,.C:C.(CoH,.CH,),.  Bildung.  Aus  Toluol, 
m  und  AICI3  (H.  Schwarz,  B.  14,  1528).  —  Gelbe  Blättchen.    Schmelzp.:  215®. 

lylylatliylen  C^,H.,  =  L(ClL),.C-H3i.C:C.[C,H,(CH3),],.  Bildung.  Aus  Xylol, 
Qd  AlCl,  (Schwarz).   -  Gelbe  Blättchen.    Schmelzp. :  244—245®. 
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XLHI.  EohlenwaBsentoff  CnH,„ 

Kohlenwasserstoff  C^eH,«  —  «iehe  Kohlenwasperetoff  CjeH,«. 


XUV.  KohlenwaBsentoffe  ^nH,» 


— a4' 


—88* 


1.  Kohlenwasserstoff  C^eHj^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Cj^Hj^,  beim  Ueb( 
von  Fluoren  CjaHjo  über  mäfsig  erhitztes  Bleioxyd  (Haepe,  van  Dorf,  B.  8,  1049] 
behandelt  das  Uemen^e  mit  Benzol-Alkohol ,  wobei  zunächst  Cj^H.^  auskrystallisiil 
gelöst  bleibende  Kohlenwasserstoff  CgyH,g  wird  aus  Eisessie  umKr\'stalliBirt  — 
rothe,  rhombische  Krystalle  (Akzrüni,  J.  1877,383).  SchmeTzp.:  182— 183^  Siede 
halb  360°.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Fluoren. 

Pikrat  C^„n,Q.CgH3(N02)30.     Braunrothe  Nadelu  (aus  Alkohol).     Leicht  zerseUbar 
Hydrür  C,oH^g.    Bildung,    Beim  Behandeln  einer  siedenden  alkoholischen 

von  CjjyHi,   mit  Natriumamalgam  (Hakpe,   Dorp).  —  Farblose   Nadeln   (aus 

Alkohol).    Schmelzp.:  241—242°. 

2.  Kohlenwasserstoff  Cg^H^j,.     Bildung.     Entsteht,  neben  p-Diphenylbenzol  u 
beim  Durchleiten  eines  äquivalenten  (lemenges  von  Benzol   und  Toluol  durch  eii 

flühende,  eiserne  Röhre  (CARNELiJ-iY,  Soc.  37,  713).  —  Wurde  nicht  völlig  rein  e 
n  Alkohol  leichter  löslich   als  p-Diphenylbenzol.     Hiedep.:  404—427".     Giebt  m 
ein  Ohinon  Ca^H^^Oj. 


XLV.  EohlenwaBBerstoffe  <^nH 


sn— 38* 


1.  Kohlenwasserstoff  Cg^H^ 4.  Bildung.  Entsteht,  neben  C^^H,«  (s.  d.),  beim 
leiten  von  Fluoren  über  erliitztes  Bleioxyd  (Harpe,  Dorp,  B,  8,  1049).  —  Lang 
Nadeln  (aus  Benzol- Alkohol).     Schmelzp.:  270". 

2.  Pentaphenyläthan  Ca^H^^  =  (CeH-)3.C.CH(0.3HJ,. 

Pentaphenylchloräthan  C„H.,r,Cl  =  (CeHjß.CjCl.   Bildung.   Beim  Behand< 
in  Aether  gelösten  Gemisches  von  Benzol  und  COl^   mit  Natrium  (Guaresghi, 
403).    —    Schmelzp.:    120—125«     Siedet   oberhalb   340^     Giebt    mit    Salpetersä 
Nitroderivat. 

Dekamethylpentamidoderivat  C,,n,,N,  -{-  H,0  ==  [N(CHj,),.CVH,L.O,H  • 
Bildung.  Bei  aÜmälilichem  Versetzen  eines  Gemenges  von  Chloral  und  Dimeti 
mit  Chlorzink,  in  der  Kälte  (O.  Fischer,  A.  200,  120).  —  Nadeln  (aus  Alkohol 
leicht  löslich  in  CHCI3,  ziemlich  schwer  in  Alkoh  ol  und  Aether.    Starke  Base. 


XLVI.  EohlenwaBBerstoffe  CnH,n__4o- 

Carbopetrocen  C24H8(?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  den  zuletzt  überdestil 
Antheilen  de^s  amerikanischen  Petroleums,  wenn  die  Destillation  bis  zur  Ooaki 
fortgesetzt  wird.  Das  hierbei  übergehende  grünliche,  faste  Produkt  —  Petro 
nannt  —  ist  ein  complexes  Gemenge  (Prunier,  ^1.  eh.  [5]  17,  28). 

Untersuchung  des  Petrocens  (Prunier).  Das  Petrocen  wird  mit  Alkohol  (v 
ausgekocht  und  die  Lösungen  heifs  filtrirt.  Hierdurch  werden  Paraffine  und  etwas  Ai 
ausgezogen.  Das  in  heii'sem  Alkohol  Unlösliche  bildet  7.1  ^^  Rohproduktes;  kaltei 
entzieht  ihm  Pyren,  Fluoranthen  und  Anthracen.  Wird  das  Ungelöste  nun  mit  C 
CHCl,)  behandelt,  und  zwar  erst  in  der  Kälte  und  dann  in  der  Wärme,  so 
Chrysen,  Chrosochinon  u.  a.  Körper  ausgezogen.  Was  nun  ungelöst  zurück  blei 
mit  Benzol  ausgekocht,  worin  es  sich  fast  vollständig  löst  Aus  der  Benz 
krystallisiren y  beim  Erkalten  und  Concentriren,  gelbe,  hochschmelzende  Kohl« 
Stoffe,  die  man  entfernt.  Die  Benzollösung  hinterlässt,  bei  weiterem  f^damptf 
dJckUche  Flüssigkeit,  welche  man  mit  dem  5 — 0 fachen  Volumen  Alkohol  schätl 
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t  hierdurch  ein  fester  Niederschlag,  den  man  in  sehr  viel  kochendem  Ligroin 
.:  ItX)")  lörtt.  Wa«  beim  Erkalten  auskrystHllisirt,  ist  ein  (Temenge  von  Petrocin 
?)  und  dem  Kohlen wasserstofle  C^H^C?).  Kochender  Eisessig  löst  au«  diesem  Ge- 
den  kleineren  Antheil,  das  Petrocin  (ä.  1250),  und  hinterlässt  den  Kohlenwasser- 

H,. 

»hlenwasaerBtofT  GjH^  (?).     Krystallkomer  oder  Pulver.    Schmelzp.:  119";  spec. 

^lyißJd  bei  15°.    Unlöslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  löslich  in 

und  Benzol,  leicht  in  CHOL  und  CS,  und  in  heiisem  Ligroin.  Wird  von  Chrom- 
ufserst  schwer  ang^iifen.  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 
krboi>etrooen  C^^B^.  Darstellung.  Das  Rohpetrocen  wird  destillirt  und  die  ain 
I  siedenden  Antheile  mit  Löeungfunitteln  behandelt.  Die  Antheile  mit  dem  höchsten 
;piuikt  (200 — 240*^)  bilden  das  rohe  Carboi)etrocen  (Pbunikk).  Da«  Produkt  wird  zu- 
lurch  Auskochen  mit  Alkohol  von  Anthracen  befreit,  dann  mit  kaltem  Ligroin  und  hier- 

Aether  gewaschen,  bis  letzterer  sich  nur  blaasgelb  tärbt.    Nun  wird  wieder  mit  Alkohol 
"/^)   und  dann   mit  Ohlorofonn  ausgekocht.      Das  UnlÖMliche    giebt  jetzt   an    kochende» 

Carbopetroceu  ab.  —  Blättchen  oder  sehr  feine  Nadeln.    Schmelzp.:  208^    Fast 

'h  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  ziemlich  löslich  in  CS,  und  in  heifsem  Ligroin 

enzol,  schwer  lc)slich  in  heifsem  Chloroform,  leichter  in  Eisessig.   Besitzt  eine  blau- 

Fluorecenz,    welche   verschwindet    wenn  die    Lösun^n   dem  Lichte    ausgesetzt 

Chromsäure  wirkt    leicht  ein  und  erzeugt  einen  ziegelrothen ,  in    Benzol  lös- 

Körper.     Verbindet   sich    leicht    und    in    mehreren  Verhältnissen    mit    Pikrin- 

krate.    C^H^-C^HjCNO^)/).    Darstellung,    Durch  Au flosen  der  Compouenteii  in  Chloro- 
-    Kleine,  orangegelbe  Kr>Htolle.    8chnielzi).:  185^  —  C,^Hg.2('gH3(NO.p30.    Orangerothe 

Schmelzp.:   135*.     Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zeraetzt. 
standtheile  der  bei  der  Destillation  von  amerikanischem  Petroleum  hinterbleibendeu 
Prukier,  Varenue,  Bl.  .^8,  567.     Durch  CS,  haben  P.  und  V.  aus  diesen  Coaks 
Kohlenwasserstoff  C„H,  (?)  isolirt  (J.  1880,  435). 


JTL  EohlenwasBerstoff  von  unbekannter  Zusammensetzung. 

Igen.  Vorkommen.  Im  Rohantbraceu  (Fritzhche,  Z,  1860,  \'6^).  —  Darstellung, 
ihanthracen  wird  wiederholt  auH  Benzol  umkrystallisirt ,  daim  mit  Aether  gewaschen  und 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Verwachsene,  orangefarbene  Tafeln  (aus  Benzol  oder 
iure).  Schmelzp.:  280—290".  I^lich  in  2i>00  Thln.  kaltem  und  in  500  Thln. 
idem  Benzol;  in  2000  Thln.  kochendem  Eisessig  und  in  10000  Thln.  kalter  £^- 
noch  weniger  Uwlich  in  Aether  und  Alkohol.  —  Hält,  nach  Abzug  von  2,37o  Asche, 
1,3  —  95,0;  H  =  4,7— 5,7%.  Clirysogen,  in  kleinen  Mengen  farblosen  Kohlenwasser- 
zugesetzt,  färbt  diese  stark  gelb.  Die  LTwungen  des  Chrysogens  werden  an  der 
gebleicht  Das  entfärbte  Chrysogen  \\ird  beim  Schmelzen  wieder  orang^elb.  — 
mit  Dinitroanthrachinon  (t'RiTZöCHE'«  Reagenz)  eine  in  feinen,  oliveufarbigen,  gold- 
(iden  Nadeln  krystallisirende  Verbmdung. 


Phenole  mit  1   Atom  Sauerstoff. 
XLVni.  Phenole  c,h,„_^o. 

ieselben  werden  sich  wahrscheinlich  durch  Zerlegung  der  Oxysäuren  CnH,n_,oO, 
len  kssen:  (OH)CeH^.C\Ho.CO<,H  ==  CO,  +  (0H).C6H,.C^H,.  Das  Schmelzen  dieser 
i  mit  Kali  fuhrt  nicht  zum  Ziel  (s.  Säuren  CpH^n.  ,o().,).  Die  Bildung  von  Iso- 
ylphenolen  C\H;.C„H^.OH  aus  Oxybenzoesäure- Aldehyden  und  Isobuttersäure 
jf  offenbar  auf  eine  Spaltung,  im  status  nascens,  enier  zunächst  gebildeten  Säure 
,oO,  zurfickzufuhren.  ()H.CyH,.COH  +  CjH^.CO.H  =  OH.C«H,.C^Hc.CX),H  + 
.  OH.CeH,.C,H,  +  CO,  +H,0. 

ne  allgemeine  Bildungsweise  der  Aether  ist  von  Perkin  entdeckt  worden. 
ruht  auf  der  Zerlegung  der  Aether  der  haloidsubstituirten  Oxysäuren  C^H^«  _^0. 
Sodalösong.   Bedingung  zum  Eintritt  dieser  Beaktion  ist  die  OegenwaTl  \OTi  m\o\QL 


1298  AROMATISCHE  REIHE. 

EtwaH  löslich  in  hcifsiem  Wasser,  leicht  iu  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Esägd 
anhydrid  das  syrupartige  Diacctat  Ci-H,a(CjH30)203. 

2.  Ci^HjyO^.  Durch  längere  Behanalun|^  mit  alkoholischem  Kali  geht  der  KU 
CjgHj^Oa  völligin  Ci4H,flO.>  über.  —  Harzartig.  Schmelzp.:  05°.  Mit  WasaerdämpieD  i 
flüchtig. 

AcetÄt  CiyHjgOa  =  C,,H,5(aH,0)02.     Rothgelbes  Harz.     Schmebsp.:  40^. 

Anethol  und  salpetrige  Häure.  ßeim  Behandeln  einer  eLdessigsaureo  Lü 
von  Anethol  mit  NaNO^  entstehen  die  beiden  Verbindungen  C,oH,20.N,0,  und  C„B 
N,02  (TöNXiES,  B.  18,  184:)). 

1.  Verbindung  Cj.Hj^O.X.O^  =  CH30.aH,.aiI,(N20«).OH3.  Giebt  l^ei  der  Oi 
tion  mit  Chromsäuregemisch  Anissäure.  Zernillt  l)eim  Behandeln  mit  Zinn  und  Sala 
in  NH^Cl  und  das  salzsaure  Halz  der 

Base  C,,H  5NO..==CH30.C,.H,.C,H5(OH).NIi,.  Geht  durch  wasserentziehendel 
in  CioHjyKO  über. 

2.  Verbindung  (C,„H,/).>\0,)3  ==  [CH,0.C.\H,.a(C)H3)(N0^)N).(?).  Öclunclzp.: 
Zersetzt  sich  gegen  24(r.  Unzersctzt  löslich  in  Vitriolöl.  Wird  von  Chronisäuregn 
und  vo  n  kalten,  \vä.ssrigeii  Alkalien  nicht  imgegriffen.  Wird  von  alkoholisdier  ]^ 
in  e.tve    isomere  Verbindung   umgewandelt,  die  sich  in  Alkalicarbonateu  leicht 

Liefe^rt  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  eine  Bulfonsäure.  Mit  Brom  entsteht  ein  kryi 
sirtes  ^?ubstitutionsprodukt  (Ci^HyBrN-^Og).,.  Geht  beim  Behandeln  mit  Sa 
HCl  über  in  den 

Körper  Co^H^^N^O^.  Krystalle.  Wird  von  Chromsäuregemisoh  und  kalten  wäu 
Alkalien  nicht  angegriftbn.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Liefert  beim  Bebandeli 
alkoholischem  Kali  Anissäure. 

Bromderivat  C^^Hj^BroX^Oj.     Darstellung.     Durch    Broiniroii    von  CjqHj^X^O, 
durch  Behandeln  v(ni  ('^oHi^Hr^N^O,.  (s.  o.)  mit  Sn  umi  YiC\. 

Base  C,oH,5,N(X  =  CH3d.C,H,.C,ll3(On).NR,.  Bildung.  Bei  längerem  Koche i 
C2„H..oN^O,j  mit  8n  und  HCl.  —  Liefert  bei  der  Oxvdation  mitCrO,  Anissaure.  —  C„H, 
HCl.'—  (C,oIIi8NO,.HCl),.Pt(:i,  +  5H,0. 

Verbindung  C,„H„NO.  Blldumj.  Beim  Stehenlassen  der  Ba^ie  C,„H.,>'(> 
Kali.  —  Schwach  basisch.  ] böslich  in  Vitriolöl  und  in  conc.  Salzsäure  mit  rother  t 
Alle  Salze,  auch  das  Platindoppelsalz,  werden  durch  Wa*jser  sersetzt. 

ThianisomsäureCj.Hj.SO, +  2H..0.  Bildung.  Man  erhitzt  Ani851  1  StunA 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,1),  ((estillirt  das  gebildete  Oel  für  sich  und  «ch 
das  Destillat  mit  Natriumdisulüt  und  etwas  Alkohol.  Hierdurch  scheidet  sich  da 
C,„Hi3S0,.Na  ab.  C  ,H,,0-f-NaHSOy  =  C,oH,3SO..Na.  Dieses  Salz  entsteht  nicht 
Behandeln  von  Anctliol  mit  NaHSO«  (Städeler,  \VÄ»rHTER,  A.  116,  101;  toL 
RiciiT,  A.  97,  SGHj.  —  Die  freie  Säure  bildet  eine  krj'  tallinlsche  Masse.  Schmuzt 
1(X)'^  und  verliert  bei  1(X»'^  das  Krystallwasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  AI 
und  Aether.  Sehr  beständig.  —  NÜ^.Cjf^IIjjjSO^  +  ^2^^ — ^'^--^  4"  ^^2^-  Waiwniomai 
eiuigte  Blättchen.  lAslieh  in  0,5  Thln.  kalten  Wassers ,  sehr  wenig  in  kAlteui  Wd 
reichlich  in  kochendem  Alkohol.  —  Mg.Ä^  +  oH,0.  Tafeln.  —  Ca.Ä.^  -f-  2H,0.  —  Bi 
SHjO.  Blättchen.  lüslieh  in  12  Thln.  kaltem  Walsers;  wenig  löslich  in  kochenden  Alkohol.  Ki 
lisirt  unverändert  aus  lieifser,  verdünnter  Salzsäure.  —  Ag.Ä.   Warzen.    Jjoiclit  löslich  in  Wmk 

Chloranethol  Ci„H,,C10.  Bildung.  lieim  Vermi-schen  von  Anethol  mit 
(Ladenburg,  -4.  Spl.  8,  9()i.  —  Flüssig.  Erstarrt  in  niederer  Temperatur  und  ach 
bei  6".  Siedep.:  2r)8.  Spec.  Gew.  =  1,11  r)4  bei  0'\  Giebt  bei  längerem  Kuchen 
alkoholischem  Kali  eine  bei  23r>— 245*^  siedende  Verbindung  C,^II,^0  und  über 
siedende  Antheile.  Es  gelingt  nicht,  durch  Behandeln  mit  Kalium-  oder  SilbeTaicetii 
Acetat  darzustellen.  Beim  Erhitzen  von  Chloranethol  mit  Silberacetat  auf  250* 
Anissäure  gebildet. 

Nach    Landolpii    (/?.  *J,  3.j1)   siedet   das   Cloranethol    (aus  Anethol    und  PC1| 
228—230'^  und  <T^turrt  bei  \V\     Si>ec.  Gew.  =  1,11)1  bei  20^     Von  alkoholischem 
wird    es    in    emen    bei  2<i8 — 270"   siedenden,    flüssigen,    in    Kalilauge    löslichen  B 
^iflfto^3  ""^  i"  *^"^  anderes,  in  Kalilauge  sehr  schwer  lö.sliches,   flüssiges  Produkt  i 
geführt  (Lasdoi.ph,  B.  13,  148). 

Trichloranethol  0,yHj,Clj,0.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  AiH 
(C/AHOURs,  -1.  41,  ()2).  —  Syrup.     Zersetzt  sich  vollständig  bei  der  Deäitillation. 

Tribromanethol  C„)Hj»Br,0.  Bildung.  Beim  Uebergielsen  von  Anethol  mit  I 
(Cahoitrs,  .4.  41,  00.)  —  (3rofse  Krystalle.    Etwas  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Ae 

3.  Butenylphenole  C,oH^,0  =  C,H,.C«H,.OH. 

1.  o-Butcnylphenol.    Methyläther  C^oH^^O.CH,.   Bildung.   AuB  dem  Additi 
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▼(m  HJ  an  die  Säure  CH30.CeH,.C4H«.CX),H  und  Soda(PERKD!,  All,  515).— 
232— 234^    Spec.  Gew.  =  0,9740  bei  SO*'. 

Butenvlphenol.     Methyläther   CjoHioO-CHg.    Darstellung.     Wie   die   o-Ver- 
fPKBKDf,  J.  1877,  383).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  17";  Siedep.:  242— 245^    Spec. 
0,9733  bei  30^ 

[sobutenylbenzol.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  30  Thln.  Salicylaldehyd  mit 
1.  Isobuttersäureanhvdrid  imd  22  Thln.  Natriumisobutvrat  auf  150"  (Perkix,  Soc. 
..  —  Siedep.:  223—225";  Spec.  Gew.  =  1,0171. 

Isobutenylbenzol.  Bildung.  Aus  p-Oxybenzoealdehyd ,  Isobuttersäurean- 
und  Natriumisobutyrat  (Perkix,  Soc.  35,  145).  —  Krystallisirt  im  KältegemiBch. 
230-235". 
ithyläther  CjoHuO.CHg.  Darstellung.  Aus  Anisaldehyd,  Isobuttersäure  und  Nü- 
\mtxTtLX  (Perkin).  —  Krystalle.  Schmelzp. :  8,5—0".  Siedep. :  236—237".  Giebt  bei 
rdation  Anissäure  und  Essigsäure. 


XLIX.  Phenole  c^H.^.^^o. 

Naphtol.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  a-Naphtylamin  mit  salpetriger  Säure 
>,  J.  1866,  460).  Beim  Schmelzen  von  «-Naphtalinsulfonsäure  mit  Aetzkali  (Eller, 

275).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  94";  Siedep.:  278—280"  (SchXffer,  ä. 
1).  Schmelzp.:  96"  (Maikopar,  Z.  1869,  216).  Riecht  schwach  nach  Phenol, 
löslich  in  hei&em  Wai<ser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
und  Benzol.    Spec.  Gew.  =  1,224  bei  4"  (Schröder,  B.  12,  1613).    Ein  Fichten- 

die  wässrige  Lösimg  von  «-Naphtol  und  dann  in  Salzsäure  getaucht,  färbt  sich 

Sonne  selu*  bald  grün.  Geht  beim  Kochen  an  der  Luft  in  «-Dinauhtylenoxyd 
,0  über;  aber  auch  beim  Erhitzen  von  «-Naphtol  im  Rohr  auf  350—400"  ent- 
ieser  Körper,  neben  Naph talin  u.  a.  Körpern  (3Ierz,  Weith,  B.  14,  196).  Liefert 
rhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  200"  oder  beim  Kochen  mit  mäfsig  starker  Schwe- 

Naphthyläther  (CioH^^jO.  In  der  wässrigen  Lösung  von  «-Naphtol  erzeugt  Chlor- 
ae  tief  dunkelviolette  Färbung.  Beim  Kochen  mit  KClOg  ima  HCl  wird  Dichlor- 
hinon  gebildet  {Darm8tädter  ,  Wichelhaus,  ä,  152,  301).  Eisenchlorid  scheidet 
ssriger  NaphtoUösuug  ^'iolette  Flocken  ab,  wobei  Dmaphtol  C^oHi^COH).^  gebildet 
Beim  Erhitzen  von  «-Naphtol  mit  Oxalsäure  und  Vitriolöl  entsteht  das  Anhydrid 
ire  CjjHj^Oa. 
adensationsprodukte  aus   «-Naphtol  und  Phtalsäure  (s.  d.)  und  Pyromellithsäure 

ithyläther  C.  Hj^O  =  CHgCC^oH,.  Bildung.  Beim  ErhiUen  von  3  Thln. 
lamin  mit  3  Thln.  Hobegeist  und  4  Thln.  ZnCl,  auf  180—200"  (Hantzsch,  B. 
7).  —  .cVromatisch  riechendes  Gel.  Sieden.:  263—265"  (H.).  Siedep.:  258";  spec. 
3  l,0Ji74  l>ei  15"  (Stadel,  B.14,  899).  Geruchlos;  erstarrt  nicht  bei  —10"  (Mar- 
,  J.  1876,  543).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Wird  von  Salzsäure 
"  in  CH3CI  und  a-  Naphtol  zerlegt.  Giebt  mit  Pikrinsäure  eine  in  rothen  Na- 
yatallisirende  Verbindung. 

thyläther  C^^Kifi  ==-  C^Ufi.C^^U..  Darstellung.  Aus  «-Naphtol,  KOH  und 
(Scuakffeb,  A.  152,  286). —  Bleibt 'bei  —5"  flüssig.  Siedep.:  272"(corr.:  280,7"). 
thylenäther  C^^Hj.O,  =-  aHjGCi„H.j...  Blättchen  (aus  Alkohol).  Siedep.: 
f6^  (KoELLE,  B.  13,  1956). 


dicke,  rhombische  Tafeln  (aus  Aetheralkohol).  Schmelzp.:  110".  Destillirt  un- 
.  Wenic  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig,  leichter  in  Benzol  und  Aether. 
3ungen  nuoresciren  schwach  bläulich. 

trat  C^^rij^O.  2C6H3(N02)30.  Morgenrothe  Prismeu  oder  Blättehen.  Schuielzp. : 
11, ^5". 

kphtylphoBphat   (CiQRj)^rO^.      Darstellung.     Durch    Behandeln   von   Naphtol    mit 
iHAKFFKB,    A.  152,    289).  —  Kleine   Krystalle   (aus    Alkohol).     Schmelzp.:    145". 
jh  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  CHClg. 
etat    CisHioG.  =  CjUfi^.CioHj.    Bildung.    Aus  «-Naphtol  und  A.cCt^\ß\\VirA., 
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Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  EsBigsaure  auf  20(f  (Graxbe^  L  i 
151).  —  Breite  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  46*  ililUEE,  1  j 
248).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  vollständig  beim  Kochen  mit  Wi 
(ScHAEFFER).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO^  und  Eiscsaie,  in  niederer  TemHH 
v-Oxj-phtalsäure  CgHßOj  und  drei  chinonartige ,  mit  Wasserdämpfen  flüditige  Ui 
Der  nüchtigste  von  diesen  (Xaphtochinon  C^o^^?  ^)  bildet  helforangefiirbeDe  Nil 
Schmelzp.:  120— 121^  Dann  folgt  ein  bei  HS— HO*»  schmelzender  Köipcr,  ds 
Ligro'in  in  orangefarbeneni  dicken  Prismen  und  Nadeln  krystalUsirt.  Der  imn 
sten  flüditige  Körper  bildet  orangefarbene,  feine,  lange  Nadeln  (aus  Ligroin).  Sdnati 
113— 114<»  (O.  Miller,  B.  14,  IfiOl). 

Aethylnaphtylcarbonat  C\3H,,03  =  CoH6.C03.C\oH,.  Bildung.  BeimBAa 
von  Kaliumnaphtylat  Cj^H^OK  mit  Chlorameisensäureester  (Bender,  B.  13,  70^ 
Eliombische   Tnfebi.     Schmelzp.:    31".      Leicht   löslich    in  kaltem,    absolutem  ük 

Zerfällt  beim   Kochen  in  CO^,  Alkohol  und   den  Körper  C,^H„0.  —  ^'•&^Ö( 

2C,^ll,,0^  =  0,1  H^O,  +  CO,  +  2aH,0.     Der  Körper  a.H^..O,.  kr>stallisirt  aus  i 
lutem  Alkohol  in  leinen,  schwefelgelben  Nadeln;  schmilzt  im  54ü°;  löst  sich  jehr« 
in  absolutem   Alkohol   und    wird   von  wässriger   Kalilauge   bei   2S0^   angegriffen, 
schmelzendes  Kali  spaltet  ihn  langsam  in  CO,  und  Naphtol. 

Benzoat  Cj-Hj^O.  =  aH5C)..CV,H..  Grofse Tafeln  oder  IVismeu  (aus  Aethendfc 
Schmelzp.:  56'^.    Leicht  löslich  in  Aether. 

Chlornaphtol  CioHgCl.OH.  Bildung.  Beim  Dcslilliren  von  Dichlurnaphth] 
glykol  mit  Salzsäure  (Grimaux,  BL  18,  2<J8).    C\JI„(C1H0),  =  C.oBLaO  +  flC14; 

—  Lange,  feine  Nadeln.  Sclmielzp.:  100°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löai 
>iel  kochendem.     Giebt  mit  Eisenchlorid  oder  Chlorkalk  keine  Färbungen. 

Bromnaphtol.  Der  Aethyläther  CoHj.OCjrtH.jBr  wird  durch  Bromira 
AethylnaphtylSther  dargestellt  (Marchetti,  '  J.  187U,  ä43).  Er  bildet  gro&e  Plr 
Sclimelzp.:  48°.     Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  CS.^. 

Dibromnaphtol  C^oHjBrj.OH.  DarstcUunfj.  Durch  Bromiren  von  n-NapI 
eisessigsaurer  Ix>sung  ('Biedermann,  i/.  (\,  1110).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schi 
111°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Siedet  nie 
zersetzt.    Wird  von  alkoholischem  Kali    leicht  in  Dioxj'naphtol  CigH^lOHTja  überg 

a-Nitro8onaphtol  CioHy(NO).OH.  1.  «-Nitrosonaphtol.  Bildung,  Ei 
neben  einer  viel  gröfseren  Menge  von  ;^-Nitrosü-«-Naphtol,  vmwi  Behandeln  von  «-^ 
mit  salpetriger  Säure  (Fuchs.  B.  8,  «rJO).  —  DarnuUnng.  Eine  auf  10—5"  abg 
LÖBUUg  von  (50  g  Kuphtol  in  verdiinntcr  KalUuugv  (40gKOII  enthaltend)  wird  mit  181 
verdiuint,  mit  der  I>>sung  von  70  ^  KNO.,  versetzt  und  dann  85  g  H^SO^  igelöst  in  1  1 
hinzugegeben.  Nach  24  Stunden  wird  der  alige!»c)iie<Ieue  Niederschlag  gesammelt  und  < 
Wasser  und  dann  aus  Benzol  umkn-stiillisirt.  Hierhei  (scheidet  &dch  zunäch.st  das  in 
schwerer  lösliche  «-Nitrosonaphtol  ab.  —  Nadeln.  i:?climilzt  und  zersetzt  sich  bei  175 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  schwer  in  CHClj  und  CS^;  wenig 
in  lieiTsem  Benzol.  Wird  von  conc.  Salpetersäure  in  Dinitronaiihtol  übergeführt 
alkoholische  L<.')sung  von  rothem  Blut  laugensalz  wirkt  nur  sehr  langsam  em  und 
«-Nitro-«-Naphtol.     Giebt  mit  PClr,  /-J-Dichlomaphtalin. 

2.  1^- Nitroso -« -Naphtol.    Bihlung  vdm  Varstellung.    Siehe  «-Nitrosen 

—  Gelbe  cKler  gelbgrüne  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  und  zersetzt  sich  z\ 
145 — lOU".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wa.sser,  löslich  in  heilsem,  leicht  löslich  in  A 
Eisessig  und  Aceton,  schwerer  in  Benzol,  CHClj,  CSj.  Aether  und  Ligro'in.  Etw 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Ziemlich  beständig:  löst  sich  unzersetzt  in  VitriolÖl; 
beim  Kochen  mit  alkcJiolischem  Kali  unverändert.  Winl  von  einer  alkalisi'hen  ! 
von  rothem  Blutlaug<?nsalz  leicht  zu  ,i-Nitronaphtol  luul  von  Salpetersaure  erst  t\ 
tronaphtol  und  dann  zu  Phtal.säure  und  ()xal^äure  oxydirt.  Beim  Erwarmen  mit 
saurem  Anilin  wler  Toluidin  entstehen  Dij^henvl-  otler  Ditolvldiimidouaphtol. 

NH^.CjyllgNO^.  Griiue,  metallisch  j,danzendc  Nadeln.  — Na.A  (bei  11 0^1.  Rothbrau 
men.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  .Vlkoliol,  unlöslich  in  conc.  Natronlange.  - 
Grüne,  metallijiriuzende  Blättchen.  Ziemlich  U*icht  löslicli  in  Wasser,  schwerer  in  Alko 
Ba.Ä,  -\-  2H.jO.  Kleine  bronzefarbene  BlUttchen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  imlöslidi 
kohol.  —  Pb.A,.  Kleine,  dunkelbraune  Schuppen;  unlöslich  in  Wa.sser  unu  Alkohol.  — 
Braunrother,  pulvriger  Niederschlag. 

Methyläther  CjoHpNO^.CH^.  Dar  siel  htmj.  Aus  dem  Silbersalz  und  J« 
(Frcus,  B,  8,  030).  —  Gelbgrüne  Nadehi.    Schmelzp. :  Uo".    Leicht  löslich  in  Alk< 

Aethyläther  C^^H^NOo-CoH..  Sehr  dünne,  grüngelbe,  platte  Nadeln.  Schi 
101^     Leicht  löslich  in  Alkohol  (FucHß). 
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id  C,oH,;(NO)(OH).Brj.  DartteUuny.  Durch  Versetzen  einer  Losung  ron  Nitro- 
i  CHCl,  mit  Brom  (FccHS,  B.  8,  10*2*2).  —  SilberweiXse  Blätteben.  Schmelzp.: 
l*nloslich  in  Wasser,  CS.,  und  Lienün;  leicht  loslich  in  Aether,  schwerer  in 
£obol  und  Benzol.  Verliert,  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Alkalien,  Brom. 
Bonaphtolbenioat  Cj.H.iNOg  =^  QHjO.CioH^NO..  Gelbe,  kurze  Nadeln  (aus 
oroform).  Zersetzt  sicK  bei  140 — 150^  unter  Abscneidung  von  Benzoesäure, 
naphtol  CirtHglNOJ.OH.  1.  «-Nitronaphtol.  Bildung.  Entsteht  in  klei- 
beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Nitronaphtalin  mit  1  Tbl.  KOH  und  2  Thln. 
)rsART,  »7.  18iil,  644;  Darmstädter,  Nathan,  ä  3, 943).  Durch  Kochen  von 
ipbtaüd  NH(C,H30).C,yH«(NÜ,)  (Scbmelzp.:  IIV)  oder  Benznitronaphtalid 
:  224")  (Hübner,  A.  208,  32'))  mit  coucentrirter  Natronlauge  (Andreoni, 
s'X,  B.  6,  342).  —  Goldgel]>e  Nadeln  (aus  beiisem  Wasser).    Scbmelzp.:  164°. 

löslich  in  Alkohol  und  tlssigsäure. 

:  Biedermann,  B.  6,  1118.  —  Na.C,„UgNOg  +  2II5O.  Cannoisinrothe,  feine 
cht  loslieh  iu  Wusser  un«!  Alkohol.  —  K.A.  Tief  orangerothe  Krystalle,  ziemlich 
.Ikühol,  leicht  iii  WasKser.  —  Cu.Ä,  -l"  3H2O.  Duukelrothe  Nadeln,  schwer  löslich  in 
Ba.Ä,-[~^?0*  Ihinkeln)the  Nadeln,  mit  blauem  Dichroismus.  Leicht  löslich  m 
wer  in  Alkohol.  Hält  3H,0  (Ht-UXER;.  —  Pb.Ä,.  Scharlachrothes  Pulver,  wenig 
^'jiÄser.  —  Ag.Ä.     Caniioisinrothes  Pulver. 

tro-«-Naphtol.  Bildunfj.  Beim  Kochen  von  /j-Acetnitronapbtalid  mit 
ronlauge   (Liebermann,   -1.    183,  246).      Bei   der   Oxydation   von   i^-Nitroso- 

durch  eine  alkalische  LiVsung  von  rotbeni  Blutlaugensalz  (Fuchs,  B,  8,  629). 
!,  erüngelbe  Blätter.     Sclimelzp.:  128'*.    Schwer  lösücb  in  verdünntem  Alkohol 

s*cnwerer  in  Wass^er  (Trennung  von  «-Nitro-«-Napbtol.)  —  Die  Salze  sind 
iiCj^H^XO;.!.. -^-SHjO.     Glänzende  wthe  Nadeln. 

:on&piitoi(C.  AlARTius'Gelb)C\oH5(NOj)3.HO.  Bildung.  Bei  der Eimnirkung 
ers*aure  auf  «-Naphtol  (Martius,  Z.  18G8, 80),  auf  «-Napbtolsulfonsäure  (Darm- 
V1CHEI.HAUS,  A.  152,  2^19), «-  und  ^i-Nitroso-w-Napbtol  (FüCHft,  Ä  8,629)  oder  auf 
utro-«-Napbtol  (Liebermann,  A,  183,  249).  Entst^t  auch  beim  Bebandeln 
ylamin  mit  überschüssijrer  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  l,35j  (Ballo,  Z,  1870, 
kochen  von  Bcnzoyldinitronapbtalid  mit  Kali  (Hübner,  A,  208,  564).  —  Dar- 

Man  en^'ärint  eine  l/wunik^  von  r(-Nu])htol«ulfoiisäure  mit  äalpetersäure.  —  Feine 
be  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138^  Fast  unlöslich  in  kochendem 
^wer  löslich  in  Alkohol,  Aetber  und  Benzol.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit 
ipfen.  Wird  von  Salpetersäure  erst  in  Trinitronapbtol  übergeführt ;  bei  weiterer 
r  entstehen  Oxalsäure  und  Pbtalsäure.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in 
pbtol  übergeführt.  Mit  wiUsrigeni  Cyankalium  entstehen  Napbtylpurpursäure 
han,  mit  alkoholischeni  Cyankalium  nur  Napbtylpurpursäure.  —  Starke  Säure 
endem  Färbevermögen.     1  Tlil.  des  Natrium-  oder  Calciumsalzes   genügt  zum 

von  20<)  Tliln.  ^WAXq. 

:  Martius.  —  Pas  Ammoniaksalz  vc\n\  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  NH.Cl 
»r))enfr  Niederstrhlag  gefällt.  —  Na.Ci„nr,X,.05  +  II^O.  Kleine,  gelbr«)t]ie  Nadeln, 
h  in  Wasser  (lll  hnek..  —  Ca.A,  -|-  OH.Ö.  I>ange,  oraiiifegelbe  Nadeln,  ziemlich 
ch  in  Wasser.  —  Sr.Ä^ -j- 3H./).  —  Ba.Ä.] -j"  3H..Ö.  Orani^egelbe  Nadeln,  ziemlich 
iedpn«lein  Walser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.A.  Nadeln,  «cliwer  löslich  in  Wuswr. 
rläther  CjH-.C.yHjNjC.K.   Ifarstelluny.    Aus  dem  SiDK'rsahe  und  CjH^.J  (MARTirs). 

gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelz]).:  88". 

tylpurpursäure  C,iH.N/.)^.     Bildinig.     EnMeht,    neben  Indopban,   l>eim 

von  Dinitrouaphtol  mit  Cvankaliuni  (Sommarvga,  A,  157,  :^2Si.  C,oHß(NO,)aO 
h  2H,0  =  K.C,,H,.N,(),  +  CO,  +  NH,  +  KOH.  —  Var^tillunj;.  Man  löst  30  g 
lol  in  2  l  kochendem  WaHser,  unter  Zusatz  von  äo  wenig  als  moglicli  NH3,  und  tröpfelt 
*ißje,  conc.  Losung  von  45  g  KCN.  Der  gebildete  Nieflerschlag  von  Indophan  wird 
d  HO  lange  mit  siie<lendem  Wasser  gewoMchen,  bis  dieses  farblos  abläuft.     Das  Filtrat 

Eliiidampfen  na]>htylpur]nirHaures  Kalium.  —  Man  lässt  allmählich  die  couc.  wässrige, 
•1  versetzte  Lösung  von  4;')  g  KCN  in  die  kochende  Lösung  von  30  Thln.  Dinitro- 
12u0  g  Weingeist  eintbefifen  und  kocht,  bis  alles  Dinitronaphtolkaliuni  ventchwunden 
leidet  !<ich  dann  naplitylpuqmrsnures  Kalium  ab. 

leie  Napbtylpurpursäure  existirt  nicht.  —  Das  Kalisalz  liefert  beim  Erhitzen 
ersaure    Mono-    und   Dinitrouaphtol,    neben   Oxalsäure.     Beim  Schmelzen   des 

mit  Aetzkali  werden  Pbtalsäure,  Benzoesäure  und  Hemimellithääure  gebildet. 
i^6^3^\  iWi  100^).  Wird  durch  Zerlegen  des  Kaliumsalze«  mit  NII^Cl  als  dunkel- 
ieutlich  krystallinische,  metallglänzende  Masse  erhalten.  —  K.Ä  (bei  100^).  DuiÜKel- 
aselig,  metall glänzend.  —  Ca.K,  'bei  100*\).  Dunkelbrauner,  amorpher  Niederschlag^, 
bei   100*^;.     Gleicht  dem  «..'alciumsaJz. 
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Indophan  C^Hj^^N^O^.  Bildung  und  Darstellung,  Siehe  Naphtylpurpanii 
Da»  auHgei^chiedene  rone,  kaliumbaltige  Indophan  mrd  mit  sehr  verdünnter  Mdzsinn 
hitzt  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  (Sommakuga).  —  Violette  Mai^se  mit  nh 
Metallglanze.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löst  sich  nur  in  \itoi 
und  warmem  Eisessig  ziemlich  leicht  auf.  Diese  Lösungen  sind  purpurroth.  lie 
beim  Schmelzen  mit  Kali  dieselben  Produkte  wie  Naphtylpurpursäiure.  beim  Erwin 
mit  Alkalien  entstehen  die  unlöslichen  Alkalisalze  Na-O^H^N^O^ -f"  ^jÖ  'W  I 
und  K.CojHgX^O.  +  HoO,  welche  dem  Indigo  gleichen  und  nach  dem  Trocknen  a 
Kupferglanz  annehmen. 

Trinitronaphtol  C'  H.XaO^  =  C\H3(N03).C».C^H(NO.),.OH.  Bildung,  Beim 
handeln  von  Dinitronaphtol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Ekstrand,  ä  11,  162).  B 
Behandeln  von  Bromtnnitronaphtalin  mit  Kalilauge  (Labhardt,  B.  12,  680). —  X 
Stellung.  Man  vertheilt  1  Tbl.  Dinitronaphtol  in  10 — 15  Thln.  Vitriolöl  und  fugt,  unter  % 
Kühlung,  allmählich  1*;3 — l^/^  mal  so  viel  rauchende  Salpetersaure  hinzu,  al«  die  Theori« 
langt.  Nach  lOtägigem  Stehen  in  der  Kälte  fällt  man  mit  Wasser  und  entzieht  dem  5ii 
schlage  das  unveränderte  Dinitronaphtol  durch  Auskochen  mit  Weingeist  und  Essigsaure  iDu 
Merz,  All,  1662).  —  Kleine,  hellgelbe  Blättchen  oder  Prismen  (aus  Eisessig).  Schnw! 
177^  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  heüsem  Wasser;  löslich  in  3*)4  T 
kaltem,  viel  leichter  in  heifsem  Eisessig.  Wird  von  Zinn  imd  Salzsaure  zu  Tri« 
naphtol  reducirt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Cliamäleonlosung  S 
phtalsäure  (Schmelzp.:  213^  (Mekz,  Diehl). 

Salze:  Ekstrand.  —  Das  Ammoniaksalz  bildet  lange,  orangefarbene  Nadeln,  die 
in  633  Thln.  kalten  Wassers  lösen.  —  Na.CjyH^XaO^  +  H.,0.    Rothe  Prismen,  löslich  in  35' 
kalten  Wasser».  --  K.A  +  H^O.     Rothe   Blättchen   oder  Nadeln.     Loslich   in  397  Thb.  Ii 
Wassers.  —  Ca.A,  -j-  3'  jH.,0.     Gelbe,   warzenfÖnnig   vereinigte  Nadeln.     Löslich   in  265 
kalten  Wassers.  —  Ba.Ä, -f" '^^oH^O.     Gelbe  Nadeln;  löslich  in  1106  Thln.  kalten  Wa« 

Methyläther  C^^H^NaO;  =  CHgO.CjoH.lNOA.  Darstellung.  Durch  Nitriia 
Methylnaphtvläther  (Stadel,  B.  14,  900).  —  Schmelzp.:  128^ 

Aethyiäther  C,^n^^fi,=^Q^lifi.Q,^^(SO.,\y  Darstellung,  Wie  der  Methy 
(STÄDELj.  —  Schmelzp.:  148^. 

Bromnitronaphtol  C.oH5Br(NO.,).HO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Acetbrom 
naphtaUd  C\oH5Br(XOj.NH{C,H,0)  (Schmelzp.:  229—232^)  mit  conc.  Natronlauge (Bd 
MANN,  REMMER8,  B.  7,  539).  —  Gleicht  ganz  dem  «-Nitronaphtol.     Schmelzp.:  14 

Dibroninitronaphtol  C.^H^BrgiNOjj.HO.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  in] 
säure  gelöstem  Dibromnaphtol  mit  Salpetersäure  (Biedermann,  B.  6,  1120j.  —  Schm 
120— 125^ 

Amidonaphtol  C\oH^(NH^).OH.  1.  «-Amidon aph toi.  Bildung.  Bei  de 
duktion  von  «-Nitronaphtol  mit  Zinn  imd  Salzsaiure  (Liebermann,  -4.  183,  24^ 
Darstellung.  Mim  behandelt  p-Benzolsulfonsäure-Azo-«-NaphtolSO.H.C^H^.N,.C,QH^(0H)(S 
mit  Ziunchlorür  und  Salzsiaure  (Liebermann,  B.  14,  179H).  —  Das  salz^aure  Salz  geht 
Oxydationsmittel  und  8ch(»n  beim  Kochen  mit  Eisenchlorid,  quantitativ  in  Naphtoc 
über.  —  C,„He(NH.,).On.nCl.  Nadeln,  sehr  leicht  löslicli  in  Wasser.  Bildet  mit  SnCL  « 
krystallisirtes  Doppelsalz. 

2.  /:?-Amidonaphtol.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  /3-Nitro-«-Naphtol  mit 
und  Salzsäure  (Liebermann  A.  183, 248).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Oxydationsn 
(Eieenchlorid  u.  s.  w.)  kein  Naphtochinon.  Schüttelt  man  die  ammoniakalische  L 
mit  Luft,  so  scheiden  sich   \iolette,  metallglänzende  Häute  von  Imidooxynaph 

CjqH^/".      aus  (Liebermann,  B.  14,  1312).   Dieser  Körper  löst  sich  in  Alkohol  mi 

letter    Farbe    und    scheidet    sich    aus    der   Lösung   als    dimkehiolettes,   sammeti 
Pulver  ab. 

CjoHgiNHjj.OH.HCl.     Breite   Blättchen.   —    Pik  rat    C\oH6(NHj.)OH.C\,H3(NO,),0. 
durch  Fällen  als  gelbes  Krvstallpulver  erhalten. 

Amidonitronaphtoi  C^oH^N^O.,  =  C,oH5(NH„)(NOo).OH.  Bildung.  Bein 
handeln  von  Dinitronaphtol  mit  Schwefelammonium  (Ebell,  B,  8,  564).  —  Kleine,  g<rf 
Nadeln.    Schmelzp.:  130".    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Benzoylderivat  Cj^H^^NoO,  ==  Ci^HjlNH.C^HßOKNOjj.OH.  Kleine  rothe  Ü 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  158"<>  i Hübner,  A.  208,  332). 

DiamidonaphtolC\oHipN20==CioHft(NH,)2.HO.  Bildung.  Bei  der  Reduktia 
Dinitronaphtol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Griebs,  Martius,  A.  134,  370).  —  Darsul 
Man  erwänut  in  einer  geräumigen  Schale  1  Thl.  Dinitronaphtol  mit  2  Thln.  gramiliitai 
und  7,5  Thln.  conc.  Salzsäure.  Die  heifse  Lösung  wird  filtrirt;  beim  Erkalten  krrstalliBi 
Zi/ii]c'Aioriirdoppe]salz    des  Diamidonaphtols   (^Graebe,    Ludwig,   A,   154,   307).   —  Dm 
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^htol  ist  UDbekannt;  seine  Balze  —  namentlich  das  sabssaure  —  sind  höchst 
ig  und  oxydiren  sich  schon  an  der  Luft  zu  Diimidonaphtol. 
>'H,),(OH).2Ha.SnCl5  +  2H^0.  Monokline  Prismen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 
eifsem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem ;  unlöslich  in  conc.  Salzsäure.  —  2[CjqH5(NHj. 
.SnCl, -)~ '^^s^*  Bildung.  Bei  der  Reduktion  von  salzsaurem  Diimidonaphtol  mit 
lalxsaure  (Graebe,  Ludwig).  —  CjoHjyN^O.HgSO^  +  2II3O.  Nadeln;  leicht  löslieh  in 
*hr  leicht  in  heüsem  Wasser,  schwerer  in  kaltem.  Oxydirt  sich  im  feuchten  Zustande 
an  der  Luft  (Gr.,  L.). 

Idonaphtol   CioHgNgO  =  OH-C^oH^ /^,?^.    Bildung.   Bei  der  Oxydation  von 

\>iH 

iphtol  (MaRTIUö, GrIESS).  C^oH^oN^O  +  O  =  CiyHaNgO  +  H,0.  —  Darstellung. 
Lrt  Pinitronaphtol  mit  Sn  und  HCl,  fällt  das  gelöste  Zinn  durch  Zinkstreifen  und 
^  vom  Zink  abgegossene  Ixtsung  mit  Eisenclilorid.  Das  gefällte  salzsaure  Diimido- 
rxl  mit  verd.  Salzsaure  gewaschen  und  dann  durch  NIL  zerlegt  (Grabbk,  Ludwig).  — 
tcroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
?ht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Oxhuidonaphtol  CjoH^NO^  und  mit  Alkalien 
)htochinon  C\oH«Oj,  über.  Wie  die  Alkalien,  so  wirkt  auch  verd.  Salzsaure  bei 
duktionsmittel  (II^S,  Natriumamalgam,  Sn  und  HCl,  Zn  und  H._,S04 .  . ) 
Reduktion  zu  Diamidonaphtol.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  Diphenyl- 
phtol. 

?:  Grabe,  Ludwig.  —  CjyllgNjO.HCl.  Dunkelrothe,  metollgrünglönzende,  mono- 
n  und  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkr>hoI,  fast  unlöslich  in  starker  Salz- 
J(C,QH^N.,O.HCl).PtCl^.     Lange,   rothe  Nadeln,   scliwer  löslich   in   kaltem  Wasser  und 

-  (C,yHjjN.^O).If.,SO^.  Rotlie  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
/.).H^CrC)^.  Röthe  Natleln.l  Thl.  löst  sich  in  707  Thln.  Wasser  von  12,5^  viel 
heifsem  Wasser  (DiEUL,  Merz,  ß.  11,   131 G). 

enyldiimidonaphtol  C^^H.oN.^O  ==  OH.CjoH^lN.C^Hß)«.  Bildung.  Beim  Er- 
cher  Theile  Anilin  und  salzsauren  Diimidonaphtols  auf  100 — 130".  'iCnIL.NH, 
,0  =  2XH3  +  Cg^Hj^NaO  (G0E8,  B.  13,  124).  Das  Produkt  wird  mit  Wasser- 
landelt,  mit  W^asser  ausgekocht  und   endlich  wiederholt  aus  Alkohol  umkrys- 

-  Lange,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  182^  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser, 
?r  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Sehr  beständig'  Wird 
'-nicht  angegriffen.  Mit  Sn  und  HCl  entsteht  leicht  ein  farbloses  Reouktions- 
bie  Salze  krvstallisiren  in  metallglänzcnden  Nadeln  und  lösen  sich  in  W^asser 

Farbe.  —  (C.,.^Hj„N^O.IlCl),.PtCl^.     Kleine,  braune  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser, 
Vlkohul. 


enyldiimidonaphtol  C'  H^^NjO  (identisch  mit  dem  vorhergehenden?;.  Bil- 
eim  Erwärmen  von  /:?-Nitro60-«-Naphtol  mit  Anilin  und  Essigsaure  auf  100^ 
"  U)   (Fuchs,   B,  8,  1023).     Das 

Ammoniak  ausgekocht  und  dann 


:^ 4- C,oH  (NOXOH)  ==  C,2H,.N,0 -j- NH3  +  lU)   (Fuchs,   ä"8,  1023).     Das 
ard  mit  Wasser  gewaschen,  hierauf  mit  verd.  Am 


an  Alkohol  behandelt.  Den  in  NH3  und  Alkohol  unlöslichen  Rückstand  lost 
inem  Gemenge  von  Alkohol  und  Benzol.  —  Gelbrothe,  metallglänzende,  feine 
Schmelzp.:  180 — 181";  zersetzt  »ich  in  höherer  Temperatur.  L(*»st  sich  mit 
rbe  in  Benzol,  GHCl,,  Aceton  und  mit  >ioletter  Farbe  in  conc.  Säuren.  Die 
HCl  wird  durch  Sn  enttiirbt. 

yldümidonaphtol  a,^HjoN20  =  OH.C,oHp(NH.C„H,.CH3)o.    Bildung.    Beim 

■on  (1  Mol.)  r^alzsaurem  Diimidonaphtol  mit  (2  Mol.)  p-Toluidin  auf  100 — 130° 

Rothe   Nadeln,    die    allmählich   in    ein    feines  Krystallmehl   zerfallen.      Selir 

jrldiimidonaphtol  C^HoyN^O  (identisch  mit  der  vorhergehenden  Verbindung?). 
Beim  Erhitzen  von  ^-l-Nitroso-«-Naphtol  mit  Essigsäure  und  p-Toluidin  (Fuchs). 
othe,  oktaedrische  Kr} stalle  (aus  Benzol-Alkohol).     Schmelzp.:  177°.     Löst  sich 
A  mit  rothvioletter  Farbe. 

idonaphtol    C\„H-NO,  =  OH.C\oH,/^^.     Bildung.     Beim    Kochen    von 

phtol  mit  Wasser.  (Man  versetzt  salzsaures  Diimidonaphtol  mit  NH3  bis  zur 
Reaktion  und  kocht)  (Graebe,  Ludwio,  -t.  154,  318j.  0,oH^N.,0  +  H^O  = 
-f-  NHj.  —  Gelblichrothe  Nadeln.  Sublimirt  nur  zum  geringeren  Theile  unzer- 
ir  wenig  löslich  in  kochendem  W'asser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
im  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  NH3  und  Oxynaphtochinon.  Durch 
smittel  entsteht  Amidooxynaphtol  NIL.C,„H5(OH)2. 

lidonaphtol  C,oH,jN.jO  =  C,oH^(NH.,).,.OH.   Danttllung.  D\\re\\Be\i«ivvife\Ä\'wv 


Bromäthyläther C,jH„BrO=-C2H,Br.OC,oH7.  Bffdinifj.  Entsteht, neben, 
naphtvläther  CjH^lOCjoH-).,,  beim  Erliitzeii  von  /i-Naphtol  mit  >«'aOH.  Aethyl 
imd  Alkohol  auf  100*  (KÖelle,  B.  13,  1954).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  96* 
in  Alkohol. 

Amidoäthylnaphtyläther  C\2H,.,N0  =  NH^-aH^-OCjoH..     BUdung. 
hitzen   von  Bromäthvlnaphtvläther  mit  alkoholi}?chem  Ammoniak  auf  XW*  (Ko 
Amorph;    löblich    in"^  Aether.  —   C.^Hi.NO.HCl  +  H,C>.     Xaddn.   —   (C\,H,3NC)J3 
Nadeln. 

AniUdoäthylnaphtyläther  C^.Hi^NO  =  NH(C«H,).C.,H,.OC\oH,.  Dar%tt\ 
Broniäthylnaphtyläther  und  Anilin  (Koelle).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schm« 
Verbindet  weh  mit  Säuren. 

Methylennaphtyläther  C..jH,,02=CH.((X\oH,)...  Feine  lange  Nadeln,  s: 
133—134«  (KOELLE). 

AethylenätherCjjH.^O.,  =  C.jH^(C\oH7).,0.  Blättehen  (aus  Benzol).  Öchm« 
Unlöslich  in  Wasser,  Aetner  und  Alkohol  (Trennung  von  gleichzeitig  gebildet 
äthylnaphtyläther) ;  löslich  in  Eises.sig  und  in  200  Thln.  Benzol. 

Benzylnaphtyläther  C.^Hj.O  =  i.\^^,Q¥i...O.C,^n^.  Glänzende  Blatt 
Alkohol).     Bchmelzp.:  99^  (StIdel,  B.  14,  899).  ' 

/:?-NaphtylätherC2oHj.O  =  (C,yH-),0.  Bildung.  Beim  Kochen  von  ^-N; 
Schwefelsäure  (von  50"  o) 5  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  auf  200 — 240* 
/J-Naphtol  (Graebe,  B.  13,  1850).  Beim  Erliitzen  von  /J-Naphtol  mit  2  Thln. 
180—200*^  (Merz,  Weith,  B.  14,  199).  Wird  leichter  erhalten  durch  längen 
von  1  Thl.  Naphtol  mit  15—20  Thln.  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,40)  (G 
209,  148).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105^  Destil 
setzt  oberhalb  360°;  sublimirt  schwer.  Wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig  und 
leicht  in  heifsem  Weingeist,  sehr  leicht  in  Aether  imd  Benzol.  —  Giebt  mit  Pik 
eine  in  orangegell)en  Blättchen  krvstallisirende  Verbindung  C.joHj^0.2C^H,(N< 
bei  122— 122,5^^  8<*hmilzt  (M.,  W.).  * 

Phosphat  (CjoH^lPO^.     Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  108^. 
in   Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  sowie  in  A 
CHClg  (Schiffer). 

Acetat  Cy^jH^oOo  =  Cit,H..C2HyO.,.  Bildung,  Aus  Naphtol  und  Acc 
Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Xaphtol  mit  Essigsäure  auf  240**  (Graebe,  A 
—  Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  70"  (O.  Miller,  B.  14,  1002).    Riecht  schwach 
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von  zunächst  gebildeter  Chlornaphtolphosphorsäure.  Ferner  enthält  das  £in- 
xKlukt  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche  CTilomaphtolsulfonphosphorsäure,  welche 
en  mit  Natron  ebenfalls  /:?-Chlomaphtol  liefert.  —  Feine  Nädelcnen  (aus  Wasser), 
in  stark  glänzenden,  feinen  Prismen,  die  bei  ll')'*  schmelzen.    Sehr  leicht  löslich 

^ether  u  s  w 
naphtolphoBphorBäure  C,oH«aPO,  =  (OID^.rO.O.Ci.HeCl.  Bildung.  Ent- 
:leiner  Menge  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  /iJ-naphtolsiilfonsaurem  Kalium  mit 
50**  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser  (Claus,  Zimmermai^n).  Die 
)  wird  mit  K,C03  neutralisirt  und  durch  Eindampfen  zunächst  naphtolsulfon- 
e   entfernt.    l)ann   fällt   man   die  Clilomaplitolphosphorsäure   durch  HCl.  — 

Schmelzp. :  205^    Zerfällt  bei  anlialtendem  Kochen  mit  Alkali  in  H3P04  und 
toi. 

napbtol  CjoHyBr.OH.  DarHtellniuj.  Durch  Versetzen  von  j'J-Naphtol  mit  (1  Mol.) 
isessiiß^saurer  Losung  (Smith,  Soc.  35,  789).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  84°. 
eh  bei  etwa  180°.    Ixjslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Benzol.     Giebt  oei  der 

mit  alkalischer  Chamäleonlösung  Phtalsäure. 
.bromnaphtol  Cj^HgBr^.OH.    Darstelhnnj.    Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren 
ng  mit  üWrschüssigeni  Brom  (Smith).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  150°.     Loslich  in 
d  CS.,;  löst  sich  in  Eisessig  weniger  als  Monobromnaphtol.     Liefert  bei  der 

mit  alkalischer  Chamäleonlösimg  Bromphtalsäure. 

BOnaphtol  C,oH^,(NO).OH.      Darstcllnng.     Man  lost  1  Tbl.  ,i-Naphtol  in  lOThln. 
Wasser   und    1    Thl.   Natronlauge   (spiK?.   Gew.  =  1,323)   und   giebt,   nach   dem  Er- 
)  Thle.  Wasser  hinzu.     Andrerseits   löst  man    2  Thle.    einer   Lösung    von    sali>etriger 
v'itriolöl    (15°  0   NoOg  enthaltend  —  siehe    Nitrosoorcin)    in   200    Thln.    Wasser    und 
xisung  di's  Naphtols  hinzu.     Nach    12 — 20  stündigem   Stehen   wird    der  Niederschlag 
lit  Wasser  gewaschen,  mit  Wasser  (bis  zu  35  Thln.)  versetzt  imd  dazu   1  Thl.  Natron- 
.  Gew.  =   1,323}  und  35  Thle.  Wasser  gegeben.     Die  tiltrirt<;  I^ösung  fällt  man  mit 
Chlorharv'umlösung    und    zerlegt    den   Niedersclilag    durch    Anrühren    mit   35  Thln. 
l  Zusetzen  von  HCL    Pas  freie  Nitrosona]>htol  winl  mit  15  Thln.  IT^O   und    ' / ^  Thl. 
?  (.1,323 1   erwärmt    und   die  filtrirte  Ixisung   mit  \\q  Vol.  Natronlauge   versetzt.     Das 
.tronsalz   wird   durch  HCl   zerlegt  (Steniioise,  CiKOVES,    A.  189,  146;   vgl.  Fuchs, 
).  —  Krystallinirt  aus  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol  oder  Ligroin  in  w^asser- 
unen  Blättchen  ^>der  in  kurzen,  dicken,  orangebraunen  Prismen.     Schmelzp.: 
hr  wenig  löslich  in  kochendem  \Vas8er,  fast  gar  nicht  in  kaltem ;  schwer  lösbch 
,  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol,  CS.,  und  Eisessig;  löslich  in  42  Thln.  Alkohol 
hr  leicht  in  heifsem.    Wird  von  verd.  Salpetersäure  in  Nitronaphtol  übergeführt; 
er  Einwirkung  von  Schwefelammonium  in  Amidonaphtol  über.   —   Die  Alkali- 
grün; <las  Natronsalz  ist  unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge.  —  DasBaryum- 
a  grüner  Nie<lerschlag. 

►naphtole  C,(,H,;(N02).0H.  1.  «-Nitronaphtol.  Darstellung.  Man  übergießit 
rosonaphtol  mit  10  Thln.  II^O  un<l  {debt  das  gleiche  Volumen  HNOg  (spec.  Gew.  =« 
I.  Der  gebildete  Niederschlag  wird  in  30  Thln.  Natronlauge  (l  Thl.  Natronlauge 
Gew.  =  1,323  und  r>0  Thln.  H^Oi  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Essigsaure  ge- 
HOVSE,  GRO^'ES..  —  Oranpebraune  Blättchon  laus  Alkohol).  Schmelzp.:  102 — 108° 
r.  B.  14,  1792).  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  —  Die  Alkalisalze 
^färben. 

tronaphtol.  Dildunt^.  Beim  Kochen  von  ^-J-Acetuitronaphtalid  mit  Natron- 
OBSOX,  B.  14,  800).  — Derbe  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  103**.  Ziemlich  löslich 
Wasser. 
ronaphtol  CjyHslNO.i^.OH.  Darstelliimj.  Mau  erwärmt  eine  Lösung  von 
,n  ziemlieh  viel  Alkohol  mit  überschüssiger,  verdünnter  Salj)etersäure  auf  100°.  Der 
nl  abdt'stillin,  das  rohe  Dinit ronaphtol  in  Soda  aufgenommen  und  daraus  mit  HCl 
inn  löst  man  es  in  Alkohol,  fällt  es  daraus  mit  H.,0  un<l  krysiallisirt  es  endlich  aus 
er  Zusatz  von  Thierkohle,  um  (Wallach,  Wicheliiauh,  li.  3,  846).  —  Hellgelbe 
Schmilzt,  unter  plötzlicher  Bräunung,  bei  lOö*'.  Aeufserst  schwer  löslich  in 
i  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  CHCl,.  Verbindet 
rer  mit  Basen  als  Dinitro-«-Naphtol ;  die  Salze  sind  meist  sehr  schwer  löslich 

tronaphtolmethyläther  C,,H.N,07  =CH,,O.C,oH/NO.,)3.  Darstellung.  Durch 
n  Methvlnaphtvläther  iStaedkl,  //.  14,  900 1.  —  Schmelzp.:  213^  , 

^läther  C-^H^N^O^  =  C,H.0.Ci„H,(N0.>)3.     Darstellung.     Wie  der  Methyläther 
—  Schmelzp.:  180" 

lonaphtole  CiüHe(NH..).OH.     1.  «-Amidonaphtol.   Bildnmj.   Axxä  "ÄVtoWÄO- 
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naphtol  und  (NH^jjS  (SteNHOUSE,  GrO\T»).  —  Darstellung,    Darcb  Behudeln  T«  1 
tolorange  SOgH.aH^.Ns.C^.HgCOH)   mit  Zinn   und  SalzMkure  (Liebebka:^,   ß.  14,  131(1 
Schuppen.     Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Chromsäuregemisch  (i-NaphtochiiuA. 
sich  m  Ammoniak  mit  gelber,  beim  Schüttehi  mit  Luft  braunwerdenaer  Ftibe  (l 
schied  von  ^-Amido-«-Naphtol)  (Liebermanx). 

2.  /^-Amido naphtol.  Darstellung.  Aus  j'?-Xitronaphtol  mit  Sn  und  HCl  (JaTOW 
14,  806).  —  Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Chlorkalk  und  Eisenchlorid  bräunlidie  N 
schlage.  Mit  Chromsäure  erhält  man  bräunlichgelbe  Nadeln  (eines  Chinon^?),  die  bc 
noch  nicht  schmelzen.  —  CjQHgNO.HCl.     Nadeln. 

,^-Naphtolviolett  C,,H,^N-0  =  N(CH3}2.C.H,.N:C,oH5(OH).  Bildung.  Bon 
mählichen  Eintragen  von  1  Mol.  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  eine  auf  II 
hitzte  Lösung  von  1  Mol.  /J-Xaphtol  in  Essigsäure  (Meldola,  B,  12,  20(>0).  Man  y 
das  Produkt  mit  Wasser,  löst  es  dann  in  heiTsem  Alkohol  und  fallt  mit  HCl  dai 
saure  Salz.  —  Das  salzsaure  Salz  C-mH^^N^O.HCl  kr}'stallisirt  aus  Alkohol  in  g 
bronzefarbenen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol.  Die  L5f 
sind  intensiv  ^iolett  und  färben  sich  mit  überschüssigem  Vitriolöl  tief  blau.  2än» 
erzeugt  eine  Leukobase  C.gHijjNjO,  die  aber  an  der  Luft  äufserst  leicht  wie 
Naphtolviolett  übergeht.  Absorptionsspektrum:  Mei.dola,  Soc.  39.  39.  Die  frei« 
ist  ein  dunkles,  amorphes  Pulver,  das  sich  in  Benzol  mit  rother  Farbe  löst.  —  Das 
doppelsalz  bildet  miskroskopische,  bronzefarl)ene  Nadeln  und  ist  unlöslich  in  Alku 

NaphtolazobenBolsulfonsäuren  C.eH^.N.SO.  «  SOaH.C^H^.N  :  N.C\oH,.:01 
m -Derivat.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  ron  pf-Napli 
m-Diazübenzolsulfonsäure  (Griess,  B.  U,  2197).  —  Rothe  Nadeln.  Selir  leicht  V» 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  — BaiCjgll^jNjSO^).^ -f- ^^a^-  Gelbroth 
glanzende    Schuppen;    »ehr   scliwer    lÖKÜch    in  k(K*heudein  Wasser. 

2.  p-Derivat.  Bildung.  Aus /^-Naphtol  und  p-Diazo})enzol8ulfousäure.  Ist  Poe 
Orange  Nr.  IL  {B.  11,  2198;  s.  S.  1305). 

NaphtoldibromaaGbenzolBulfonaäure  C,„HioBr,N.SO^=  SOgH.C^H^Br.^ 
(,0H).  Bildung.  Aus  Dibrom-p-Diazobenzolsulfonsäure  und  ,^^aphtol  <StebbiX8,  J 
2  240 j.  —  Die  freie  Säure  ist  ziemlich  löslich  in  heilsem  Wasser. 

Naphtolazo-p-Xylol8iilfon8äure(CH3)2.C,,HjSO,H)N.^.C\oHs(OH;.  Bildun 
Natriumsalz  entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Diazo-p-Xylol»ulfonsä 
/J-Naphtol  in  Natronlauge  ^Stebbin.s,  Am.  Soc.  2,  447 ).  Durch  Zerlegen  des  Natrium«! 
HCl  erhält  man  die  freie  Säure.  Sie  bildet  bronzeglänzende,  mucroskopische  N» 
Das  Natrium  salz  kr^'stalliHiot  in  kleinen  röthlichen  Blättchen  und  löst  sich  leicht  in 
—  Ag.C,yH,5N.,S(.\.     Feine,  rothe  Nadeln. 

,:?-Naphtolt6trazobenzol  C,,>Hj.,N,0  =  C«H^.N,.C^;H,.N,,.C,oH,.(OH).  Dar$ 
Durch  Zuzanimeubringen  einer  aus  Amidoazobonzol,  NaNO.,  und  HCl  bereiteten  I.>jsung  vo 
azobenzol  mit  einer  alkalischen  j^Xa])htollösunfi:  (Nietzki,  IJ.  13,  193S).  — Ziegelrothes 
Kr>'stallisirt  aus  heifsem  Eisessig  in  nietallgrün  glänzenden,  braunen  Blättchen.  V 
in  Wasser  und  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heilsem  1 
Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit 
HCl  in  Amidonaphtol,  Auilin  und  |>-Phenvleniiiamin. 

Siilfonsäure  C„H,yN,SO^  =  HS03.C,'oH,.N,.C,oHc.OH.  Darstellung.  An»  de 
derivat  der  Aiidd()azol)enzolsulfon.säure  und  ,^Naplit^l  iNiEZKi).  —  Löst  sich  in  Vitri< 
grüner  Farbe.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Natriimiamalgam  in  Amidonaph' 
Amidoazobenzolsulfousäure.  —  Na.C.,.,Uj.N^SO,  (bei  l^O*^).  Ilothe  Nadeln  vaui  m 
Alkohol).  Wenig  löslich  in  kultem  Wjusser,  zieinlidi  leicht  in  sieilendeni.  Winl  nur  v 
Salzsaure  zerlegt.  —  Das  Calcium-  und  Barvumsalz  sind  unlöslich. 

Disulfonsäure  C32H,,.N,8,0;  =  (HS()3*),.C,,H,.N,.C,oH„.OH.  Darstellung.  , 
Diazoderivat  <ler  Ainidoazobi'nzoldisulfonsüure  und  ,^-Naphtol  (NrETZKii.  —  Verhalt  si« 
wie  die  Monosulfonsäure.  —  NX.C22^i4^4^2^  'bi>i  130").  Haarfeine,  hochrothe  Na<i 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  daraus  durch  NaCl  fällbnr.  Wird  >>oim  Trocknen  unter 
verlast  braun. 

Die  Natriumsalze  der  Mono-  und  Disultbnsäure  werden  als  rother  Farbetofi 
richer  Bcharlach)  verwendet. 

Naphtol -m-Azobenzoesäure  C,;H,^N.Oj  =  C(XH.CyH,.N,.C,oH«.OH.  B 
Beim  Eintragen  von  m-Diazobenzoesäurenitnit  in  eine  alkalische  Lösimg  von 
/J-Naphtol  (Öriess,  ä  14,  20.35).  Die  Lösung  wird  nach  einiger  ZJeit  mit  » 
Wasser  verdünnt  und  durch  HCl  gefällt.  —  liothgelbe,  schwach  goldglänzendc 
oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235".  L'nU>slich  selbst  in  kochendem 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  kochendem  AlkohoL  L 
Vitriolöl   zu   einer  intensiv   gelbrotlien,   in   dünnen  Schichten   violettrothen  Fli 
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1  Kochen  mit  Zinn  und  Saksäare   in  m-Amidobenzo€säure  und  Amidonaphtol 
K-CiyHjjNjOa  +  2H2O.     Kleine,  rothgelbe  Nadeln  oder  Blättchen,     Sehr  leicht  lös- 
(sem  Waner.  —  Ba.Ä2  H~  3V'oH,0.     Scharlachrother  Niederschlag  aus  mikroskopischen 
lebend. 

yloBter  C,oH,eN,0.  =- aHß.C02.06H..N3.C.^H6(OH).  BUdunfj.  Aus  m-Di- 
Äureeütemitrat  und  /?-Naphtol,  in  alkafiscner  Liisung  (Gbiess).  —  Clelbrothe 
er  laiige,  schmale  Blättchen  mit  goldghinein  Schimmer  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
iät  sich  bei  sehr  vorsichtigem  Eniitzen  uuzersetzt  sublimiren.  Leicht  löslich  in 
d  heiisem  Alkohol. 

l  Cj.H„NgO,  =NH^.CO.CeH,.N...C\oH«(OH).  Bildung.  Aus  m-Diazobenz- 
und  /J-Xaphtol,  in  alkalischer  Lösung  (Griess).  —  Tieforangefarbene,  haar- 
}ln  (aus  Allcohol).  Zersetzt  »«ich  beim  Schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
ich  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol.  Löst  sich  allmähüch  in  kochender, 
Kalilauge  unter  Bildung  von  Naphtolazobcnzoesäure. 

jhtolaBohippurBäuure  C,^Yi,^y,,0,  =-  CO,H.CH,.NH.CO.CeH^.N3.CioH«(OH). 
Aus  Diazohippursäurenitrat    und  ,!?-Xaphtol,    in    alkaUschcr  L<'>sung  (Griess, 
tO).  —  Rothgclw  Nadeln  laub  heiisem  Alkohol).   Zersetzt  sich  beim  Schmelzen. 
'  und  Aether  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

aaphtol  C.oH-.SH.  BUduntj.  Beim  Behandeln  von  /^-Xaphtalinsulfonsäure- 
t  Zn  und  H^SO^  (Maikopar,  Z.  1869,  711).  —  Kleine,  glänzende  Schuppjen 
lol).  Schmelzp.:  75"  (Billeter,  5.8,463).  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flücntig. 
LS».,.     Onmgegelbes  Krj'siallpulver. 

tyldisulfid    (CjoH-^^S^.     Kleine   Nadeln.     Schmelzp.:    \%2'^   (Billeter,   vrgl. 

u. 

Ltylrhodanid   C,„H,.SCN.     Darstellanfj.     Piirch  Behandeln  von    Thionaphtolhlei 

.-an  'Billeter).  —  ;^est.     Schmelzp.:  35*^.    Zerfallt  vollständig  bei  der  Destilla- 

egt  sich  mit  KHS  in  Thionaphtol  und  KSCN.     Conc.  Salzsäure  be^nrkt  Spal- 

),,  NH3  und  Thionaphtol.   Mit  Natrium amalgam  tritt  bei  150—160"  eine  glatte 

m  Naphtyldisulfid  und  NaC'N  ein. 

shtolBUlfonsäure  OH.CiyH.i.SO.jH.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von,^Naphtol 
löl  (S<'HAEFFER,  ^4.  ir)2,  298).  Beim  Schmelzen  von  Naphtalindisulfonsäure 
Ebert,  >Ierz,  B.  0,  610;  Armstrong,  Graham,  Soc.  39,  13.5).  —  Kleine, 
Crx'stalle.  Schmilzt  bei  122"  unter  Rothfärbung  (E.,  M.).  Leicht  löslich  in 
d  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwachgrüne 
Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  2(M)— 210^  glatt  in  ,:J-Naphtol  und 
im  Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  1  Mol.  PCl^  entsteht  wahrscheinlich  zunächst 
l  OH.CioH^-^OjCl,  da*  aber  mit  Wasser  nur  zum  Theil  /J-Naphtolsulfonsäure  rege- 
?m  daneben  die  Säuren  C'  H^^SgO.  und  C^qB^^F^/^^  gebildet  werden.  Wendet 
.  PCI5  auf  1  Mol.  des  Käliumsalzes  an,  so  entstehen  gleichfalls  letztere  Säuren 
«n  noch  die  Säuren  C\oHj,PSO,,  C,<,H,,,S  0,3  und  0(C\oH„.Sa.H),,  sowie  etwas 
iphtalin  und  eine  Chlornaphtolsulfonphösphorsäure.  Mit  3  Mol.  PCI5  endlich  erhält 
itlich  f-Dichlomaph talin  und  Chlornaphtolphosi)horsäure  (Clau8,  Zimmermann, 
1.  —  Die  wässerige  D')sung  der  Salze  fluorescirt  schwach  blau.  Bei  der  Einwirkung 
auf  eine  wässerige  L^isiuig  des  Kaliumsalzes  entsteht  zunächst  ein  Monobrom- 
d  dann  ein  Salz  C\oHBrSO,.K  [=  0,01^4(0, )(0Br)S03K?l,  das  sich  leicht  in 
L  WasHcr,  aber  nur  niäisig  in  kaltem  löst  und  in  dunkelgelben  Tafeln  krystalli- 
TRONCt,  Graham). —  NlI^.CnjH.S(.\.  I^njre,  fluche  Prismen;  100  Thle.  Wasser  losen 
Thle.  Salz  (Meldola,  ,Soc.  30,  41..  —  K.C\„ILSO^  +  xH^O.  Nadeln  (»der  Blätter, 
ich  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Verliert  über  Schwefelsäure  alles 
ser  (E.,  M.).  Wasserfrei;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15**  2  Thle^  (A.,  G.i.  —  Ca.Ä, 
Blättehen,  leicht  löslich  in  Wafsser  und  Alkohol  (S.i.  —  Ba.A,  +  0H,O.  Kieme 
leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol   iS.). 

jrlathersulfonsäuren  C,.H,,SO.  =  C,H.O.CV,H,,.SO,H.  1.  /J- Aethyläthersul- 
.    Bildunq.    Beim  Envä'rmen  gleicher  Theile  Aethvlnaphtj'läther  und  VitriolÖl 
R,  Z.  1870,*3<ifJ).  —  K.(.\.^H,,S0^-f-H20.    Nadeln.    Schwer  löslich  m  kaltem  Wasser. 
Nadeln;  in  Waxser  noch  schwerer  löslich  als  das  Kaliumsalz. 

vläthersulfon säure.  DarsteUnnfj.  Durch  Behandeln  von  ^i-Naphtolsulfonsäure 
lind  CjH^J  (Maikoparj.  —  K(\.,H,,SÖ^.  Nadeln.  Schwer  lösüch  in  kaltem  Wasser, 
heifsem. 

Miphtolätherphosphorsäure   Cj^H^PSO,  =  (0H)...P0.0.C,„H,j.S03H.     Bil- 

nm  Erwärmen  von  (1  Mol.)  /:J-naphtolsulfon.Haurem  iKalium  mit  (2  Mol.)  PGl^ 

Behandeln    des  Produktes   erst   mit   kaltem   und    dann   mit   Ueifoem  \V«Ä««t 
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(Claus,  Zimmermann,  ä  14,  1482).  Die  freie  Säure  wird  mit  K^CO,  neutnini 
zunächst  die  Salze  der  nuphtolsulfonsauren  Naphtolsulfonsaure  und  der  ^Ktphtob 
ßäure  entfernt.  Die  Mutterlauge  zersetzt  man  mit  H^SO^,  filtrirt  vom  Kalinnmilj 
neutralisirt  das  Filtrat  mit  Baryt  und  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus.  • 
Säure  wird  durch  Kochen  mit  Alkali  leicht  in  Phosphorsäure  und  /^Nn^tobolfii 
zerlegt.  —  BagfCj^jHßPSO.)«-     Pulver,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Aetherpyrophosphorsäuredinaphtolsulfonsäure  Co»HjgP,S-0,,  =  0[P< 
OCioH^-SOgHlj.  Bildung  und  Darstellung.  Wie  bei  Surfonaphtolätherphoi^ 
nur  wendet  man  gleiche  Moleküle  ,^Naphtol8ulfonsäuresalz  und  PClj  an  und  fällt  sdü 
das  erhaltene  Baryumsalz  mit  Alkohol  (Claus,  Zimmermann).  —  Ba,.C,^H,jP,8,0,j. 
Blättchen.     Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kali  in  Phosphorsäure  und  i'^-Naphtolsulfonsänre. 

Naphtolsulfonsaure  Naphtolsulfonsäure  C,oH  ^S^O.  ==  OR.Q^fi^.^,i 
SO;,H.  Bildung.  Bei  2stündiffem  Erwärmen  von  (1  Mol.) /^-naphtolßulfongaurem 
mit  (2  Mol.)  PCL  auf  100",  Behandeln  des  Produktes  mit  Aether  und  Waschen  und 
der  ätherischen  Lösung  mit  Wasser  (Claus,  Zimmermann,  B.  14,  1481).  —  Ge 
Masse,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  OII.CjoHg.SOj.C^oHg.SOjK.  Tn 
Neiitralisiren  der  Säure  mit  KjCOg  erlialton.  Es  krj'stallisirt  aus  Alkohol,  worin  es  io  i 
ziemlich  löslich  ist,  in  Blättchen;  scliwer  löslicli  in  Wasser.  Wird  von  heiläer  Salitti 
verändert,   geht  aber  beim  Kochen  mit  Kali  in  ^-Xnaphtolsulfonsäure  über. 

Naphtolätherdisulfonsäure  O.o^.ßfi-!  =  OlC^oH^.  SO3H)..  BUdvnj 
Kaliumsalz  OlCioHy.SO-Kjj  entsteht  beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  T^-naphtoUulfo 
Kalium  mit  (2  Mol.)  PCI,  auf  100",  Waschen  des  Produktes  mit  kaltem  Wi* 
Kochen  des  Rückstandes  mit  heifsem  Wasser.  Wird  die  wässrige  Lösung  mJ 
neutralisirt ,  so  krystallisirt  zuerst  naphtolsulfonsaures  Naphtolsultbnsäuresalz  a 
späteren  Krystallisationen  behandelt  man  mit  Alkohol,  wodurch  nur  daa  naphU 
sulfonsaure  Salz  gelöst  wird  (Claus,  Zimmermann).  —  OcC^j^H^.SOaK),.  Un 
zweigartige  Gebilde  (aus  Wasser).     In  Alkohol  leicht  löslich. 

Tetraanhydronaphtolsulfonsäure  C.^'H^ßß,.^  =  0(Cj„Ho.  SO^.O.C,^H, 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.) /?-naphtolsulfonsaurem  Kalium  mit  (2  Mol.) 
150*^  imd  Waschen  des  Produktes  mit  kaltem  Wasser  und  Kochen  des  Rückstandes  mi 
Wasser.  Die  freie  Säure  neutralisirt  man  mit  K.CO3  (Claus,  Zimmermann 
freie  Säure  bildet  Flocken,  die  sich  zu  einer  weichen  Masse  zusammenballen.  —  <X' 
O.CjoIIß.SOgK)^.    Gelatinöse  Masse;  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  kleinen,  kugeligen  M 

Blauer  Farbstoff  aus  Naphtolsulfonsaure  und  Nitrasodimethvlanilin:  Stb 
13,  2179. 

Brom-.-J-Naphtolsulfonsäure  CioH^BrSO,  =  OH.C.^H.Br.SO-H.  Bildyt 
erhält  das  Kaliumsalz  durch  Eintragen  der  theoretischen  Menge  Brom  in  ein 
sättigte  wässrige  I^sung  von  j-J-Naphtolsulfonsäure  (Armstrong,  Graham,  Sor. 
—  Liefert  bei  der  Oxydation  Phtalsäure.  —  K.C,oH,.BrSO^  +  2H,0.  Breite,  du 
Prismen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15"  0,4  Thle.  wasserfreies  Salz.  —  CaiC^oH^l 
xHjO.  Sehr  dünne  Blättchen,  sehr  wenip  löslich  in  kaltem  Wasser  und  nicht  vie! 
kochendem. 

NitroBonaphtolsulfonsäure  C^oH^NSO^  =  OH.C\oH6(NO).SO,H  =  C^H^X 
(OHxSOgH)?.  Darstellung.  Man  versetzt  die  lx)sung  von  1  Tbl.  nitrosonaphtolrol 
Ammoniak  in  10 — 18  Thln.  Wasser  mit  (1  Mol.)  Natriumnitrit  und  fügt,  unter  Kühl 
Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  hinzu.  Die  lj<')sun£;  wird  dann  mit  NH^  üben 
mit  BaCl,  ^'efällt  und  der  grüne  Niedersclilag  mit  kaltem  und  dann  mit  hci&em  ^ 
waschen  (Meldola,  iSt)<;.  39,  41).  —  Orangefarbene,  mikroskopische  Krystallkömei 
löslich  in  W^tsser.  Liefert  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  ode 
keine  Phtalsäure.  Versetzt  man  da*  Baryumsalz  mit  einer  eisessigsauren  La 
Phenolen  (oder  Btusen),  giebt  etwas  H^SO^  hinzu  und  en^'ärmt,  so  entstehen  charaki 
(meist  dunkelblaue)  Färbungen.  —  Mg.Cj^II.^NSOj  -f"  ^BgO.  Punkelorangefarben 
mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba^Cj^Il^NSl).  i^ -f"  ^2^^-  ^'^^  durch  UebergieÜKO 
basischen  Salzes  mit  verd.  Salzsaure  erhalten.  —  J^^nge,  orangefarbene,  goldglänzend 
flacher  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  30°  2  Thle.  Salz.  —  Ba.CjpHjNSO^ -(- 2H 
durch  Fällen  der  Säure  mit  Nllg  und  BaClg  erhalten.  —  Grüne,  miknjskopieche  Stdi 
liert  erst  bei  240—250*'  alles  Krystallwasser.  —  Zn.C.oHßNSOß  +  3H,0.  Gro&e  orai 
Schuppen,  mit  dunkelgrünem  Reflex:  mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.C^^jH^KSC 
Ocherfarbene  Nädelchen,  unlöslich  in  siedendem  Wasser.  —  Ag.NH^.Cj^HjKSOj  - 
Oj^jHgNSOg  "t"  H?^.     Niederschlag,  aus  dunkelgrünen,  mikroskopischen  Nadeln  bestäe 

AmidonaphtolBulfonaäuren  CioHaNSO,=OH.C„H5(NH,).(SO,H).  1.  Si 
Nitrosonaphtolsulfonsäure.     Darsttllnug.  Durch  Kochen  von  NitroMoaphtoli 
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ind  Salzsäure  (Meldola).  —  Lange,  farblose  Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

;h  an  der  Luft. 

re  auH  Azobenzoeuaphtolsulfonsäure.    Bildung.    Beim  Behandeln  von 


schwerer  in  Alkohol.     Unlöslich  in  Aether. 

enaolnaphtolsulfonsäure  C,„H^,N,SO,  ==  C„H5.X:N.CioH5rOH).S03H.  Ifar- 
Durch  Eintragcu  tou  Diazobenzoluitrat  in  eine  ulkalische  Lösuni^^  von  ^'J-Naphtolsulfausäure 
.11,  2197j.  —  Rothbraune  Nädelchen  von  goldgrünem  Flächenschmimer.  Mäfeig 
Wasser  und  Alkohol.  —  Ba(C„;n,jNjS0^)2.  (Jel])rothc  Warzen;  sehr  wenig  lös- 
tifndem  Wa.'vser. 

obeiizol8ulfon8äurenaphtol8ulfon8äureC,rtH,5N,8.^0T=SO.,H.CeH^.N2.C,oH5. 
H.  Ifarstellunff.  Durch  Eintragen  von  p-Diazobenzolsulfonsäure  in  eine  alkalische 
n  ^y-Naphtol  (Griess).  —  Gelbrothe,  krystalUnische  Masse;  in  jedem  Verhältniss 
r  und  Alkohol  löslich.  Da.**  Natron.salz  wird  aU  gelber  FarbstoÖ*  benutzt.  — 
N^jS^C».  -f-  7*  oHjO.  Tief  oranjtferothe,  mikroskopische  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
afsser. 

laphtolsulfonsäure  C\oH,^X,SO,  =  SC>.H.C,„Hy.N.,.C,oH,.(OH).  Bildung. 
in  tragen  von  Diazouaphthionsäure  in  eine  alkalische  Lösung  von  ,"J-Naphtol 
—  Kleine,  rothbraune  Nadeln.  Wenig  lr)slich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
fast  unlöslich  in  Aether.  Die  Salze  werden  als  rother  Farbstoff  benutzt.  Ein 
von  7  Tliln.  des  Natronsalzcs  dieser  Säure  mit  3  Thln.  des  Natronsalzes  der 
wbeuzolsulfonsäure  ])ildet  das  käufliche  „rouge  fran^ais"  (^Iiijxr,  B.  13,  2ö8). 

>benzoe8äure.,^Naphtol8ulfon8äureC,,H^N\S0,;=C0,H.CyH^.N..C,,,H3^ 
Bildung.  Durch  Eintragen  von  (IMol.)  m-Diazubenzocsäurenitrat  in  eine  alka- 
sung  von  ^^-Naphtolsulfonsäure  ((tRIESS,  B.  14,  2<)3<i).  —  Dunkelrothbraune, 
;rünglänzende  Nadeln  oder  Blättchen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
t  in  heil'som,  scheidet  sich  aber  nicht  aus  Ix^im  Erkalten  der  kochend  gesättigten 
1  L<>simg.  Sehr  wenig  löslich  in  kuchendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird 
vässerigen  Lisung  durch  HCl  geföUt.  Färbt  Seide  und  Wolle  orangefarbig, 
eim  K«K;hen  mit  Zinn  uud  Salzsäure  in  m -Amidol>enzoesäureamidonaphtol  und 
üit  wässerigem  Sdiwefelammonium  tritt  Spaltung  in  m -Amidobenzoesäure  und 
^htolsulfon säure  ein.  —  Ba(Cj.n,,N„S<\)2-|-41I.;0.  Wird  durch  Vermii^chen  einer  mit 
versetzten,  heifseu  Lösung  der  Säurt'  mit  BaC'i.^  als  rothtjelber,  aus  feinen  Nadeln  be- 
Niedersclila^  erhalten. 

titoldisulfonsäuren  OH.Cioir5(S03H).^  (Griess,  7?.  13,  lOöOj.  Darstelhmg.  Man 
f-Naphtol  mit  2 — 3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  100 — 110**  und  ncutralisirt  die 
it  Ba(.'(X.  Es  scheidet  sich  zunäclist  das  Ban'umsalz  der  Monosulfonsäure  ab;  da«« 
fl  eujfredampft  und  stehen  gela.«»scn,  bis  die  gallertartige  Masse  der  Disulfonsäuresalze 
5ch  geworden  ist.  Dann  wird  dem  (ieiiusch  durch  kaltes  Wasser  das  Salz  der  ^-^-Di- 
•  fUtzoifcn,  während  das  «-Salz  ungelöst  bleibt. 

' i SU Ifon säure.  Zerfliefsliche ,  scideglänzede  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
unlöslich  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Diazokörpern  zu  rothen  Farbstoffen, 
zeigen  in  wässriger  Ix>simg  eine  blaugrüne  Fluorescenz,  namentlich  auf  Zusatz 
—  Das  Natrium  salz  kr>'stallisirt  in  Warzen;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem 
ar  nicht  in  Alkohol.  —  Ba.Cj„H,..S.,0. -j- (ill.,0.  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in 
asser,  schwer  in  kaltem,  fiust  unlöslich  in  Alkohol. 

isu  Ifon  säure.  Gleicht  ganz  der  «-Säure.  —  Das  Natrium  salz  kri-stallisirt  in 
•n  Täfelchen  oiler  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wa.sser;  ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  (das  «-Salz  ist  darin  unlöslich).  —  Ba-Cj^HijS^O- -f- SH^O.  Sehr  kleine 
Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  .selbst  in  stark  verdünntem  Alkohol. 
loiiaphtol-«-Di8ulfonBäure  C\„n,,NS,0,  +  3H,0  =  NH,.C,oHjOHkSO,H)2  -f- 
ildung.  Beim  Behandeln  von  m-Äzobenzoesäure-,"?-Naphtol-«-Disulfonsäure  mit 
n  St'hwefelanunonium  (Griess,  K  14,2042).  —  Schmu tzig^^eifse,  kleine,  schmale 
Sehr   leicht    löslich    in    kaltem   Wasser    und    ziemlich   leicht   in    verdünntem 

eiiBoM-Naphtoldisulfonsäure  C^.H.jN^S.O^  =  CyHs.Ng.C.oH^lOHjiSOaHL. 
Durch  Eintragen  von  Diazobenzoluitrat  in  eine  alkalische  Lösung  von  ;9-NaphtoI- 
iire  (Stebbin>,  Am.  Sor.  2.  244).  — Metallglänzende  Blattchen,  sehr  leiclit  löslich 
'  und  Alkohol.  Zerfällt  mit  Sn  und  HCl  in  Anilin  und  Amidonaphtoldisulfon- 
Na,.C,,.II,„N.,S..O..  Kleine,  orangerothe,  metallgrün  glänzende  Blattehen.  Sehr  leicht 
Wasser.  —  Ba.A.     Onmgefarbcne  Blättehen,  wenig  löslich  in  WaMer. 
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p  -  Azobenaolsulfo  -  ß  -  Naphtoldisulfonaäure  C\pHi.>%S,0,o  «=*  ÖO,H.  C-H-  i 
C^oH^(OH)(SOaH )y.  Bildung.  Durch  Eintragen  von  p-DiazoDenzolstüfonsanre in iUqui 
Naphtoldisiilfonsäurelösung  (Stebbiks).  —  Orangefarbene  Blätter ,  sehr  leicht  löiBeh 
Wasser.  Zerfällt  mit  Sn  und  HCl  in  p-Anilinsultbnsäure  und  AmidonaphtoldinnlftMi 
—  Nnj.Cj^NjjNgSgOjy.     Orangefarbene«  Pulver,  äufserst  lötdich  in  Wasser. 

&.Azotoluol-,^-NaphtoldisulfonBäure  C.^K.^ßfi,  =-  CH^.C^H^^s, .CJLjf^ 
L.  Bilduvg.  Aus  p-Diazotoluolnitrat  und  Naphtoldisulfonsäure  (StebbotJi 
Rotfee  I^adeln^  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Na^.Ci^HjjN^SjO».  EothbraiiMi  Km 
pulver.  —  Ba.Ä.     Rothes  Kry  stall  pul  ver,  wenig  löslich  in  Wasser. 

m-AzobenzoSsäure-^j-Naphtol-ff-Disulfonsäure  CjoH^^NjSjOo  =«  CO,H.CJL 
CjoH^iOHKSOjH)^.  Darstelluvij.  Eine  wässrige  Lösung  des  Kaliumsalzes  dtf  ^Sipi 
rc-Disulfonsaure  winl  mit  etwas  NH^  und  dann  mit  (1  Mol.)  m-Diazobenzoeäänrmitrat  tu 
Nach  einiger  Zeit  venlünnt  man  mit  viel  Wasser,  säuert  mit  HCl  stark  an  und  ftUt  koeh 
heiis  mit  BaCl.,.  Der  Niederschlag  wird,  nach  dem  Waschen,  mit  der  theoretischen  MeD|[e  E 
zerlegt  (Gries's,  B.  14,  2()37).  —  Scheidet  sieh  aus  der  heifsen,  alkoholischeu,  mit  fki 
Salzsäure  versetzten  Lösung  in  gelbrothen,  mikroskopischen  Nadeln  ab.  Sdir  lodit 
lieh  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  nicht  Jn  Aether.  Färbt  Seide  und  Wolle  onuue 
Wird  von  wässrigem  Schwefelaramonium  in  m-Amidobenzoesäure  und  AmidouapU 
sulfonsäure  zerlegt.  —  Ba.C,oII^5N^SoO,^  4"  '^H»^-  Rother,  voluminöser  Niederschlag,  ir 
Trocknen  kömig-krystallinisch  n-ird.  —  Ba5(C^„IIj^N2S50„)j  +  l^H^O.  Winl  dureh  FäUen 
ammoniakalischen  Lösim^  der  Säure  mit  BaCl^  in  kleineu,  rothen  Körnern  erhalten,  & 
mikroskopischen  Nadeln  bestehen. 

ABO-m-SulfonB&ure-/?-Naphtol-«-Di8Ulfon8äureC,7H„NjS^O,3==CO,H.C4H,(S< 
N5.C,oH.(OH)(S03H)2.  Bilduufj.  Durch  Eintragen  von  m-Diazosulfobenzoesaa 
eine  alkalische  Lösung  von  ;i-Naphtol-«-Disulfonsäure  (Griess,  B.  14,  2()3S).  —  Win 
der  heifsen,  wassrigen  Lösung  durch  HCl  in  glänzenden,  gelbrothen  Nadeln  oder  k 
Prismen  erhalten.  Aeufserst  leicht  löHÜch  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  imlosl 
Aether.  —  Baj.fC^yH^NjS/^j.. -[- ^H.^^-  Wird  aus  einer  mit  HCl  versetzten,  wätssrigen] 
der  Säure  durch  BaCl,  als  schloimige  Masse  t'rhalten,  die  sich  l>eim  Kochen  in  gelbe,  in  1 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nudeln  umwandelt.  —  Bj^-Cj^H^NgS^Oj^  -f-  oH^O.  Fällt  l>eini  Ve 
einer  imimoniakulischen  LösunL'  der  Säure  mit  BuCI,  als  körnig-kr)'.stallini!icher,  in  Wa« 
unlöslicher  Nieders<'hlag  aus. 

2.  Dimethylna^litol  C,..Hj,0  =  (CH3)2.C,^,H,..OH.  Bildung.  Beim  Erhitze 
santoniger  oder  isosantoniger  Säure  mit  Ba(OH).,  bis  ül>er  die  Schmelztcmperat 
Bleies  (Caxnizzaro,  Carnelutti,  B.  l'J,  1575).'  Das  Produkt  wird  mit  Wasse 
gekocht  und  aus  der  Lösung  durch  CO.^  das  freie  Phenol  gefällt.  —  Blättchen  (aus  was 
-iVJkohol).  Sclunelzp.:  135".  Beginnt  schon  bei  KK)^  zu  sublimiren.  Leicht  los' 
Alkohol  und  Aether.  Wird  aus  der  D>sung  in  Alkalien  durch  Qi\  gefällt.  Liefer 
Glühen  mit  Zinkstaub  Dimethvlnaphtalin  C,.,H.,. 

Methyläther  C\3H,jO  =  CH30.Cj..Hi,.  '  KrvstaUinisch.     Schmelzp.:  \]S\ 
Aethyläther  C,,H„0  =  C.H50.C,.H,..     Flüssig.    Erstarrt  nicht  im  Kältegei 
Acetat  C..H..O.  =  C.H.rL.'C..H.,."  Blättchen.     Schmelzp.:  78^ 


3.  Hydrocarpol  C,eH..yO  —  s.  Podocarpinsäure  Ci^H^j^Oj. 


L.  Phenole  ^^nHon-uO. 

1.  Phenole  C„Hj„0  =  C,H,.C,.H,.(JH. 

1.  Oxydiphenyl  (p -Derivat?).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  ThL  dip 
sulfonsaurem  Kalium  C,.H,.C,.H^.S03K  mit  3  Thln.  KOK  (Latwchinow,  Äl  5,  : 
Seideglänzende  Nadeln  oder  schmale  Blättchen  (aus  Alkohol  von  40**').  Schi 
164 — 105*;  Siedep.:  305 — 3<»8^  Verflüchtigt  «ich  ziemlich  schwer  mit  Wasserdäi 
Ist  in  der  Kälte  genichlost.  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  Aether.  Lost  sich  in  fa 
Ammoniak  und  Alkalicarbonaten ,  doch  \\\t({  diesen  Lösimgen  durch  Aether  all« 
diphenyl  entzogen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Reducirt  nicht  ammoniak 
Silberlüsung.    Giebt  mit  Bleizucker  einen,  in  Essigsäure  unlöslichen,  Niederschlag. 

Benzoat  C„H,,0,  =  CH,0,.Cj.Hj,.  Tafeln  (aus  Toluol-Alkohol).  Schmekp. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  kochendem  Toluol  (Lat6CHINOW) 

Nitrooxydiphenyl  CV,Hy(N(X)0.  DarsuUnng.  Man  übergie&t  3  Thle.  Oxyd 
mit  4  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  imd  destillirt  das  gebildete  Produkt  mit  " 
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enyl  yerflnchtigt  ach,  während  Binitrooxydiphenyl  zurück  bleibt  (Latschikow).  — 
onengelbe  Prismen  (autj»  Aether).  Schmelzp.;  67°.  Sublimirt  leicht  Leicht 
Lether.  Sehr  schwache  Säure;  die  Alkalisalze  sind  roth  und  verlieren  beim 
auch  schon  beim  Losen  in  Wasser,  einen  Theil  ihrer  Säure. 

^oxydiphenyl  C„Hg(NOgLO.    Darstellung.    Siehe  Nitrooxydiphenyl.  —  Grold- 
tlättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  154^   Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Benzol.  —  K.C\.^H7N20ß -j- 2H2O.    Ring-  oder  lockenfomiig  gewundene  Blättchen; 
h  in  Wasser. 

lylmercaptan  Cj^H^lSH).    Darstellung.    Durch  Reduktion  von  Diphenylsulfon- 

Cj2Hy.SO„Cl  mit  Su  und  Ha  (Gabriel,  Deutsch,  B.  13,  386).  —  Weifoe  Masse. 

tiämpfen  flüchtig.     Schmelzp.:   110 — 111^     Lc>8lich   in  Alkohol   und  Aether, 

CSo     und    Benzol.    —     Pb(C,jHySJ2.      Dunkelrothbrauner,    mikrokrystallinischer 

lylBUlfid  Cs^H^gS  =  (CjgHjjS.  DarHellung.  Durch  DestiUation  von  Bleidiphe- 
PbiC.jH^S^  (Gabriel,  Deutsch).  —  Grofse  Blätter  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
MäiPag  iösucii  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  CS,,  Benzol. 

ayldisulfid  Cj^Hj^jS.^  ==  (Ci^Hgl^S^.  Darstellung.  Durch  Oxydation  von  Diphenyl- 
1  der  Luft,  oder  raBcher  durch  Erwännen  desselben  mit  verd.  Salpetersäure  (Gabriel, 

-  Flache  Nadeln  (aus  P^isessic).  Schmelzp.:  148 — l.W.  Ziemlieh  leichtlöslich 
und  CS,,  schwieriger  in  Aether  und  Eisessig.    ITnlöslich  in  Alkalien  (Unter- 

Dipheri  ylmercaptan ). 

lylsulfon  (C\,H,J2S02  —  siehe  Diphenyl  C^.H.o  S.  1239. 

lylmonosulfacetsäure  Cj^Hj^SOj  =  C..jH5,S.CH^.C03H.  Bildu^iy.  BeimVer- 
Losungen  von  Diphenyl merctiptan  und  Chloressigsäure  in  Natronlauge  (Gabriel, 

-  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  109—170'*.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
chter  in  CSg,  Benzol  luid  Aether. 

phenylsulfonsäure  CiäH^oSO^  =  C\aHj,(0H)(S08H).  Darstellung.  Bei  vorsich- 
nen  von  1  Thl.  Oxydiphenyl  mit  3  Thln.  Vitriolöl  entsteht  viel  Oxydipheny Idisul- 
aeWn  einer  kleineren  Menge  der  Monosulfonsäurt-.  Man  entfernt  den  grösäten  Theil  der 
•fdsäure  «lurch  BaCO^  oder  PbCOj  und  ueutralisirt  dann  mit  K^CO,.  Beim  Ver- 
Lö^ung  krystaJlibirt  zunächst  das  Salz  dor  Mfinoßulfunsäure.  —  Letztere  Säure  ent- 
x.'im  Schmelzen  von  Dij)heuylsulfonsäure  mit  Kali  i^LATSCHlNOW,  iR*.  5,  54).  — 
ind  meist  schwer  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkc^hol,  etwas  leichter  in 
u  4U^y.  Dar^  K-,  Ca-  und  Ba-Salz  scheiden  sich  in  Nadeln,  Blättchen  oder 
Massen  aus.  Die  Säure  bildet  sehr  leicht  basische  Salze  C,2HgSO..M<52 ,  die  in 
\z  unlöslich  sind.  Mit  Eisenchlorid  geben  die  Salze  keine  Färbung.  — 
-\-  W.fi.  Blättcheu.  Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  in  das  disulfonsaure  SaJz 
iienvl.  •JK.CV.HySO,  =  K^.C^.n„S,Oy  +  C\.HyfOH).  —  Qo.{C^^nßO^)^  +  3H,0. 
Ha.CV,H,,SO,i., +  HJ).  Haarfeine  Nadeln.  —  Cu(C\2HySOJ.,.2K.Ci,HgSO^ -|-6HjO. 
iiiniiv  Blättohen.     Wird  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  CuSO^  dargestellt. 

DhenyldiBUlfonsäure  C\jH^oS,07  =  C,2H7(OH)(S08H)2.    Bildung  und  2>ar- 

-  siehe  die  Monosulfonsäüre.  Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes 
ilfonsäure  (s.  d.i.  —  Das  Kaliunisalz  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 
mg  il'nterschied  von  der  Monusulfonsäure).  P!Ls  wird  durch  Kalk-,  Baryt-,  Blei- 
Tralze  nicht  gefällt,  erst  auf  Zusatz  von  NH.^  erhält  man  Niederschläge  von 
alzen.  —  K^-C^jH^SjO^  -|-  \\^\\J).  Warzen.  Leicht  loslich  in  Wasser  und  daraus 
ol   fiÜlhar. 

diphenyl    BUdityiy.  Beim  Versetzen  von  p-Amidodiphenvl8ulfat(NH5.Ci2Ha).. 

Kaliumnitrit   (Hibner,   ^l.  209,  348).   —    lUättchen.     Schmelzp.:   151— 152^ 
■  und  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
ich  in  kaltem  Wasser.     L<').>t  sich  in  Vitriolöl  mit  grüner  Farbe, 
•o-p- Oxydiphenyl    C,,H,,N03  =  CeH,(N()2).  CcH,.OH  (OH  :  NO3  =  4 :  2^. 

Aus  Tsoamidonitrodiphcnyl    und    salpetriger    Säure    (Schultz,     Strasöer, 
L  'JU7,  o.")!).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  138°. 

o-p-Oxydiphenyl  Ly^KyNO^COH  :  NO^  =  4  :  4').  Bildung.  Durch  Austausch 
egen  OH  in  Amidointrodiphenvl  (Schultz,  Schmidt,  .1.207,347).  —  Nadeln. 
170^ 

-p.Ainido-p-M"itrodiphenyl  C\^H,,N.,0,  =  NH(CjH,0).CeH^.0eH3(N0,).0H. 
ladeln.    Schmelzp.:  204"  (Schmidt,  Schultz). 

diphenylmeroaptan  C-jH^^NS  =  NH..C,aHg.SH.  Bildung,  Durch  Kochen 
Kiiphenylsulfonsäurechlorid  mit  aSu  und  HCl  (GABRIEL,  DamssbaIB,  B«  V^^ 

,  Handbuch.  ^^ 
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1410).  —  Scheint    sehr    unb^tändig    zu  sein.  —     C,gH,jNS.HCl.     Kleine  BländioL 
durch  Wasser,  unter  Abscheidung  einer  amorphen  Masse,  zersetzt. 

AmidodiphenylsulfaoetBäure  C.^HigNSO,  ^NHj.GijH^S.CHj.CO^H.  Dantt 
Durch  Vernetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  Ainidodiphenylmercaptan  mit  chloreangi 
Alkali  (Gabriel,  Dambergis).  —  Kömig-krystallinische  blasse.  Schmilzt  obedulb 
Schwer  löslich  in  lieifsem  Wasser. 

2.  Benzylphenol  C^aHj.O  =C«H5.CH2.C„H^.OH.  Biiduug.  Durch  Erhitzen  foul 
mit  Benzylchlorid  und  Zink  (Paterxö,  J.  1872,  405).  Beim  Beliaudeln  eines  Ga 
von  Phenol,  Benzylalkohol  und  Essigsäure  mit  Vitriolöl  (Paterxö,  Fileti,  J.  187^ 
Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Benzylalkohol  mit  ZnCL  'Lddb 
B.  14,  1844).  Das  Acetat  entsteht  beim  Versetzen  eines  Gemenges  von  PheiTlieeti 
Benzvlchlorid  mit  Chloraluminium  (Perkin,  Hodgkixson,  Soc.  37,723).  —  Nadeh 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  84";  Siedep.:  175— lS0M>ei4— 5  mm  (P.);  Scta 
80—81°;  Siedep.:  320—322«  (l^.RKiy,  Hodgkixson);  314—316  (Liebmanx).  Lb 
in  festen  Alkalien,  aber  nicht  in  NHj.  Zerfällt  bei  der  Destillation  mit  P,Oj  in  1 
Phenol  und  Anthracen.  2C,^ll,.0  =-  CgH,  +  CgHeO  +  C^Ji^^  +  H,0  (Patebsö,  F 
J.  1873,  391). 

Methyläther  C,^H,jO  =  CH^O.CjgHi^  Bildung.  Beim  Erwärmen  einesG« 
von  Anisol  und  Benzvlchlorid  mit  Zink  iPaternö,  J.  1871,  468).  —  Flösuif.  Öi 
305";  177°  bei  10  mm;  155°  bei  4  mm  (Paternö,  J.  1872,  405).  Zerfällt  bäm  B 
mit  HJ  in  CHgJ  imd  Benzylphenol. 

Phosphat  (IpHgaPO^  =  {C13H1  jgPO^.  Bildung.  Aus  Benzylphenol  undPO 
TERNÖ,  Fileti,  J.1873,  440).  —  Krj-st^iUe.  Schmelzj).:  93—94°.  Wenig  löslich  inj 
leichter  in  CHOL  und  Alkohol. 

Acetat  CijHi^Og  =  aHgOj.C^gH^.  Flüssig.  Siedep.:  317°  (cor.);  spec.  ( 
1,1043  bei  16°  (Paternö,  Fileti). 

Benzoat  C^^U.^O^  =C,U.ß..C\.,R,^.    Dünne,  trikline  Blättchen.      Schmdii 

Dibrombenzylphenol  Ci.HgBr^.OHi?;.     Bildung.     Beim  Behandeln  von 
phenol  (in  CS»  gelöst)  mit  überscnüssigem  Brom  (Paterno,  Fileti).  —  Amorph.  Seh 
175°.     Löslich  in  CHCl,  und  CS^,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzylphenoldiaulfonsäure  Ci3Hp(OH)(S03Hjo.  Darstellnng.  Durch*  Ei 
von  1  Thl.  Benzylphenol  mit  l'^  Thln.  Vitriolöl  (Faternö,  Fileti).  —  Die  Säuren 
Salze  sind  amorph. 

8.  Phenole  C^^Hj^O. 

1.  Benzylkresol  CeH^.CIL.G^HglCHgj.OH.  Bildung.  Beim  Behandehi  d 
menges  von  Benzvlchlorid  una  Kresol  mit  Zink  (Paternö,  Mazzarra,  J.  1878, 
Flüssig.     Siedep.:*  260— 265°  bei  40  mm. 

Acetat  CjaHj^Oj^C^HaO^.Cj^Hja.     Siedep.:  245—246°  l)ei  34  mm. 

2.  Tolylphenol   CHvCeH^.CH^.CßH^.OH.     Darstellung.     Durch    Erhitien   voi 
mit  Chlorxylol  CHg.CgH^.CHjCl  und  Zinkjmlver  (Mazzarra,  J.  1879,  521).  —  Flüssig. 
250 — 255°  bei  8 — 10  mm.   Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Acetat  Ci^H^eO,  =  C^Ufi^Cy^R^^'    Siedep. :  250°  bei  9  mm. 

3.  Oxydibenzyl  CeH5.CH5.CH,.C.H,.OH. 
OxydibenzylsuUbnsäure  C,.Hi2(OH)(S08H)  entsteht  beim  Schmelzen  voi 

zy Idisulfon säure  mit  Kali  bei  niedriger  Temperatur  (Kade,  B.  7 ,  239).  —  Fein 
chen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heilsem.  Liefert  beim  Schme 
Kali  Dioxydibenzyl. 

4.  Cuminylphenol  G  Hj/J^CgH-.CpH  .CH,.Q,H  .OH.  Bildung.  Durch  ä 
eines  Gemenges  von  ftienol  und  Cuminalkohol  G,oHj^O  mit  Eisessig  und  Schw» 
(Paternö,  Fileti,  J.  1875.  438).  —  Gel     Siedep.:  300°  ))ei  700  mm. 


LI.  Phenol  Q,^b^j,^,^o. 

OxvBtüben  C.,H,,0  =  OH.C,H,.GH  :  CH.C.H,.     Der  Methyläther  CH-.OCJ 
steht,  neben  CG^,   beim  Erhitzen  von  p-Methoxylphenylzimmtsäure  CH,O.CUB 
(Ogliolaro,  J.  1879,  732).  —  Derselbe  bildet  dünne,  glänzende  Blattchen,  & 
schmelzen  und  unzersetzt  destillireu.    Löslich  in  Aether  mid  Alkohol. 
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LH.  Phenole  cjL,,,_,fi. 

rol  C^^.C^H,.CqH3(0H).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Anthracensulfon- 
^.SOgH  lau-^  Anthrachinonsulfonaäure  dargestellt)  mit  Kali  (Liebermann, 
B.  12,  590).  —  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Löst 
ilauge  und  Barytwasser  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluoresc^enz,  aber  nicht 
)ie  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  nur  etwas  dunkler  gelb. 
1  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe,  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  blau.    Redudrt 

Nimmt  beim  Schmelzen  mit  Kali  keinen  Sauerstoff  auf.    Das  Acetat  geht 
»n  mit  CrOj  imd  Essigsäure  in  Oxyanthrachinonacetat  über, 
läther  C^^Hi^O  =  CjHgO.Ci^Hg.  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).   Schmelzp.: 

Siedet  fast  unzersetzt.    Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  bei  160**  nicht  ein. 
;  C,ßHj.,02=«C^H,02.Ci4Hj,.   Mikroskopische  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
rer  löslich  in  kaltem  Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol. 

säuren  OH.C,^H^.SOj,H.  Bildunf/.  Beim  Schmelzen  der  beiden  isomeren 
isulfonsäuren  mit  Kali  entstehen  zunächst  iVnthrolsulfonsäuren ,  welche  bei 
?hmelzen  mit  Kali  in  Dioxyanthracene  Ci^Hy(OH),  übergehen  (Liebermann,  ä 

i  /J-Anthrol  {?).  Bildung.  Aus  den  beiden  isomeren  Anthracensulfon- 
alten  durch  Behandeln  von  Anthracen  mit  Schwefelsäure)  sollen  nach  Linke 
1,  227)  durch  Schmelzen  mit  Kali  zwei  isomere  Anthrole  entstehen, 
hrol  krystallisirt  (aus  wässrigem  Alkohol)  in  hellgelben  Nadeln,  die  sich  bei 
en,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  we- 
HCI3;  unlöslich  in  Wasser.  Oxydirt  sich  in  alkalischer  Lösung,  oder  mit 
Luftzutritt  gekocht,  zu  einem  dunkelblauen  Körper. 

hrol  bildet  gelbliche  Säulen,  die  sich  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Aether 
-Anthrol.    Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen. 

ranol  Q-H^WiTT     OCgH^.   Bildung.    Bei  V 4  stündigem  Erhitzen  von  je  20  g 

>n  mit  SOg  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  4  g  weKsem  Phosphor 

}^N,  Topf,  B.  Ü,  1202).  —  Citronengelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  163—170®.    Löst 

in  kalten  Alkalien,   aber  leicht  beim  Kochen  mit  gelber  Farbe.    Die  Losung 

luerstoff,  und  bei  längerem  Kochen  wird  viel  Anthrachinon  gebildet.    Liefert 

n  mit  Zinkstaub  Anthracen  und  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  An- 

ür. 

:  CjcHjjO,  =»C,HjO,.C,,Hy.     Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  126— 13P. 

uithrol  Ci^H^.OH.    Bildung.    Durch  Schmelzen  von  «(?)-Phenanthren8ulfon- 
Cali  (Rehs,  Ä  10, 1253).  —  Blau  fluorescirende  Blättchen  (aus  Benzol-LiCToin). 
112^   Etwas  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Ligrom,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
liger  leicht  in  Benzol. 
:  CieHj.Oj  =  C.KjOj.Ci^Ho.    Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  117— 118^ 

throl  CigHj.^O  —  s.  Podocarpinsäure  CiyH^jOg. 


Phenole  mit  2  Atomen  Sauerstoff. 

Igenden  sind  nur  diejenigen  Phenole  mit  2  Atomen  Sauerstoff  abgehandelt, 
i  Hydroxylgruppen  im  aromatischen  Kerne  enthalten.  Es  sind  also  zwei- 
)rper,  die  sich  mit  zwei  Molekülen  einer  einbasischen  Säure  u.  s.  w.  verbinden. 
1  dieser  Phenole  sind  einstweilen  nur  die  Anhydride  bekannt,  entstanden  durch 
i  IKLO  aus  dem  Molekül  des  Phenols.  Die  betreffenden  Körper  sind  bei  den 
den  Phenolen  abgehandelt,  z.  B.  das  Phenylennaphtylenoxyd  Cj^H^qO  bei  den 
1-^0^2  J  ebenso  sind  das  Diphenylenoxyd  (C^H^LO  und  seine  Derivate 
u.  s.  w.  bei  den  Phenolen  CnHjß_j^02  beschrieben. 


«^ 
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Lm.  Phenole  c^h,„_o,  =  c„h,^_,(OH),. 

Die  Phenole  CaR;n_^02  köonen  durch  indirekte  Oxydation  der  Phenole  Cfi^ 
dargestellt  werden,  z.  B.  liurch  Schmelzen  der  Haloi'd Substitutionsprodukte  oder  ( 
Sulfonsäuren  dieser  Phenole  mit  Kali.  CeH4Br(0H)  +  KOH  =  C,H.(OH),  +  KBr.  Ai 
durch  Behandeln  der  Araidoderivate  der  Phenole  0^jH^„_^O  mit  salpetriger  Sinre  ok 
man  die  Phenole  CnHan_^Oy.  Aus  den  Kohlenwasserstoflfen  C^ELq.^  gewinnt  maa  i 
Phenole  CnH2a_cO,  durch  Öchnielzen  der  Disulfonaäure  oder  der  subetituirt«!  lim 
sulfonsäuren  jener  tohlenwasserstoflfe  mit  Kali.  C,jH,(S0j,H)3  -h  2KH0  =  QgH.rOHlt 
2K,S03.  —  CoH,Cl.SO,K  +  2K0H  =  CeH,(OH),  +  K.SOj  +  KCl. 

Die  Phenole  CnH.,„_X).^  entstehen  femer  bei  der  trocknen  Destillation  der  einbM 
dreiatomigen  Säuren  C^an-sO^.  {OH)2.CeH3.CO,,H  =  C^H,(OH),  -f-  CO-  und  W  < 
Reduktion  der  Chinone  CnH-n—e^a  (^^^  schwefliger  Säure  u.  s.  w.).  CgH^O,  +  H,  > 
CeH^Om. 

Die  Phenole  CnH^jj^_^0^  sind  unzersetzt  flüchtig  imd  in  Wasser  meist  bedwrta 
leichter  löslich  als  die  einatomigen  Phenole.  Sie  verbinden  sich,  nach  Art  der  Letitov 
mit  Basen  und  mit  Säuren.  Auch  durch  Alkoholradikale  können  beide  Hydroxyln« 
stoflatome  vertreten  werden.  Die  Darstellung  aller  dieser  Derivate  erfolgt  ganz  iw  1 
den  entsprechenden  Derivaten  der  einatomigen  Phenole. 

Eigen thümlich  ist  das  Verhalten  der  o-  und  m-Phenole  CnH2Q__jO,  cegeu  Eiie 
Chlorid.  Dieses  bewirkt  in  den  I^sungen  jener  Oxyphenole  charakteristische  Fiiba| 
(violett,  grün...).  Das  p-Oxyphenol  CoH^Oj  wird  von  Eisenchlorid  einfach  zu  (%■ 
CflHjOo  oxydirt.  Diese  Reaktion  kommt  allen  Oxyphenolen  zu,  welche  durch  KednkB 
ausChinoneu  entstehen.  Es  folgt  daraus  aber  nocli  nicht,  dass  alle  Oxyphenole,  wli 
durch  Eisenchlorid  in  Chinone  übergeliihrt  werden,  zur  p- Reihe  gehören,  da  e«  1119 
scheinlich  Chinone  giebt,  in  welchen  die  Sauerstotfatome  nicht  die  p-Stellung  einndui 
Die  Oxyphenole,  in  welchen  1  Atom  Wasscrstofl'  durch  ein  (Alkohol-)  Radikal  vertrt 
ist,  geben  die  gleiche  Färbung  wie  die  Stammsubstanz,  sind  aber  beide  Hydna 
durch  Radikale  vertreten,  so  erzeugt  Eisenchlorid  keine  Färbung  mehr. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  ätherisäie  Lösung  von  Bew 
m-CeH^(OH)o  entsteht  ein  comi>licirte8  Azoderivat,  gebildet  durch  Substitution^ 
Wasserstofl*,  in  3  Molekülen  Resorcin,  durch  St ickstofl".  Da  auchOrcinC-H^O.  diedd 
Reaktion  zeigt,  so  scheint  dies  Verhalten  für  die  m- Oxyphenole  CnHja_6(.\  cw 
teristisch  zu  sein.  Bei  der  Einwirkung  von  wässriger  saljjetriger  Säure  auf  Bao 
oder  Orcin  entstehen  Nitrosoderivate. 

1.  Phenole  C„He02=CcH,(0H),. 

1.  BrenBkateehin  (o-Dioxybenzol).  Vorkomfuen.  Normal  im  Pferdeh*m 
Brenzkatechinschwefelsäure;  auch  im  Menschenham  (Baum ANN,  //.  1,  244;  J. 
1875,  134).  In  den  lierbstlichen  Blättern  des  wilden  Weins  (Ampelopsis  hederacea  M 
(GORUP,  B.  4,  Ü0<3);  in  verschiedeneu  Kinosorteu  (Flückiger,  B,  5,  1).  —  . 
duny.  Beim  Schmelzen  von  Jodphenol  (aus  i^alicvlsäure  gewonnen)  (Lautema55 
120," 31.')),  von  o-Jodphenol  (Körnek,  Z.  18G8,  3Jij,  o-Phenolsulfonsäure  (KEKüli 
1807,  (143)  mit  Kali.  Beim  Schmelzen  von  o-l^romijhenol  mit  Kali  entstehen  Re« 
und  wenig  Brenzkatechin ;  ebenso  werden  auh  ni-Bromphenol  Brenzkatechin  und  Re« 
erhalten  (Fittig,  iMagek,  B.  8.  304).  Entzieht,  neben  Resorcin  und  Phloroglucin,  1 
Schmelzen  von  Phenol  mit  Natron  (Barth,  Schreder,  B.  12,  419).  Bei  der  trod 
Destillation  von  MoringerUsäure  (Wagner,  .4.  7li,  351;  bO,  31(jj,  Katechin  (ZWEXGö 
37,  327),  des  wässrigen  Heidelbeerexlrakte?«  (von  Vaccinium  Myrtillus)  und  überhaupt 
eisengrünenden  Gerbstofl'e,  neben  Hydrocliinon  (Uloth,  ^l.  111,  215).  Protokatechus 
zerfällt  bei  der  Destillation  glatt  in  CO..  und  Brenzkatechin  (Strecker,  J.  HS,: 
Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  daher  im  rohen  Holzessig  (PettexkofD 
1854,  Gül)  zu  0,1—0,2%  (Büchner,  A.  Oü,  188).  Beim  Erhitzen  von  Filtrirpt 
Stärke  oder  Rohrzucker  mit  Wasser  auf  2(X)— 280^  (Hoppe,  B,  4,  15);  von  Pipen 
säure  mit  Wasser  auf  210"  (FiTTKi,  I^emsen,  A.  151»,  143).  Beim  Schmelzen  von  Gm 
harz  (HLAßiWETZ,  Barth,  -1. 130,  352),  von  Benzoeharz  (Hl.,  B.,  A.  134,  282}  mit  i 
kali  oder  der  in  Aether  löslichen  bituminösen  Bestandtheile  der  Braunkohle  (ScHWKE 
M0RAW8KI,  B.  5,  1S5)  mit  Aetznatron.  —  Vamtellung.  Man  leitet  durch  Gnajakol 
bei  200 — 205*'  siedenden  Antheil  des  rheiiiischen  Buehenholzkreosotes),  das  auf  195 — 200*  o 
ist,  einen  Strom  Jodwasscrstotf'gas,  fraktiounirt  dos  Produkt  und  kn-staUisirt  das  Brenxto 
aus  Benzol  uni  (Baeyek,  B.  8,  l.')3).  — Man  schmilzt  o-Phenolöulfonsaure  mit  (24  MoL) 
bei  330—360°  (Dec^exer,  J.  pr.  \2]  20,  30Ö).  —  Breite  Blätter  (aus  Benzol);  priamit 
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sin  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  104^  (Frrria,  Mager,  B.  S,  365).  Siedep.:  240— 245^ 
i.  Gew.  »  1,344  (Schröder,  B.  12,  503).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
SFEijyr,  Ä.  92,  103).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilkem  Toluol,  weniger  in  kaltem 
TIG,  Remsen).  Redudrt  leicht  die  Lösuns  edler  Metalle  und  scheidet  aus  Fehlinq'- 
r  Lösung,  heim  Erwärmen ,  Kupferoxydul  ab.  Alkalische  Brenzkatechinlösungen 
3Qen  sich  rasch  an  der  Luft  (Zwenger).  Mit  Bleizucker  entsteht  ein  weifser  Nieder- 
•g  (Unterschied  von  Hydrochinon,  das  durch  Bleizucker  nicht  gefällt  wird).  Salpeter- 
«  erzengt  Oxalsäure.  Beim  Einleiten  von  sah)etriger  Säure  in  eine  ätherische 
ukatediinlöflung  entsteht  Carboxytartronsäure  C^ET^O,. 

Reaktion    auf  Brenxka techin.      Eine   wässrige   Brenzkatechinlösung   giebt   mit 
nchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Sodalösung  schön  violett- 
wird (HiJisivrETZ,  Barth,  A.  130,  353).     Am   besten  wendet  man  eine  Lösung 

4  Thln.  Eisenchlorid  in  100  Thln.  Wasser  an  und  setzt  später  Natriumdicarbonat 
:u  (Ebstein,  Müller,  Fr,  15,  465). 

Quantitaiite  Bestimmung.  Man  versetzt  mit  titrirtem  Bromwasser  und  be- 
JDt  das  überschüssige  Brom  durch  KJ  und  Na^S^Oj.  Verfahren  wie  bei  der  Be- 
mong  von  Phenol  (Degener,  J.  pr.  [2J  20,  322). 

Pb.C,H^O,.     Weifser  Niederschlag,  kaum  lÖHlich  inWaa^r,  leicht  in  Essigsaure  (Zwenger). 

Hettiyläther  (Guajakol)  C7H^O,  =  OH.C«H.OCH3.  Bildung.  Bei  der  trocknen 
tülation  des  Guaiakharzes  (Sobrero,  A.  4d,  19;  Deville,  Pelletier,  A.  52,  403; 
JCKJKL,  A.  89,  349).    Im  Buchenholzkreosote  (Hlasiwetz,  A.  IOC,  362;  Gorup,  A, 

151).  Beim  Glühen  von  vanilünsaurem  Calcium  mit  Kalkhydrat  (Tiemann,  B.  8, 1123). 
Q  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Brenzkatechin ,  Aetzkali  und  methylschwefelsaurem 
Lum  auf  170—180"  (Gorup,  A.  147,  248).  —  Darstellung.  Rohes  Guajakol  (Siedep.: 
~205^  wird  mit  inälsig  starkem  Ammoniak  wiederholt  durchgeschüttelt  und  dann  fraktionnlrt. 

löst  es  hierauf  in  dem  gleichen  Volumen  Aether  und  giebt  einen  kleinen  Ueberschuss  einer 

OMic.  alkoholisdien  Kalilosung  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  mit  Aether  gewaschen,  aus 
ihol  umkrystallisirt  und  dann  mit  vcrd.  Schwefelsäure  zerlegt  (Hlasiwetz,  A.  106,  365).  — 
Mdg.  Siedep.:  200^  Spec.  Grew.  =«  1,1171  bei  13®  (Hlasiwetz).  Biecht  angenehm 
Datisch  (Gorup,  A.  143,  152).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffslure  in 
nethyl  (H.  Müller,  J.  1864,  .')25)  und  Brenzkatechin  (Gorup,  A.  143,  166).  Auch 
1  Sclimelzen  mit  Aetzkali  entsteht  Brenzkatechin  (Probst,  Z.  ISO?^^  2S0).  Beim 
ben  mit  Zinkstaub  entsteht  Ani^ol  CgH^.OCHg  (Marasse,  A.  152,  64).  PCI.  erzeugt 
aJoranisol  C^H^CLOCHg  (Fischli,  B.  11,  1463).  Liefert  beim  Behandeln  mit 
«iure  und  Kaliumchlorat  keine  gechlorten  Chinone  (Marasse).  Die  alkoholische 
ing  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung  (Gk)RUP,  A.  147,  248),  Ver- 
let  sich  mit  Alkalien;  die  Salze  sind  sehr  unb^tändig,  namentlich  an  der  Luft.  — 
H-Oj.C^HgO, -}- H,0.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Kalium  in  auf  90°  erhitztes 
akol  (Gorup,  A.  143,  140).  —  Glänzende  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Löst  sich  unter 
itzung  in  AVasser.  Völlig  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  kaltem  Aether.  —  K.C^U^Oj 
H,0  fGORiP).  —  ailyOg-PbCOH).  Flockiger  Niederschlag  (Sobbero;  VölckeL). 
I>lmethyläther(Veratrol)  C,H,o03  =  C„H,(OCHj,.  Bildung.  Beim  Glühen  von 
itrinsäure  (CH,0),.C«H,(COjH)  mit  Baryt  (Merck,  A.  108,  6();  Koelle,  A.  159,  243). 

Guajakolkaliuni  und  Jo<imethvl  (Marasse,  A.  152,  74).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei 
5*»  krvstallinisch.  Siedep.:  205—206®  (Marasse).  Spec.  Gew.  =1,086  bei  15^ Merck). 
Diäthyläther  C^oH^^O,  =  C«H^(OC,H^),.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Pro- 
itechudiuthvläthersäure  mit  Kalk  (Koelle,  ^1.  150,  246).  —  Flüssig. 

M^thyl&täiyläther   C^Hj^O,   =  CHaO.C^H^.OC^Ha.       Darstellung.       Aus    Qujakol, 
I  und  Aethvljodid  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2017).  —  Flüssig.     Siedep.:  213". 
Methylpropyl&ther  Q,,,Yi,fi^==Q}lfi.CJi^.OQ^n^.    Bildung.    Bei  der  trocknen 
dllation  von  Protokatechumethylpropvliithersäure  (Cajiours,  Bl.  29,  270).  —  Flüssig. 
ep.:  240—245°. 

Diaoetat  G,,H,oO^  =  OrtH/OjHaOo)^.    Bildung.    Aus  Brenzkatechin  und  Chloracetyl 
CHRAüR,  A.  107,  24<3).  —  Nadeln." 

Methylaoetester  GöH^oOg^CH.O.CßH^.CaH.O.,.  Darstellung.  Aus  Gu^jokol  und 
pdiureanhydrid  (Tiemann,  Koppe,  B.  14,  2020).  —  Flüssig.  Siedep.:  235— 240^ 
Cftrbonat  C^H^Ga  =  C„H^.C03.  Bildung.  Durch  fchandeln  von  Brenzkatechin 
festem  Kali  und  Chlorameisensäureester  (Bender,  B.  13,  697).  —  Lange  Nadeln 
absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  118°.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  o-Toluidiu  in  Brenz- 
chin  und  Dltolvlhamstot!*. 

IMbenaoat  CjoH.^G,  =C;,H,(C7HftG.)3.    Bildung.    Aus  Brenzkatechüi   imd  Chlor- 
wyl  (Nachbaur).  —  Rhombische  Knstalle  (aus  Alkohol). 

Br«ttkateohiii80hwefelBäuren  OH^CgH^.fSG.H;  und  GßH^.CO.S'OaH)..     Bildaug. 
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Beim   Versetzen    einer  Lösung   von  Brenzkatechiukalium    mit  gepulvertem  EalioBi 
sulfat  K.ÄO7    entstehen  die   beiden  Salze   C„H^(SO^K)^  und  C^jH-OiSO^K),  tod 
nur  das  Letztere  in  absolutem  Alkohol  löslich  ist  (Baumanx,  All,  lfil3l.  —  K.C, 
Blättchen.     laicht  löslich  in  Wasser.     Die   wässrige  Lösung  giebt  mit  Eiiienohlorid  eine 
Färbung. 

Bibrombrenzkatechin  CgH^Br^Og.  Dimethyläther  ( Dibrom veratrol ) Cfljki 
sB-QjHjBrgiOCHa),.   Bildunij.    Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf VeralroliMEBCEf 
108,  Ol)   oder   auf  Veratrinsäure    (Matpmoto,  B.   11,  137).   —  Prismen.    UnlSslicfc 
Wasser,   leicht  löslich   in  Alkohol   und  Aether.     Schmelzp.:  83—84^  (Matsmoto); 
(Merck  ).  •* 

Der  beim  Bromiren  einer  alkoholischen  VeratroUösung  erhaltene  Aether  C,H,Br.| 
krj'stallisirt  in  Prismen  (aus  Alkohol)  und  schmilzt  bei  02 — 93^  Er  Ißrt  ridi  le 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Ist  vielleicht  isomer  mit  der  au«  Ventii 
entstehenden  Verbindung,  die  bei  83—84"  schmilzt  iTiemann,  Koppe,  B,  14,  2016L 

Tribrombrenzkatechin C^HjBr^Oo.  Dimethyläther iT r ib ro m  gu aj akoI)G.H|fi^< 


Brti 

Schmelzj 
und  Ligroin. 

Tetrabrombrenzkatechin  CyBr^fOHjg.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Protobtedi^' 
säure  mit  überschüssigem  Brom  auf  KK)»,  im  Bohr  (Stenhouse,  .1.  177,  187 1.  Bom&K 
sammenreiben  von  Brenzkatechin  mit  Brom  iHlasiwetz,  A,  142,  251).  —  Lange  Ni  " 
Schmelzp.:  187"  (8.).     Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbung. 

Erythrobrenzkateehin  C^^ILBr^^jO.    Bilduntj.    Beim  Erwärmen  von  Tetitbw»- 
brenzkatechin  mit  Brom  und  AV  asser  auf  80"  (Stexiiouse,  A.  177,  197).  —  Dun 
Blättchen.    Sehr  lösüch  in  CS,,  CC1„  Aether  und  Benzol.     Schmilzt  bei  139«  unter 
setzimg. 

Nitrobrenzkatechin  CnHgiNOoilOH)«.    narstellnny.    Man  lost  je  4 g  B: 
und    20  g   KNO,    in   150  com   Walser   und    lii^'t   überBchüswgc,  verdünnte   Schwefelfinre 
Dann  .schüttelt  man  mit  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether  und  kr}'stiüli8irt  den  Ruckmirf 
Benzol  um  (Benkdikt,  Ji.  11,  302).  —  Sehr  kleine  Xadeln.     Schmelzp.:  157^    Leicht 
lieh  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  schwer  in  Benzol.     Löst  sich  in  Kalilauge  mit 
färbe  (empfindliche  Reaktion).  —  Ba.C^.lI.,NO^  -\-  311  ^O.    l)unkeln»the  Blättehen.   Sehr 
löslich  in  siedendem  AVuuser. 

Dimethyläther     (Nitroveratrol)    C^H^NO^  =  CyHgiNOjjiOCH,»,.      Bild 
Beim  Behandeln  von  Veratrol  mit  rauchender  Salpetersäure  iMerck,  A.  108,  60). 
steht;  ne))en   Nitroprotokatechudimethyläthersäure,   l)eim  Ervi'ärmen   von  Protokatedio^ 
methvläthersauie  mit  Salpetersäure  (spw.  Gew.  =  1,25)  (Tiemaxx,  Matsmoto,  ä  9. 891; 
11,  181).  —  Gelbe  Nadeln  lau.«*  wäj*srigem  Alkohol).     Schmelzp.:  95—06**  (T.,  M.).   S* 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Methylenäther  C.H.NO,  =  CcH,iX(),jO.,.CH,.     Bildung.     Entsteht,  neben  Sit»', 

Jiperonylsäure ,  bei  kurzem  Kochen  von  Piperonylsäure  mit  conc.  Salpetensäure  (Hnfl* 
OBST,\rl.  100,  7H).  —  Blassgelbe,  sehr  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  148**.  Subluniitei 
Ziemlich  leicht  liVslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Unläslidh 
KHCO3  «Trennung  von  Nitropiperonylsänre). 

DiiutrobrenzkatechinCVH2(NO,j.,»OHi^.Diniethyläther(DinitroverÄtrol)CA 
N^O^  =  CuH.,(NO..)o(0CH.<i2.     Bildu7fg.     Bei    längerer  Einwirkung   von  rauchender  M* 

peterf^äure  aiif  Veratrol  (Merck,  A.  lOJS,  (JO).  —  Lange  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  fli« 
1()0".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist. 

Methylenäther  C.H.N,Oe  =  C,HjN02).,0,.CH,.  Bildung.  Beim  Eintragen  «l 
Piperonyl säure  in,  durch  Schnee  gekühlte,  rauchende  Salpetersäure  (Hesse..  Jobct.XIÄ 
75).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelz]).:  KJl".  Löst  sich  gut  in  heifsem  Wasser,  wenig i* 
kaltem,  mäfsig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Unlöslich  in  KH CO,  (Trennung  «et 
Nitropi  j)eron  y  Isäure ) . 

Trinitobrenzkatechin  C\.H(NO,).,(OH),..  Dimethyläther  (TrinitroTcrttroH 
Ct.H.N.,0.  =CyH(N0,)3(0('Hj,).,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitroveratrol  mit  i* 
chender  Salpetersäure  Oder  mit  SaljH*terschwefelsäure  (Tiemanx,  Matpmoto,  B.  9,  ftH 
Ebenso  aus  Veratrinsäure  iMatsmoto.  B.  11,  l.'U).  —  Prismen  (aus  wä9srigem  AlkohA 
Schmelzp  :  144 — 145".  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Beim  ErWö* 
mit  alkoholiscliem  Ammoniak  entstehen  rothe,  in  allen  Lösungsmitteln  unlöAÜdie  Krystallft 

Araidobrenzkateehin  C^H.NO.,  =  NH.^.CV.H3(OH)2.  Bildung.  Aus  Nitrob«» 
katechin  mit  Zinn   und   Salzsäure   (Benedikt,   B.' 11,  303).  —   Da«  frde  AmidobreBir 
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n  färbt  sich  an  der  Luft  dofort  dunkelviolett.  —  C^H^NO^-HCl.  Lange,  dunkelgefärbte 

•thylen&ther  C\HjyO,^l!^^.CJiJO,,C}I,).  Bildung.  Aus Nitrobrenzkatechin- 
enather  oder  auB  Nitropiperonylsäure   mit  Zinn   und  Salzsäure   (Hesse,   ä,  199, 

-  Braunliches  Oel  von  stark  basischer  Reaktion.  Leicht  loslich  in  CHClj,  und 
»L  —  C.H.NOj.HCl.     Blättchen    oder  platte  Xtuleln.     Leicht  löslich    in  Wasser  «nd  Al- 

Die  wässrige  Loenng  gieht  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  kirschrothe  Färbung.  —  Das 
1  doppelsalz  ist  leicht  veränderlich. 

BiüdobreMkateohiiimethylenätherC7HgN,0,==0„H5(NHo)2.05.CH3^ 
initrobrenzkatechinmethylenäther  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hesse,  A,  199,  343).  — 
sie  Base  ist  krvstallinisch  wenig  beständig-    Das  salz  saure   Salz  krystallisirt  in 
■n;  seine  wässrige  Lösung  tarbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  grün.     Die  Lösung 
Izes  in  conc.  H,SO^  färbt  sich,  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser,  blau. 

IrenakatechinsulfonsäureC^H  S(\  =  (OH),.C6H3.SO.H(OH : OH : SOaH^  1 : 2:4). 
ng.  Beim  Schmelzen  von  «-Phenoldisulfonsäure  mit  Aetzkali  (Barth,  Schmidt,  B.  12, 

—  Krj'stallinisch,  zerflieislich.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
are  und  ihre  Salze  geben  mit  Eisenchlorid  eine  äufserst  intensive,  tiefgrüne  Färbung, 
f  Zusatz  von  Soda,  durch  Blau  und  Violett  in  Roth  übergeht.  Winl  durch  Blei- 
iber  nicht  durch  Bleizucker  gefällt.  Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  Xatron 
len  Protokatechusäure  C^Hj^O^  und  Brcnzkatechin.  —  Na.CgUjjSOg  +  H«^-  Prismen. 
'.HjSOj.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  von  70'';  (Unterschied 
ennimg  von  Kj,SO^),  schwer  in  absolutem  Alkohol.  —  Ba^CHHgSOj,,)^  Nadeln;  sehr  leicht 
in  Wasser. 

-Bioxybenzol  (Resorcin).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  m- Jodphenol  (KöR- 
'.  1868,  322i,  von  p-  oder  m-Benzoldisulfousäure  (Garrick,  Z.  18ü9,  551;  Barth, 
FER,  B.  8,  1483)  mit  Kali.    Aus  m-Amidophenol  und  salpetriger  Säure  (Bantun, 

2101).  Infolge  molekularer  Umlagerung  entsteht  Resorcin  auch  beim  Schmelzen 
ChlorbenzolsuUbnsäure  (Oppenheim,  Vogt,  ä.  Spl.  G,  370).  von  Phenolsulfonsäure 
LE,  Z.  1807,  301),  von  p-,  o-  (und  m-j  Bromphenol  (Fittig,  Mager,   B.  7,  1177; 

mit  Kali.  p-Bromphenol  liefert  hierbei  nur  Resorcin,  m-  und  o-Bromphenol  liefern 
Q  noch  Brenzkatecnin.  Resorcin  entsteht  femer:  beim  Schmelzen  von  Phenol  mit 
i  (neben  Brcnzkatechin  imd  Phloroglucin)  (Barth,  Schreder,  B.  12,  420),  von 
nmharz,  Ammoniakgummiharz  (Hlasiwetz,  Barth,  ^4.  130,  354),  Asa  foetida 
5.,  A.  138,  03),  Acaroidharz,  Sagapenum  (Hl.,  B.,  A,  139,  78)  mit  Aetzkali;  bei 
cknen  Destillation  von  Brasilienholzextrakt  (Kopp,  B.  0,  447);  beim  Schmelzen  von 
ibolzextrakt  mit  Natron  (Schreder,  B.  5,  572).  —  Darstellung.  Man  schmilzt 
uldisnlfonsäure  mit  Aetzkali  oder  mit  Natron.  Mit  Kall  erfolgt  die  Umwandlung  rascher 
i  niederer  Temperatur  (235—270").  (Dec;ener,  J.  pi\  [2]  20,  319). 
arstellung  im  Grofsen:  Bindschedler,  Busch,  J.  1878,  1137. 
ideln  (aus  Benzol).  Krystallisirt  aus  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  in  Tafeln  oder  kurzen, 

Säulen  des  rhombischen  Systems  (Groth,  J.  1870,  2).  Schmelzp.:  110°  (Fittig, 
i,B.  7, 1178),  IIONCalderon,-»^  29,  234).  Siedep. :  276,5VCalderonj.  Spec.  Gew.=» 

bei  0^  =1,2717  bei  15»,  =  1,1923  bei  118'\  =  1,1435  bei  178°  (C).  Neutrali- 
wärme des  Resorcins  durch  Basen:  Calderon,  J.  1877,  103.      100  Thle.   Wasser 

lösen  86,4  Thle.,  von  12,5"  147,3  Thle.,  von  30",  228,0  Thle.  Resorcm  (Calderon, 
»  234).  Spec.  Gew.  der  wässrigen  Resorcinlösimg:  Calderon,  J.  1877,  40.  — 
in  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether ;  es  ist  unlöslich  in  CHCl,  und  CS,, 
ckt  intensiv  siifs.  Reducirt,  in  der  Wärme,  ammoniakalische  Silberlösung  und 
BTG'sche  Lösung.  Beim  Schmelzen  von  Resorcin  mit  Natron  entsteht  Phlo- 
n  und  daneben  etwas  Brenzkatechin  und  Diresorcin  CijH,j(0H)4  (Barth,  Schreder, 

504^.  —  Giebt  beim  Behandeln  mit  Aetzkali  und  Chlorameisensäureester  Mono- 
iäthylresorcinäther  (Custer,  B.  13,   C97j.     Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Weinsäure 

Mol.)  Resorcin  und  (l°'o)  Vitriolöl  auf  1(55"  entsteht  Resorcintartre'in,  ein 
.olivengnln  schimmerndes  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe  löst; 
Bung  zeigt  eine  äufserst  starke  Fluorescenz,  wie  Resorcinphtalei'n.  In  Alkohol  löst 
sr  Körper  leicht,  schwierig  in  heifsem  Wasser  (Fraude,  B.  14,  2558).  Ein  ganz 
ler Körper  —  Resorcincitrein  —  entsteht  aus  Resorcin,  Citronensäure  und  H^SO. 
DE)  —  8.  Resorcin  und  Citronensäure  S.  1330.  BeimErhitzenmit  Harnstoff  auf  250° 
^^ursäuredioxyphenylenätlier  (S.  1320)  gebildet.  Durch  Behaudebi  von  Resorcin 
ieaorcinäthem)  mit  Säuren  (oder  Säurechloriden)  und  wasserentziehenden  Mitteln 
,  H,SOJ  entstehen  Oxyketone,  resp.  Säureanhydride.    CHj.CO^H  +  C^H/OH)^  = 

3.C,H,(0H),  +  H,0.  -  C«H,(CO),0  +  CeH,(OH),==0(C,H,.OH),.c/^^*NcO, 
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Mit  Essigsäure  und  ZnCI,  entsteht  bei  145^  Resacetopheuon  C,H|O.QtH,{0H),; 
man  starker  so  utird  Besacetein,  neben  wenig  Acetfluorescei'n ,  gebildet    harn  E 
mit  Chlorcaldum- Anilin  auf  2(>0 — 280®    geht  Eesorcin    glatt    in    m-Phenylainidi 
NH(CeHj).CeH,.OH    über    (Merz,    Weith,   B.    14,    2345).      Resozdn    nnd  Ol 
8.  S.  1330. 

Reaktionen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelviolette ,  ins  Schwinlii 
hende  Färbung  (Hla8IWETz,  Barth,  A.  130,  354).  —  Mau  erhitzt  Resorcm  mi 
schüssigem  Phtalsäureanhydrid  einige  Minuten  lang  bis  nahe  zum  Kochen  da  Ai] 
Eb  entsteht  eine  gelbrothe  Schmelze,  welche  in  verdünnter  Natronlauee  gelö«t  eis 
Fluorescenz  zeigt  (Bildung  von  Eosin).  (Höchst  empfindliche  Probe  auf  B^rdn.  i 
Ä,  183,  8).  —  Beim  Eintröpfeln  von  Bromwasser  m  eine  wässrige  ResordnlÖsimg 
sich  sehr  bald  nadelformiges  Tribromresorcin  breiartig  ab  (Hlasiwets,  Bastb; 
IVIager).  —  Man  versetzt  eine  ätherische  Resorcinlösung  mit  einigen  Tropfen  sii 
Säure  (bereitet  durch  Sättigen  von  Salpetersäure  [spec.  Gew.  =»  1,25]  mit  den  I 
aus  Stärke  und  Salpetersäure),  lässt  24  Stmiden  stehen  und  über^ie&t  dann  di 
schiedenen  braunrothen  Kr>'stalle  von  Diazoresorcin  mit  Ammoniax.  Die  Kiysti 
sich  mit  blauvioletter  Farbe  (Weselsky,  A.  102,  27(5). 

Verbindungen  des  Resorcins  mit  Basen.  Rewrciu  wird  durch  BleizudE 
gefällt  (Unterschied  von  Brenzkatechiu).  —  CyHgO^.NHg.  Bildung.  Beim  Eiuleiien  v 
Dem  Ammoniakgas  iu  eine  LösuDg  von  Besorcin  in  alisolutem  Aetlier  CMalin,  A.  I3ä 
Krystalle.  Zerfliefist  an  der  Luft  und  färbt  sich  grün,  dann  indigoblau.  Bleibt  eine  i 
schüssigem  Ammoniak  und  Soda  vernetzte  Eosoroinlosuiig  einige  Tage  an  der  Luft  i 
entsteht  ein  orceinartigcr  Kör)>er,  der  auR  der  Ix>8UDg  dun>h  Säuren  in  rothbniuiKii 
glänzenden  Flocken  gefüllt  \nrd. 

Methyläther  C.H  O,  ^OH.CeH^.OGHg.  Bildung,  Aus  Reaorcin,  (1  M< 
kali  und  (1  Mol.)  methylschwefelsaurem  Kalium  bei  1G()®  (Habermakx,  B. 
Wird  leichter  dargestellt  aus  Resorcin,  Holzgeist  (1  Mol.)  Natrium  und  CH,Jll 
PARRI8IU8,  B.  13,  23G2).  —  Flüssig.  Sieden.:  243— 244^  Nicht  flüchtig  mit 
dämpfen.  Schwerer  als  Wasser.  Nicht  unerlieblich  löslich  in  kaltem  Wasser, 
Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  ES> 
schwach  violett  gefärbt.  Wird  bei  — 17,0'^  zäliflüssig.  Löslich  in  lOprocentieei 
lauge  (Trennung  vom  Dimethyläther).  Beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lo 
Monom ethyläthers  mit  sali)etrige  Säure  haltender  Salpetersäure  entstehen  2  Färb 
2  isomere  Nitroresorcinmonomethvläther. 

Dimethyläther  C  H^^Oo  =  C^H.iOCHg).,.  BUdumj.  Wie  der  Monom( 
(Habermann).  —  Flüssie.  Erstarrt  nicht  bei —17, 5^  Sieden.:  214— 215*  (H.);  2 
8i)ec.  Gew.  =*  1,075  bei  0°(Oechsner,  Bl.  34,  150).  Verflüchtigt  sich  niitWasse 
Schwerer  als  Wasser  und  darin  sehr  wenig  löslich.  Wird  durch  Eisenchic 
gefärbt.  Giebt,  in  ätherischer  Lösung,  mit  salpetriger  Salpetersäure  behandelt, 
zwei  Nitroresorcinmonomethvläther  wie  Resorcmmonomethyläther. 

Diäthyläther  C,„Hi,OJ  =  C.jH,iOC,Hß),.     Siedep.:  235-230"  (Bawth,  B. 
vrgl.  Jahresb.  1872,  546).     Verhält  sich  gegen  salix*trige  Salpett'rsäure  wie  der  1 
äther;  mit  Amylnitrit    und  HCl   <Klor   mit    salpetriger  Sc»hwefelsäure   entsteht  ; 
reaorcinmonoätlivläther. 

Dipropyläther  (.\,H,,0,  =C6H,(0aH,),.     Siedep.:  251'^  (Kariof,  B.  1.3, 

Diacetat  C\oH^j,04  =  C.jH^iC.HaOj,.  Bildung.  Aus  Resorcin  und  Ci 
(Malin,  A.  138,  78).  —  Flüssig.  Siedep.:  273'»  l)ei  708  mm  (Nencki,  Sieber. 
23,  149j. 

Besoreindiacetaäure  C,yH  „O,.  =  C.H,.(0.CK,.C0,H)2.  Bildung.  Beii 
von  (1  Mol.)  Resorcin  mit  (2  M<»1.)  Chloressigsäure  und  überschüssiger  Ni 
(Gabriel,  B.  12,  1()04).  —  Schwachgelbe,  kurze,  dicke  Kr}^**talle.  Schmelzp.i  19 
Giebt  mit  Brom  ein  Dibromderivat.  —  Ag».C,pII^()^;. 

Carbonat  C^H^Oj,  =  C^H^-COy.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Re» 
COCl,;  entsteht  auch  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Resorcin,  krystallisirte; 
säure  imd  Chlorzink  auf  200*»  (Birnbaum,  Lurie,  B:  14,  1753).  —  Roth,  anio; 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  aV>solutem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  n 
Kali  in  CO.  und  Re-sorcin. 

(C\^    (O  c 

Cyanursäurediozyphenylenäther    Cg^HooN^C^  +  ^^H^O  =  iC\\   tO  C 

Bildung.    Man  erhitzt   1  Tbl.  Resorcin    mit  2  Thlu.  Harnstofl*,   im  Kohlens&i 
auf  250"  (Birnbaum,  Lurie,  B.  13,  1  Gl 9 ).  — Olivenbraunes,  amorphes  Pulver, 
unter  Zerset^sung  ol>erhnlb  300^.     Unlöslich   in  den  meisten  Lösungsmitteln;  se 
löslich  in  heifsem  Eisessig.    Leicht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  ^un 
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ndibenaoat  C.<jHj.04  =  CeH^CCyHjO,)^.  Schuppen  (aus  Alkohol)  (Malin, A 
Schmelzp.:  117*  (Döbnee,  Stackmann,  B,  11,  2270). 
Q&ther  C„HioO,«0.(CeH^.OH)a.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Eesorcin  mit 
ure  im  Rohr  (Barth,  ä.  164,  122);  beim  Behandeln  von  Eesorcin  mit 
Schwefelsaure  (Kopp,  ä  6,  447;  Annaheim,  B.  10,  976)  oder  mit  Kohlen- 
^'atrium  (Böttinger,  B,  9,  182;  Barth,  B.  9,  306).  —  Darttellung,  Man 
Stunden  lang  je  20  g  Resorcin  mit  25  g  rauchender  Salzsäure,  im  Rohr,  auf 
uflgeschiedene  Harz  wird  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  gepulvert  und  in 
96  %)  gelöst.  Durch  alkoholische  Bleizuckerlösung  wird  nun  der  Resorcinäther 
nd  ein  anderer  Körper  Co^HjgO^  gelöst  bleibt.  Die  Bleiverbindung  des  Resorcin- 
man  durch  Lösen  in  Eisessig  und  Fällen  mit  Salzsäure  oder  durch  Uebergielsen 
ind  Einleiten  von  Schwefelwasserstofl'  (Barth,  Wkidel,  Ä  10,  1464).  —  Braun- 
phes  Pulver,  das  beim  Drücken  einen  grünen  Metallglanz  annimmt.  Fast 
VVasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
Ikohol  und  in  Eisessig.  Unzersetzt  löslich  in  conc.  Schwefelsaure.  Löslich 
ge  mit  tief  dunkelrother  Farbe.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in 
rgefnhrt    Bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  ^ird  Isophtalsäure  CgH^O^ 

t  C^,.llifi.  =  C^^}iJC^ILJO)^0^.  Bildung.  Aus  Resorcinäther  und  Chlor- 
>**  (Barth,  Weidel).  —  Dunkelbraunroth.  Löslich  in  Alkalien  mit  rothvioletter 
i  Kochen  der  alkalischen  Liisung  tritt  Rückbildung  von  Resorcinäther  ein. 
'omresorcinäther  CjjH^Br.O.,.  Bildung.  Beim  \  ersetzen  einer  essigsauren 
Resorcinäther  mit  Brom  (Barth,  Weidel).  —  Rothbraunes  Pulver,  löslich 
nd  Alkalien. 

lung  C,,H.805  =  4aH«02  —  3H,0.  Bildung  und  Darstellung.  Siehe 
•  (Barth,  Weidel,  B.  10,  1469).  —  Ziegelrothes ,  amorphes  Pulver.  Etwas 
ü^ser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Aether  imd  Eisessig.     Löslich  in  Alkalien  mit 

Farbe.     Giebt   beim   Schmelzen  mit  Kali    Resorcin.     Wird    von    Salpeter- 

phtalsäure  oxvdirt 

t  C,,H,,0  =  a,H^«(C,K,0),05.    Bildung.    Aus  C^fiJ)^  und  Chloracetjrl 

W.).  —  Zimmtlbraunes  Pulver.     Kaum  löslich  in  Alkalien,  sehr  leicht  m 

w. 

omderivat   C^^HjgBrgO..     Hellrothes   Pulver,   schwer   löslich    in   Alkalien, 

ohol  und  Eisessig  (B.,  W.j. 

ingen    von    Resorcin    mit    Furfurol    und    Bittermandelöl:    Baeyer, 

«orcin  C^H.CIO^  =  C^HaChHO),.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  (1  Mol.) 
id  SOj.CLj  in  eine  Lösung  von  (1  Mol.)  Resorcin  in  der  3— 4fachen  Menge 
thers  (Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,  322).  —  undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.: 
:  255—256''.  I^eicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CS,.  Giebt  mit 
eine   })lauviolette    Färbung.    Reducirt   ammoniakalische  Silberlösung,  beim 

yläther  C^UfilO,  =  C^K^C\{OCU^)^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor- 
eisessigsaure  Lösung   von  Resorcindiniethyläther  (Honig,  ä  11,  1039).  — 

n   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    118^.     Unlöslich   in    kaltem   Eisessig,    schwer 

Item  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  in  siedendem  Alkohol. 

>at  i:^^li^filO.^  =- C^fl^ChCjUfi)^.  Bildung.  Aus  Chlorresorchi  und  Chlor- 
l')()^   (Reinhard,  J.  pr.  [2]    17,    32(3).    —    Mikroskopische   Krj'stalJe   (aus 

•hmelzp.:  9H'>. 

resorcin  CoH.>Cl.>(OH),.  Bildung.  Beim  Zusammen  reiben  von  Resorcin 
SO.^.CL,  (Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,  328).  Man  reinigt  das  Produkt  durch 
—  Lange,  rhombische  Pri.smen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  77®.  Siedep. :  249^ 
löslich  in  Wasser,  Alkoliol,  CS^.  Zerfliefst  im  Aetherdampf  Färbt  sich 
orid    blauviolett.     Wird    von    alkoholischem  Ammoniak   bei  1(50°  nicht    an- 

jrläther  CpH.ClO.  =  C.H.,C1^(0CHA.  Darstellung.  Wie  der  Monochlor- 
jläther  (Honig).  '—  Gelbliches  Gel.  Färbt  sich  oberhalb  90°  dunkler  und 
völlig  bei  140°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig, 
»t  C^qH^^CI^G,  =  C„H2C1^(C,H5G,),.  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol). 
27°.     Schwer  löslich  in' Aether  und  in  kaltem  Alkohol  (Reinhard). 

rresorcin  OJ^Q\MYi\.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Resorcin  mit 
tm  Sulfunlchlorid  auf  100°;  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässrige 
lg  (Reinhard,  J.  pr.  [2J  17,  336).  —  Feine  Nadeln.    Schmelzp.;  8S°.  lÄvdaX 
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löHlich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser ,  leichter  in  hdiMm.  Soll 
unter  bedeutender  Zersetzung.  Wird  von  Chlor  oder  Brom  nicht  aneegriffen.  QUA 
der  Oxydation  mit  einer  alkalischen  Losung  von  rothem  Blutlaugensalz  gdbe  Kryil 
CcHjCiiOa  (?),  die  bei  60<*  schmelzen  (Stexhouse,  Geoves,  ä  13,  1307>. 

Dibenzoat  CjoH.iCngO^  =  CeHCl3(C7H40,),.  Mikroskopische  Prismen  (aog  Alh 
Schmelzp.:  133°. 

iBotrichlorresorcin  (?)  CgH^ClgO-.  Bildung.  Beim  Uebergiel^en  von  Fditie 
resorcin  mit  einer  conc.  KaÜumdisulfitlÖsung  (Claassek,  B,  11,  1441).  —  Kl 
Schmelzp.:  G9^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  heilsem  Wasaer. 

Ist  vielleicht  identisch  mit  obigem  Trichlorresorcin. 

TetrachlorreBoroindipropyläther  C.oHj^Cl^Oy  =»  CeCl.(OC,Hj,.    Bildunf. 
Einleiten  von  Chlor   in   eine  LOsung  von  Kesorcindipropylätner  in  Sisesäg  (KiBH) 
13,  1G78).  —  Flüssig.   Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.   Zersetzt  nch  bä 

PentachlorreBorcin  CJICl^O,  =  Cl^.CeHCl,/Q^\CeHCl,,CL  (?).     i>«frt«l 

In  40  Thle.  Salzsaure  (spec.  Gev,'.  =  1,17)  trugt  man  abwechselnd,  und  unter  AbköUi 
Tille.  KClOj,  und  eine  Lösung  von  2  Tliln.  Resorein  in  8  Thln.  Salzsäure  ein.  Xatk  1 
stündigeui  Stehen  Icwt  man  die  abgeschiedenen  Krystalle  in  CSj  (STExnou8E,  A.  163,  lÄ 
Platten  oder  flache  Prismen  (aus  CS^).  Schmelzj).:  92,5^  Kann  ohne  Zerwtzn 
zum  Sieden  erhitzt  werden  iClaassen,  B.  11,  1441).  Leicht  löslich  in  CS,,  li 
Benzol  und  noch  leichter  in  Alkohol  oder  Aether.  Hält  sich  nur  unter  CS,  wamA 
An  der  Luft  verwittern  die  Krystalle  und  gehen  in  eine  bei  Üo"  schmelzende  Modü 
über  (LiEBERMAXN,  DiTTLER,  A.  100,  2ü5).  lA»tztere  en^teht  sofort  beim  Ltae 
Pentachlorresorcin  in  heifsem  Wasser  und  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  undeutikh 
tallinisch  aus.  Pentachlorresorcin  scheidet  aus  KJ  sofort  Jod  ab  und  giebt  mit  1 
einen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Eine  conc.  Kaliumdisullitiösung  wirkt, 
starkem  Erwärmen,  ein  und  erzeugt  Is(»trichlor resorcin.  Aldehyd  una  AmÖM 
sind  ohne  Einwirkung  (Unterschied  von  Pentabromresorcin). 

Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Chlorjod ,  im  Rohr,  bei  hoher  Temp 
entsteht   schlielslich  Perchlorbenzol  CßCl^,  (Ruoff). 

Bromresorcindipropyläther  C,oHi;BrOo  ==  CyHjBrCOCsH-)^.   JJarssUlluny. 
Eintragen   von    Brom    in    eine    eisessij^nre   Lösung   von    Resorcindipropyläther  (KarIOF, 
1679).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   70—71°.     SubUmirbar.     Ldcht  löi 
Alkohol  und  Eisessig. 

Dibromresoroin  CßH^Br^Oo  ==  C^H^BrjCOHjj.  1.  «-Dibrom resorcin.  Bi 
Entsteht,  neben  Dibrom monoresorcinphtalem  C.^H^Br^Og,  beim  Erhitzen  von  Eorin 
mit  (20  Thhi.)  50i)rocentiger  Natronlauge  aut  140".  Aus  der  alkalischen  Löson 
durch  verd.  Salzsäure  das  Phtaleüi  gefällt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Aether  da5  E 
resorcin  ausgezogen.  C.^üHgBr/)5  (Eosinj  4-  2HjO  ==  C^^H^BroOs  +  CgH.BrjO*  (Baei 
183,  57;  Hofmann,  B.  8,  <i4).  —  Nadeln  (aus  warmem  Wasser).  Schmelzp.:  S 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilsem,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Benzol.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  vorübergebend  eine  ^ 
bald  schmutzig  werdende  Färbung. 

Dimethyläther  C^^Br^Oo  =  C^H^BroiOCHg),.  Bildung,  Beim  Eintnp 
wenig  überschüssigem  Brom  in  eine  eisessigsaure  Disung  von  Kesorcindimeu 
(Honig,  B.  11,  1(>41).  —  Rhombische  Krjstalle.  Schmelzp^:  137—138«'  (H.).  141 
MANN,  Parrtsivb,  B.  13,  2300).  Etwas  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol 
in  Aetlier. 

2.  ^-Dibromresorciu.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  1  Tbl.  Dibi 
m-Dioxybenzoesäure  mit  30  Thln.  Wasser  (Zeh enter,  M.  2,  478).  ülan  neu 
die  Lösung  mit  Ammoniumcarbonat  und  schüttelt  sie  dann  mit  Aether  aus.  — 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  83—85".  fc^ehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasse 
wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwach  violette  Färbung,  die  h< 
schwindet,  und  dann  einen  rothbraunen  Niederschlag.     Wird  durch  Bleizucker  gM 

DibromreBoreindiacetsäure  C^oH^Br/),  =C^HoBrj(O.CII,.COLH),.  Bilduni 
Einleiten  von  Bromdampf  in  eine  wässrige  L<3sung  von  Resorcin<uacetfl&ure  (Gi 
B.  12,  1040).  —  Nadeln;  schmilzt  bei  249—250^  unter  Bräunung. 

Tribromresorcin   CyHBrj,(OH).^ -f^M^O.     Bildung.     Aus   Reaordn  und 
Wasser  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  130,  357).  —  Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  104^  f 
Ä  11,  1578).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Methyläther  C^HgBraO^  =:CH30.C„HBr,(0Hj.  JjarHtllung.  Dun^  Bnidi 
Resorcinmethylather  in    estdgsaurer   Jjösung   (BENEDIKT,    M,    1,    306).  —  Schmelxp.:  9S 
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sVf  Pabsibits,  B.  13,  2364).    Löslich   in   Alkohol,  Aether,  lAgtoün  und 

CgHjBr^O,  =«  C6HBr8(OH)(C,H30j).  Bildung.  Beim  Uebergiefsen  von 
Btat  mit  Bromwasser  (Claassex,  ä  11,  1441).  —  Kleine  Kn^stalle  (aus  CS,). 
114^  Löslich  in  heifsem  Wasser.  Giebt  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
iresorcin.  Wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  das  Diacetat  übergeführt, 
.t  C-.oH7Br30^««C6HBr„(C,H„0„)2.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Pentabrom- 
ErjO-  mit  Essigsäureanhyaricl  (Claassen  ä  11,  1439).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
K  lösüch  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

pomresorcin  CgBr^tOHu.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Pentabromresor- 
'.  Schwefelsäure  (Claassen,  B.  11,  1440).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wässrigem 
^chmelzp.:  163^^  (C);  167^  (Benedikt,  M,  1,  3G6).  Leicht  löslich  in  heilsem 
ther  und  Chloroform,  schwer  in  Wasser. 

tt  C^oHcBr^O.  =  C^Br^iC^HaOo).^.    Bildung.    Beim  Kochen  von  Tetrabrom- 
Essigsäureanhydrid  (Claassen).  —  Schmelzp.:  169^   Leicht  löslich  in  heilsem 
.  Aether,  imlöslich  in  Wasser. 

.at  C-Br^Og  =  CgBr^.COg.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  einer  eisessigsauren 
■Ifsorcincarbonat  mit  Brom  (Birnbaum,  Lürie,  2^.  14,  1753).  —  Hellrothe  Flocken, 
h  in  Aether;  die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen   einen  gummiartigen 

romresorcin   CgHBr^Oj  =  Br.CgHBrg/Q  ^^CeHBrg.Br^  oderCßHBrgCOBr),. 

Beim  Eintragen  einer  conc.  wässrigen  Resorcinlösung  in,  mit  Wasser  über- 
erschüssiges  Brom  (Stenhouse,  A.  1G3,  184).  —  Grofse  tetragonale  Krystalle 
tAMMEi^BERG,  Ä.  169,  256j.  Schmelzp. :  113,5^  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
1  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  scheidet  aus  KJ  Jod  ab 
mit  AgNO^  einen  Niederschlag  von  Jodsilber.  Zerfallt  bei  lt>0^  glatt  in 
rribromresochinon  CoHBrjOj  (Liebermann,  Dittlek,  ä.  1G9,  256);  bei  130** 

(Cp,HBr202)2  W^ird  von  Jodwasserstoflsäure  in  Tribromresorcin  übergeführt 
0  durch  H«S,  SnCl,  und  beim  Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol  (Benedikt, 

Dieselbe  Keduktion  erfolgt  durch  Aldehyd  in  der  Kälte  oder  beim  Kochen 
nsäure.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  Tribromresorcindiacetat 
Jeim    Erwärmen   mit   conc.  Schwefelsäure   entsteht  Tetrabromresorcin.     Beim 

verdünnter  Kalilauge  tritt  Zersetzung  und  Bildung  von  Bromoform  ein.  Beim 

Zinn  und  Salzsäure  wird  Tribromresorcin  und  dann  Resorcin  gebildet.  Beim 
nit  Anilin  erhält  man  Tribromanilin  und  Tribromresorcin.  3C^Br502  + 
=  2CyH,Br3.XH2  -f"  3CgH3Br30.^.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Jrhenol  ent- 
rompheuol  und  Tribromresorcin  (Benedikt,  i?.ll,  2168). 

^  ..^  r.  CeHBr,(OBr).0  ,  ,,^ 
mresochinon  C,HBr30,  =  c,HBr,(OBr).()  ^  ^«^^^^ 
n  Erhitzen  von  Pen tabromreso rein  auf  löO**  oder  beim 
ösung  mit  Silbernitrat  (Liebermann,  Dittler,  A.  169,  261).  —  Orangegelbe, 
»In.  Zersetzt  sich  bei  lOC)*^.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  CHCI3,  CS^,  Benzol.  Verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Irom.     Verliert  bei  220 — 230'°  Brom  unter  Hinterlassung  eines  amorphen,   in 

/O 
C,HBr,<.ö 


im  Versetzen  seiner  alko- 


t  löslichen  Körpers  Cj,HoBr^O^ «  ^  ^^     )q  (?)  (Benedikt,  M.  1.  350).  Lasst 


n  Tribromresorcin  überführen.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetra- 
jorcin  C\,H,Br^(OH)^  reducirt  (Benedikt,  B.  11,  2170). 

»romreBoroin    CgBroO.^  =  C^Br^(0Br)2.      Darstellung.     Aus    Tetrabromresorcin 
wie    bei    Hexabromphenol    (S.    1012)    (Benedikt,    M.    1,    366).    —    Monokline 
Schmelzp.:   136**;    spec.  Gew.  =  3,188  bei  16,5°.    Zersetzt  sich  beim  Kochen 
1.     Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetrabromresorcin  reducirt. 

UbromreBorcin  C.HgClBr^O^  =  CyHCl^BriOH)^.  Bildung.  Aus  Monochlor- 
d  Bromwasser  bei  «0''  (Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,  325).  —  Feine  Nadeln  (aus 
k^melzp.:  105°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem  und  in 
er  Aether.    Zersetzt  sich  he\  längerem  Erhitzen  mit  Wasser. 

nfbromresoroin  CgHgCLfBrOa  =  C\.HCUBr(0H)2.  Bildung.  Aus  Dichlor- 
1  Brom  Wasser  (Reinhard,  J.  pr.  [2]  17,  330).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser). 
100^    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Waa«Äi» 
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TriohlordibromreBoroin  CeHCljBrjOa  (Stknhouse,  Grotbb,  ä  13»  lÄÄj 

MonojodreBoroin  C^H^J(OH),.    Daratellung.    Man  versetzt  die  Löfong  tdq 
Resorcin  und  24  Thln.  Jod  in  60  Thln.  Aether,  nach  und  nach,  mit  110  Thln.  Bl«ioif« 
HorsE,  A.  171,  311).  —  Rhomboedrische  Prismen.    Schmelzp.:  67'. 

Trijodresoroin  C„HJj,(0H)2.  Bildung,  Beim  Versetzen  einer  wiüvngen  I 
lösung  mit  Chlorjod  (Michael,  Norton,  B.  9,  1752).  Beim  Eintragen  dner  w 
Lösung  von  2  Thln.  Resorcin  in  eine  Lösung  von  3  Thln.  Kaliumjooat  in  Wn 
man  vorher  eine  Lösung  von  12  Thln.  Jod  in  Jodkalium  zugesetzt  hat  {CLiis 
11,  1442).  Das  gefällte  Tri iodresorcin  wird  aus  CS,  umkrvstallisirt.  —  Nadeln.  Sd 
145'»  (M.,  N.).  134"  (C).  Schwer  löslich  in  heifoein  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
CS,.    Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  Tinitroresorcin  (M.,  N.J. 

Diacetat  C,„H.J,0^=-CgHJ3(C2H,0^)j.  Bildung,  Beim  Kochen  von  Triwdi 
mit  Essigsäureanhydrid  (Claashen).  ~  Tadeln.  Schmelzp.:  170".  Leicht  IbSoA 
kohol  und  Aether. 

a-M"itro8ore8orcinCöH3(X0){0H),.  Aethyl&ther  C.HgNO^  =  iOC,Hj)C,H,JÜ 
(OH:OC,H,:NO  =  1 :3  :4;.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  3ft 
Resorcinaiäthyläther  (Aiionheim,  B.  12,  31).  —  Dartttcllnnti.  Ein«  Löning  tm 
Resorcindiäthvläther  und  1  Thl.  Isoninvlnitrit  in  5  Thln.  Alkohol  wird  mit  10  Thln.  dner  t 
Mischung  gleicher  Volume  Alkohol  und  Salzsäure  vermischt  und  nach  einigen  Standen  dci 
schlag  abfiltrirt  (^Weselsky,  Benedikt,  .V.  1,  890).  —  Hellgelbe  Flocken.  Sehr  bfi 
Zersetzt  sich  ol)erhalb  loO**,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Löst  .sich  nur  in  Alkiliei 
von  conc.  Salpetersäure  in  Dinitroresorcinmonoäthvläther  übergeführt. 

DinitroBoreBoroin  C^H  N,0,  +  2H,0  =  C«H,(NO),(OH).  +  2H,0.  BUdw 
eine  fast  auf  0"  abgekühlten  Lösung  von  (1  Mol.)  Resorcin  in  aer  oOfachen  Menge 
riebt  man  (2  Mol.)  Essigsäure  und  dann  (2  Mol.)  gelöstes  Kaliumnitrit  hinia 
Y4  Stunde  giefst  man  die  Masse  in  (2  Mol.)  verdünnter  Schwefelsäure,  filtri 
1  Stunde  ab  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  (von  50%)  um  (FlT 
631).  —  Gelblich  graue  oder  gelblichbraune  Blättchen.  Verpufft  bei  115*.  Schire 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird  schon' 
dünnter,  kalter  Salpetersäure  in  Trinitroresorcin  übergeführt.  Mit  Zinn  und  8 
entsteht  Diamidoresorcin.  Ziemlich  starke  Säure.  —  NH^.CgH^NjO^.  —  ya.C^ 
Darstellung.  Man  lost  DinitroHoreHorcin  in  Nutronlauge  und  leitet  in  ilie  liMune  Im 
00.^  ein.  —  Schwer  löslichem,  dunkelgrünes  Kryatallpulver.  —  Auch  doa  saure  Kali 
krystallisirt,   alle   anderen  Salze  sind  amorph. 

Nitroreaorcin  (' Hj.N0^==CeIl3(X0,)(0Hj,.  Bildung.  Entstellt  in  2  Modifi 
als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von  Diazoresorcin  durch  Behandeln  einer  ätli 
Resorcinlösung  mit  sali>etrige  Säure  haltender  Salpetersäure.  —  DartfteUvHg.  1 
risohcn  Filtrat«  von  der  Darstellunj?  des  Diazoresorcin s  werden  mit  Kalilauge  gwchttt 
Kalilösung  mit  H,SO^  auge^uert  und  die  filtrirtc  Ix>sung  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
dunstet  den  Aether  und  dcstillirt  den  Rückstand  mit  Wassenlampf,  wobei  nur  flüchtig 
resorcin  übcnleHtillirt  (Wesei-skv,  Benedikt,  .V.  1,,8S7). 

1.  Flüchtiges  (v-)Nitroresorcin  (OH  :  NO, :  OH  =  1 :  2:3).     Oranjerothe 
(aus  wässrigem  Alkohol).     Schmelzp.:  85".     Destillirbar.      Riecht    intensiv   nach 
phenol  (WESEL8KY,  Benedikt). 

2.  Nicht  flüchtiges  (a-)Nitroresorcin  (OFT  :  OH  :  NO,  =  1  :  3  :  4).  Citroi 
haarfeine  Nadeln.  Schmelzp.:  115°.  —  C^jHgi NO, )(').,. Ba  -|-  .')H^O.  Orangerothe, 
(?)  Kr>'8talle.  —  [(:jl.,(NO,J(On)0]2Bn  +  IIA '  ^^»/</'''/^7.' B^im  Einleiten  von  CO.  in  eii 
wässrif^e  I^osun^  des  neutralen  Salzes.  —  Dunkelgold^elbe,  kleine  Nadeln.  —  rC^HjM 
-f  2CJIj,(NO;)(OHi3  4-  211/).  (Jold^clhe  Nadeln. 

Pliiohtiger  Methyläther  C;H,N<J,  =  0H.CJl3(N0;).0CH,{0CH,  :0H 
1:3:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  nicht  flüohtisren  Monometliylather  iu> 
Farbstofle,  beim  Versetzen  einer  ätherischen  LöHung  von  Resorcinmono-  oder  d 
äther  mit  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure  (WssEii^KY,  Benedikt).  Die  it 
Lösung  winj  mit  Kalilauge  geschüttelt,  die  Kalilösung  mit  H..SO4  übersättigt  und  dii 
saure  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether  und  < 
den  Rückstand  mit  Wasser.    Hierbei  geht  nur  der  flüchtige  Aether  über.  —  Schmel 

Nicht  flüchtiger  Methyläther  (OH  :  OCH,  :  NO.,  =  1:3:4).  Schmelii 
(W.,  B.). 

Plüchti«er  Aethyläther  C,H,NO,  =  OCJI,.C..H,(NO,).OH(OC,Hj  :0H 
1  :3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ätherischen  i^'>sung  von  Re«ordDmoi 
diäthvläther  mit  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure;  aus  a-Nitroresorrin  i 
imd  aHjj.SO.  bei  140^  (\V.,  B.).  —  Schwefelgelbe,  intensiv  riechende  Nadeln.  Sd 
79"*.     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  E^igsäure. 
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;  fluchtiger  Aethyläther  (OH :  OC,He :  NO,  »1:3:4).  Bildung,  Eni- 
der  analoge  Monomethylather  und  auch  beim  Einleiten  von  salpetriger  Saure 
ther  übergo88enen,  Nitrosoresorcinmonoäthyläther  (W.,  B.).  —  Nadeln  oder 
A  Benzol).    Schmelzp.:  131^ 

roreaoroin  CgH^N^Og  =  CrtH,(N0g)2(0H),.  Darstellung.  Man  leitet  salpetrige 
estellt  aus  Afi^O^,  und  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  ==  1,40)  in  ein  Gemisch  von  1  Thl. 
orcin  und  10  Thln.  AetLer  ein,  wäscht  die  lijsung  mit  Wasser,  destillirt  den  meisten 
]nd  lässt  den  Rest  an  der  Lull  verdunsten.  Der  Kückstand  wird  aus  verd.  Alkohol 
«in  (Benedikt,  Hübl,  .V.  2,  323).  —  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  142<>. 
8ublimirbar.  Wird  beim  Erwärmen  «elbst  mit  sehr  verdünnter  Salpetersaure 
resorcin   übergeführt.  —  Btt.CyH2N.jOu.     Kleine,  gelbe  Nadeln,    fast  unlöslich  in 

S*T. 

nitroresorcin  CyHjN0..)^(0H).,.  Bildtiny.  Entsteht  in  kleiner  Menge, 
TetranitnKlireHorcin,  neim  Erwärmen  von  Dinitrodiazoresorcin  mit  wässriger 
wird  aber  ausschliefslich  gebildet    beim  Erwärmen  dieses  Körpers    mit   alko- 

Kalilauge   (Benedikt,   Hübl).  —  Grofse,  hellbraune,   glänzende  Blättchen. 

210**.     Sublimirbar.     Sehr   schwer   löalicli   in  siedendem  Wasser,   leichter  in 
id  Aether.     Wird  von  kochender  Salj^etersäure  nicht  verändert, 
liyläther  C,H^N20ö  =  CpH^tNOj.iOCH,)^.    Bildung.    Beim  Versetzen  einer 
en  Losung  von  Resorcindimethylätlier  mit  conc.  Salpetersäure  und  Ausschütteln 
g   mit   Aeiher   (Honig,   B.    11,    1041).  —  Schwach  rothbraune  Krvstallchen. 

l&ther  C^H  N,06  =  OH.C6H„(NO.,),.OaH6.  Bildung.  Beim  Auflösen  von 
rcinmonoäthyläther  in  conc.  Saliwtersäure  (Aronheim,  B.  12,  32).  —  Lange 
1»  Wasser).  Schmelzp.:  75".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  und 
V  gellier  Farbe  in  heilsem. 

iroreaorcin  (Styphninsäure)  CeHgN^Oy  =  C„H(N03)3{OH).,(OH:NO,:OH  : 
=  1:2:3:4: 0).  Bit  du  ng.  Bei  längerer  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
rphcnul  (Bantlin,  B.  11,  2101).  Beim  Behandeln  von  liesorcin  mit  Salpeter- 
re  (Stenhouse,  J.  1871,  477).  Bei  längerem  Koc^hen  von  Femambukholz- 
HLEVREUL,  Gilbert' s  Ännalen  44,  148),  Euxanthon  (Erdmann,  A,  00,  24.'>), 
lummi,  Asafoetida,  Galbanum,  Sagapenum,  wässrigem  Sandel  —  oder  Gelbholz- 
ILL,  B4">TTüER,  ^.58,  2ül)),  Peueedanin  (BoTHE,  J.  72,  311),  Ostrutliin  (GoRUP, 
})  mit  Salpetersäure.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrobenzoesäure  mit  Salpeter- 
re  iGRIEfc'cii,  B.  7,  1224;.  —  Vm- Stellung.  Aus  Resorcin.  Man  erwärmt 
t  überschüssiger  Schwefelsäure  auf  dem  Was.scrl»ade  inid  fügt  zur  erkalteten  Lösung 
iGdg  verdünnte,  dann  concentrirte  und  endlich  ruucheude  SaljMJtersäure  im  Ueberschusse  zu 
TER,  Ji.  12,  (;81).  —  Man  löst  1  Thl.  Hierein  in  5— 6  Thln.  conc.  II^SO^  bei  40^ 
0 — 12"  ab  und  setzt  allmählich  4  Thle.  SaljK'tersaurc  hinzu,  anfangs  Säure  mit 
r,  dann  reine  und  zuletzt  rauchende  Salj)etcr48äure.  Nach  24  Stunden  wird  die 
,j — 2  Vol.  Wa.'^ser  g^fsiimaen  (Merz,   Zettkr,   Ji.  12,  2037).   —   Man   erwänut  Dini- 

mit  verd.  Sali>etersäure  (1  Thl.  Säure,  10  Thle.  Wasser)  (Benedikt,  IIürl,  .V.  2, 
US  Saj)i»anh«»Jzextrakt.  Man  trägt  in  20  Vol.  Salj>etersäure  (in  einer  Retorte 
vom  spec.  (iew.  =  1,3(5,  allmählich  120  Vol.  des  conc.  wässrigen  Extraktes  ein, 
4  Stunden  laut;  und  verdampft  die  Lösung  zum  Syrup.  Den  Syruj»  giefst  man  nach 
in  4  Vol.  heiijse  Salpetersäure  (spec.  Hew.  =  1,45),  wäscht  den  Rest  des  Syrujw 
1.  Salj>etersiiiire  nacli,  digerirt  4 — fi  Stunden  lang  und  destillirt  dann  3  Vol.  Säure 
etorteninlialt  versetzt  man  mit  8  Vol.  Wasser  und  filtrirt  die  gefällte  Styphninsäure 
rd  in  IG  Thln.  kochendem  Wasser  gelöst,  <lie  Lösung  mit  Pottasche  üljersättigt  und 
liedene  Kaliumsalz,    nach   dem  Umkr>'stallisiren,    durch  Sal|)eter8äure    zerlegt  (Stkn- 

141,  224j.  Fernambukholzextrakt  gieht  über  18°/q  Styphninsäure  (ßÖTT- 
,  A.  b6,  29b  j.  —  Grofse,  schwefelgelbe,  hexjigonale  Krystalle  (aus  wässrigem 
DiTSOHEiNER,  A.  158,  24ti).  Schmelzp:  175,5®  (Stenhouse,  J.  1871,477). 
in  lob  Tliln.  Wasser  von  14"  und  wird  daraus  schon  durch  kleine  Mengen 
en  Säure  gelallt  (StenhouöE).  D*>slich  in  88  Thln.  W' asser  von  62^  leicht 
Alkohol  imd  Aether.  Verpufll  bei  raschem  Erhitzen.  Starke,  zweibasLsche 
Salze  verpulfen  beim  Erhitzen  stärker  als  Pikrate.  Liefert  beim  Erwärmen 
iure  und  Brom  viel  Brompikrin  C(>i'0.jBrj,;  beim  Einleiten  von  Bromdampf  in 
re  Lösung  von  saurem  styphninsau/en  Natrium  entstehen  Bromjnkrin  und 
tmthylen  (Merz,  Zetter.  B.  12,  2040). 

:  BÖTTGER,  Will.  —  Nn^.C,.H2(^NO..)„<>^;  —  (NlI^L.Cyl^NOj)^^),.  Orangefarbene 
Wasser  leichter  löslich  als  das  Monoamuioniuksalz.  —  Nay.QjHNgOg  -f-  2Y,H,0.  — 
j  -\-  H5O.      Haarfeine,    hellgelbe    Nadeln;    —    Kj-C^HN^Oy.      K\e\i\e,   OTUiiigK^g(S)^)fe 
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Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  ätzkali-  oder  ycttuAM 
Wasser.  Hält  bei  l^O*»  ^  .H.O  (Merz,  Zetter,  ä  12,  2038).  —  Ca.CgHN,Op  +  3*  ^a  I 
löslich  in  Wasser.  —  Sr.C^.ilN.,0«  +  2H^0.  —  Ba.C^HK,08  +  3H,0.  Kleine,  9^  1 
bische  Prismen.  Selbst  in  sieileudem  Wasser  sehr  schwer  löslieh  (GRIESS;  9TEXH0CI 
Pb.CaHX30^.Pb(0H)^.  Bildu  n  g.  Beim  Fällen  von  Styphninsäure  mit  Bleizucker.  —  HcQi 
flockiger  Niederschlag  ^B.,  W. ;  Erdmaxn..  —  MniCÖH^N^O^),  +  12H,0.  —  Co.C^J 
r.VjHjO:  —  Co.CeHN.Os  -j- CrtHN^Og.K.  +  H,,0.  —  Ni.C^UNgOg.  +  C;HN,0,.K,+3al 
Cu.CgHNjO^  +  iH^O;  —  Cu.CcIIN3O,-(-C,HN308(NH^)..+  TH^O;  —  Cu.C^HN,Oj-f  C^HSj 
-(-  411^0.  —  Ag^C^HNgO^  +  11,0.     IlellgellHi,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Stvphninsäurer  Harnstoff  2CIIX.O.C,,H,(N(>,y,0,.Kr\-8talle('HlJLSlwET2, 7.183^ 
Diinethyläther  O^HjXaO^^C^jIKN'OjijOCHgL'  Bililunfj.    Beim  Emtraga 
Lösung  von  Resorcindimethyläther  in  dem  gleichen  Volumen  Salpetersäure  in  kilt  | 
tene,   conc.   Schwetelsäure  (Höxig,   ä  11,   1042).  —  Blattchen.      Schmehp.:  125- 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier. 

Diäthylätber  Cj^H^NgO,  =  CeH(N0j)3(.0C,HJ,.  Bildung,  Aus  styphmui 
Silber  und  Jodäthyl  iStenhouse,  .1.  141,  22<ii.  —  Lange  Blätter,  die  sich  am  Lkta 
orangebraun  färben.  Schmelzp.:  riCjü*^.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  noch  k 
in  Benzol,  wenig  löslich  in  CS^. 

Besoroinindophan  CgH^N^O^.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  scheidet  sich  im, 
man  in  eine  70 — 80**  warme  Lösung  von  100  g  styphninsaurem  Kalium  in  1 1  V 
allmälilich  eine  40 — 50°  warme  Lösung  von  20  g  Cyankalium  in  100  cem  Wasser  cfl 
Der  Niederschlag  wird  abliltrirt  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  li 
Abflielsende  rein  grün  ist.  Dann  löst  mau  den  Niederschlag  in  wenig  warmem  ^ 
fallt  mit  verd.  Schwefelsäure  und  reinigt  das  ausfallende  Indoplum  durch  L5i 
kochendem  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure  (Schreder,  A.  1Ö3,  298).  —  Kleine,  1 
glänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  blaunoletter  Farbe.  Üb 
m  Alkohol  und  Aether.  Uuzersetzt  löslich  in  conc.  Schwefelsäure.  Verpufft  m 
beim  Erhitzen.  Entwickelt  beim  Glühen  mit  Natronkalk  '^'^  seines  Stickstoffes  i 
moniak.  Chloracetyl  ist  ohne  Einwirkung.  —  Na^-CyK^H/^  +  H^O.  —  K^-C^H,' 
H3O.  Schwarzbraun,  krystalliuisch,  metallglänzend.  Explodirt  beim  Erhitzen  ziemlira 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  aus  der  wässrigeu  LiWui 
Pottasche  ausgefallt.  Lüsst  sich  nicht  unverändert  aus  heilsem  Wasser  umkrptalliai 
Ba-C^jH^N^Oy  +  H.^0.     Dunkler  Niederschlag. 

Brom-a-Nitroresoroin  CV.H^BrNO.  =  CylijBrlNO.MOH)^.  Bildung.  Rji 
tröpfeln  von  Brom  in  eine  äthensche  D>sung  von  a-Nitroresorcin ;  bei  der  Eni 
von  salpetrige  Säure  haltender  Salpetersäure  auf  eine  ätherische  Lösung  von  T 
resorcin  (W^eselsky,  -1. 104,  7).  —  Croldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  147**.  —  Ba^C^H, 
-\-  4Hjj0.     Kleine,  oranjregelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löslicli  in  kaltem  Wasser. 

Aethyläther  C^H^BrNO^  =  C,H.0.C,,H,Br(N05).0H.  DavsteUnng.  DurchE 
von  Brom  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  a-Nitrorejsorciumonoäthylather  (Schuieli] 
(Weselsky,  Benedikt,  M.  1,  «9y..  —  Gelbe  Xadeln.     Schmelzp.:  114". 

Dibromnitroresorcin  C^H,Br,NO^  =  CeHBr,(N02)(0H,),.  1.  Dibrom-(v-j 
resorcin  (0H:N02:0H;Br  :Br==  1  :  2:3:4:6).  Darstellung.  Durch  Brwni 
(v-;Nitroresorcin  (Weselsky,  Benedikt;.  —  Krvstalle  laus  Eisessig).     Schmelzp.:  11 

2.  Dibrom-a-Nitroresorcin.  Der  Aethyläther  aH^O.C-HBrjjTS'Oj^.OH 
OC^Hß :  NO2 :  Br  =  1 : 2  :  3  :  4  :  <))  entsteht  beim  Bromireu  von  a-Nitroresorcinmoi 
äther  (Schmelzp.:  13F)  (W.,  B.).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.: 

DijodnitroreBorein  C«H,J^NO^  =  C,HJ2(NO,hOH)o.  Bildung.  Beim  V 
einer  alkolK>lischen  Lösung  von  Nitroresorcin,  abwechselnd,  mit  Jod  und  QueekaU 
(Weselsky,  A,  174,  111).  —  Goldgel l>e  Nadehi. 

Amidoresoroin  C^H-NOo  =  C,;H3('NIL,)iOH),,.  Bildung.  Aus  Xitroresor 
Zinn  und  Salzsäure  (Weselsky,  A.  164,  (3).'  —  Das  freie  Amidoresorcin  ist  »ch 
standig.  —  C(.H,N02.HU  + 2H2O.  Grofse  schietprLsraatische  Kr>stalle.  Die  ^irtürig 
Losung  giebt  mit  conc.  Eisenchlorid  eine  tiefbraune  Färbung  und  dann  einen  fasi  n 
Niederschlag. 

Diamidoresoroin  CoHgNjüj  «C6H2(NH[2).(OH)„.    Bildung.   Aus  Dinitro« 
mit  Zinn  und  Salzsäure   (Fitz,  B.  8,  G33).  —  Das   freie  Diamidoresorcin   färbt 
der  Luft  rasch   braim.    Das   salzsaure  Salz  ist  wenig  beständig.  —  C^H^N/ 
-(-  \/,H,0.     Na<leln.     Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.     Giebt  n 
Chlorid  eine  blaue  Färbung,  die  rasch  in  schmutzigl>raun  übergeht. 

TriamidoreBoroin  CgüyNgO^  =  C«H(NH5)3(OH)j.  Bildung,  Aus  TrinitroreM 
Zinn  und  Salzsäure  (Schreder,  A.  158,  247).  —  Das  freie  Triamidoresordn  ist  h2 
beständig.  —  CeH^NgOj.SHCl  +  H.O.     Na.ieln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.     Win 
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jOSiiDg  durch  Salzsaure  ausgefallt.  Eisenchlorid  erzeugt  Amidodiimidoresorcin.  — 
HCl.SnCl,  +  H,0.     Feiiie  Prismen. 

odiimidoresoroin  CeH,N30,  +  H,0  =  (OH),.CeH(NH,)<25H  +  ^,0.     BiJ- 

18  salzsaure  Salz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Elisenchlorid  zu  einer  oonc. 
n  salzsaurem  Triamidoresorcin  ab  oder  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  salz- 
amidoresorcin  (Sch&edeb,  A.  158,  250).  —  Das  freie  Amidodiimidoresorcin 
1  Fällen  des  Salzsäuren  Salzes  mit  NH3  erhalten.  Es  bildet  grüne,  metall- 
Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
verdünnter  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salz- 
170'»  Trioxychinon  CeHlOHjjOj.  —  C^H.NgO^.HCl.  Rothe  Nadeln.  In  Wasser 
ders  loslich;  die  Losung  wird  durch  Salzsäure  gefällt. 

«midoreBoroin  CgH^NjO^  =*  C„H2(N02)(NH5)(OH),.  Darstellung.  Man  löst 
oresordn  in  350  ccm  al)solutein  Alkohol,  giebt  1 50  cc  wassriges  Ammoniak  hinzu,  er- 
70''  und  leitet  II,S  ein,  bis  Alles  gelöst  ist.  Dann  lässt  man  12  Stunden  stehen, 
ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  löst  sie  in  Wasser  und  fällt  genau  mit  U^SO^.  Das 
juidoresorcin  wird  aus  verd.  Alkohol  umkrystallisirt  (Benbdikt,  Hübl,  M.  2,  324).  — 
»une  Krystalle.  Schmelzp.:  HO**.  Schwer  löslich  in  AVasser,  leicht  in  Alkohol 
.  Reducirt,  schon  in  der  Kälte,  ammoniakalische  Silberlösung.  —  Das  Ammo- 
Dildet  kleine,  dunkeUiolette  Krystalle. —  Das  Baryumsalz  ist  ein  schwarzer,  krystal- 
iederschlag.  —   (CglIeN20^),.IIjS0^.     Kleine,    bräunliche    Nadeln,    leicht    loslich    in 

roamidoreBorcin  CflHgNnOg  =  CjjH(N(Xj),(NH5)(0H),.  Bildung.  Bei  längerem 
von  Styphninsäure  mit  alkoholischem  Schwefelammouium  (Benedikt,  Hübl). 
x>the  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  190^  Fast  unlöslich  in 
emlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  Schwer  löslicb  in  verdünnten  Säuren,  leicht 
1  und  in  Alkalien.  Aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  wird  durch  AVasser  freies  Di- 
resorcin  gefallt. 

erivate  des  Resorcius:  Weselsky,  A.  102,  273. 

>re8orcin  C,,H,oX,Oe  =  (OH),.CeH,^/g^;g«g*  oder  C,eH,,N,0,  =  [(OH),. 

(?)  Bildung.  Aus  Resorcin  und  salpetnger  Säure.  SC^HgOo  +  ^^a  =** 
g-|-3H.O.  Aus  Resorcin  und  NO^  (Weselsky,  Benedikt,  Jlf.  1,Ö39).  3CeIl„0, 

■  CjgHjoJSjOo  -\-  4H,0.  —  Dar  Stellung.  Mau  löst  je  4  g  Resorcin  in  300  ccm  Aether 
40 — 45  Tropfen  salpetriger  Säure  (Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  =  1,25  gesättigt 
mpfen  aus  Starke  und  Salpetersäure)  lünzu.  Nach  zweitägigem  Stehen,  in  der  Kälte, 
^ther  abgegossen  (in  demBell>en  ist  Nitroresorein  enthalten),  die  abgeschiedenen  Krystalle 
nit  kaltem  Wasser  gewaschen  (bis  das  Filtrat  luit  NIIj  sich  rein  blauviolett  färbt), 
und  aus  Kii!>essig  umkr>'stallisirt.  —  Dunkelrothe,  kleine  Krystalle  mit  grünem 
z.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  ätzenden 
nsauren  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt 
•alzen  der  Erden  dunkehiolette  Niederschläge.  Verdünnte  Mineralsäuren  sind 
img.  Bildet  mit  conc.  Salpetersäure  eine  in  goldgrünen  Krystallen  anschiefsende 
g,  welche  durch  heifses  Wasser  zerlegt  wird.  Mit  conc.  Salzsäure  entsteht 
m  Rohr,  Diazoresorufin.  Durch  Acetylchlorid  wird,  bei  100",  Hexacetyldireso- 
d  gebildet.  Conc.  Salpetersäure  erzeugt  Tetrazoresorcin.  Enti^nckelt  beim  Glühen 
nkalk  allen  Stickstoff  als  NH3. 

lyläther  C,.^HjyN20«  =  (CjH5)2.C\8HyN30y.  Darsullung.  Durch  Behandeln  von 
in  mit  Alkohol  und  HCl  bei  100**  Weselsky,  Benedikt,  M.  1,  889).  —  Sehr  feine 
?  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  202.  Sublimirt  unzersetzt.  Un- 
Kalilauge, löslich  in  Alkohol    und  Aether.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer 

»diasoreaorcin.    Bildung.    Beim    Versetzen   einer   LtMung   von  Nitroamido- 
Q    verd.  Schwefelsäure   mit   der   theoretischen  Menge  Kaliumnitrit  (Benedikt, 
2,  328).  —  Brauner,  krystallinisclier  Niederschlag;  lässt  sich  aus  Alkohol  um- 
en. 

rodiaBoreBorcin  C«H,N,Oe  =  CyH(N02)2(OH)/^^^N.     Bildung.     Das  Ka- 

cheidet  sich  aus,  wenn  man  5  g  Nitro-  oder  Dinitroamidoresorcin  in  150  ccm 
l.  Wasser)  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  überschüssiges  Kaliumnitrit  hinzusetzt 
(Benedikt,  Hübl,  M.  2,  327).  —  Die  frei  Säure,  durch  Lösen  des  Kalium- 
Vitriolöl  abgeschieden,  bildet  gelbe,  trikline  Krystalle.  Beim  Erwärmen  mit 
entwickelt  sie  (2  Atome)  Stickstoff  und  die  Lösung  hält  nun  IdodmVXiotei^TCAXi 
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und  Tetranitrodiresordn.  —  K.CgHN^Og  -f-  H^O.  Braune  Prinnen  mit  blauem  FliGheoMU 
(aus  verdünnter,  wäsBriger  Lösung).  Krystallisirt  aus  sehr  ooncentrirter  wi«rigcr,  L2fiD| 
beim  Versetzen  mit  Alkohol  wasserfrei  in  feinen,  langen,  gelben  Nadeln. 

TetranitrodireBoroin  C^HeN^O^,  «  (OHVC«H(NO,),.CeH(NO,),(OH),.  BtU 
Beim  Erwärmen  von  Dinitrodiazoresorcin  mit  wasBriger  Kalilaa^  (Benedikt,  Hübj 
2,  329).  Man  fällt  die  Losung  mit  Säure  und  löst  den  Niederschlaf  in  abaol 
AJkohol.  Aus  der  Lösung  kr\'8talliHirt  zunächst  Tetranitrodiresorcin  und  oaim  Isodo 
resorcin.  —  Glänzende  Krystallkömer.  Schmelzp. :  268^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  k 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Eisessig.  Krystallisirt  unverändert  aus  km 
der  Salpetersäure.  —  K^.Cj^II^N^Ojj.  Wird  durch  Neutralisiren  des  Tetranitrodimoraii 
K,CX)g  in  glänzenden,  rothen  Nadeln  erhalten.  Versetzt  man  die  Losung  mit  KOH,  in  i 
man  metall glänzende,  dunkelgrüne  Nadeln  des  neutralen  Salzes. 

2.  DiaBoresorufin  Cg^HjftN^Oy.  Bildini  (f.  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  Di 
resorcin  in  conc.  Schwefelsäure  auf  210°  und  gielst  sie  dann  in  Wasser.  Der  Xk 
schlag  ^ird  aus  conc.  Salzsäure  umkrystallisirt.  2C,8H..,N^08  =  CgcHjgN.O, -f  3H,0 
Kleine,  dunkelrothe,  glänzende  Kömer.  Fast  unlöslicn  m  Alkohol  und  Aether.  i 
leicht  löslich  in  Alkalien.  Die  Lösung  ist  carmoisinroth  und  zeigt  eine  zinoobn 
Fluorescenz. 

Hexaoetyldiaaoresorufinohlorid  C.8Hb^N^C1^0i5  =  C.^H, jC^H-OjeN^Og.Cl.  . 
düng.  Aus  Diazoresorcin  und  Chloracetyl  bei  100".  —  Öelbe  Klättcnen  (aua  EiM 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochenden  Alkalien  mit  Veilchenfarbe. 

3.  Salzsaures  HydrodiazoreBorufin  Cg.Hs^N^O^.SHCI.    Bildung.     Beim  Beb« 

n  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Grüne,  sil 


von  Diazoresorcin  oder  Diazoresorufin  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Grüne,  silbei 
Blättchen.    AV>nifi:   löslich  in  kaltem  Wasser,   ziemlich  löslich  in  siedendem,  löslk 
Alkohol  und  Aeuier.     Sehr  unbeständig.    Verliert    schon   im  Vacuum   Salzsäure, 
beim  Erwärmen  im  Luftstrom  vollständig  in  Diazoresorufin  über.     Giebt  mit  Kia 
rufin  eine  in  dunkelgrünen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 

4.  SaJpetersaures  Tetrazoresorein  C,yH^.N.0^5  =  C,^H^N^O^(NOJ,)3  (?).  Bildung. 
Erhitzen  von  Diazoresorcin  mit  conc.  Salpetersäure.  —  Sietallglänzende,  rothe  Xi 
Löslich  in  W'asser,  Aether  und  besonders  in  Alkohol  mit  indigblauer  Farbe.  Geht 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  erst  in  saliietersaures  Dihydrotetrazoresorcin  und 
in  salzsaures  Hvdramidotetrazoresorufin  über. 

5.  Balpetersaures  Tetrazoresorufin  C^yH^Nj^Oj,  «=  Cj^H^jN^OylNOg)^.  Eil 
Beim  Erhitzen  von  Diazoresorufin  mit  conc.  Salpetersäure.  —  Kurze,  feine,  d 
rothe  Nadeln  (aus  conc.  Salpetersäure).  Krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Aetbe 
llHoO  in  Nadeln  vom  Aussehen  des  Kaliumijemianganates.  Löslich  in  Wasser,  A 
und  Aether  mit  Purpurfarbe.  Verhält  sich  gegen  Zinn  und  Salzsäure  ^ie  salpeter 
Tetrazoresorein . 

HexacetyltetrazoreBorufinehlorid  (?)   C3ß(C.^n30)cNi4027.Cli...      Bildung. 
Erhitzen    von    Hexacetyldiazoresnrufinchlorid    mit    conc.    Sali>etersiiure.    —    Ptupi: 
Krystallblättchcn . 

6.  Salpetersaures   DihydrotetrazoreBorein   C\«Hj,N-0,-  =  ('i»H^^4Og(N0i)j. 
düng.     Beim   Behandein    von    sali>oton«aurem    Tetrazoresorcm  oder  salpetersauren: 
azoresorufin    mit  Zinn    und   Salzsäiu-e.  —    Kleine,    rothe,    sandige    Krvstalle  (aus 
Alkohol).     Wird  von  verdünnten  <.>xydationsmitteln    leicht   wieiler   in  l^etrazoresorc 
rück  verwandelt. 

7.  SalzaaureB  Hydramidotetrazoresorufin  Cg^-H^^C^Nj^O^.  Bildung.  I 
Endprodukt  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  salpetersaures  Tetrazon 
oder  Tetrjizoresorufin.  —  Farblose,  lange  Nadeln.  Röthet  sich  an  der  Luft.  Lös 
in  verdünnten  Alkalien  mit  blauer  Farbe. 

8.  HydrimidotetrazoreBO rufin  C.„.H.,^Nj^O„  +  H.>0.  Bildung.  Beim  Durd 
von  Luft  durch  eine  ammoniakalische  Losung  des  salzsauren  HydramidotetrazoreM 
—  Grüne  Kr>'stalle.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  mit  weinrother  Farbe  in  conc 
säure  und  Salpetersäure. 

Eesorcin-  und  Diazoverbindungen.  ResorcinazobeiiBol  (Dioxyazobt 
C,jH,oN,0.,  =  C„H5.N2.CgH,,(OH)2.  Bildung.  Entsteht  in  zwei  isomere  Modifiki 
beim  Zusammenbringen  von  Kesr-ortin  und  Diazobenzolnitrat.  Der  erhiiltene  rothe  2 
schlag  wird  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  wobei  sich  die  «-Verbindung,  das  Hauptp 
der  Reaktion,  leichter  auflöst  (Typke,  B.  10,  1577;  vrgl.  Baeyer,  Jäger,  B.  S,  15 
1.  ff'Kcsorcinazobenzol.  Kleine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  161**.  Unlöel 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  Benzol.  Löslidi  in  Alkali« 
gelbrother  Farbe. 
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romTMoroixiABobeiiBol  CijH^BrjN^O,  =  CcHj.Nj.CyBrgCOH),.  Bildung.  Bdm 
von  Brom   in   eine   ziemlich   cone.  eisensigsaure  Lösung  von  Resorcinazobenzol 

—  Kleine,   rothe  Nadeln.     8chmelzp.:  IStj**.    Geht   bei   längerem    Stehen    mit 
nd  Brom,  schneller  beim  Kochen  damit,  in  Tribromresorcin  über. 
^8orcinazobenzol.    Sehr  kleine,  feine,  dunkelrothe  Nadeln.    Schmelzp.:  215®. 
such  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heülsem. 

roinaBobenzolBulfonBäuren  Ci2HipN,S03  =  S03H.CeH,.N'  CoH,(OH),.  Bil- 
[an  versetzt  eine  Lösung  von  Kesorcin  in  Aetzkali  mit  (p-oaerm-)Diazobenzol- 
e  und  giebt,  nach  kurzem  Stehen,  Essigsäure,  hinzu.  Es  scheidet  .sich  das 
z  ab,  das   man  umkrystallisirt  und  durch  starke  Salzsäure  zerlegt  (Griess,  B, 

erivat.  Bildung.  Aus  Resorcin  und  m - Diazobcnzolsulfonsäure.  —  Feine 
Nadeln.  Löslich  in  Wasser.  Unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Zinn  und  Balz- 
Amidoresorcin  und  m-Amidobenzolsulfonsäure  ül>ergeführt.  —  K.C\,HgN,SO^. 
cht  löslich  in  heüsem  Wa»»er,  ziemlich  w'hwer  in  kaltem. 

*rivat  („Tropaeolin  R").  Bildung.  Aus  Resorcin  und  p-Diazobenzolsul- 
jrRiESH).  Beim  Beliandeln  von  («-  ?)  Resorciuazobenzol  mit  Schwefelsäure  (Witt, 
MJ).  —  Spitze,  rhombische,  nibinrothe  Blättchen.  Erscheint  stahlblau  im  auf- 
Lichte.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  und 
1,  fjust  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersaure. 
Zinn  und  Salzsäure  in  Amidoresorcin  und  p-Amidobenzolsulfousäure  gespalten. 
^N^^^O..     Rothtrelbe  Blättchen.     Schwer   löslich  in  kaltem  Wasser,    ziemlich    leicht  in 

-  BaK\,n„N,SÖ,),  +  4\',H,0. 

rcinaBoxylolsulfonsäure    C\.H   N.SOs  =  S03H.C,.H,(CH,),.N,.QH3(OH),. 
Aus  Resorcin  und  DiazoxyloLsuUonsäure  ((Jriehk,  All,  2li»7).  —  Feine  gelb- 
eln.     Unlöslich  in  Aether,  sehr   schwer   löslich    in    kaltem  Wasser,   schwer   in 
achter  in  Alkohol. 

rcin-m-Azobenzoesäure  C.aHjyN^O^  =  CO.,,H.CyH^.N2.CflH8{OH),.  Bildung. 
ragen  von  (1  Mol.)  m-Diazobenzoesäurenitrat  in  eine  alkalische  ResorcinlÖsung 
n  dieser  Lösung  mit  HCl  (Griess,  /y.  14,  2034).  —  Braungelbe,  schmale  Blattchen 
lül).  Fast  geschmacklos.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfällt 
len  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  m-Amidobenzoesäure  und  Amidoresorcin. 

rcinazonaphthionsäure  Cj^H  »N^SO^  ==  (OH)2.C;H3.N,.C.oH«(S03H).  ^  Bil- 
a«  Natriumsalz  entsteht  beim  \  ersetzen  einer  L<")sung  von  Kesorcin  in  Natron 
naphthionsäure  (Stebbinh,  .1///.  Sor.  2,  245).  —  Die  freie  Säure  bildet  dunkel- 
etallglänzende  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  von  Sn  und  HCl 
resorcin    und  Naphthionsäure  gespalten.   —   Na.CjgHj^NgSOj^.     Braunes  Krystall- 

irbstofife  aus  Resorcinäthyläther.  1.  Farbstoff  Cj^H^oNjOy.  Bildung. 
ich  unlöslich  ab,  beim  Eintragen  von  3  ccm  mit  salpetriger  Säure  gesättigter 
ure  in  eine  auf  0"  abgekühlte  Li'jsung  von  8  g  Resorcinmonoäthyläther  in  500  g 
\ethers  (Weselsky,  Benedikt,  M.  1,  893).  —  Bordeauxrothe ,  mikroskopische 
Schmilzt  gegen  230^  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnter  Kalilauge; 
lieh  in   kochendem  Alkohol.     löslich  in  VitriolÖl  mit  Purpurfarbe.     Sublimirt 

>stoff  Cj^HjjNOg.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
ure  auf  eine  ätherische  Uxsung  von  Resorcin  mono-  oder  Diäthyläther  ( W.,  B.). 
e  ätherische  Lösung  wird  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  von  den  Nitroresorcin- 
Teit;  beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  dann  der  Farbstoff.  —  Lebhaft 
le  Kr>'stallnadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  228".  Sublimirt  unzersetzt.  Un- 
Kalilauge, löslich  in  Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe.  In  absolutem  Alkohol 
ler  als  der  Farbstoff  C.^^II.^yN.,Oe. 

reeorcin  C^H^iSHi^.    Bildung.     Aus  dem  Chlorid  der  m -Benzoldisulfonsäure 
und    Salzwiure    (Pazschke,  J.  pr.  [2]  2,  418;  Körxer,  Monrelise,  J.  1876, 
üystalle.     Schmelzp.:  27^  Siedep.:  243".     Riecht  durchdringend.  —  Pb.CgH^S,. 
jner  Nie«ier»ehlag. 

roinrhodanid  C^H^lCNSj.j.    Bildung.    Aus  Thioresorcinblei  imd  Jodcyan,  in 

ler   Lösung,   bei    100**   (Gabriel,  B.    10,    184).    —  Nadeln.     Sc^hmelzp.:    54^ 

»lieh  in    heiisem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CS»,    schwerer   in    kaltem  Alkohol. 

löslich  in  kalter  conc.   Schwefelsäure;   wird  beim  Erhitzen  mit  dieser  Säure 

>reBoroinrhodanid  CyH3(N0j)(CNS;,.  Bildung.   Beim  BebandeVu  NOtv  'ÄÄÄOt- 

ur,  Utaxähucb.  ^\ 
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ciiirliodaiiid  mit  Sali)eterHcliwefelsäure  (Gabriel).  —  Kurze,  gelbe  Nadeln  tau»  Alko 
Schmelzp.:  150 — 150,5**.  Kuuin  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  CS- ,  bewer  in  ho 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  heiß<em  Nitrobenzol. 

Phenylen-m-Disulfacetsäure  C,„H,„S20,  =  C„H^(S.CHj.CO„Hl.  Bildung.  ] 
Envärmen  von  (1  Mol.)  Thioresorcin  mit  (2  Mol.)  Chloreswflwiaiire  und  überscbÖB 
Natronlauge  (Gabriel,  B.  12,  1G39).  —  Krystallpulver  (aus  Wasser».    Schmelzp.: 

Schwefel^äurederivate  des  Resorcins. 

1.  KeBorcinsulfonBäure  QH^ÖO.^  (0H).,.C,H,,.S03H.  Bildunff.  Beim  Schmi 
von  (1  Till.)  resorcindisulfonsaurem  Kalium  mit  (4Tliln.)  Aetzkali,  bis  zum  Eiutrim 
starken  AVasserstotient^nckelung  (H.  Fischer,  M.  2,  337).  Man  neutralwirt  die  SAa 
mit  Essigsäure,  fällt  die  unveränderte  Resorcindisulfonsäure  durch  überiKrhüäffigen  I 
aus,  leitet  dann  COo  ein  und  fällt  endlich  die  Monosulfonsäure  durch  Bleie^ 
K.CqH^SO^ -f- 211./).     krystalle.     Winl  nicht  gefällt  durch  Bar>'um-  (»der  BleiaoctAt. 

Guajakolsulfonsäure  C-H.SO^  =  ClI^CQ-H  (0H).S?08H.  BUdinvj.  Beim 
lösen  von  Guajakol  in  Vitriolöl  entstehen  zwei  Sulfonsäuren  (Tiemaxn,  Koppe,  h 
2019).  —  Das  Kali  um  salz  der  einen  Säure  ist  in  Alkohol  von  DO** ,,  unlödieh, 
Alkohol  von  60%  krj'stallisirt  es  in  Prismen.  Es  entspricht  der  Formel  K.C.Hj,SO| 
riebt,  in  wässriger  L(')sung,  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung.  —  Das  Kiliiu 
der  anderen  Säure  ist  amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  BesorcinBohwefelsäure  CVH„S05  =  0II.0,.,H^(S04Hj.  Darstellunfj.  Man  sA 
6  Stunden  lang  eine  Ixisung  von  20  Thln.  Resorcin  und  20  Thln.  Aetzkali  in  25  Thln.  ^ 
mit  45  Thln.  gepulvertem  Kaliunipyrosulfat  K.^SoO..  Dann  erwännt  mau  auf  dem  Wtose 
und  giobt  das  doppelte  Volumen  Alkohol  (von  \}0  ^,^)  hinzu.  Zum  Filtrat  (vom  K,SO^) 
man  das  gleiche  Volumen  absoluten  Alkoliols  hinzu  und  erhält  dadurch  einen  Nit-derschl« 
dischwefeUaurem  Salze.  Das  Filtnit  enthält  das  resorcinscliwefelsaure  Salz.  Es  vrird  init  I 
annähernd  neutralisirt  und  die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  eingetlampA  (Baitias 
11,  1911).  —  K.CJLSOj.  Trikline  Tafeln.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  violett.  W«i 
Btän<lig.     Die  wässrif^e  Jx')8un^  zersetzt  sich  schon  heim  Stehen. 

Resoroinmethyläthersohwefelsaures  Kalium  (CU^Oj.C^^H^.SO^K.  IfanUi 
Man  trägt  in  eine  I>ösung  von  5  Thln.  Resorcinmethyläther  in  2,'25  Thln.  KOR  uml  wenig  } 
allmi'dilich  0,2  Thle.  K^SjO^  ein  und  füllt  die  I/>sunK  erst  mit  Alkohol  und  hierauf  mit  . 
(TiEMANN,  Parjusius, "ä  13,  2304;  Tiemanx,  Kori'E  Ä  14,  2019).  —  Feine  Blätu»hei 
lieh  in  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  Ist  in  alkalischer  L<>sung  1>estandig;  win 
Säuren  leicht  in  KHSO4  und  Resorcinmethyläther  zerlegt. 

3.  BeBoroindischwefelBäure  C^H^S.O^  =  O^H^fSO.H),..  Bildung  und  DarsUl 
Siehe  Kesorcinschwefelsäure  (Baumanx).  —  K2.C,5lIjS2<\.  "  Feine  Nmleln.  Leicht  1«I 
Wa.sHer.  (iiebt  mit  Kisentrlilorid  keine  Färbung.  Wird  i)eim  Erwärmen  mit  E>(sigsäuie  nicht  h 
durch  Salzsäure  wird  al)er,  in  <ler  Hitze,  vollkommene  Spaltung  in  Kesorciu  und  Schveft 
hewirkt.  Geht  beim  F.rhitzen  auf  100'*  in  R4.\sorcinsulfonsäure8alz  ülwr.  —  Ba.C^I! 
Nadeln.     Wird  aus  der  wassrigen  Ii<)sung  dun;]i  absoluten  Alkohol  gefällt. 

4.  BeBorcindisulfonsäure  QH^S^O«  +  2H,()  =  (OH)..GöHj(SOaH),  4-  2H,0 
Schwefelsäure  getrocknet).  Bildiivg.  Aus  Resorcin  und  H„SO^  (Piccard,  HuMBEKl 
1480).  —  Itaistellung.  Man  trägt  1  Tbl.  Resorcin  in  2  Thle.  eines  Gemenges  von  nnd 
Schwefelsäure  un<l  Schwefelsäureanhydrid  ein,  verdünnt  mit  Wasser,  schüttelt  mit  Aether  ti 
entfernt  die  freie  Schwefelsäure  durch  PhCXJ^  iTKDRsciri,  //.  12,  12«7).  —  Man  lerreibi 
Resorcin  mit  4  Thhi.  Vitriolöl,  l)ringt  die  nach  einiger  Zeit  erstarrte  Kr^-stallmasse  auf 
Thonplatten  und  bindet  dann  die  freie  Säure  an  Bar>t  (H.  FISCHER,  .V.  2,  331). — Zerfliel 
Krystallmasse;  zersetzt  sich  schon  bei  Mf  (T.).  Leicht  löslich  in  Wa^iser  nnd  Alkohi 
löslich  in  Aether;  fast  unlöslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Wird  von  KLsenchlorid  nib 
gefärbt.  Brom  be>\'irkt  schon,  in  der  Kälte,  Spaltung  in  H-^SO^  und  Tribromr« 
(riebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  {(»der  Natron)  iT.)  erst  Resorcinmonosulfonsaure  (Fis 
und  dann  Phloroglucin  (Tedeschi).  Versetzt  man  eine  Lösung  des  Kaliums^alze 
Kaliumnitrit  und  dann  mit  Pissigsäure,  so  scheiden  sich  dunkehiolette  Nadeln  eines 
stoffhaltigen  Sulfonsäuresalzes  aus.  Durch  Bijhandeln  desselben  mit  Alkohol  und 
Salzsäure  erhält  man  gelbe  Schuppen  eines  anderen  Sulfonsäuresalzes  (FiscHEBK 

Salze:  Fischer;  Tedehchi.  —  Na2.(,.ll^s.,()^  +  ILO.  Gleicht  dem  Kaliumaali  (1 
K,.Ä,-|-HjO.  Breite,  monokline  Nadeln:  leicht  löhlich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohc 
Kr>-stalU8irt  in  der  Kälte  mit  411/)  (F.).  —  Ba.C«H^S,,0„  +  aV^H^O.  Monokline  Ki 
(F.).  Ziemlich  leicht  lÖBÜch  in  Wasser;  zersetzt  sieh  heim  Aufbewahren  (T.).  —  B«,.C,] 
-f-  4H^O.  Wird  durch  Versetzen  des  3kIcmobar\'um8alzes  mit  Baryt  in  atlasglanztoiden  i 
gefallt.  Unlöslich  in  Wasser.  Hält  511,0  (P'iccard,  IIumbert).  —  Pb,.C\H,S,0,  + 
Schuppen,  unlöslich  in  Wasser  (F.).  —  Cu.CyH^SjO^ -|- lOII^O.    Blaugrüne,  trikline 
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>roiiidisulfon8äure.    Bildung,   Dinitrobenzoldisulfonsaure  i^ird  durch  Zum 
ure   in   Diamidobenzoldisulfonsäure   übergeführt  und  letztere   mit  Halpetriger 
idelt  (LiBiPRiCHT,  B.  8,  290).  —  Leicht  lösliche,  lange,  vierseitige  Naaeln.  — 
-|-  2H,0.     Wird  aus  der  wässrigen  Losung  durch  Alkohol  krystallinisch  gefällt. 

jlntrünilfonB&ure  (OH)2.CeH(S08H)j.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Re- 
)n8äure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200**  (Piccard,  Humbert,  B.  10, 
18  Ammoniaksalz  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothviolette  Färbung. 
cheCalciumsalz  ist  in  Wasser  unlösHch,  löst  sich  aber  in  Essigsäure.  — 
>jj), -j- 3V',H,0.     Unlöslich   in  Wasser  und   Salzsäure.  —  Das   Blei  salz   löst   sich 

irresorcinsulfonBäure  (OHjj.CßHCljCSO^H).  Bildung.  Durch  Auflösen  des 
in  Kaliumcarbonat  und  Zerlegen  des  Kabumsalzes  mit  Salzsäure  (und  Alkohol) 
,  J.  pr.  [2]  17,  334).  —  Pulver.  Geht  beim  Behandeln  mit  SOj.Cl,  in  das 
iber.  —  BaiC^HgCl^SO^jj.     Unlösliches  Pulver. 

irid  Cj,H«Cl.S,0^==(OH),.C,HCl,.SO^.O.SO..C,HGL(OH),.  Bildung,  Beim 
ron  1  Tbl.  Dichlorrej*orcin  in  4  Thle.  Sulfurylchlorid  SO^.Cl,  (Reixhardj.  — 
ver,  fast  unlö:?lich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Leicht  löslich  in  ätzenden 
sauren  Alkalien,  dabei  in  Dichlorresorcinsulfonsäure  übergehend. 

soroinsulfonBäure  (OHl^.CgHjJ.CSOaH).  Darattllung.  Aus  resorcinsulfon- 
uni  und  .J<xl,  wie  JcKlresorcimlisulfonsäure  ( H.  FiSCHER,  M.  2,  340).  —  K.CjH^JSOj 
JiknKskopische  Krj'stalle. 

lorcindisulfonBäure  (0H).,.C„HJ(S03H),.  Darstellung.  Man  verreibt  30  g 
fonsaures  Kalium  mit  33  g  Jod,  giebt  20Ö — 300  ccni  mit  dem  gleichen  Volumen 
etzten  Weingeist  hinzu  und  digerirt  (5  Stunden  lang  bei  lOO*'.  Dann  entfernt  man 
od  durch  Aetheralkoliol  und  krk'stallisirt  das  zurückbleibende  Kaliumsalz  aus 
I n.  Fischer,  }f.  2,  340..  —  K.C6HgJS.,0^.     I.ange  Nadeln. 

.nthrensulfeinroBorcin  Cj^H-gSjO.  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
lenanthrendisulfonsäure  mit  (2  Mol.)  llesorcin  erst  auf  100**  und  dann  auf  200** 
R,  B.  13,  317).  Cj.H^iSO.H),  +  2QJlfi,,  =  G^^HjeS/J.  +  SH^O.  —  Roth- 
ilver.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  neÜsem,  mit  gold- 
be;  löslicher  in  Alkohol.  Wird  von  alkalischen  Reduktionsmitteln  entiarbt. 
r  leicht  Brom  auf 

ein  und  Oxalsäure.     1.  Resorcinoxalein  Q^^R^fi.  ^=  OH.CgHg/^  q  \C 

,],.  Bildung.  Bei  2 — 3stündigeni  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Resorcin  mit  (1  Mol.) 
r  Oxalsäure,  im  Rohr  auf  200*'.  Das  Produkt  wird  durch  Lösen  in  Alkohol 
1  mit  W:isser  gereinigt  (Claus,  B.  10,  130.j;  14,  2563).  —  Feines,  rothes, 
groskopisches  Pulver.  Löslich  in  Alkohol  und  in  Eisessig.  Verliert  bei  100** 
ht  aber  erst  bei  I.'jO'*  völlig  in  diis  Anhydrid  C-oHi^Og  über.  Leicht  löslich 
i ;  die  concentrirten  I^'»snngen  sind  intensiv  roth  ois  oraun.  Beim  Verdünnen 
iwachgelben  Färbung  zeigen  die  LJVsungen  eine  intensiv  moosgrüne  Fluorescenz. 
n  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  und  Oxalsäure.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
enol  und  Benzol  gebildet.  Wird  von  Zinkstaub,  in  alkalischer  oder  essigsaurer 
einen  farblo?<en  K(')rper  übergeführt,  der  an  der  Luft  rasch  wieder  in  Resordn- 
ergeht.  Mit  überschüssigem  Brom  entsteht  Pentabromrosorcinoxaleln.  Conc. 
jre  erzeugt  zunächst  Tetranitroresorcinoxalei'n;  mit  überschüssiger  Säure  erhält 
roresorcin  und  Oxalsäure.  Resorcinoxalein  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  smaragd- 
be  und  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Erwärmt  man  die 
er  auf  110^,  so  entsteht  Resorcinoxale'iiitrisulfonsäure. 

drid  C,,H,J),=0H.C,H3/^^\c<(^«g«[g^^  Bildung,     BeimEr- 

n  Resorcinoxalein  auf  150"^  (Claus,  B.  14,  2565).  —  In  Alkohol  viel  schwierijfer 
Resorcinoxalein;    kaum    löslich    in  Aether.     Beim    Behandeln   von    Resorcin- 

t  Säuren,  Brom  u.  s.  w.  entstehen  immer  Derivate  des  Anhydrids. 

tat  C^Jl^fi^='il.iQR^^O^(Q^R.Sh)'i'  Darattllung.  Durch  Koehen  von  Resorcin- 
Easigsaureanhydrid  (Ol.).  —  Gelbroth. 

dtat  CjgHjgOj,  «=C3oHg03(C2H3CX,)3.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Resorcin- 
Essigsäureunhydrid  auf  150".  —  Farblos. 

bromreBorcinoxalein    CtylLBr^O,..     Darstellung.    Durch  längeres  Kochen  einer 
.  Resorcinoxalein   in   CS^    mit  Brom   i  Claus  ;.  —  Dunkelrothes    Pulver.     Schmilzt 
230*^.      Verbindet    sich   leicht    mit    Basen.      Die    alkoboUscVL^  liö«wti^   ^«w» 
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Körpers   giebt   mit   Barytwnsser   einen    dunkelrothcn  Niederschlag  BaiC^H^Br^O^ 
beim  Behandebi  mit  CC\  die  Hälfte  des  Baryts  verliert. 

TetranitroreBoroinoxalein  CooHniNOj)/)^.  Darstellung.  Durch  Venetan  eii 
eHsigsunren  lüsun^  von  Kesorcinoxalein  mit  rauehender  SulfH^tersaure  (Claus).  —  Dunk 
Verpuflt  oberhalb  200^,  ohne  schmelzen.  Löst  sich,  frisch  gefällt,  leicht  in  Xt^ 
nach  dem  Trocknen  dann  unlöslich. 

Hesoroinoxaleintrisulfon säure  C^oH^Of-lSOgH),.  Varstclluutt.  Dutvb  Em 
von  Resoreinoxalein  mit  Yitriolöl  auf  100"  (Clausj.  —  Dimkelrtither  Syrup,  der  er 
sehr  langem  Sieben  äufserst  zcrflielsliohe  Krystallaggregate  abscheidet,  —  Ba^iC^^H^S 
Winl  durch  Neutralisiren  <ler  5>äur(*  mit  BuCO.,  hIh  rothes  Krystnllpulvvr  trlulu». 
Koühfu  der  Säure  mit  übi'rschüstiigt>m  Bar\'twa8ser  entsteht  ein  dunkeIroth<s,  unlÜAÜcbei  1 
(basi8chef»  Salz?).  —  PhgiCQU-S^Oj^,).,.  Ihinkelrothor  Niederschlag,  durch  t allen  der 
Säure  mit  Bleizueker  erhalten.  —  Pb^.CjjIIßSjO,^. 

2.  Verbindungen  Cj^H^O^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (2  >Iol.>  Be^om 
(1  Mol.)  krjstallisirter  Oxalsäure  und  einer  der  Oxalsäure  gleichen  Menge  ^?chwefc! 
auf  riC)"  entstellen  2  isomere  Körper  Cj^Hj^O^,  die  durch  ihre  ungleiche  liöslichki 
heilscm  Alkohol  getrennt  werden  können  (Gukassianz,  K  11,  1184).  Vielleicht  Iä 
iliescr  Körj^er  identisch  mit  Resaurin  (s.  Ketone  C'nH.,n_.,^0). 

«-Verbindung.     Der   in   Alkohol    schwerer  lösliche  Körper  C\jH^O,  irt  lid 
amor|)h,  sehr  leicht  löslich  in  Kalilauge.    Diese  Lösung  ist  gelbroth  und  zeigt  eine 
Fhuirescenz. 

/^-Verbindung.    Dunkelbraun.    Die  L(>sung  in  Kali  ist  braun  und  fluorescirt 

Resorcin  und  Citronensäure.  Resoeyanin  C^jHj^Og +3£H..O.  BilduMg, 
einstündigem  Erhitzen  eines  (Temenges  von  00  g  (bei  1 ')(.»"  getrockneten  Citruneik 
00  g  RcÄorcin  und  löU  g  Vitriolöl  auf  ISO"  (Wittextjerg,  J.  pr.  [2]  24,  125; 
Fkaude ,  K  14 ,  2558).  C^U^O-  +  :iC«H„Oo  =  C., H,,Oy  +  3C<J  +  4H,0.  3Un 
das  Produkt  einige  Zeit  mit  Wasser  stehen,  k<xrlit  dann  das  Ungelöste  mit  Salzslui 
3 — 5%)  aus  und  krjstallisirt  die  aus  der  Salzsäure  sich  abscheidende  Verbindung i 
holt  aus  heifsem  Wasser  um.  —  Gelbliche  Nadeln.  Verliert  das  Kr\' stall was.*ier  si 
der  Luft.  Schmelzp. :  185*^.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  iu  hf 
wenijj  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  Die  Losungen  werden  dun:h 
chlond  nicht  gefärbt.    Löst  .sich  in  Alkalien;  die  L«'>sung  ist  farblos  und  fluore^iit 

Diacetat  C.y^Ji.JA\—Ci^K^Q{C.M^O).Ji)f^.  Danftdlung.  Dun'h  Kcehen  von  R« 
mit  Essigsaureanhydrid*  (^Wittenbeküi.  —  Lange,  atlasglä uzende  Nadeln.  Sclunelzp.: 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  unlädj 
kalten,  verdünnten  Alkalien. 

Hexabromresocyanin  C.jjH,..Br^Oy.  Darntcllung.  Man  versetzt  eine  alkofc 
ReBo<^yaiiinlösung  mit  ubersn-hiissiKem  Hromwas«er  (Witten nER(j).  —  Schwach  n« 
glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  untcT  Zersetzung  bei  25(>^  Uni«! 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  p-Dioxybenzol  ( H v d r o c h i n o n ).  Bild u n </.  Beim  Erhitzen  von  p-Dia2n 
sulfat  C„H,(OCH,)N,.HSO,  mit  Wasser  auf  140"  (i^ALKOW^Ki,  B.  7,  1010);  beimE 
von  p-Diazophenolsulfat  mit  Wasser,  welchem  10—  1 5  ^  ^  conc.  Ji^chwefelsäure  vi[ 
worden  Ist  (Weselsky,  Schuler,  B.  9,  11(10).  Beim  Versetzen  einer  Losung  von j> 
sophenol  in  Natronlauge  mit  snlzsaurem  llvdroxvlamin.  C,.HjCNO){OH)  -+-  NB 
aX(^^Il>'  +  ^'"  +  H..O  (Hepp,  B.  10,  Wm).  Beim  Schmelzen  von  pJodphem 
Kali  (Körner,  "Z.  18i»0,  002  und  731).  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Chili 
(WöHi^R,  JL.  51,  152),  Oxysalicyl.säure  CH,.Oj  (Demole,  B.  7,  1441;  Raxoavski,  Lh 
B.  8,  7S8),  Genti.sinsäure  CH^X)^  (Hlasiwetz,  ^1.  175,  07).  lk»i  der  Reduktioi 
Chinon  (Wöhler);  beim  Behandeln  von  Arbutin  mit  Emulsin  (Kawaijek,  X  84 
oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Strecker,  A.  107,  229).  Bei  di*r  Oxydatio 
Anilin  mit  Chromsäuregemisch  iNietzki,  li.  10,  1934).  Phenol,  einem  Hunde  « 
Haut  gepinselt,  geht  in  den  Harn  als  Hydrocliiiionschwefelsäure  ülx^r  (Baitmaxx.Pk 
U.  3,  150).  Hydrocliinon  entsteht,  neben  anderen  Produkten,  bei  der  Einwirkuiij 
Kali  auf  Succinvlbenisteinsäureester  C  U,;0,.(C.,Hr.).,  (Herrmaxn,  B.  10,  llU)  ni 
der  Destillation  Wrnsteinsaurer  Salze  (Kichter,  j.'pr.  [2]  20,  207).  —  Dar*ttll%* 
eine  kalt  gehaltt^ne  Lösung'  von  1  Tlil.  ^\jiilin  in  8  Thhi.  Schweielsäure  und  30  Thln. 
tragt  man,  in  kleinen  Antheilen,  2'..,  Thie.  gepulvertes  Kaliumdiehnmiut  eiu.  Hierauf  fi| 
Alkalisulfit  hinzu,  tiltrirt  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Niktzki,  B.  10.  2005;  11, 
Zur  Reinigung  k<K'ht  man  das  Bydrochinrtn  mit  WasstT  und  Thierkohle,  unter  Zuittti  toi 
Thierkohle  (Ekstsand,  Ji.  11,  713). 

HydrcK'hinon  ist  dimorph  (Lehmaxn,  ./.  1877,  5<)<)).  Aus  wossriger  LiSAUg 
tälUsirt  die  stabile  Form  in  langen,  hexagonalen    Prismen  (Groth,   B.  3,  ^0)i 
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orm  wird  beim  Sublimiren  erhalten  und  bildet  monokline  Blättchen.  Schmelzp. : 
vsrvTETZ,  Ä,  175,  68;  177,  336).    Spec.  Gew.  =  1,326  (Schröder,  B.  12,  563). 

schwach  sülklich.    Leicht  löslich  m   Alkohol,  Aether  und  in  heüsem  Wasser. 

der  wässrigen  Lösung  halten  bei  15**  5,85  Thle.  und  bei  28,5^  9,45  Thle.  Hydro- 
3ehr  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol.  Verändert  sich  nicht  bei  der  Destillation 
Ä,  159,  288).  2^rfallt  beim  Durchleiten  durch  ein  schwach  glühendes  Bohr  in 
>ff  und  Chinon  CgH.Oo  (Hesse,  ä.  114,  297).  Wird  durch  Oxydationsmittel 
)rid,  Chlor,  Salpetersäure,  Chromsäure,  Silbernitrat  u.  s.  w.)  sehr  leicht  in  Chinon 
irt  (Wühler).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Hydro- 
ung  entsteht  Nitranilsäure  Cfl(0H)^(N0,L02  (s.  Chinon).  Chinon  reducirt  Silber- 
ng  beim  Erwärmen  und  FEHLiNG\sche  Lüsung  schon  in  der  Kälte.  Alkalische 
nonlöstungen  bräuneu  sich  an  der  Luft.  Bleibt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
?rt  (WöLZ,  A.  168,  91).  Giebt  mit  Bleizucker  keinen  Niederschlag.  Verbindet 
:t  mit  HjS  und  mit  SO^.  —  Verhalten  des  Hydrochinons:  Hesse,  ä,  200,  241. 
D,  -*-  Pb(C,HgOj),  -|-  1*/,H,0.  Bildung.  Beim  Anflosen  von  Ilydrochinon  in  einer 
icentrirten,  wannen  Bleizuekerlösung  (Wöuler,  A.  09,  299).  —  Schiefe,  rhombische 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 
>indungen  mit  Schwefelwasserstoff  (WÖHLER,  A.  69,  297).  1.  Rhomboed- 
>ulfhydrat  3CyH^jOj.H,S.  Bildung,  Beim  Einleiten  von  H,S  in  eine  kalte,  gesattigte 
onlösung.  —  Geruchlose  Rhomboeder.  Entwickelt  beim  Uebergießjen  mit  Wasser 
h  nai'h  H^S  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  damit  rasch  in  II,S  und  Hydrochinon. 
tmatisches  Sulfhydrat  40^11^02. H^S.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  von  H,S  in 
varme,  i^esättigte  Hydro<;lnnonlÖ8ung.  —  Sehr  lange  Prismen. 

k4  tler  Einwirkung  von  II^S  auf  Chinon  (s.  dieses)  entstehenden  schwefellialtigen  Köri)er 
eicht   ebenfalls  Derivate  des  Hvdrochinons. 

>iDdung  mit  schwefliger  Säure  SCgHßOj.SOj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
ine  kalte,  gesättigte  Hydrochinonlösung  (Clemm,  A.  HO,  357,  vrgl.  Hesse,  A.  114, 
Gell)e,  rhomboed rische  Krystalle.     Zersetzt  sich  sclion  ))ei  gewöhnlicher  Temperatur. 

liyläther  CHgOj^OH.C-H^.OCH,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrochinon, 
ihen  von  Arbutin  mit  verd.  Schwefelsäure;  entsteht  neben  dem  Dimethyläther 
litzen  von  Hydrochinon  mit  Kali  und  methylschwefelsaurcm  Kalium  auf  170" 
ETZ,  Habermanx,  A.  177,  338).  —  Darntellung.  Man  erhitzt  2  Thle.  Hydro- 
it  1  Tbl.  Aetzkali,  3  Tbln,  Jodmethyl  und  etwas  Holzgeist  auf  110—115®  (IIesse, 
J54}.  —  RhombLsche  IMätter,  oder  auch  prismatische  Tafeln.  Schmelzp.:  53"; 
243".  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (Unterschied  und  Trennung  vom  Di- 
tier).  Reichlich  löslich  in  kaltem  Benzol  (Unterschied  von  Hydrochinon).  Lös- 
iedendem  Wasser.  Giebt  mit  Eiseuchlorid  kein  grünes  Chinhydron.  Reducirt 
mg  beim  Erhitzen. 

ethyläther  CgH.oO^  =  C„H^(0CHj,)2.  DarHellung.  Man  kocht  78  Thle.  Hydro- 
it  93  c:  KOH  und  234  g  CH,J  (mit  dem  doppelten  Volumen  Ilolzgeist  verdi'mnt)  unter 
Ueberdruek  (MtHLHÄUßER,  A.  207,  252).  —  Grofse  Blätter.  Schmelzp.:  55 — 56® 
ETZ,  Habermaxx).  Verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  und  Silbernitrat  wie  der 
hyläther. 

tiyläther  Cy,H,„02=<)H.C,;H^.OC„H5.  Bildung.  Beim  Kochen  von  schwefelsaurem 
henetoLsulfat  C.H^O.Q^H^.'Xo.HSO^  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Hantzscw, 
I  '^>,  402).  Aus" Hydrochinon,  KOH  und  Q.,llJ  (Wichelhaus,  B.  12,  1501).  — 
»ehr  dünne,  atlasglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzt).:  H«)**;  Siedep.: 
*  (H.).  Merklich  löslich  in  heifsem  Walser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  Alkohol 
ler. 

thyläther  C,oH,^Oj  =  QjH^(0C^H5)o.     Bildung.     Aus  Resorcin,  Aetzkali  und 

(Rakowski,  N.  Hfinduörterb.  d.  Chemie.  2,  560).  —  Grofse,  dünne  Blättchen. 

).:  72^    Mit  Wa.sserdämpfen  flüchtig.     I^eicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3, 

Irochinonäther  (?)  C.oH.oOg  =  0(CeH..OH),  (?).  Bildung.  Bei  der  Einwir- 
1  CrOXL^  auf  Phenol  (Etard,  BL  28,  270).  —  Amorphes,  weisses  Pulver.  Er- 
Dterlialb  100".     Geht  bei  der  Oxvdation  in  Chinon  über. 

setat  C\nH,oO^  =  C«HjC.,H.,0^).,.  Bildung.  Au»  Hydrochinon  und  Essigsäure- 
(Rakowski,  X.  Handw.,  2,  560;"  Hesse,  A.  2(X),  244)  wler  Chloracetyl  (Nietzki, 
?0).  Beim  Kochen  von  1  Thl.  Chinon  mit  2  Thln.  Essigsäureanhvdrid  und  Na- 
tat;  aus  Chinon  und  Essigsäureanhvdrid  bei  260*^  (Sarauw,  Ä.  200,  1'28).  — 
•der  Tafeln.  Schmelzp.:  123— 124«  (R.);  121MSaraüw).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
md  Aether,  schwerer  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser.  Sublimirt  in  Nadeln. 
ICH  durch  längeres  Waschen  mit  Wasser  in  Hydrochinon  und  Esäv^ämt^  xe.A<^. 
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Dippopionat  CV.H,  .0,  =  QH,<C,H,,Ojo.  Grof:*€  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmdi 
113^    Leicht  löslich  m  CHCL,  Aether  und  Aceton  (Hesse,  ä.  2rK),  246). 

DicapbonätOiyleBtep  C,oH,.0,,  =  C,,H^(O.CO,.aHB)j.    Bildung.   Durch Vennkd 
von  Hydrcchinon  mit  festem  Kali  und  Chlorameisensaureäthylester  (Bender,  ä  13, 8 
—  Grolse  Nadeln.     Öchmelzp.:  IUP.    Unlöslich  in  AV^asser,  leicht  löslich  in  Alkobol 
Aether.    Wird  von  Säuren  und  Alkalien  in  der  Wärme  nicht  angegriffen. 

DiboBzcat  C^Hi^O^  ==  CoHj(C-H.On)„.  Seideglänzende  >t adeln  «aus  B« 
Schmelzp.:  109"  (DÖbnek,  Wolff,  B.  12.  661).     Schwer  löslich  in  siedendem  Alk 

Chlorhydroehinon  QH^ClOo  =  CcH^CKOH),.  BiUlun(f.  Beim  UeberpefM 
Chinon  CgH^O.^  mit  conc.  Salzsäure  (Wähler,  .4.  51,'  155).  Aus  Chlorchinon  ondKlnrd 
Säure  (StAdeler,  -4.  60,  307).  —  Prismen.  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Schmelm; 
(Levy,  Schixtz,  B.  13,  1427).  Sehr  leicht  löslich  in  Wa.*»j»er,  Alkohol  und  Ae 
Reducirt  Silberlöftune.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  H..SO^  und  Phtalsäureanhydrid 
150°  ein  gechlortes  Cliinizarin. 

Diacetat  C,„H„C10,  =C,,Hj.Cl<C,ll30j2.  Prij*men  »aus  Alkohol).  Schmclrpi: 
(Levy,  Schultz). 

Dibenzcat  ayM^gClO,  =  C..HXl(aH,0,)^.     Lange,  feine  Nadeln.     Schmelzp.: 
Schwer  löslich  in  taltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  in  Aether,  CHCl^,  Benzol  (L.S 

Dichlorhydrochinon  C,H,C%(X  =  CoH2C1jOH)^.  Bildung.  Beim  ErhiUen voi 
chlorchinon  (Schmelzp.:  150")  mit  wassriger  schwefliger  Säure  (Staei^eler, -4. 00,3r2j. 
Chlorchinon  und  HCl  iLevy,  Schultz).  —  Sehr  lange  Nadeln  (Kler  kurze  dicke  Si 
Schmelzp.:  164";  172*  (Krafft,  B.  10,  S(X)).  Sublimirbar.  Sehr  wenig  löslich  in h 
Wasser,  leicht  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Ein  isomeres  Dichlorhydrochinon  (OH  :  Cl  :0H  :  Cl  =  1 :2:4:0i  eni 
bei  der  Ein\\irkung  von  schwefliger  Säure  auf  das  Dichlorchiuon  (Schmelzp.:  120^ 
Trichlorphenol  (Faust,  -1.  *b/>/.  (>,  154).  Es  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol  in  «i 
gelblichen  Blättchen  und  schmilzt  bei  157 — 158°. 

Dimethyläther  C,H,CloO,  =  C,,H,Cl( OCH, i,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von 
in  eine   eisessigsaure  Lösung  von  Hydrocfiinondimethyläther  (Habermaxx,  B.  11, 

Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  126*'.  Sul:)limirbar.  Unlöslich  in  ki>chendem  Wasser, 
löslich  in  kaltem  Eisessig,  leichter  in  kochendem  und  in  Alkohol  oiler  Aether. 

Trichlorhydrochinon  C„H,C1,0,  =  (V.HCl3(OH),(OH  :C1  :C1 :0H  :C1  =  1:2:3 
Bildung.  Aus  Trichlorchinon  und  schwefliger  Säure  (Staedeler,  -4.60,821;  Grae 
14(i,  25;  Stenhouse,  A.  Spi.  6,  214).  Bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Kaliumc 
und  conc.  Schwefelsäure  auf  Benzol  i  Krafft,  B.  10,  707;  Carius,  142,  120».  —  C 
prismatische  Krystalle.  Schniclzi».:  134'^  (G.i.  Löslich  in  1(30  Thln.  Wairser  vö 
(Stekhousk).  »^ehr  leicht  lr>Mlicli  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  in  Blättchen, 
durch  Oxydation  leicht  in  Trichlonliinon  über.  Alkalische  Lösungen  bräunen  « 
der  Luft;  bei  längerem  Stehen  (mit  Kalilauge)  entsteht  Chloranil säure  C«H»C1,0^. 
Phtal.säureanhvdrid  entsteht  kein  gechlortes  Cliinizarin.  Natrium  am  algam  wirk 
sehr  schwer  ein.  Mit  PCL  entstehen  {.\H(X  und  C,CL  (G.)  —  Ph.C.Hnj),.  J 
bcIiIhr,  löslifh  in  Kv^i^Hure  i(iRAKiiK). 

Diäthyläther  C\,n„Cl,0,  ==  C,.HCl3(0C.,H.),.  Bildung.  Aus  Trichlorhydroc 
Aetzkali  und  JfKläthvl  iCtRAERE).  —    Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  68,5". 

Diacetat  C,„1L\1,0,  =-  C,1IC1,(C,H,0.,),.  Bildung.  Aus  Trichlorhydnx 
und  Chloracetvl  KIraekei.  —  Sublimirt  unzi^rsetzt  in  langen  Nadeln.     Schmelzp.: 

Dibenzoat    C^^H  ,CL,0,  =  C.JlClyiC.U.O,),.      Feine   Nadeln.       Schmekp.: 
Schwer    löslich    in    kaltem  Alkidiol,   etwas    leichter   in   heifsem    (Levy.   Schult 
13,  1429). 

Tetrachlorhydrochinon  C,,H,C1^0,  =- (\;Cl4(OH)2.  Bildung.  Bei  der  Rd 
von  Tetrachlorchinon  (Chloranil)  (Staedkler,  J.6M,  '^27).  — Jja,'itt<  ffu  ,ig.  M*n  vi 
rohe«  «triehlorchiinmhaltijLres;  rhloranil  in  AVii>ser,  dus  man  mit  SO^  sattipt,  und  I.wt  1 
Stunden  stehen.  iHinii  k(K'hi  man  den  vöUii;  furhlos  ^wonleneu  Niederschlag  wiedwb 
Wasser  aus,  wnbei  Tetraehlorhvdrorliinon  uns:el«>h.t  zuriiekbleibt.  Aus  ileni  Filtrat  krvii 
reines  Triehlorhvdrochinon.  Dem  Tetraelilorlivdroehimin  bleibt  etwa«  der  Trichlorverli 
beigemengt  .«Jkakük,  J.  J4<;.  IV .  —  Blättohen.  Bräunt  sich  olxTlialb  16<»*.  Sub 
im  Luflstrome  erhitzt,  in  langen,  ])latt(n  Nadebi^  unter  theilweiser  Zeisetcung 
löslich  in  Wasser,  fast  unlö>lich  in  CS.,,  CCl^  un<l  Benzol,  leicht  löslich  in  3 
und  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkalien;  die  Losungen  bräunen  sich  an  der 
Keducirt  Silberlösung.  Winl  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Chloranil  übergeführt 
mit  Bleizucker  einen  Niederschlag.  PCL,  erzeugt  Perchlorl>enzol  C„C^,.  —  K,.' 
bildet  sieh  }>eiin  Auflösen  von  Tetraehlorhydnieliinon  in  Kalilange.  Die  Losung  aerve 
rasch  und  scheidet  nach  längerem  Stehen  ehloruirilsaures  Kalium  K,.CgCl,0^  wu  (GbaB 
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»thyläiher  CgH^a^O.  «CXl^COGH,)..    Bildung.    Beim   Sattigen   einer  eiB- 

n  Losung  von  Hydrocninoudimethylätlier  niit  Chlor  (Habermanx,  All,  1035). 

1.    Schmeizp.:  153 — 154^     Leicht  löslicli  in  Eiuesü^ig  und  in  heiXsem  Alkohol, 

is'lii'h  in  Aether.     Sublimirt  unzersctzt. 

kiyl&thep  CjpH^pCl.O.  =  C,.Cl,fOC.HJ..  Bildung.   Aus  Tetrachlorhydiochinon, 

Jodäthyl  und  Alkohol  bei  130— UO»  (Öraebe,   -4.  140,  19).  —  Lange  Nadeln. 

:    112^'.     Sublimirt  unzersetzt.     Reichlich   löblich  in   kochendem   Alkohol   und 

?^hr  bcKtändig:    löst  sich  unzersetzt  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure;  wird 

hende  Kalilauge  nicht  verändert. 

etat  C,„H,;C1^0^-=C,;C1,(C.JI30.,).^.    Bildung.    Aus  Tetnichlorhydrochinon  und 

>rid  (Graebe).  —  Sublimirt'unzersetzt  in  langen  Xadeln.    Sohmelzp.:  245®.   Sehr 

ich  in  kaltem  Alkohol   oder  Aether.    Kochende  Kalilauge  \nrkt  sehr  langsam 

1  Kochen  mit  rauchender  Saljietersäure  entsteht  Cloranil. 

nzoat  C',..H,.,C1,0,  =  C;CI,(C-H,0,),.     Schmeizp.:  230^     Sehr  schwer  löblich  in 

eicht  in'lk'nzol  (Lew,  Sciutltz,  B.  13,  1427). 

ihydroohinon  CftH^BrO.,  =  CcH3Br(()HL.  Bildung.  Aus  Chinon  und  conc. 
erstoff''*äure(WiCHELiiAr.s,  i^.  12,  1504).  Aus  Ilydrodiinon  und  Brom  (Sarauw, 
'•5i.  —  hnrmtt'UuiKj.  Mail  trägt  eine  Liisiiiig  von  (1  Mol.)  Brom  in  CHCl.,  in  eine 
1  Hydroi'liinoM  in  «ineni  rheinisch  von  2 — 3  Thln.  Aether  und  1  Thl.  ClICl^  langsam 
isiri  trii*  Lösung  und  krystallislrt  den  Rüeksüind  wiederholt  ans  ligruin  um  (Sarauw). 
lauzemle  Bhittchen.    Schmeizp.:  110—111°.    Sublimirt  in  Blättchen.  Sehr  leicht 

kaltem  Wiwser,  Alkohol,  Aether,  ]k>iizol  und  p]isessig,  etwius  schwieriger  in 
nd  Chlorofcirm.    Die  wässrige  Lösung  bräunt  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkalien. 

Ei'ienohloridirisung  zu  Bromchinon  oxydirt. 

omhydrochinon  CßH.Br^O.»  =  Q;H5Bn.(()H)2.  Bildung.  Durch  Eintragen  von 
5rom.  geir»??t  in  dem  dupi>erten  Volumen  Eisessig,  in  eine  heiCse  I^ösung  von 
rdrocliin<.n  in  10  Thln.  Eisessig  (Benedikt,  3/.  1,  345).  Entsteht  auch,  neben 
iihydnK'hinon,  beim  Erhitzen  von  Chinon  mit  conc.  IJrom wasserstoffsäure  (Wk'HEL- 
12,  l'jui).  Ik'im  Ikhundeln  von  Bromchinon  mit  Bromwasserstoffsäurc  (Siedep.: 
i  Chinon  und  Brom  (Saratw,  .1.  200,  107).  —  I^ange  Nadeln  (aus  siedendem 
Könier  laus  Ik*nz(>l).  Schmeizp.:  ISO"  (B.j.  Ziemlidi  leicht  löslich  in  Alkohol, 
id  Eisessig,  etwas  weniger  in  LigroVn,  CSo,  ClfCl.,  und  Benzol.  Kaum  irislich 
WiLsser,  leicht  in  heilsem.  Winl  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  nicht  verändert, 
•im  Behandeln  mit  Bnnnwasser  I)ibromchinon. 

ibronihydrochinon  OH.C^H^Br.OBr  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer 
nlOfeung  Von  Chinon  mit  (1  Mol.)  Brom,  gelöst  in  CHCI3  (SarauaV).  —  Schwefel- 
leln  (aus  Ligroini.  Schmeizp.:  8(j -S7".  laicht  löslich  in  Aether,  CS.j,  CHCl,,, 
Ik-nzol  und  Ei8es.««ig.  etwas  schwieriger  in  IJgroin.  Zersetzt  sich  beim  Aufbe- 
Wir<i  von  kaltem  Wasser  langsam,  schneller  beim  nuscheu  Erhitzen  mit  Wasser, 
HBr.  und  Bromchinon.  Wandelt  sich  allmählich  in  gewöhnliches  Dibromhydro- 
1. 

lyläther  C,H..Br..O,  =  <)H.C,H,Br,.OCH,.  Bildung.  Beim  Bromiren  von 
lonmtiliyläther  ißENKDiKT,  M.  1,  lifJK).  -1  Wird  von  Bromwasser  in  Dibrom- 
ergeführt. 

jthyläther  C.H^Br.O,  =  C..H,BrjOCH.,i,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
•ine  koehende  l/)sung  von  Hydrochinondiniethyläther  in  Eisessig  iHabermann, 
{Ol.  —  Kryst allnadeln.  Schmeizp.:  142*'.  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich 
lem  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  und  Aether. 

romhydrochinon  C,;H.^Br,0.,  =  C,.TiBr3(OH)...  Bildung.  Aus  Hydrochinon 
i,  in  (jegenwart  von  Eisessig;"  entsteht,  neben  Tetrab romhydrochinon,  l.K?im  Be- 
uw  Dibrnmchinon  mit  conc.  Brom wasserstotf säure  oder  von  Chinon  mit  (2  Mol.) 
riegenwart  von  Eisessig  1  (Sarauw,  A.  2(>0,  HO).  —  Seideglänzende  Nadeln. 
:  i:-JO".  Sehr  wenig  löslich  in  kalteui  Wasser,  leictht  in  kochendem  (Trennung 
bromhydrochinon).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  CS.,  und 
etwas  schwieriger  in  Ligroi'n,  Die  aus  CHCl,  ausgeschiedenen  Krystalle  sind 
ihaltig.  Wird  vun  Eisenehlorid  zu  Tribroniohinon  oxydirt. 
3kbromhydrochinon  C,,H..Br^<)j  =  C^-Br^iOlI)...  Bildung.  Beim  Behandeln  von, 
l  vertheiltem,  Bromanil  Ci;Br.O.^  mit  S(>>  «Stkxhouse,  -4.91,  310)  oder  zweck- 
ir(.*h  Digeriren  von  Bromanil  mit  Jod  wasserst  off  säure  und  weil'sem  Phosphor 
SE,  -4.  ^pl.  JS,  20).  iMitsteht  auch,  neben  wejiig  Tribromhydrochinon ,  bei  der 
,g  von  conc.  Bromwa-sserstoflsäure  auf  Tribromchinon  und  l>eim  Beluindeln  von 
lon,  in  eisessigsaurer  I/»sung,  mit  Brom,  in  der  Kälte  (Saraitw,  -4.  209,122).  — 
ntj.  Mtm  erwäniit  eine  eises«i£rsuun.>  Lösuujl^  von  Bromanil  mit  cone.  BromwasuenBtaflNniXft 
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(Sarauw).  —  Feine  Xädelchen  (aus  EiscHsig).     Schnielzp.:  244®  (Sabauw).    UDlddiehi 
kochendem  Wasser,  leicht    löslich    in   Alkohol   und  Aether.     Wird  von  Eisenehkrid 
Bromanil  oxydirt. 

Diohlordibromhydroohinon  OyCl^Br^fOH),.  Bildung.  Aiw  Dichlordil 
und  Zinnclilortir  (Krause,  B,  12,  54).  —  Breite,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol), 
unter  Zersetzung  bei  2'60^.    Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Triehlorbromhydroohinon  CeBK'ljO^Hij.  Biitfuny.  Beim  DigerirenTonTx 
bromchinon  mit  Jodwa-sserstoflsjäure  und  weifsem  Phosphor  (Stenhouse.  ä.  Sfl.  % 
—  Lange  Prismen.     Sehr  löslich  in  Alkohol. 

Nitrohydroohinon    C„H,(NO,)!()H),. 

Methyläther    0,H.NO,  =  ()fl.(V,H;(XO,)(OCHp.     harstellung.    Duiti 
von  Hy<ln)ohinoniiiethylüther  mit  rother  Salpetersäure,  iu  ätherischer  LTMung  (Weselskt, 
DiKT,  M.  2,  309).  —  Orangegelbe  Nadeln.     Schmelzp. :  83**.    Mit  Wasserdampfen  ii 

Dimethyläther  C,H„NO,  =  C^jH^iNO^xOCHg),.     UarHellung.    Man  üboviefii 
drochinoiidünethyläther   mit  Wasser   vou    40 — ^O'*,  fügt  ^/^j — '-^  Vol.   gewöhnliche  Sol] 
hinzu  und  schüttelt  (ILujermann,  //.   11,   1037).  —  Man  versetzt  die  Lösung  vou  1  Tlil.  Hu 
chinondimethyläther   in  4 — 5  Thln.  Ki.sessig  allmählich  mit  dem  gleichen  Volumen  Sal] 


eisessigsaiu-e  I-rt")sung  des  Aetliers  ein   und  liefert  Krystalle  von  Trichlomitrobydi 
dimethvläther  (?). 

Aethyläther  aHoNO,  =  OH.CJIjNOjiOaHs).  Juirstellung.  Wie  der  Methyl 
(W.,  B.).  —  Hochgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  83''.  * 

Diäthyläther  C\yH,3N0^  =  CJl„(N02)(OaH5),,.  narsttllung.  Mau  Iwt  Hyani. 
diäthyläther    in   4 — 5  Thln.  fÜHosjsig   und    setzt    allmählich    ein    gleiches  Volumen  Salj 
(spec.  Gew.  =  1,2."))   hinzu  (NiETZKi,  B.  12,  39).  —  (Toldgclbe,  lange  Nadeln  (au»  «ob 
Alkohol).     Schmelzp.:  49". 

Dipropionat  (\,Hi,NO«  =  O..H,(N02)(C3H,02)o.  Bildung.  Durch  Auflown 
Hydrochinondipropionat  in  rauchender  Sali)etersäure  (Hesse,  ^4.  200,  247).  —  BUm 
Blätter  (aiLs  kochendem,  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  SC**.  Leicht  löslich  in  C 
Aether  und  starkem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wa>'ser.  Färbt  sich  mit  Nj 
lauge  roth. 

Dinitrohydroohinon  C,.H,N,0,  =  CJI^iNO^liOID^.  1.  Gewöhnliches  Dinit 
hydrochinon  C^H^NgO«  +  1V.,IL0.  BUdvng.  ßeim  Kochen  von  Dinit roarbutin 
verd.  Schwefelsäure  ( Strecker, \4.  118,  293).  Beim  Auflösen  von  Dinitrohyd 
acetat  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  (NiirrzKi,  B.  11,  470).  —  Goldglänzende, 
Nadeln  oder  Blättchen.  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  135  —  IS^)**.  Wenig  löplidi 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heilscm,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Losung  in  Aft> 
lien  ist  tief  veilchen farbig.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  beim  Kochen,  vsUt 
Ammoniakverlust,  ]nirpurr<>th  und  hintcrlässt  beim  Venlunsten  metallgrüne  KrystJÜt 
Färbt  die  Haut  int4*n.siv  carmiuroth.  —  Ba.C,.ir.N.,<),,.  Feinr,  schwarze  Nndelu.  In  Wia« 
auüserst  s(?hwer  löslich. 

Methyläther  C-H,,N,0,.  =  OH.(V.H,(N(X),(()CH,).  DarstfUnny.  Wie  W  >!<■► 
nitrohydrochinonmcthylätliiT  iWksklskv,  UenkdiktJ  ;V.  2.  370).  Bleibt  bei  der  I>e*tillatJün  ta 
PnKiuktcs  mit  Wasser,  weil  nicht  flüditijr,  zurück.  —  Trübgrünliche,  flache  Nadeln.  Schnielip.s 
102^     Das  Kaliumsalz  bildet  lange,  lebhaft  grünglänzende  Nadeln. 

Dimethyläther  C^H^NJ).,  =  (\lL(NO,j,|(X'H.,)..  Var»tellung.  Beim  Verseticn  ömi 
eiscssigsauren  I>ösun^  von  IlytlrrM'hinoinHincthyläthrr  mit  dem  gleichen  Volumen  gewÖhnlidiB 
Salix'tersihire  (IIakekmann,  li.  11,  l(>37).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  1(39— 170*.  L«cN 
löslich  in  sietiendem  Alkohol  und  Kix'ssig. 

Aethyläther  CJI^N,0.;  =  ()H.('.,li,iNO,i,i()C2H,).  Varstelluny.  Wie  der  Me«hy* 
äther  (\V.,  IJ.i.  —  Bräunlichgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  71'\ 

Diäthyläther  C,^,H,,N;0,  =  (VJI,(N(),),.(0(\Jl5),.  Bildung.  Beim  Behandeln  dne 
eisessigsau  reu  Li'jsung  von  HydnK'hinondiäthyläther  uiit  conc.  Salpetersäure  entstehen  zwi 
Dinitroäther,  die  sich  durch  ungleiche  L<*)slichkeit  in  Alkohol  auszeichnen  (NiETZKi,  1 
11,  1448;  12,  41). 

«-Diäthyläther.  Citronengelbc  Blättchen.  Schmelzp.:  170^  In  Alkohol  schwefl 
löslich  als  der  /^Aether. 

/J-Diäthvläther.     Schmelzp.:  130". 

Diaeetat  C,„1I„N,0h  =  CcH.iNO.j.iC.H.O,),.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  H 
drochinondiacetat  in  kalter,  rauchender  Safpeitersäure  (Nietzki,  ä  11,  470).  —  Schiwfi 
gelbe  Nadebi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  9()";  94"  (Hesse,  ä.  200,  245).  Leicht  löslich 
CHCI3,  Aether  und  starkem  Alkohol.  Wird  schon  durch  kalte,  verdünnte  Natronlauge  vcnd 
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nitrohydrochinon.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinitro-p-Fhenylendia- 
atronl»ige  (Biedermann,  Ledoüx,  B.  1,  1532).  —  Gelb,  undeutlich  Inystal- 
hr  leicht  I5slich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich. 
rohydroohinon  QH(N0,)3(0H)j.  Dimethyläther  C^H^NjOg  =  CeH(NOA 
Bildung,  Beim  Eintragen  einer  eisessigsauren  Losung  von  Hydrochinondi- 
r  in  ein  gut  gekühltes  Gemisch  von  1  ThL  rauchender  Salpeten<äure  und  2  Thln. 
efelsäure  (Habermakn,  B.  11,  1038).  —  Lange,  gelbe  K^adeln  (aus  Alkohol). 
100— 101  ^     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  siedendem 

jrlather  C^oH^jN^Og  ==  CeH(NOj)5,(OC,H5)5.  Darstellung,  Wie  der  Methyl- 
je  isomeren  Dinitrohydrochinonäthyläther  gehen  beim  Nitriren  in  denselben  Trinitro- 
iliäthyläther   über    (NiETZKi,    Ä   11,  1448).  —    Lange,   hell    strohgelbe   Nadeln 

133®.  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im  Rohr  auf  120®, 
rbindung  aH^oX^O^  =  (0C,H5).CeH(N0p,(NHo)- (?)  über,  die  aus  Eisessig 
Tothen  B^ttcnen  krj'stallisirt,  bei  etwa  245°  schmilzt  und  in  Alkohol  fast  un- 

Kocht  man  den  Körper  CoHjoN.Oj  mit  Kalilauge,  so  entweicht  Ammoniak, 
er  alkalischen  Lösung  wird  durch  Säuren  ein  Körper  GgHgN-O,  =  (GC^Hj). 
GH^i?)  gefallt.  Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben,  violett 
ien  Kadeln  und  schmilzt  bei  143®  unter  schwacher  Verpuffung.  Er  löst  sich 
Nasser,  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien. 

jhydrochinon  NH^.C^HgiGH),.  Dimethyläther  GaK^NG.  =-  (CH,G),.CeH, 
Udung.  Durch  Keduktion  von  Nitrohydrochinondimethylather  (IVLagatti,  JB. 
JHLHlusER,  A.  207,  254).  —  Grünliche,  atlasglänzende  Schuppen  (aus  Ligrom). 
81®  (MÜHLHÄusER).  Siedet  unter  thcilweiser  Zersetzung  bei  270®  (Maoatti). 
acht  löslich  in  AVasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Ligroin,  sehr  leicht  in  heifsem 
:okol.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Pyrogalloldhnethyläther  (?).  —  CgH,jNO,. 
e,    dünne,    seideglunzcnde  Nadeln.     Schwer   löslich   in   kaltem   Wasser   und  Alkohol 

ER). 

läther  CJI^NG^  =  (C.,H5G).C6H3(NH,)(GH).     Darstellung.    Durch  Reduktion 

-drochiuonäthyläther  (Wesel.sky,  Benedikt,  3/.  2,  370).  —  CylljjNOg.HCl.    Gro&e, 

rrstalle. 

dohydrochinon  (GHL.C^H^iNHjjij.  Dimethyläther  O^Ti,;S,.0^  =  (CH,G),. 
,.  Bildung.  Pas  salzsaure  Sulz  eut*<teht  bei  8-tägigem  bigeriren  einer 
en  Lösung  von  Dinitrohydrochinondimethyläther  mit  Zinn  und  Salzsäure  bei 
F,  B.  13,  H37G).  —  Das  salzsaure  Salz  krj'stallisirt  in  langen,  glänzenden  Xadeln, 
9®  schmelzen.  Ks  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Eisessig, 
»it  bei  100®  getrocknet,  entspricht  es  der  Formel  GhH^NjOj.HCI. 

erivate  des  Ilydrochinons.  1.  Azohydroohinonäthylätlier  C-oEL^NyO^ 
)2.C^H3.N.^.CyH,(bC,Hr,L.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dinitrohyarochinon- 
r  mit  alkoholischem  Kali  und  Zinkstaub,  neben  einem  farblosen  Hydrazoderivat, 
n  der  Luft  rasch  in  die  Azo Verbindung  übergeht.  Er^'ärmt  man  das  Gemenge 
md  Hydnizo Verbindung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  geht  die  Hydrazoverbin- 
«ung,  weil  sie  sich  in  eine  isomere  Base  O^oH^^N^O.  umwandelt  (ganz  ebenso 
zobenzol  in  Benzidin  übergeht)  (Nietzki,  B.  12,  39).  —  Rothe  Blätter  (aus 
Schmelz^.:  128®.  Destillirt  grösstentheils  uuzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser, 
dl  in  heilsem  Alkohol,  äulserst  leicht  iii  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  tief  violetter  Farbe. 

C,oH,,N,0,  -[Sc^^^))^^'«H,.C„H,<^|^^^jj^  .    Bildung.    Beim  Erwärmen 

«Verbindung  (aus  Dniitrohydrochinondiäthyläther)  (s.  Azohydrochinonäthyläther) 
jre  iNiETZKi).  —  Blättclien  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  129^  Die 
Lösung  giebt  mit  (')xvdationsmitteln  einen  dunkelbraunen  Niedersclüag.  — 
.{HCl)^.  Sehr  dünne  Nadeln.  —  C^Jl2yN./)^.(HCl),,.RCl^.  Gelber,  kr>'stallmischer 
f. 

indung  CjoHjgNgO«.  Bildung.  /i-Dinitrohydrochinondiäthy läther  wird  in  das  Di- 
ät übergeführt  und  Letzteres  mit  sali)etriger  Säure  behandelt.  CoHjiXKJalOCjHj)^ 
=  C,oHi3NjjOo  4-2H20  (Nietzki,  B.  12,  41).  —  Breite  Nadeln  (aus  Eisessig). 
233*^.  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich 
>iß$eni  Alkohol  und  in  Eisessig.    Kaum  basisch.    Löst  sich  selu*  leicht  in  Alkalien. 

lydrochinon  CeHj,S  =  C„H  jSH)o.   Bild ung.   Aus  p-Benzoldisulfonsäurechlorid 
und  Salzsäure  (Körner,   Moxbelise,  J.  1876,  450).  —  Seclisseitige  Blättchen. 
98".    Oxydirt    sich  allmählich  an    der  Luft.  —   Die  Blei  Verbindung   ist   ein 
jr  Niederschlag. 
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HydrochinonsohwefelBäure   CnHßSO^  «=  OH.C«H^.O.SO,.OH.     Bildung. 
Schütteln  einer  IxSsung  von  Hydrochinonkalium  mit  Kaliumpvrosulfat  K,S,Ol  enutri 
Salz  OH.O„H^.SO,K.    Es  kn'stalliöirt  in  rhombischen  Tafeln  (Baüman'x,  Ä  II,  U 

DibydrochinonsulfonBäure  Cj.HjuSOo.  Bildung.  Beim  Auflöten  tod  I 
chinon  in  rauchender  Schwefelsäure  (Öesbe, -4. 110, 2t.H).  —  BafCi,H,j.S<.\),-f  0H,0. 
Nadeln.   Leicht  löslieh  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in  absolutem  Alkohol.   Redudit  SUbrt 

DihydTochinondisulfonBäure  Cj^^Hj^S^Oi,.  Bildung.  Man  bringt  fein  gen 
Hydrochinon  und  Schwefelwiureanhydnd  unter  eine  Glasglocke  «Hesse,  A.  114,9 
Kn^stailiwrt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  R 
Siiüerlösung.  —  K.r,2H,3S.,Ojj.  Monokline  Prismen.  Lt-ieht  loslieh  in  Wa»«  und  m  1 
dem  Alkohol.     Reagirt  neutral.  —  Das  Bnryum-  und  Bleisalz  sind  in  Wasser  loeliA 

Trichlorhydrochinonsulfonsäure  C,.H.,CL,SO^  -=  (0H).,C;Cl3.S0,H.  Bh 
Das  Kaliunirralz  entsteht ,  neben  euthiochrousaurem  Kalium ,  beim  Auflösen  von  T 
chinon  in  einer  erbarmten  Lösung  von  Kaliumsulfit.  Beim  Erkalten  scheidet  si 
trichlorhydrochinonsaurc  Salz  zunächst  aus  (Graebe,  A.  14H,  55).  —  Zerflie&lidii 
Nadeln.  laicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  "Wird  durch  Eisenchlorid  blau  j 
—  K.CyHjClgSO^i  +  U^O.  Mikroskopische  Kr>fi.talle.  In  heifsem  Wasser  sehr  lödiA 
weniger  in  kaltem.  Leicht  ]ö^^]ich  in  Alkohol.  Gie>>t  mit  Bleizuckor  einen  in  Eteiip^ure  \ 
Niederschlag.  Redueirt  SilbcrlosuiiL'.  Geht  bei  lanirerem  Stehen  mit  Aetzkali,  an  der  I 
C  h  1 0  r d  i  o X  y  c  h  i  n  0 11  s  u  1  f o  n  s  fi  u  r e  8 a  1  z  C^^Cl (.0 K  i.,  i  S<  >3K  lO.^  ulwr. 

ChlordioxychinonsuIfonB&ure  CVH,ClSO.  =(On)2C«Cl(SO,,HjO,.  Bildui 
Kaliumsalzes  s.  Trichlorhydrochinonsulfonsäure  ((tRaebe).  —  (;'gC'l'OKi^iS03KiO,-^ 
Rothe  Nadeln.  Sehr  löslich  in  Wasser,  weniger  in  alkalischer  Flüssigkeit,  unlöslicli  in  Alkoho 
mit  Odoralcium  einen  in  Wasser  unlöslichen,  rothviolctten  Niederschlag.  Fügt  man  zn  di 
Lösung  des  Kaliumsalzes  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  saure  Kaliunisulz  C^CKOHyj 
in  gellK'U  Bluttehen  aus.  l>assolhe  ist  in  salzsuurchnltigem  Wasser  viel  weniger  löblich 
reinem,  reagirt  stark  sauer  und  ist  ibei  120"  getrc)cknet)  wasserfrei.  Durch  Zinn  uiwl  5 
entsteht  aus  l^eiden  Kaliumsalzen  ein  farbloses  Salz  [<',.( '1( OH i^.SOj,K  ?],  das  durch  0 
wieder  in  das  saure  Salz  der  C'hlordioxchinonsulfousäure  ühergeht. 

Hydpochinondisulfonsäuren  C;.H,,S20,  =  (OHioCeHoiSOaHi.,.  1.  «-Säur 
dang.  Beim  Ucbergiefsen  von  Chinasäure  mit  rauchender  Schwefelsaure  (Hesse 
195).  C\Hi.O«  +  2S(X  =  C,HyS,0,  +  CO  +  3H,0.  —  Syrup,  leicht  löslich  in 
und  Alkohol,  unirislich  in  Aether.  Zweiliasischc  Säure.  Bildet  nur  neutrale  SaL 
in  Wasser  löslichen  Salze  gi'ben  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung  und  n 
Silberlösung.  Ik*im  Erhitzen  mit  Plitalsäure  und  Scliwefelsiiure  entsteht  Cl 
C,^H(,0^  (Baeyer,  Caro,  B.  7,  ^»73).  —  Kj.C,,II,S..O^  +  l' ..ILO.  Prismen,  leicht  li 
Wasser,  wenig  in  Weingeist.  —  Ca.Ä -[- 3H..0.  —  Ba.Ä -[- 4  H.,0.  Monokline  Prisnieu. 
schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser  mier  Weingeist.  —  Ph.A -|- Pb(OIIU.  Hil'htrt'j.  Beil 
des  Barj'umsalzes  mit  Bleizuoker.  —  Fa«t  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsaure. 

2.  /*-Säiire.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  thiochronsaurem  Kalium  mit  Wa 
auf  130— 14(r  C;(OH)iSO,K)(S()..K).  +  3H.0  =  (;H..iOHU(S(),K)«  +  3KHS0,K 
A.  140,  43).  —  Dicke  Tafeln.  Zertliefst  an'  der  Luft."  Leicht  löslich  in  Alkohol 
löslich  in  Aether.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blau.  Giebt  beim  Erhitzen  mi 
säure  und  Schwefelsäure  Chinizarin.  —  K2.C,jII,S.,0^  +  4H.,0.  Säulen.  Sehr  Ü 
heifsem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem.  Winl  von  RaCÜ  nicht  gefallt,  giebt  aber  mit  B 
einen  in  Wasser  unlöslichen,  in  Essitrsäure  leicht  löslichen  Niederschlag.  —  I>a8  Calci 
ist  in  Wasser  äufserst  leicht  löslieh. 

Hydrochinondimethylätherdisulfonsäure  C^H.yS.O^  =  (C'H/)),.C«H,« 
Dar»t(lluinj.  l>urch  F.rwärmeii  von  jrydroehinondimethyläther  mit  überschussigem  Vitr 
120"  iKariok,  /;.  \'\  l(j73..  —  Nadein.  Ixat-ht  liV^lich  in  Wasser  und  Alkohol,  u 
in  Aether.  Zerfliel'st  an  (ler  Luft.  Die  Salze  werden  durch  Eisenchlorid  tief  w 
gefärbt.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslicli  in  Alkohol.  — 
CgH^S./^  <l»ei  100'^  im  Vacnum  geinxknet..  Orulse  Prismen.  —  K..Ä  .bt-i  100"  im 
getnK'knet;.  (Irolse  Tafeln.  —  I^a.Ä  hei  liiM"im  Vaeuum  getrocknet).  Amorph.  — Zd.Ä  <b 
Seideglänzende  Nadeln.  —  I>as  IM  ei  salz  ist  ein  amorphes,    in    Wasser  schwer  löslidiefl 

Dichlorhydrochinondisulfonsäure  C,^H,cn,S,0  =- (OHLQCUtSOaHL.  B\ 
Beim  Eintragen  von  Chloranil  C.l'la^^.  i"  eine  verdünnte  Lösung  von  Kaliiu 
(Hesse,  .4.  111,  :t24;  Greiff,  J.  ISOM,  89"Ji.  ('.X'l.O,  +  i^KHSO^  -f  H^O  « C^H,«, 
-\-  2 HCl  +  HKSOj.  —  Die  freie  Säure  zersetzt  sich  beim  Eindampfen.  Die  Sil 
ihre  löslichen  Salze  gelien  mit  Eisenchh)rid  eine  indigblaue  Färbung.  Beim  Kod 
Alkalien  nehmen  die  Salze  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  gehen  in  euthiochi 
Salze  ül>er.  K..C;.H..C1,S,0,  +  2KH0  +  O  =  C,S.,0,,K,  +  JHCl  +  H-0  (Gra 
14ü,  40). 
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e:   Hesse.  —  (yHJ,.C,H,Cl,S,Oy  + 211,0.     Blattchen   und  Nadeln.     Wenig  löslieh 

Wasser,  leicht  in  koehendeni  Wai?ser  und  in  koehcndeni  Alkohol.  —  K^.CglljClfSfO^ 

Sefauppen   oder   rhoniliische   Blättchen.     Schwer   ](«lirh   in   kaltem   Wasser.   —    Dos 

»alz  ist  in  koehendeni  Wasser  ziemlich  leicht  Iwlieh  und  fast  unlöslich  in  Alkohol.  — 

^Og  4~  PhlOHjj    (bei    110°).     Blassgell^er,    amorpher    Niederschlag,    leicht    löslich    in 

chronsäure  C^^H^S^O,.  =»  OH.Cy(SO^H)(iSO-H)..  Bildunt/,  Beim  Eintragen 
•anil  in  eine  concentrirte  L()8uiig  von  Kaliumcli^umt  (Hesse,  A,  114,  313),  oder 
!»iger  in  Kaliumsulfit  (Graebe,  ^1.  14(3,  40),  weil  dann  weniger  Dichlorhvdro- 
:onsäure.«al7.  daneben  entHteht.  C,C1,0„+  5K.SCX,  +  H„0  =C6(Cm)(S04K)(S03K)^ 
KHO.  Man  trennt  beide  Salze  durch  Bchlämmeh,  da  das  thiochronsaure 
schwerer  als  das  Dichlorhydrochinonsalz  ist,  krystallisirt  aus  \Va8ser  um  und 
r  Alkohol  aus.  —  (.'yH.S.Öp.K, -[- 4H2O.  Gelbe,  rhombische  Prismen.  Leicht 
kfichendem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  unlöslich  in  Alkohol.  Verliert  bei  130® 
►Vird  durch  Eiscnchlorid  intensiv  braunn)th  gefärbt.  Reducirt  Öilberlösung. 
(1  Erhitzen  mit  "Wasser  auf  130—140",  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  mit 
»  und  beim  Behandeln  mit  Natriumauialgam  und  Salzsäure  in  Hydrochinon- 
uresalz  ü]>er.  Beim  Er>värinen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  entsteht  euthio- 
e^  Alkali.  Beim  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  BaCL,  entsteht  ein  gelber  Nieder- 
les  basischen  Salzes,  das  sich  l>eim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

li ochronsäure  ( D  i  o  x  y  c h  i  n  o n  d  i  s  u  l  f o  n  s  ä  u  r e )  C,;H^S.,0, o=( OH  L.C,;(  SO^H);,©,. 
Beim   Kochen    von   thiochronsaurem    oder   dichlorhvdrochiiionaisulfousaurem 
it  Kalilauge.  I.  C,.()H)(S0,K)|S03K),  +  :2KH0  =  CV()K).(SO,KU)j  +  3KHS0,. 
L'U(OH)2(S0,K),  +  -'KHO  +  O  =  CVOK),(SO,K),0,  +  2ÖC1  +  H,0  (Hesse,  .4. 
Gretff,  .7.  ls()3,  392;    Graebe,  ^l.  14(5,  4(3).  —  I-Aiige,   gelbe,   zerfliefsliche 
I-«icht    ir»slich    in    Wasser,   Alkohol    und    Aether   (Graebe),    kaum    löslich   in 
[Ei^SEI.  —  Nuj.Cj.S^O,,, -j- HjO  (bei   150").     iJiltlviiy.     Durch  Kcichen    von  thiochron- 
ilium  mit  Niitninlmige  (GiiKiFFi.  —  Kj.C\.S^,<>jy -f- -^2^^-    ^-^tnmonfrflbe,  niikroskopi!«che 
Leicht  liwilich  in  Wasser,  daran.«  durch  Aetzkali  fällbur.     Unlöslich  in  Alkohol.    Ver- 
130—170"  1H..<:>.     Wird  durch  Eisenchh.rid    bruunroth    gefärbt.     (Jiebt   mit  Ca-,  Ba- 
lzen f^c\hv  Nii-Jlcrschlage.  —    C^(<*)TIi(OK^(S0.,Ki.,0,.  +  U/X      liiidung.      Beim   Ver- 
!r   ■wassriu'Cjn    Ji«')Rung  des  Tetruknliunisulzes   mit    wenig  Salz-,  Essig-  oder  Saljxrtersäure 

—  Kli'ine,  oranjrerothe,  vierseitijL'C  Prismen.  lA^icht  löslich  in  kochendem  Wasser.  — 
y-|-4ir.,<j.  Ocheruelber  Nieder!*ehlag.  rnlü8li<rh  in  Wasser,  leicht  löMich  in  Salzsäure*, 
-u^iö-     Amori>her,  oehergelber  Ni^Hlerschlu^. 

roeuthioohronsäure  C\.n,,S,0,.,  =  (OH),C.j(SOaH),.  Bildung.  Beim  Kochen 
ochronsaurem  Kalium  mit  Zinn  und  J!^alzsäure  entsteht  hvdroeuthiochronsaure» 
:.;raebe.  .4.  14*j,  m.  —  Xn.,.('.,II,S,()j,,-|--2II./).  Saulen.  —  K,-<'.j"4^2^io  +  2H„0. 
^Iir  Icieht  li)>lieli  in  heifsem  Wasser,  wenijfer  in  kaltem.  Die  I/»suniren  werden  an 
•jtfch  roih ,  indem  saure  Sülze  iler  EuthifK-hronsaure  entstehen.  Bei  (üej^enwurt  von 
•ntsiehen  neutrale  eutliioehrousaure  i!»alze.  Wird  durch  Ki»enehlorid  dunkelbrnunroth 
Re<lueiri  Sill>erlüsunj;  aup.'nMieklich. 

■ 

pheuolderivate  unbekannter  Constitution. 

ndinitrooxyphenol  C.,H,Br>,(\=- C,HBr(X ()..),( OH),.  Bildunfj.  Beim  Er- 
on  Broiiidiiiitroiiheiiyleiidiauiin  mit  Kalilauge  (Ivörxer,  J.  1S75,  y.li). —  Grofse, 
)e  Tafeln.  .Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  Starke  Säure.  —  Da«  Monokalium- 
!t  lanjjre,  dtr(>ueIl^^'lbe  Nadeln;  das  Dikuliumsalz  hell  iN»meranzeni;el]>e  Nadeln. 
:ybenzol8ulfon säure  f()Hi^.C,.HyiSU^Hi  +  H.O.  Bildung.  Beim  Erhitzen 
enoldisullbnsäure  mit  Aetzkali  auf  24(.»"  (Senhofer,  J.  1$7U,  740).  —  Nadeln 
«ser).  Wir<l  durch  Eiscnclilorid  violett  gefärbt.  —  K.C^JI.SUj -|- 2H5O.  Lange 
Ist  hei  D.K»"  wasserfrei;  schmilzt  ]»ei  2>SU".  —  Ba.A.,  4- 7H3O.  I^eieht  lOsliehe,  rhom- 
eln.  —  Zn.Ä,4- 271100.    ^^'H^Im-  Prismen;  vi-rliert  bei   IOm"  Dill^O  und  weitere  (311,0 

—  Pb.Ä..  +  >ll.,(.).  Lm^'e,  dünne  Bliittehen;  leieht  lÜHÜeh.  Verliert  l)ei  120"  OIl/X 
ramidodithiophenol  (,H.;('1N?^,  =  (VH..CIiNH,)(S1Il(8H  :  SH  :  Cl :  NH,  == 
i(?).  Bildung.  Bei  der  Iteduktion  de.-^  Clilorids  der  m-Chlornitrobenzoldisul- 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Allert,  7/.  14,  14;ii3).  —  Das  salzsaure  Salz  bildet 
►ene  Krystülhvarzen.  Es  reagirt  nicht  mit  Ameisensäure,  enthält  daher  wohl 
-C?ru]»i>e  neben  <ler  Amidugrupi>e  gelagert. 

le  C-HgO... 

lobrenzkätechin  CH,.(VH.(0H).,(CH3 :0H  :  OH  -=  1  :  3  : 4).  Bildung.  Beim 
von  Kreosol  ClI.,.CrtHj(X-Il^)(Orii  mit  JodwasserstoffBaure(H.  MÜLLER,  J.  1864, 
der  trockenen  Destillation  von  rt-Homoprotokatechusäure  C£i[,.C|H^(,OH.Y|lijuO^'^ 
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(TiEMAyy,  Nag  AI,  B.  10,  210).  —  Syrup.    Dcstillirt   unzereetzt.     Sehr   leicht  lorfic 
Waftser,  Alkohol ,   Aether   und  Benzol.     Reducirt  Silbemitrat   iind  FEHLiXG*«he  La 
schon  in  der  Kälte.    Giebt  mit  Eisenehlorid   eine   grüne  Färbung  ^   die   auf  Zusatz 
wenig  Ammoniak  oder  fc^xla  in  Rothviolett  übergeht. 

Methyläther  ( K  r e o s  o  1 )  (^H  O,  =  ( ;H,0.CcHa{CH3).0H( CH, :  OCH. : OH » 1 :3 
Bildung.  lk*i  der  trockenen  Destillation  des  Buchenholzes  i^daher  im  Bnc^ienhobkra 
und  des  Ouajakharzes  (Hlasiwetz,  .1.  lOG,  330).  Beim  Glühen  von  R-HomoTiii] 
Häure  (0H).C.3H.,(0CH,).CH.,.C0,H  mit  Kalk  (Tiemann,  Xagai,  B.  10.  '2116).  ~  A 
Stellung.  Die  hei  etwa  211» — 2'2<)^  siedenden  Antheilo  de«  Buchenhol zkreosotes  wenlea  iaid 
gelöst  nnd  mit  einer  sehr  con(>.  alkoholischen  Kalilöäung  verKetzt.  Das  ausge:«chiedme  £aii 
zerlegt  man  mit  venl.  Scliwefelsüure  iHlasiwetz).  —  Sehwach  aromati$«ch  riechendem  0 
Siedep.:  21U— 220".  Sj)ec.  Gew.  =  1,0S1U  bei  13*^  (H.).  Siedet  l^ei  Luftabwhliw  w 
setzt.  Wenig  löslich  in  Wa.sHer;  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  -Vlkohol.  idk 
Benzol,  CHCL, ,  Eisessig.  Verhält  sich  gegen  Eisenchlorid  wie  GuajakoL  Lieft«  i 
rauchender  Jodwasserftt4)ffsäure  orler  beim  Schmelzen  mit  Kali  Homobrenzkatechin  ffl 
MANN.  Koppe,  B.  14,  2025).    Giebt  mit  PCl^  p-Chlor-m-Kresolmethyläther. 

Verbindungen  mit  Basen:  Hlasivtetz.  —  Die  Ammoniakverbimlunjf  kn« 
lisirt,  ist  uher  sehr  unhestauilig.  —  K.CylljjOj -j- 2II.,0.     Xadeln.     I>?ichi  lö^lif'h  in  Waaer  I 

Alkohol,  weniger  in  Aether.  —  K.r„U.,Oa.c;HjoO,, +'U,*^-  ^''''"«r/-  Beim  Auflösen  tob K* 
in  Kreosol.  —  Dünne  Prismen  cmUt  iSehup|H*n,  von  gleicher  Ijöslichkeit  in  Alkohol  imd  JUd 
wie  das  neutnUe  Salz.  B<Mm  Auflösi*n  in  Wasser  tritt  Abselieidung  von  freiem  Krwsol  öl 
(C^HyO^l^Ba  -f-  31I.,0.     Kleine  Schupinm. 

Dimethyläther    C.,H,,0,  =  CH^.QjH.lOCHg),.       Vorkommen.     Im   Bnclwiik 

kreOSOt    (TiEMANN,    MeNDKLSOHN,   Ä  8,   1137).    —    Jinrsttllnng.       Aus    KreowIkAÜO»  : 

Jodmethyi  und  Holzfreist  i^Tiemaxn,  Mendei^ohni.  —  Flüssig.  Siedep.:  214— 21S".  W 
lieh  in  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  von  Kaliumpemunfii 
lösung  in  Protokatechudimethvläthersäure  C,.Hj,(OCH3)2.COjH  übergefiihrt, 

Methyläthyläther  ( Ae'thylkroosoli  C, J  1^,0,  =  CH^CaH«. OCH,.  Bilit 
Aus  Kreosolkalium  und  Jodäthvl  (Hlasiwetz,  A.  1()0,  352).  —  Flüssig." 

Methylätheraoetat  C'  H  *0^  =  CH^O.C.H^.OJIaOj.    Bildurnj.     BeimKiK'hen 
Kreosol  mit  Essigsäureanhydrid  (TiEMANN,  MendelSsohn,  B.  10,  r»8).  —  Flüssig.  SM 
240 — 248".     Wird  dun;h  verdünnte  Kalilauge    erst    bei    längerem  K(x*hen  zersetzte  C 
beim  Behandeln    mit  Kaliumi>ermanganat  in  Vanillinsäiure  CöH3(O0H3)fOH).C0,H  i 
(TiEMANN,  B.  !),  418). 

KreoBolsulfonsäure  (\H,„S(),  =-01L,O.C«H,(CH3)(OH)SO3H.  Bildung.  Bas 
wärmen  von  Kreosol  mit  conc.  Schwefelsäure  auf'üO'^  (BiEC'HELE,  -4.  151,  1^»9).  —  l 
gellx*r,  sehr  hvgroskopischer  Svruj).  Die  wässrige  Li<>sung  des  Kaliuniäalzeti  wiiti  di 
ELsenehlorid  tiefblau  getarbt  (Tiemann,  Kopi>e  B.  14,  2020).  —  K.C;H,.S05.  Nadeln,  l 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  —  Ba(C'^Hj,S<.)j.u.  Leicht  Ui 
in  Wasser  nnd  Alkohol.  —  PbiC  II.,S(.M.,.     Sehr  hiclit  löslich  in  Wasser  und  Alkohiil. 

2.  Orcin  (;H3.Cjr.,(0H).  -f  il,( )  iCH^ :  011 :  OH  =  1:3: 5).  iLi-yn-es,  A.  ck.  [^ 
184).  Bitduny.  Beim  Kochen  melirerer  Flechtensäuren  mit  Alkalien  oder  ba 
trocknen  Destillation  derselben,  z.  B.  Orsellinsäure  (O^H^O^  =  CH^O. -1-C0,i,  Lea 
säure  (C„,H,,(n  +  H,0  =  2C, H,( ).,  +  2C0, )  Beim  Schmelzen '  von  "Aloe  mit  Art 
(Hlasiwetz,  Barth,'  .4.  134,  28s i.  Beim'  Schmelzen  von  (c-p-ChlortoIuolsulfou 
mit  Aetzkali  (Vogt,  Henninger,  A,  105,  3W  .  —  Jhi rtitelhnuj.  Man  kiKht  Eiythria 
Hcliwacli  üherschüsslgcr  Knlkniilch  in  einem  Kolhen  mit  Steigrohr  '  .,  Stunde  lane,  £1 
leitet  in  liits  Filtrnt  C'<,).,  otlcr  ncutridisiri  irenau  mit  Schwefelsäure  ujul  venlampA  ini  Wi 
bade  fast  /nr  Trockne.  BenziW  zieht  aus  dem  Rückstände  nur  Ordn  aus  und  hinterläfft 
thrit.  i>urch  Schütteln  der  BcnzoIlösunL'  mit  Wuss«'r  geht  dtts  Orein  in  das  Wasser  über 
winl  «luroh  Verdunsten  des  Letzteren  rein  crhahen  (STKXiroirsE,  -1.  149,  2l»l.i.  —  Roh»  < 
kann  auch  durch  Destillation  (namentlich  im  Vacuum — i.rYNESi  gereinigt  werden  «LAXrAl 
A,  134,  '2')tS  .  —  Technische  Darstelluni:  tles  Orcins  aus  Toluol:  VooT,  UensW 
Bl.  21,  373. 

Qua ntifatite  Bestimme tujen  des  (h'chis  (in  den  Flechten  u.  8.  w.).  M*n 
zu  der  sehr  vcnlünnten  Orcinir)sinig  übersehiissiges  Bromwasser  und  ermittelt  da*  i 
schüssige  Brom  durch  Jodkaliumlüsung.  Allels  Orein  lallt  hierbei  als  Tribn>Diorcin 
Der  Tiler  des  Broinwassers  wird  auf  reines  <.)rcin  gestellt  (Reymann,  B.  8,  71N>). 

Sechsseitige,  nionokline  Säulen  (Miller;   Latrent,  Gerhardt,  J,   1S47  4ii. 
Si'hmilzt  im  wa.»»scThaltigen Zustande  bei  7)^*'  (Hesse,  -4.  117,  323).    Dos wasMrfteie< 
schmilzt  bei  SO"(LAMi*ARTERi.    Siedet  bei  nisthem  Erliitzen  fast  unzcr^etzt  b«  2S7- 
(DvMAs,  .1.  27,  143).    S]Hr.  ( iew.  =  1 ,281).-)  bei  4"    Schröder,  ä  12,  1612L  i?ehr  I 
löslieh  in  Was.ser,  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  (.'hloroform  imd  CS^,  ziemlich  16«lii 
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i^ersetzt  man  eine  conc  Orcinlösung  mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  (oder 
id  erwärmt,  8o  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Orcin  fast  vollständig  in 
dein  ab  (Lampabter).  Schmeckt  süfs.  Färbt  sich  an  der  Luft  bald  roth. 
Eisenchlorid  eine  violettschwarze  Färbung.  Clilorkalk  erzeugt  eine  dunkelrothe 
die  bald  gelb  wird.  Beducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Absorbirt,  bei 
t  von  NH,,  Sauerstoff  und  geht  in  Orcein  über.  Bei  anhaltender  Ehiwirkun^ 
tersäure  entsteht  Oxalsäure  (ScHUXCK,  A.  54,  270).  Mit  trocknem  Brom  wirü 
dn  gebildet,  mit  Bromwa-sser  Pentabromorcin ,  mit  Chlorjod  Trijodorcin. 
tzen  mit  Zinkstaub  auf  400**  entstehen  Toluol  und  Kresol  CyH^iOH)  (Luynes, 
8<)).  Beim  Behandeln  von  Orcin  mit  Chloroform  und  überschüssigem  Alkali 
3  Aldehyde  C^H^Oj,  und  zwei  isomere  Aldehyde  C„Hj,0^;  bei  Anwendung 
Mengen  Alkali  resultirt  Homofluorescein  CaH^HO^, dessen  feuerrothe Lösung 
kaiischen  Flüssigkeit  stark  grüngelb  fluorescirt.  (Empfindliche  Reaktion  auf 
^HWARZ,  B.  IH,  543).  Orcin  und  Chlorschwefel:  Stenhouse,  ^4.  149,  293. 
'onstitution  des  Orcins  crgiebt  sich  aus  dem  Verhalten  von  Orcindimethyiäther 
en  Oxvdationsmittel. 

lamraoniak  C-H^Oj.NH^.  Darstellung.  Beim  Einleiten  von  Aminoniokgas  in 
g  v«»u  (1  Thl.)  Örein  in  (4  Thln.)  Aether  (LuYNES).  —  Farblose  Krj-stalle.  Sehr  leicht 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  IHe  Krj'stalle  verändern  sich  nicht  im  Vacuum  oder 
11  Sauerstoffe.  An  der  Luf\  ziehen  sie  Feuchtigkeit  und  Sauerstoff"  an  und  gehen  in 
r.  —  CjUgOg.rb-f- P1>0.  Beim  Fällen  von  Orcin  mit  Bleiessig  oder  mit  Ammoniak 
rat  (DvMASi. 

n  saures  C)rcin  C7Hg02.CgH3(NOp)j,0.  Orangerothe  Krystalle.  Löslich  in  Alkohol 
'.  Zerfliefst  an  der  Luft.  Wird  durch  Benzol  in  seine  CVimponenten  zerlegt  (LUYNES, 
Ü3). 

yläther  C„H,/\  =  C7H,0.(OCH3).  Darstellumj.  Siehe  den  Dimethyläther.  Die 
f>08ung,  welclie  Orcin  und  Orcinmethyläther  enthält,  wird  mit  H^SO^  angesäuert   und 

uusuesehüttelt.  Man  verdunstet  den  Aether,  entfernt  aus  dem  Rückstande,  durch 
«er,  das  meiste  Orcin  und  destillirt  (Tiemann,  Streng,  li.   14,  2001;  vrgl.  LUYNES, 

18Ü7,  501).  —  Hellgelbes  Oel.  Siedcp.:  273".  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
l,  Aether  und  Benzol.  Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braunroth. 
thyläther  C^Hj/X  =  {CH.,0).,CcH,(CH«).  Darstellung.  Man  kocht  6  Stunden 
emenge  von  1  Thl.  wasserfreiem  Orcin,  1  Thl.  KOH,  3  Thln.  Methyljodid  und  Holz- 
ünnt  dann  mit  Wasser  und  destillirt  den  Holzgeist  ab.  Der  Rückstand  wird  mit 
esäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  schüttelt  man  mit 
r    Kuli  lauge,    wcxiurch    das  freie  Orcin  uml  der  Orcinmonoäthyläther  entfernt  werden 

Streng).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit.  ►Siedep.:  244^  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
ich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Lietert  bei  der  Oxvdation  mit  KMnO^ 
Kvlbenzoesäure  (CH30),.C6H.,.CO,H. 

Bthylorcinäther  C,j,Hj,0,.  =  C^HsiCH^i^O,.  (?).  Bildung.  Aus  Orcin  und 
igem  Jodmethyl  und  Kali  "bei  240"  (Luynes,  Lioket).  —  Flüssig.  Siedet  un- 
i  2.')(.>".    Konnte  nicht  wieder  in  Orcin  und  Ilolzgeist  zerlegt  werden. 


lyläther  Cj..H,,0,  =  C-H.OiOC^Hjj.  Nadeln  (L.,  L.). 
imyläther  C.^H.öÖ.  =  C7H,.{OCjH„)2.  Svrup  (L.,  L.). 
Munyläther  t,.,Ü^^(),-=L\Ur^{i.\ll,,).ßA'i)  (L.,  L.). 

»tatC,,Hi20^  =  C,H„(C2H.,Oo),,.  Bildumj.  Aus  Orcin  und  Chloracety  (LuYNES). 
.  Schmelzp.:  25°.  Kaum  lüsfich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
byrat  C^H^^O^  =C7H,,(C,H7  0,),.     Flüssig  (Luynes). 

»rat  C\^H.,,p^  =  C7Hy(C,yH,/).,)5(?).  Bildung.  Aus  Orcin  und  Stearinsäure 
5ERTHEL0T,  A.  112,  303).  —  Wttchsartig. 

diglykolsäure  C^jH^^O«  =  CH8.C,.H.,.(0CH,.C0,H),.  Bildung.  ^  Beim  Er- 
nes  Ciemisches  von  02  g  Orcin,  KX)  g  Chloressigsäure  und  540  g  Natronlauge 

(Saarbach,  J.jyr.  (2)21,  1(>2).  —  Krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Flocken, 
ikroskopischen  Nadeln  bestehen.     Schmelzp.:   210—217°.     Ziemlich  löslich   in 

Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässrigen 
iien  gelben,  flockigen  Niederschlag.  lieim  Erwärmen  mit  verd.  Saljwtersäure 
itroorcyldiglykolsäure.  —  Nu._j.C,,Hj^O,. -f  SH^O.  Warzen,  äufserst  Ic'wlich  in  Wasser, 
er  in  Alkohol.  —  K^.Ä-f- 3H.,Ö.  Nadeln,  wenig  löblich  in  heifsem  Alkohol.  —  Ca.Ä 
Dünne  filätter.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
ylester  Ci^H^^Og^- C^HioOylCjHJa.    Bildung,    Beim  Behandelxi  emet  «M^y 
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holißchcn  Lösung  der  Säure  mit  HCl.  —  Flockige  Krystallmasse,  aus  kleinen  Nad 
Htchend.  Schmclzp.:  107*^.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  . 
Wird  aus  der  alkoholischen  I^sung  durch  Wasser  ölig  gefällt. 

Axnid  CiiH,oO^(NH,)jj.  Scheidet  sich  in  kömigen  Blättchen  ab,  wenn  der  i 
ester  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  überschichtet  wird.  —  Verbindet  sich  mit  Sil 

Nitrooroyldiglykolsäure  C„H„yO«  =  C„H..(NO,)Oe.  Bildung.  Entrt 
2  Modifikationen  beim  Eintragen  von  1  Thl.  Orcyldiglykolsäure  in  5  Thle.  oi 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,12).  Beim  Verdünnen  des  Produktes  mit  Wawer  ic 
sich  die  n-Säure  ab.  Das  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  und  Stehen  im  Eid 
Krystalle  der  ,^-Säure  (Saarrach). 

1.  «-Säure.     Hellrother*  Krj'stallpulver.     Schmclzp.:   140°.     Leicht  löslich  in  AI 
und  Aether. 

2.  /^- Säure.     Farblose,  monokline  Täfelchen  (aus  Alkohol). 

Oroin-o-Carbonat  C-^HijO,  =-  CO.lCJIa.CHg),.  Bildung.  Beim  Behandeb 
Orcin  mit  festem  Kali  und  Chloramoiscnsäureoster  ent^^teht  ein  Gel  [vermuthlich  derD 
bonäthvle.«*ter  CHa.CrtHalCOo.CoHft)^],  das  bei  der  Destillation  o-Garbonat  liefert  i 
CoHjlO.ÖO.CjHJ^  =  (CH3.C.,H3);.C0.  +  2(C,H,)2C03  +  CO,  (Bender,  B.  13.  70 
Gelbliche  ]S"adeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  105'*.  Schwer  löslich  in  Mi 
Alkohol. 

Oroindibenaoat  CoiH.j.O^  =*  C,H„(C7H50a)-.  Bildung.  Aus  Orcin  und  ( 
benzoyl  (Lu ynes).  —  Nadeln.  Schmclzp. :  40".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  A 

Triohlororoin  C,HjCL,0,  =  CH3.CyCl3(OH),.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  tw 
über  Orcin  (Schunck,  -:1.  r)4,  271);  beim  Behandeln  von  Orcin  mit  Salzsäure  undB 
chlorat  in  der  Wärme  (Luyxes).  —  P\>ine  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  51>*ii 

Nach  Stexhouse  {A.  1G8,  175)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Ei 
chlorat  nur  Pen  tachlororcin.  Letzteres  geht  beim  Behandeln  mit  Jod wasserstoflsäure  UDdr 
Phosphor  in  Trichlororcin  über,  das  aus  Wa-sser  in  langen  Nadeln  krystalliciit  n 
123**  schmilzt.  Es  destillirt.  selbst  im  Vacuum,  nicht  ohne  Zersetzung.  Verflöehtii 
mit  Wasserdämpfen.  Mäfsig  löslich  in  heilsem  Wasser  und  in  CS,,  ziemlich  Iüh 
Ligroin,  leichter  in  Benzol,  äulserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  £i 
mit  Jodwasserstoifsäure  und  Phosphor  auf  180"  in  Orcin  über.  Wird  von  einer 
sehen  Ixisuiig  von  rothem  Blutlaugensalz  in  ein  Oxychinon  C-H^Cl^Oj  übergeführt 

Dichloroxytoluchinon  (?)  C.H  CUO3  =  CH3.C,,CL(OH).02.  Bildung.  BA 
handeln  von  Trichlororcin  mit  einer  alkalischen  I^ösung  von  rothem  Blutlaugensalz  \ 
HOUSE,  Groves,  B.  18,  130(3).  —  Tiefgelbe  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmelzp^: 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  CS.,,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heilsem  Benzol, 
bindet  sich  direkt  mit  HCl.  Liefert  mit  SO.^  das  farblose  Hydrochinon  C^.H. 
das  sich  mit  dem  Oxychinon  zu  einem  Chinhydron  verbindet,  welches  tiefpurpur 
Krj'stalle  bildet. 

Pentachlororcin  C^HaCl^O,  =  CH3.C„Cl3(OCr)3.  Bildung.  Beim  Behandd 
Orcin  mit  überschüssigem  Ciilorhydrat  oder  mit  Kaliumchlorat  und  Salz.säure(STESl 
A.  163,  175).  —  Darstellung.  In  35  Thh».  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,17)  werden, 
Abkühlen,  abwodiselnd  27  Thle.  Orcin  ifelö.Nt  iii  7  Thln.  Salzsaure  und  4  Thle.  pul« 
Kaliuinchlonit  eingetragen.  Nai'li  12 — 20  Stunden  tiltrirt  man  und  krystallisirt  den  Xiede 
aus  CS.,  um  iSTKSiiorsE).  —  Grofse  Prismen.  Schmelzp.:  120,5°.  Etwas  h^lich  in  I 
Alkohol,  mäfsig  löslich  in  CS.^  und  Benzol,  leicht  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  1 
mit  Wasser  unter  Bildung  von  Trichlororcin.  Scheidet  aus  Jodkalium  Jod  t 
giebt  mit  Sill)ernitrat  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber  (Liebermanx,  DilTLl 
109,  2(j5). 

Unterclilorigsaures  Pentaehl<»rorein  C^HgClj-Oj.HClO.  Darttellnuy.  Mtn 
eine  I/isunK  von  .5  Thln.  Orcin  in  4  Thln.  Salzsäure  isi>ec.  Gew.  ==  1,17)  und  3,5  Thln. 
allmalilich  in  eine  mäfMig  starke  Lösung  von  Calcium hy])ochlorit,  lässt  24  Stunden  stein 
kr}'stallisirt  den  Niederschlag  aus  Benzol  um  (Steniiousk, -i.  103,  181).  —  Prümen.  Seh 
140,5**.  Sehr  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  mäi'sig  in  Ligroin,  wenig  in  CS,.  L5«t  s 
zersetzt  in  heifHcr  Salpetersäure.  Beim  Behandeln  mit  Jodwasscrstofisihire  und  Phosphor 
kein  Trichlororcin  zu  entstehen. 

Bromorcin  C-H,BrO,  =  CIIy.CcH.BriOHL.  Bildung.  Aus  Orcin  und  (1 
Brom,  in  Wa.sser  gelöst  (Lamparter,  J.  134,  258).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  135*. 
lieh  löslich  in  heilsem  Wiusser,  äulserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Dibromorcin    aH^BraO,.     Methyläther    C,Hj.Br,0,  «  CH,O.C«HBr,.(CE 

Damtelluug.     Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Orcinniethyläther  mit  BrouiwuMT  (Tl 
Streng,  li.  14,  2002).  —  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  14t>^ 
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lylther  C^H^oBfjOj^i  (CKjO^j-CgHBrolCHg).  JJarttellung.  Atw  Oreindimethyl- 
(lÜDDtem  Alkohol  gelöst)  und  Bromwasser  (TiE>LA.NN,  STREya).  —  Blättchen  (SMU 
Alkobol).    Schmelzp.:  IGO^    Unlösüch   in  Wasser  und  Ligroin,   Iwlicli  in 
ther  und  Benzol. 

moroin  C-H-Br^Oj  =  CH^.G^BrafOH),.  Bildung.  Aus  Orcin  und  Brom- 
ler Kälte  (Stexhouhe,  ^.  f38, 06)  oder  durch  Behandeln  mit  CS,  und  t  rocke - 
(Stexhouse,  Grove8,  A.  20;j,  298).  —  Xadeln  (aus  schwachem  Weingeist). 
öS**  iHeöSE,  Ji.  117,313),  103*^  (Lamparter,  .1.  134,258).  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

at  (.',jHyBr,0,  =-  C7n3Br3(G,H302).,.  Bibluny.  Beim  Kochen  von  Penta- 
nit  Kssigsäureanhydrid  (ClaÄssen,  Ä  11,1440).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  143**. 

>romorcin  C.H3Br/)j  =CHj.CßBr3.(OBr)2.  Darstellung.  Man  giefst  allmäh- 
sung  von  1  Till.  Ordn  in  ein  Gemenge  von  7  Thln.  Bn>m  und  200  Thlu.  Wasser 
isirt  den  Niederschlag  aus  CS.^  um  (Stenhouse,  A.  1G3,  180).  —  Grofije,  blass- 
line  Kr>-.stallc  (Kammelsberg,  -^1.  169,  235).     Schmelzi).:  126°.    Leicht  löslich 

und  Aether,  niäfsig  löslich  in  CS^  und  Benzol.  Geht  beim  Behandeln  mit 
rer  J^Klwasscrstoffsäure  und  Phosphor  in  Tribromorcin  über.  Verliert  beim 
\i  Wf  2  Atome  Brom  und  ebenso  beim  Fällen  mit  alkoholischer  Silberlösung 
STs',  DiTTLER,  A.  169,  263>     Der  Rückstand  des  auf  160"  erhitzten  Orcins 

aus  CHCI.,  in  sehr  kloinen,  hellgelben  Nadebi  und  entspricht  der  Formel 
?).     Beim  Kochen  von  Pentabromorcin    mit  Ameisensäure   entsteht  Tribrom- 

Koclien  mit  Essigsäureanhydrid  Tribromorcindiacetat  (ClaA88EX,  Ä  11, 1440). 

ordibromoroin  C.H8Cl,Br30„:    Stexhouöe,  Groves,  ä  13,  13C»8. 

5in  C;H;JO..  ^CHj.C^jILJiOHi...  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Lösung 
)  Orcin  in  (6  Thln.)  Aether  mit"  (2  Thln.)  .Tod  imd  Bleioxyd  (Stexhouse,  A. 
—  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  SU,5".  Wenig  löslich  in  OS^  und  kaltem 
:ht  in  heilsem,  in  Aether  und  in  neilsem  Alkohol,  weiüger  in  Menzol  und  m 
nroin.  Zersetzt  sich  theilweise  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen 
^rsäure. 

orcin  C.H.J^O,  =  CH.j.C.JglOH),.  Bildung.  Man  trägt  Cliloriod  in  über- 
Orcin,  gelöst  in  ^iel  Wiisser,  ein  und  kr\'stailisirt  den  ^siedserchlag  aus  CS^ 
:«;iUSE,  Ä.  134,  212).  —  Breite,  bräunliche  tafeln.  Ziemlich  löslich"  in  Alkohol, 
löslich  in  CS,  und  noch  leichter  in  Aether.  Löst  sich  unter  Zersetzung  in 
Ikalien. 

•Oßoorcin  C.H,>%0,  =  CH,.C«H(N0j,.(0Hi2.  Darstellung.  Man  giefst  allmäh- 
le.  s*ali>etrige  .Säurelösung  (gebildet  durch  AuAangen  der  Dämpfe  aus  200  g  Sali>eter- 
Cu'w.  =  1,:3(  und  urseniger  Säure  in  250  g  c<mc.  Schwefelsäure)  in  eine  Ii>sung 
1.  Or^-in  in  2m00  Thln.  Wasser.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  über- 
,it  dem  10 — 1.")  fachen  (iewii.'ht  Weinjreist  und  setzt  vorsichtig  alkoholisches  Ammoniak 
Ueherschusse  hinzu.  Das  gebildete  Ammoniaksalz  wird  abgepresst  und  durch  verdünnte 
re,  in  der  Kälte,  zerlegt  (Stenhouse,  CiuovEs,  -1.  l^H,  353).  —  Gelbliches  Kiystall- 
irbt  sich  \m  110"  dunkel,  olme  zu  schmelzen.  Wird  von  Salpetersäure  in  Di- 
ubergeliilirt.  —  Verbindet  sich  mit  Basen.  Die  Salze  der  Allcalien  sind  grün, 
jh,  in  Wasser  löslich,  wenig  in  Alkohol.  Die  Salze  der  Erden  sind  braune, 
iederschlüge. 

Droine  CH.NO,  =  CHj.CgH.tNOjiOH),.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
^äure  haltender  Sal{)etersäure  auf  Orcin  entstehen  zwei  isomere  Nitroorcine, 
r  Azoverbinduug  (\\E.SELSKY,  B.  7,  441).  —  Darstellung.  Man  verfährt  wie 
Stellung  von  Dia2<»res(»rcin  (S.  1327).  Das  ätherische  Filtrat  von  der  Azoverbinduug 
rt  und  der  Rückstand  mit  \Vas«?r  gekocht.  Hierbei  verflüchtigt  sich  «-Nitroorcin, 
1  durch  Sublimation  ninigt. 

;roorcin.  Feine,  orangegelbe  Nadeln.  Sublimirt  in  langen,  gold^länzenden 
ichmelzp.:  120'^.  Sehr  wenig  lösUch  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
r.  —  Das  neutrale  Baryumsalz  bildet  Immze farbige  Nadeln.  —  Das  saure  Salz 
Ba  winl  durch  Behandeln  des  neutralen  Salzes  mit  COj  erhalten.  —  Grünli<;hbnmne, 
nde  Täfelchen. 

:r 00 rein  C.H^NO^  +  H^O.  Dunkelcitronengellx^  feine  Nadeln  (aus  wässerigem 
Schmelzp.:  115".  Sehr  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether.  —  CjIljNO^.Ba 
Duiikelruthc,  krümelige  Krj-stalle.  (leht  heim  Behandeln  mit  CO..  in  das  saure 
NO^)^Ba-|- 8H..0  ül>er,  das  in  goldglänzcnden  Prismen  krj-stallisirt. 

rlather  C^H^XO,  =  CVH.iNOj.iCoHsOi.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer 
Lösung    von    (Jrcinäthyläther    mit    rother.    rauchender   tialpQUac^ton    «Bäir 
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stehen  zwei  isomere  Nitroderivate,  von  denen  nur  das  r<-Derivat  sich  mit  WimokÜ 
verflüchtigt  (Weselsky,  Benedikt,  3/.  2,  371). 

1.  «-Aethier.    Feine  gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  r)4". 

2.  ^-Aether.    Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  103". 

Dinitrooroin  C\HLN,Oo  =-CH3.C^H(N0j,(0H),.  1.  «-Dinitroorcin.  Bil 
Beim  Auflösen  von  1  Till.  Dinitrosoorcm  in  4  Thln.  kaltgehaltener  Salpetersiore 
Gew.  =»  1,3).  Nach  24  Stunden  fugt  man  ein  gleiches  Volumen  Wasser  hinzu,  Jö8 
(gewaschenen)  Niederschlag  in  kaltem  Aether.  verdunstet  den  Aether  und  kr^'stalliai 
Rückstand  aus  Alkohol  um  (Stenhouse,  Groves,  A,  188,358).  —  Tiefgelbe',  rfaomh 
Blättchen.  Schmelzp.:  1(54,5^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heÜsen, 
löslich  in  heii'sem  Benzol,  sehr  leicht  in  Aether.  Löslich  in  18  Thln.  Alkübol  be 
fast  unlöslich  in  Ligro'in.  Verpufft  bei  raschem  Erhitzen;  lässt  sich  bei  vorsieht^ 
wärmen  sublimiren.  Wird  von  heifser  conc.  Salpetersäure  in  Trinitroorcin  übergmhi 
Ba-CC^H^NjO^jj  -\-  H^O.  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  loslich  in  kocheudeiu  Waner.  - 
neutrale  Barvuuisalz  ist  roth  und  in  Wasser  fast  unl(>slich. 

• 

2.  /?-Dinitroorcin.  BUduug.  Bei  längerem  Stehen  von  mit  NO^  gesättigtem  T 
(Leeds,  B.  14,  483).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  1C»9— IK»*.  ( 
mit  Ban't  nur  ein  neutrales  Salz. 

Verbindung  mit  p-Toluidin  <.'-Ht,N.C-HgN.^O(j.  I-ange,  gelbrothe  Naddn;  «dir  I 
in  Wasser. 

Trinitroorcin  C-H^N^Oy  =  CH,.C,.(N0,)3.(0H)o.  Darstellung.  Man  gie(st  die  L 
von  je  ü  g  Orcin  in  (i  ceni  Wasser  von  50°,  in  kleinen  Antheilen,  in  40  com  auf  —10' 
kühlte  SaliieUfrsaure  (spec.  Gew.  =  1,45)  und  diese  I^ung  dann  in  120  ccm  Schwffiel 
(auf  — 10**  abgekühlt).  Naeh  15 — "20  Minuten  wird  das  Ganze  in  ein  Gemenge  von  30( 
Wasser  und  400  g  Eis  gescliüttelt,  der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  uac 
(40  Thln.)  kochendem  Wasser  umkr}PtalliHirt  (Stenhocse,  Z.  1871,  227).  —  Man  löst'das 
in  5—0  Thln.  conc.  H.,SOj  bei  100"  und  zuletzj  bei  i:)0",  kühlt  ab  und  setzt  olluiähfid 
petersaure  von  00°  „,  zuletzt  rauchende  Salpetersäure  hinzu  (MERZ,  Zeller,  B,  12,  2031 
Lange  gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  wenig  in  kaltem;  wird  ao 
wässerigen  Lösung  durch  Zusatz  einer  starken  Säure  fast  vollständig  ausgetallL  1 
löslich  in  heifsem  Benzol,  weniger  in  Aether  und  CS2.  Schmilzt  bei  162**  iSt.),  bei  \ 
(Merz,  Zeller)  und  zersetzt  sich  unmittelbar  darauf  unter  schwacher  Esplü^ion. 
mit  Eisenchlorid  eine  braune  Färbung.  Wird  durch  Bleiesaig  vollständig  gefallt 
heifse  Salpetersäure  oxydirt  das  Trinitroorcin  zu  Oxalsäure.  —  K^.C^HjNj^Og.  Feine  0 
farbene  Nadoln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Hält  bei  120^^  ^J^^O  (Merz,  Zellh 
Ba.Ä -|- y  ll./^*  ^^^'Ibe  Nadeln.  —  Ph.A.  Gelber,  kr>'i»tallinischer  Niederschlag.  Etwaa 
in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag^.Ä. 

Dimethyläther  CyB^NaO,  =  CH3.CVN02)3(OCH3)2.  Bildung.  Aus  dem  t 
salz  und  Jodmethvl.  —  Schmelzp.:  09,5^ 

Diäthyläther  C„H,,N„(),  =  CR,.CUNO,)„.(OC.H5)2.  Bildung.  Gelbe  N 
Schmelzp.:  (>1,5".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

Dibromnitroorcin  C,H,Br,N(J,  =  CH3.C„Br,(N02)(OHj„.  Bildung.  Beim 
setzen  einer  ätherischen  Li'»sung  von  ;^Nitroorcin  mit  Brom  (Weselsky,  B.  7,  44 
Gelbe  Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmilzt  bei  112**  unter  Abgabe  von  Bro 
(Cyll^Br^NO^  igBa  +  2H.,0.     Rothe  Nadeln. 

Triajnidoorcin  C,H,,N/.),  =  CH,.CyNH,),(OH),.    Bildung.     Bei  der  Redi 
von  Trinitroorcin  mit  Zinn-  und   Salzsäure  (Stexhouse,  A.  167,  170).  —  Das  saL 
Salz  bildet  lange  zerfliefsliche  Nadeln.    Das  freie  Triam idoorcin   geht  au  der  Luft 
in  Amidodiimidoorcin  über. 

Amidodümidoorcin  C.n.^Sfi.,  +  2H,0  ==  CH3.C«(NH,)(NH).(0H).  +  2H,( 
Darstellung.  Man  brin^,  in  kleinen  Antheilen,  dreiprocentiges  Natriumamalgam  in  eine  Lora 
1  Thl.  Tinitroorcin  in  40 — 50  Thln.  Wassser  und  .schüttelt  die  farblos  gewordene  Losung, 
blau  geworden  ist.  Dann  tiigt  man  überschüssige  Salzsäure  hinzu  und  zerlegt  das  au^esdi 
salzsaure  Salz  mit  schwach  überschüssigem  Ammoniak  (SxENiiOUSE,  A.  1(57,  167).  —  i 
dunkelgrüne,  metallglänzende  Nadeln.  Unir>slich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
unlöslich  in  Wasser.  Etwas  löslich  in  starkem  Ammoniak,  leicht  in  Natronlaug 
tiefblauer  Farbe.  Zersetzt  sich  beim  Kuchen  mit  Natronlauge,  unter  Entwickelun 
Ammoniak.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  mit  Schwefelamnu 
in  Triamidoorcin  über.  —  C-Hj^N^C-HCl -|- 1I.,0.  Innige,  braunlichrothe  Nadeln.  Unlöil 
Alkohol  und  Aether,  mäfsig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem,  jedoch  unter 
weiser  Zersetzung.  Wird  aus  der  wässerigen  I^ösiuig  durch  Salzsäure  fast  vollständig  ain| 
Das  Salz  löst  sich  aber  leicht  in  warmer  conc.  Salzsäure.  —  (CyHyNjO,),.HjSO^-^  2H,0, 
purfarbige  Blättehen,  in  Wasser  weniger  löslich  als  das  Hydruchlorid.  —  Das  oxal saure  und  pl 
saure  Salz  sind  in  Wasser  wenig  löslich. 
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•ein  Cj^HjiNOj.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
«che  Orcinlösung.  2C,H«0, -f-NHO,  =  C,,H,,N03 -fSH^O  ( We8EI.sk y,  B,  7, 
r Stellung.  Wie  bei  Diuzoresorcin  (S.  1H27).  Die  ansgeMchiedenen  Kr^'stalle  werdeu  aud 
krystallisirt.  —  Dunkelbraune  Krystalle.  In  Alkohol  weniger  leicht  löslich  als 
,  unlöslich  in  Aether.  Am  leichtesten  löslich,  mit  intensiver  Purpurfarbe,  in 
m  eine  Spur  Alkali  zugesetzt  ist.  Diese  Lösung  zeigt  bei  grofser  Verdünnung 
)errothe  Huorescenz. 

rin  geht  beim  Behandeln  mit  conc.  heifser  Salpetersäure  in  den  Körper 
,  über.  C,,HjjNO,  +  N,0„  +  4NHO,=C.,H,nA„4-2NO^  +  4H,0.  Der- 
tallisirt  in  zinnoberrothen  Prismen,  die  sicn  in  Wasser  und  Alkohol  mit  car- 
iT  Farbe  lösen.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  eine  zinnoberrothe  Fluorescenz. 
berhalb  160^ 

itofT  CjiHjgN^Og.  Bildung.  Man  löst,  unter  Abkühlung,  10  g  Orcin  in  lüg 
.'efelsäure  una  giebt  allmälilich  40  g  Nitritlösung  (gebildet  durch  Auflösen  von 
Oj  in  20  Thln.  conc.  Schwefelsäure)  hinzu.  Dann  giefst  man  die  Lösung  in 
r  und  löst  den  Niederschlag  in  Alkohol  (Liebermann,  Ä  7,  1100).  —  Cantha- 
Masse.  Die  Ix)sung  in  Alkalien  ist  purpurfarben  und  zeigt  eine  zinnober- 
rescenz. 

derivat  C^^'E.^^CX^.fi^.  Bildung.  Beim  En^värmen  (von  1  Thl.)  einer  conc. 
Orcinlösung  mit  (10  Thl.)  Königswasser  auf  100"  (Reymann,  B.  l.'i,  810).  — 
dunkelgrüne  Masse,    l^eicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  schwer  in  Aether, 

cht  in  Wasser.    Leicht  l<*)slich  in  freien  und  kolilensaurcn  Alkidien  mit  dunkel- 

r  Farbe. 

und  Diazokörper.  1.0rciiiazobenzol(Methyldioxyazobenzol)Ci3Hi2N30, 
i.^(OH)2.N2.C,.H5.  Bildung.  Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von 
Diazobenzolnitrat  (Typke,  B.  10,  1579).  —  Dunkelrothes,  körniges  Pulver 
•t  beim  langsamen  Verdunsten  aus  einer  Lösung  in  Essigäther  und  Eisessig  in 
en  Nadeln.  Schmelzp.:  183^  Ixislich  in  Alkohol,  Aether,  OHCl,,  Eisessig 
en. 

.moroinazobenzol  a3H,oBr,N20,=CH3.0«Br,(()H)2.N,.CeH^.  Bildung.  Beim 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Orcinazobenzol  mit  Bromwasser  (Typke).  — 
le  Nadehi.  Schmelzp.:  183^  Ijöslich  in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten 
lit  tiefer  Orangefarbe. 

jinazo-p-Benzolsulfonsäure  CjgHj.N  SO^  =  CH3.CeH,(OH)^.Nj.aH^(S03H). 
Beim  Versetzen  einer  I>>sung  von  Orcin  in  Aetzkali  mit  einer  Lösung  von 
Lzolsulfonsäure  und  üVnsäurcn  der  Lösung,  nach  kurzem  Stehen,  mit  Essigsäure 
t  das  Salz  C,jH„N.,S05.K4-2H,0  (Gries-s,  B.  11,  2196).  —  Die  freie  Säure 
le,  gelbrotlie  Nadeln,  die  in  heifsem  Wasser  schwer,  in  kaltem  sehr  schwer  lös- 

►rcin  C7H^,S.^  =  (CH3)C6H3(SH).,.    Bihiinig.    Beim  Behandeln  von  «-Toluol- 
irechlorid  CgH3(CH3)(SO.,Clj,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gabriel,  Ä  12, 1640). — 
34,5— 35^  —  C-HgSj.Pb. 

lendisulfacetsäure  C^^Hj^S^O^  =  CH  .CoHa^S.CH^.CO^H),.    Bildung.    Aus 

hioorcin,  (2  Mol.)  Chloressigsäure  und  überscliüssiger  Natronlauge  (Gabriei^,  B. 

—    Nadeln.    Schmelzp.:    151 — 151,5".    Ziemlich   leicht  löslich  in  kochendem 

.disulfonsäure  CjHySgO^  =  C^H.jOjiSOall).,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von 
überschüssiger  conc.  Schwefelsäure  auf  6()— 80*'  (Hesse,  A.  117,  324).  —  Das 
ilz  krystallisirt  schwer.  Vji  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  Von 
l  wird  es  puri)urviolett  gefärbt.  —  C^H^SjOg.Pbj  -)-  ö'/jH^O.  Bräunliche,  längliche 
Kaum  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Essigsäure.  —  (^B5SjOg)2Pb,  '\-  SH^O. 
che  Prismen. 

n.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Orcin  an  der  Luft,  in  Gegenwart  von 
.  Hauptbestandtheil  der  käufliclien  Orseillo  (Robiquet,  A.  15,  292;  Ditmas, 
;  Kane,  A.  39,  39).  —  Aus  den  Analysen  des  Orceins  von  Dum  ah  und  Kane 

Gerhardt  (J.  1847/48,  700)  für   das  Orcein   die  Formel  C.H^NOg  =:CLHyO, 
O,  —  2HjO.     Kaä'e  stellte  sein  Orcein  aus  käuHicher  Orseille  dar. 
äinem  Orcin  entstehen  nach  Liebermanx  iß.  7,  247;  8,  1649)  durch  NHg  zwei 

1)  Cj,H„NO,  =  2C,lI,0,  +  NH3  +  03  — 3H3O,  und  bei  längerer  Einwirkung 
niaks:  2)  C\,H,,NA  =- ^C^tH^O,  4-2NJk3 -f-0,  —  5H,0.  Beide  Farbötofle  sind 
iglänzende,  amorphe  Massen,  m  Alkalien  mit  Purpurfarbe  ^^^ijfhjL  Jfag  klL  ^<& 
Lösung  des  ersteren  Körpers  roüier  als  die  des  z^'eitODr     *"*^*™"**'~~^Xä 

Jf,  ÜJUuibucJb. 
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Farbstoff  in  Alkohol,  vorzüglich  aber  in  ammoniakoliBchem  Wasser,  schwerer  ISd 
der  erste» 

3.  Hydrotoluohinon  (CHj, :  OH  :  OH  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Bei  der  Bedukti 
Toluchinon  C^H-O,  mit  schwefüger  Säure  (Nietzki,  B,  10,  834).  Bei  der  Oxydati 
o-Toluidin  mit  Chromsäiiregcmisch  (Nietzki,  B.  10,  1935).  —  Darstellung.  Au« 
luidin.  Mun  verfälirt  wie  bei  der  Darstellung  von  Chiuon  aus  Anilin  und  krjrstaDi 
Prculukt  aus  Toluol  um.  —  Scharf  zugespitzte,  rhombische  Blättchen.  Schmelzix: 
Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  una  i 
weniger  in  Benzol.  Wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Toluchinon  fibeig 
Loslich  in  Alkalien. 

MetliylätherC8H,oO,=OH.aHe.OCH3.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  Din 
äther,  beim  Erhitzen   von   (12  Thlu.)  Hydrotoluchinon ,  mit  (8  Thln.)  Natron,  (SO 
Jodmethyl   und   (100   Tliln.)    Holzgeist   auf   190'»   (Nietzki,   B,    11,    1279).  -  B 
Schmelzp. :  72^     Siedep. :  240— 24rA    Oeht  bei  der  Oxydation  leicht  in  TolucMaoo 

DimethylätherCj,H20,  =  C;H„(OCH3)..  Flüssig.  Siedep.:  214— 218^  MitW 
dämpfen  flüchtig  (Unterscliied  vom  Monometnvläther).    Unlöslich  in  Alkalien. 

Diacetat  C^H^^O,  =  CVHy(C,Hj,0.),.  Bildung.  Aus  Hydrotoluchmon  und  ( 
acetyl  (Nietzki,  B.  11,  1279).  —  Große  Tafeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  72«. 

Oxydationsprodukt  des  Dimethyläthers.  Verbindung CjßHjgO^^^n*")^ 

Bildung.  Man  löst  1  Thl.  Hvdrotoluchinoudimethyläther  in  12Thhi.  Eisessig, 8 Thln.¥ 
und  3  Thbi.  Schwefelsäure  und  setzt  der  kalten  Lösung  3  Thle.  K,C^O;  m  Stfid 
(Nietzki,  All,  1279).  —  Fällt  aus  der  eisessigsauren  Lösung,  auf  Zusatz  vun  "W 
in  hellziegelrothen  Nadeln  nieder.  Beim  langsamen  Erkalten  der  alkoholischen  L 
werden  lange,  silbergraue,  haarförmige  Nadeln  erhalten.  Schmelzp.:  153°.  Sublin 
Fast  unlösbch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eüsessig.  Benzol.  Gdl 
Erwärmen  mit  wässrigem  Schwefclammonium  über  in  die 

Hydroverbindung  C,JL.O,  =  ^^3^-9"^**2^.      Kleine   Prismen   (aus  AI 

»  Ib       18      4  OH3O.C.H5.OH  ^ 

Schmelzp.:  173".  Fast  unlöslich  in  Wasser;  iie  alkoholische  Lösung  färbt  sich  1 
Luft  schnell  n)th.  Wird  durch  Oxydationsmittel  in  die  Verbindung  C,-H,gO^  i 
führt.  Zerfällt  l)eim  Erliitzen  mit  8— 10  Thln.  conc.  Salzsäure,  auf  190°,  in  Chlormeth; 

Tetraoxyditolyl  (?)  C\J1,..03  +  H,0  =  o/^^'^*^^^)+H,0(?).    Glänzende 

\C,Hj^(OH) 

(aus  wässrigem  Alkohol).     Schmelzp.:  232^     Sublimirt,  schon  unter  dem  Schmeln 

in  Blättchen.     Unlöslich    in    Wasser.      L(*)slich    in    viel    lieifsem    Benzol;   beim  E 

krystallisireu  lange,  flache,  bonzolhaltige  Nadeln. 

DichlorhydrotoluchinonCII,.CL,0, --C^Hg.CyHCVOH),.  1.  o-Derivat  B* 
hitzen  von  o-I)ichlortoluchinon  CIH.CL/X,  mit  wässriger,  schwefliger  Säure,  im  Ro 
100**  (Sourii woRTH,  A.  1(38,  274),  —  Federigc  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  119 
Sublimirt  leicht  in  glänzenden  Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Ziemli 
bell  in  kaltem  Wasser,    leicht  in  hoii'sem,    sehr  leicht   in  Alkohol  und  Aether. 

2.  m- Derivat  C-H„Cl.,Oj,  + -H.^O.  Bildet  sich  rasch  beim  Vermischen  von 
chlortoluchinon  mit  wässriger,  schwefliger  Säure  (Southworth).  —  Lange  1 
Schmelzp.:  1G7 — Ui!)".  Subliniirbar.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemUch 
in  sieden<lem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  l^öst  sich  in  Kalilauge  mit  tief 
Farbe. 

Das  Acetvlderi vat  krvstallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln.  Seh] 
122— 124^ 

Trichlorhydrotoluchinon  0,11,01,0,  -=  On3.C^ßOl3(OH)j.  Bildung,  Bd 
hitzen  von  Trichlortoluchijion  mit  wässriger,  schwefliger  Säure,  im  Bohr,  auf  100* 
MANN,  Ä.  102,  2r>l;  SouTiiWüRTJi).  -  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  211— 212*  ( 
Hayduck  (A.  172,  211)  beobaclitete  an  nicht  völlig  reinem  Trichlorhydrotoluchin 
Schmelzpunkt  197".  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Nicht  mit 
dämpfen  flüchtig,  sublimirt  aber  unzersetzt.  Färbt  sich  im  feuchten  Zustande 
Luft  grün.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  P^'arbe.  Die  wässrige  Losung  gic 
Bleizucker  einen  in  Essigsäure  löslichen  Xied^rschlag.  —  Derivate:  BoROMAmr. 

Diäthyläther  0,,ll,,0l  (),  =  O.H3(;i3(()0  H,),.  Bildung.  Beim  Eriüt» 
Trichlorhydrotoluchinon  mit  Kali,  Alkohol  und  JoJäthyl  auf  140 — 150*.  —  Lange  1 
Schmelzp.:  107*^(1^.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  SabH 
Wird  von  Kalilauge  nicht  angegriflen. 

Diaoet&t  C,,li,0l30, -- (yi/.\(0.H./3j..    Bilduny.    Aus  Trichlorhydrotolt 
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»raoetyl  bei  100^  (Bosgicann).  —  Sublimirt  in  säulenförmigeii  Nadeln.  Schmelzp. : 
;hwer  löslich  in  Waäser,  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier.  Wml  von  warmer  Natron- 
cht  angegriffen. 

ophydrotoluohinondisulfonBäure  G^H^ClSjOg  =01101, (OH),(SO,H),.  Bil- 
Beim  Eintragen  von  Trichlortoluchinon  in  eine  conc.  Löäung  von  Kaliuiudisulfit 
aich  das  fi^aliumsalz  aus.  —  K^-C^H^ClS^Og.  BlättoheD.  Schwer  loslich  in  kaltem 
demlich  leicht  in  heifBcm;  unlöslich  in  Alkohol. 

raohlorhydrotoluchinon  C^H.Ol^O,.     Bildung,     Beim  Erwärmen  von  Tetra- 
ichinon  mit  schwefliger  Saure  (BrIuningeb,  A,  185,  353).  >-  Sublimirt  in  langen 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Aether,  schwer  in  Wasser. 

•OTOin.  1.  a-Isoorcin.  Beim  Erhitzen  von  K-Toluoldisulfonsäure  mit 
(Hakanson,  B,  5,  1087).  —  Feine  Nadeln.  Hält  Krystallwasser.  Schmilzt  bei 
wasserfrei  b^  87—88°;  Siedep.:  270°.     Färbt  sich  nicht  ah  der  Luft.    Giebt  mit 

orid  eine  bald  verschwindende,  violettblauc  Färbung.    lieducirt  ammoniakalische 

ung  in  der  Kälte. 

Horcin.    Beim  Erhitzen  von  /-Toluoldinulfonsäure  mit  Aetzkali  (Senhofer, 

131).  —  Feine  Nadeln.    Hält  IH^O.     Schmelzp.:  87";    Siedep.:  2(K)°.    Schmeckt 

SÜ&.     Färbt  sich  nidit  an  der  J^uft.    Giebt  mit  Eisenchlorid  euie  braungriinc 

Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälten    Winl  durch  neu- 

;tallsalze  nicht  gefallt,  giebt  aber  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag. 

ioleC,H.oO,. 

hrcin.  Bildung.  Beim  Kochen  von  /S-Pikroerythrin  mit  Barytwasser  (Sten- 
A,  ü8,  104;  Lampartkr,  A,  134,  248;  Menschutkin,  Bl.  2,  42S)  oder  von  Bar- 
re CjgHjoO,  mit  Kalk  (StENHOUSE,  GrOVEH,  A,  203,  -287).—  Darstellung.  IThl. 
rbatinsäure  \^1rd  3—4  Stunden  laii^  mit  1  Thl.  Kiilk  (CaO)  und  40  Thlu.  Wasser,  bei 
em  Luftabschluss,  gekocht,  die  liösung  in  die  zur  Neutralisation  erforderlielie  Menge 
izftäure  filtrirt,  mit  Emigsaure  »tark  angesäuert  und  verduiutet.  Das  auflgeschiedeiic 
A'ird  in  50  Thln.  kochendem  Benzol  gelöst,  die  BenzcdUisung  conceutrirt  und  die  ab- 
ufu  Kn-8talle  aus  Wasser  unikr}'stallisirt  (Stkniiousk,  Gkovkk).  —  Tetragonale 
t\  Schmelzp.:  163**  (St.,  Gr).  In  AVasser  viel  weniger  löslich  als  Orcin.  Giebt 
xKliloriten  und  NHg  eine  chariikteristiMche,  liellkiirmoisinrüthc  Färbung.  Färbt 
Gregenwart  von  NH^,  an  der  Luft  äufserst  nisch  hellroth.  Giebt  Ixjim  Erhitzen 
lünnter  Natronlauge  und  etwas  CHCL,  eine  tiefrothe  Färbung,  ohne  Fluorescenz. 
mit  Brom  Wasser  ein  Tetrabromderivat,  wälireud  l)ei  Abscluuss  von  W^asser  nur 
^-Ordn  gebildet  wird. 

hlor-j^-OPCin  G^H^jCLO^.     Darstellung.     Durch  Koc^hcn  von  Tetrochlor-^'J-Orein  mit 

rstofisaure  und  rotliem  Phosphor  (Stenhouhk,  (Juovksj.  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin). 

p.:  142^     Jxjslich  in  CS..,  Bt'iizol  und  Aether. 

rachlor-z^-Orcin    CyHyC.'l^Oo.      IhirattUung.      Durch    Eintragen    einer   rxWning    von 

-Orcin  in  50  Thln.  siedendem  Waaser  in  auf  U"  abgekühltes,  iiber^rhüssiges  Chlorwasser 

csK,  GROVE8;.  —  Grolse  Prismen  (aus  IJgroin).     Sclmielzp.:  W,)^.    Leicht  löslich 

j1  und  Aether. 

►rom-^-Orcln   G^HyBr^Oj.     Dar  au  l  lang.     Man  erwärmt   ;i  Tille.   ^^-Orcin   mit   einer 

von  8  Thln.  Brom   hi  800  Thln.  CS.^  (Stenhoi'sk,  Gbovi«»).  —  Lange  Nadeln  (aus 

Schmelzp.:  155^ 
Tabrom-y^-Orcin    C^HoBr.O^.      Darstellung.      Mau    behandelt   Dibrom-^^-Orciu    mit 
ser  (St.,  U.).  —  Groise  Prismen  (aus  Ligroin).      Schmelzp.:  101^     Leicht   löslich 
Aether  und  Benzol,  weniger  in  Ligroin. 

[-/■J-Orcin  C^H^JO,.  Darstellung.  Man  löst  in  50  Thln.  tn>cknem  Aether  1  Thl. 
und  2  Thle.  Jod    und    setzt    allmählich  Bh-ioxyd    hinzu    (St.,  Ct.).  —  Krj'stallc    (aus 

Scbmelzp.:  93°.  Sehr  löslich  in  CS,,  Aether  und  Ikiizol. 
POBO-;J-Oroin  CgHj,(NO)(\.  Darstellung.  Mau  giefst  die  I^ung  von  2  Thln. 
n  100  Thln.  H^O  in  eine  Misehung  von  7  Thln.  Nitrosylschwefelsäure  (S.  1343)  und 
1.  Wasser  und  wo^eht  den  Nieilerschlag  zweimal  mit  je  lUU  Thln.  Wasser  (ST.,  (i.).  — 
othe  Prismen  (aus  Eisessig).  Wenig  löslicli  in  CS.,  und  JJgroin,  etwits  mehr  in 
Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aethor,  sehr  leicht  in  heiiscm  Eisessig.  Älüfsig 
a  kochendem  Wasser. 

rdrophloron.    Bildung.   Beim  Behandeln  von  Phloron  C^HgCX,  mit  schwefliger 
ixD,  A.  151,  164;  Nietzki,  B.  13,  472).  —  Perlmutterglänzentlc  Blättclien  (aus 
Schmelzp.:  212"  (N.j;  2()8"  (Carstaxjkn,    J.  pr,  [2J  23,   429).     Sublimirt  in 
n.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sehr  schwer  m  kodu&iid«lii\^«ONbicx 
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iin<l  in  kocheiidciii  I^onzol  (Unterschied  von  llydrotoliichinon);  schwer  in  CHCl,,  CS,  od4 
Eisessig.  Reducirt  Silberlösung.  Geht  ])eim  Kochen  mit  Eiäeiichlorid  oder  mit  löi 
SaljK'tersäiire  in  Phloron  (ib<T. 

Chlorhydrophloron  C-j,H.,C'l()2.  hilduntj.  Ejitsteht.  neben  Diohlorhydrophloni 
(Cakstanjen),  beim  Auilösen  von  Phloron  in  conc.  Salzsäure;  beim  Behandeln  t« 
Chlorj)hloron  mit  SO^,  (Had).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  14T**((\)  Leicht  loslich  in  heilM 
Wasser,  Alkohol  und  Actlier.  (liebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbmig.  Kdorirt 
SillxTlösung  in  der  Wärme. 

Dichlorhydrophloron  Cj,H,,(.'l.,(\.  Bildunij.  lU'im  Behandeln  von  Dichlor]ililoni 
mit  wässriger,  schwefliger  Säure  (Rad)  ;  aus  Ilydrophloron  oder  Chlorphloron  und  conc  Sd^ 
säure  (Carstaxjen).  —  Farblose  Kry.stalle.  Schmelzp.:  17H— 175"  (C.K  Die  aiu  CliI» 
phloron  dargestellte  Verbindung  krystallisirt  in  dunkehioletten  Blättcheu,  die  bei  18IF 
schmelzen  (C).  Sublimirt,  unter  thoilweiser  Zersetzung,  in  Nadeln.  Sehr  leicht  lödiA 
in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  heilsem  Wasser,  wenig  in  kahei. 
Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  violetten  Niederschlag.  Reducirt  Silberlösung,  in  derWiza^ 
unter  Spiegelbildung. 

3.  DioxyxyloKCH.U.C.lIjlOll)...  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chlor-m-XvlobulfcB- 
säure  mit  Aetzkali  auf  2:^0— 250"  (GrNDELAcn,  BL  28,  345).  —  Krystalle.  ^hmelipL: 
120".  Ziendich  löslich  in  Wiu^ser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Esi* 
Chlorid  eine  röthhche  unrl  mit  CiUciumhypochlorit  eine  rothe  Färbung. 

4.  Oxythymol  (Hydrothymochinon)  (\yII„0.,==CH3.CJI^(C\^Hj)(0Hv  VorhuMtuft. 
Da»  ätherische Oel  aus  <ler  Wurzel  von  Arnica  montana  besteht  zu  ^.  aus  HvdruthriB^J 
chinonmethyläther  imd  zu  '/ß  aus   isobuttersaurcm   Phloryl  (.'^ILOj.Cyll^  (Sigel,  -l.  l<^j 
3(53).  —  BUduiKi,     Ikim  Behandeln  von  Thvmochincai  CjoHj^O..  mit  S<X  (t-AR.ST.VNJHi,j 
J,  pr.  [2|  3,  54;  Lallemand,   .4.  101,  121;    102,  121).  —  Krystalle.     Schmelzp.:   lÄ^I 
(C);  Siedep. :  290"  (L.).    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kidlMiil 
leiclit  in  Alkohol  und  Aether.     Sublimirt    unzersetzt.      Gebt   durch  Oxydationsniittd  li 
Thymochinon  über. 

Hydrothymochinonsulfon8äureC^.,JI,,SO,-=OPr,.C,.H(C,H/)i()H),(S03H).i^////«iifJ 
Das  Kaliumsalz  bildet  sich  beim  P^intragen  von  Tbvmoi'binon  in  eine  concentrirte,  ifcirmej 
Lösung  von  Kaliumsultit.  0.„I1,,(),  +  K.SO,  +  \\,0  =  (\JI  SO,.K  i-  KOH  (Oarstas-' 
JEN,  J.  pr.  [2|  15,  47S).  -  Das  Kaliumsar/  bildet  (monokline?)  wasserfreie  KrystiUftl 
Seine  wässrigc  Löhung  giebt  mit  Eiscnchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung,  die  sehr  nBekj 
in  Cioldgelb  übergeht.  Beim  Envärmen  mit  Silberlösung  scheidet  sich  ein  Silben»iriegel ' 
ab.  Eine  mit  Kali  versetzte  Lösung  des  Kaliumsalzes  abs(»rbirt  an  der  Luft  rasch  S«B«^ 
stofl"  und  hält  dann  Oxvtbvmochinon  (?).  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfällt  d» 
Kaliumsalz  in  Schwefelsäure  und  Ilvdrotlivmocliinon. 


LTV.  Phenole  0^H,„_,0.,. 

1.  ]Phenol  (;H,0,  =  (^H, :  (H.C.lI^iOII ),. 

Hesperetol  C,H,„0,--(;H-0.(X'II,(C..H.,:  Olf  :  (X'H^  =1:3:4).  Bildung,  Bd  dtf 
trockenen  r>estilliition  ilvr^  Calciunisalzos  <Ier  Isoferulasäure  (Hesix^etinsäure)  CgHjfOHJ 
{0(;H,).(\.U..<H).IT  (Tji:mann,  Will,  B,  14,  Ü07).  —  Stralilig-krystallinische  Ma» 
Schmelz]».:  ~ü'\  Leicht  löftUeb  in  Alkohol  und  Aether,  schwieriger  in  Wasser.  Rieclit 
nach  Stvrol  uml  (Jujakol.     l^">st  sieb  in  \''itriol«)l  mit  karminrother  Farbe. 

2.  Phenol  C\J1,,(). ---rH,.CH:(.^IL(  ,11,(011).. 

Methyläther  '( E u gen o  1 )  ( \„i I ,,'(),  -  -  ()H .C,TI,.0(:H3(C3H^ :  OCHj, :  OH  =-  1 : 3 : i\ 
Vorkotn  )nf^n.  Im  Nelkenöl,  neben  einem  Kohlenwasserstoff  C,yHj^.  (BokastRK; 
EiTLiXG,  .1.  1>.(>S);  im  /imnitblätteröl  |dureb  Destillatitm  der  Blätter  des  Zimmtbaumcs 
auf  Ce.Y 
der  un 
neben 

Gel  des  brasilianiseben  Nelk<'nzimmts  (von  Persea  earyopbyllata)  (?);  im  ätherischen  Ob 
aus  Canella  alba  (Wöulkh.  J.  47,  *j;H'»).  -  BlhhnKf.  B(*i  der  Destillation  von  OKnl 
(das  kr^'stallisirte  Harz  des  wiblen  Olivenbaumes)  (?)—  Pvrolivilsäu  rc  (SOBREKO,  i. 
54.  88).'  Beim  Bebandeln  von  ('oniferylalkobol  (.',H,(OH).(;gHj,iOH).OCH,  mit  Nttiinia- 
ainalgnm    (Tiemanx,  R  !»,  4 IS).  -     I}a,m,^Uvug.      Aus    Nelkenöl.      Pas    Nelkoiöl  wirf 


.1X0,  .1.  1>.(>S);  1111  /imnitblätteröl  |dureb  Destillatum  der  Blätter  des  Zimmtbaumcs 
Xvlon]  (Stkxhoisk,  A.  IG,  l();}i;  im  Pimentöl  (durch  Destillation  von  Pimenid.lL  | 
jnreifen  Frü<bte   von  ^lyrtus  Pimeiita  ///////..  |WestindienJ  mit  Wasser)  (BoNASTBEI. 
n  einem  KoldenwasserstoH' (',.,11.,,  (Siedep.:  'J.m")  (Oeser,  .4.  131,  277);  im  tiüchtiga 
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tillation  der  Gewürzaelkeiii  d.  h.  der  unmfen  Früchte  von  Caryophyllus  aroinaticiis 
WasHcr  bereitet.  (Die  besten  (lewürznelkeii  sind  die  ostindischen.  Sie  enthalten  bis 
ätherisoheH  Oel).  3  Thlc.  Nelkenöl  werden  in  1  Thl.  Kali  und  10  Thln.  Wasser  ge- 
ungelöste  Oel  abgehoben  und  die  alkalische  I/isung  mit  roher  Salzsiiure  angesäuert, 
rt  das  gefällte  Eugenol  a]>,  wascht  es  wiederholt  mit  Wasser  und  destillirt  es  (Erijen- 
.  1866,  430;  Wassermann,  A.  179,  369).—  Nach  Nelken  riechendes  Oel.  Siedep.: 
pec.  Gew.  =  1,0770  bei  0^,  =  1,0030  bei  IS,,')**  (Wassermann).  Zersetzt  sich 
Dl  Destilliren.  Schmeckt  brennend  scharf.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
ül,  Aether  und  Eisessig.  Reducirt  niclit  Fehlen G'sche  Lösung,  wohl  al)er 
kiilische  Silbcrlösung.  Bräunt  sich  an  der  Luft.  Seine  alkoholische  Ijösimg 
ch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Wird  von  Chronisäuregeniisch  heftig  und  voll- 
:u  CO,  und  Essigsäure  oxydirt.  (^o^i/K.  +  O,^  =  CoH.O,  +  8C0o  +  4H,0 
«ANN).  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
okatcchusäure  (^H,./)^  gebildet  (Hlasiavetz,  (jRabowski,  A.  131),  96).  Beim 
nit  Baryt  und  Zink  entsteht  ein  bei  202,5'*  siedendes  Gel  CjiHj^Oo  (Eugenol- 
UT  ?)  (CiiURCH,  B.  7, 1551 ).  Wird  von  Kaliumpermanganat  zu  VanilÖnsäure  oxydirt 
eyer,  B.  0,  273).  Zerfällt  beim  Ihistilliren  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Jod- 
ud  ein  Harz  (\H,.,(\  (?),  das  sich  in  Kali  mit  grüner  Farlw  löst  (Ertjsnmeyer, 
430).  Beim  Pinvariüen  mit  VJ)r,  auf  50— HO^»  entsteht  ein  Harz  0,oH,,03  (?), 
Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure  liefert  (Hi.asiwetz,  Git,VBOWSKi). 
entsteht  Chlonnethyl   (Brlning,  A.  104,  204).     Fi\   bildet  eine   Phosplutver- 

•  indun^'en  mit  Basen:  Brüning.  —  Animoniaksalz:  Dumas, -4.  9,67 :  Ettling, 
Sehr    unbeständige    Krj'stalle.  —  Na.Cj^HjjO.,  (Bonastrk,   Ikt-z.  Jahrcsft.  8,  260).  — 

..(Y^Hj.O.  4- H/).    Zersetzt  Mich  bei  100".  —  *Ba(C,oU^jO^)3.    BlätteJien.     Wenig   lös- 

Itvm  Wasser.     Beständig  (Williams,  A.   107,  241  j. 

nolphosphit  C,oH,.,PO.,  ^-CjolljjjO.HPOa.     Bildung.     EntsU-ht,    neben   Kngenolan- 

eini  Erwännen  von   Kujifenol   mit  dem   gleichen  Volumen  PIM.,.     Man    erhitzt   das  Pro- 

130^  und  entzieht  dem  Rückstände  das  Eugenolanhydrid  durch  Aether  (Oeser,  A, 
—  Gelbes  Pulver;  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwa«    löslich  in  siedendem 

^'ärbt  sieJi  mit  Eisenchlorid  grün.     Reducirt  SillK?r-  und  Quetrksilbcroxydsalze. 

molanhydridC?)  CVT^oO«  =  (C„,H,,0),0  (?).  Bildufiff.  Entsteht,  neben  Eu- 
phit,  bei  der  Einwirkimp  von  PCI.,  auf  Eugenol;  aus  Eugenolkalium  und  POCI3. 
4.  131,  281).  —  Dickflüssig.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in 
Löst  sich  bei  längerem  Stehen  mit  wässriger  Kalilauge,  dabei  in  Eugenol  üher- 

lylathcr  C,,n,^Oo  =  CyH5.CßH3(OCH.,)...  Bildung.  Aus  Eugenolnatrium  und 
l  (Grakbe,  Bokgmann,  A.  i58,  282)*.  "—  Flüssig.  8iedep.:  244— 245^  (Mats- 
11,  123).  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Eisessig  in  Pro- 
ümethvlätliersäure    C03H.CVn.,(OCH3)2    über.     Mit  KMnO,    entsteht   eine    bei 

schmelzende  Saure  CVH,.,Ö^  =  OHO.CH  :  C1I.C„H2(0CH3)...C02H(?)  (Wassek- 

32,  3). 
somerer(?)  Eugen olmcthyläth er  entstellt  \mm  Erhitzen  von  Eugenol  mit 
I  Zink  (Chi'RC'H,  B.  7,  1551).     Er  ist  flüssig,  siedet  bei  237°  und  giebt  bei  der 

eine  bei  170,5'^  schmelzende  IVotokatechudimethyläthersäure. 

inoläthyläther  Ci^H^^O^  =  C8Hs.O«H3(OUH3){C)C,H6).  Darstellung.  Man  lUsst 
Thle.  Bromäthvl  in  eine  Mischung  von  50  thln.  Eugenol,  17  Thln.  KOH  imd  40  Thln. 
j>feu  nn<l  kocht  einige  Zeit  am  Kühler  (Wassermann,  A.  179,  375).  —  Flüssig. 
540  bei  760  mm;  spec.  Gew.  ==  1,0200  bei  0°,-=  1,0117  bei  18,5°.  Giebt  bei 
tion  mit  Chromsäuregemisch  Protokatwhumethyläthyläthersäure  und  Essigsäure. 
nerer  Eugenolilthyläther.  Bildmnj.  pA^ntsteht  bei  der  Destillation  von 
liyläther  (Waskermann).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125°.  ^Sublimir- 
m  löslich  in  Aether. 

noipropyläther    C^,H,,0,  =  CH^CC^H  .OCgH,.      Siedep.:    203—265°;    spec. 

1/X)24    bei    16°.      AVird    von    verdünntiT    Kaliumpermanganatlösung   in  Proto- 

ithvlpropvläthersäure  übergetTihrt  (Cahours,  ./.  1877,  580). 

opylather    CjgH.gO..      Hiedep.:    2r»2— 254°.       Spec.    Gew.  =  0,Ü99    bei    17° 

). 

ityläther  0,,^^fi^  =  CHaO.C.Hg.OC.H,,.     Siedep.:  272—274°;  spec.  (4ew.  = 

15°  (Gahottrs) 

lyläther  Ci^Ü^.O,  ^CIT.O.Cyig.OGßH^.    Siedep:  283—285°.    Spec.  =  0,976 

IHOUBS). 

läther  C.gHj^O,  =  CH/J.C^H^.OCiH^^.    Siedep.:  296— 3(»^  (C-jkWomRV 


1350  AROMATISCHE  REIHE. 

AllylEthep CigH^gO^  =  CHaO.CoH^.OCjHs.  Siedep.:  267— 270*;  gpec  Gew.« 
bei  15®  (Gahours). 

Aettiylenäther  C^^H^^O^  =  (CH30.C«H,0),.C,H^  Schuppen.  Wenig  loslii 
kiiltem  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  KMnO^  zu  rrotokatediudimethylathTleOi 
säure  oxvdirt  (CAifOURs). 

Propylenather  a^H^yO^  =  (CII3O.  CgHgO),.C3H„.  Nadeln.  Schmelzp.:  56 
(CAHOUR8). 

Normalpropylenäther  CaH.^O..  Rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  82.5®  (C 
Eugenolacetat  Ci,Hj/)3'-="CH.,O.C,,lI^.C2ll302.  Bildung.  B«m  Kochen 
Eugenol  mit  Easigwiureanhydrid  (Tiemann,  Nagai,  Ä  10,  202).  —  Krj'stalle.  Schin 
30—31*»;  Siedep.;  270".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  bei  der Oxydatioi 
Kssigsäure  und  Kaliumpermanganat  in  Acet-tt-Homovanillinsäurc  CHgO.CgH^iCyH, 
und  dann  in  Acetvanillinsäure  CH30.C.H,(C2H30)03  über. 

EugenolglykolBäure  O^^H,,!),  --  (C,,H,|0,).CH,.C02H.  Bildung.  Beim 
dampfen  eines  Gemische«  von  10  g  Chloressigsäure,  10  g  Eugenol  und  30  g  Natron! 
(spec.  Gew.  =  1,31)  (Saarbach,  J,  pr.  [2]  21,  158).  —  Lange  Nadeln  (aus  sied« 
Wasser).  Schmelzp.:  80—81".  Lr)slich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  imd  At 
JjöHt  sich  in  Sodalösung  (Unterschied  und  Trennung  von  Eugenol).  —  NsuC^jH^j^ 
l'/jIT^O.     Spiefse,  leicht  löslieli  in  kaltem  Wtwser  imd  in  helfsew  Alkohol. 

"  Eugenolallophanat  C,,H,,N.O,  =  NH,.CO.NH.CO,.C3H^.OCH3.  Bildung.  ] 
Einleiten  von  Cyansäuredampf  in  pAigenol  (Baeyer,  ^1. 114, 1C3).  —  Nadeln.  Unlö&lic 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  in  heiXsem,  leicht  in  Aether.  Zei 
beim  Erhitzen  in  Cyanursäure  und  Eugenol. 

Eugenolbenzoat  Oj.H,,.0.,  =CioH,,O.^.C7H^O.    Bildung.    Aus  Eucenol  imd 
zoylchlorid   (Cajiourh,  A.  i()H\  321).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  50—55®.     Siedet  obei 
3G0".    Ziemlich  löslich  in  sieflendem  Alkohol  und  Aether. 

Eugenoltoluylat  Cj^^Hj^Oj  =  CioELiOj.CgH^O.    Nadeln  (Cahours). 

Eugenolcuminat  C,,Q}i.^fi.^  =  C^QIi^^O^.C^,,U^^O.    Tafeln  (Cahours). 

Bromeugenol  C,^Yi,Jirb.  =  CHsO.CfiH.Br(C3lL).OH.  Methyläther  C„^, 
=  CyILBr(OCIIj,).^.  Bildung.  Beim  ifehandeln  von  Bromeugenolmethylatherbromid 
C.,H;^.C,'iH..Br(OCH,)o  mit  Zink,  in  alkoholischer  Lösung  (Wassermann,  ä  10,  231 
Piüssig.  f^iedep.:  185"  bei  44  mm  (W.,  5/.  32,  3);  190"  bei  20  Mill;  spec.  Gew.  =  1 
l>ei  0"  (W^,  J.  1879,  520). 

Bromid  C\,pf,',Br,o!,  =  (a,H,Br:)C«H,Br((lCHA.  Bildung.  Beim  Behandeb 
ätherischen  Eugenolmethvlätherlösung  mit  Brom  (Wassermann,  B.  10,  236).  —  L 
feine  Nadeln.     Schmelzp':  77—78"  (W.,  J.  1879,  520).     LösUch  in  Alkohol  und  Ad 

Aethyläther  C,,H,,BrO,  =  CH,O.C,H,Br.OC,,H,.  Bildung.  Beim  Behandel 
Bromids  mit  AJkohol  und  Zink  (Wassermann,  ä.  179,  385).  —  Grofse,  rhoml 
Prismen.  Schmelzp.:  18°.  Löslich  in  .Alkohol  imd  Aether.  Geht  beim  Behandeli 
Natriumamalgam,  in  alkoholischer  I Äsung,  in  Eugenoläthylätlier  über. 

Bromid  C,..H,Br3(),  =  CH30.C,H,Br(C3H,Br..).OC2H,.  Bildung.  Beun  Beha 
einer  stark  abgekülilten,  ätherischen  I/>siuig  von  Augenöl äthyläther  mit  Brom  (Wl 
MANN,  A.  179,  384).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  80".  Sublimirt  uniei 
Leicht  löslich  in  Aether. 

3.  Phenole  C,oH,,0,. 

1.  Dichlornaphthydrenglykol  CjoH^CllOIDj  —  s.  Naphtalin  S.  1200. 

2.  Naphtendichlorhydrin  C,yH^CL,(0H)2  —  s.  Naphtalin  S.  1200. 


LV.  Phenole  C^H,^_„02. 

l.  Phenole  C^^H^O,  =  C,oH«(OH),. 

1.  «-Diozynaphtalin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  a-Kaphtalindisulfons&iii 
Kali  (Ebert,  Merz,  B.  9,  609;  vrgl.  Weber,  B.  10,  1233).  —  Darstellung.  Man 
1  Thl.  cr-na])htalindisulfoniiaures  Natrium  oder  Calcium  mit  2^/^  Thln.  NaOH  auf  290 — 3( 
einer  Wasserstoflfatmosphäre,  säuert  die  Schmelze  durch  IICl  au  und  schüttelt  mit  Aether  oder 
äther  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  sofort  ahdei^tillirt  und  Rückstand  aus  Waaser  iimk 
lisirt  (A.  Weber,  B.  14,  2206).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  186"*  (Ebebt,  MXBZ). 
Umirt  nicht  ganz  unzersetzt  in  Blättchen.  Leicht  limlich  in  siedendem  Waaeer,  noch  k 
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ff  und  Weingeist;  mäfug  loslich  in  CHCI,  und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  CS,  und 
.  Aetherische  und  alkaiiBche  Lösungen  von  Dioxvnaphtalin  färben  sich  an  der  Luft 
diwarz.  Verflüchtigt  sich  nur  spurenweise  mit  Wasserdampfen.  Wird  durch  Ohlor- 
mf  vorübergehend  dunkelroth  gefärbt.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung, 
mit  Vitriolöl  bei  120®  eine  Sulfonsäure,  deren  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Cal- 
z  in  feinen  Nädelchen  krystallisirt.    Bei  160 — 180®  entstehen  mit  H^SO^  Körper, 

entweder  in  Wasser  oder  nur  in  Alkalien  (mit  rother  Farbe)  lösen, 
methyläthep  G„H,,0,  =  (CH„0),.C,oH„.    Blättchen.   Schmelzp.:  1.34®.    Sublimirt 
nit  Wasserdämpfen  Htichtig.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Webkr,  B. 

)). 

usetat  Cj^HjjjO^  =>  (C..HsO^)^.C^qH^.  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 

''EBER). 

aensoat  C,^H,«04=-(C7HjOJ,.C,oHg.  Blättcheu  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138 
'  (W.l. 

>z7naphtalina8odibrombenzol8ulfon8äiire  C,oHioBr3N.^805  ==  SOjH.O^HgBr,. 
Hj(OH),.  Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  Dihruindiuzolx^nzolHulfonsäure  (8.  9fi0) 
ynaphtAl'in  (Orikss,  ä  11,  2n»9).  —  Violettbraune,  mikroskopische  Nadeln.  Ziemlicb 
islich  in  heifsem  Wasser. 

Dioxynaphtalin.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  /9-Naphtalindisulfonsäiire  mit 
UBART,  Z.  1867,  302;  DarmstIdter,  W^ichelhach,  A.  152,  306;  Armstrong, 
M,  Soc.  39,  140).  —  Dünne,  glänzende  Tafeln  (aus  Wasser).  In  Wasser  leichter 
als  a-Diozyna])htalin.  Schwärzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  imterhalb  200®.  Eine 
le  Lösung  nimmt,  auf  Zusatz  von  o-DiazophenoIsulfonsäurc,  eine  intensive  rotlie 
j  an  (Unterschied  von  «-Dioxynaphtidin,  das  keine  Färbung  liefert)  (Gries^,  tSoc, 

iioxynaphtalindifliilfonsäure  C.oH^ÖjO^  -=  (OH)2.G,oH,(S()3H)5.  Darstellung. 
rwärmcn  von  1  Thl.  Dioxynaphtalin  mit  2Thln.  Vitriolöl  auf  100®  (Gribss,  ä  13,  1959).  — 
oder  Blättchen.  Nicht  zerfliefslich.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
.et  sich  mit  Diazokörpem  zu  Farbstoffen.  —  Ba.C,o}l6S.^Og  -f-  2H,0.  Sehr  kleine 
u  oder  mikroekopische  Blütt<'hen;  sehr  Hchwcr  löslieh  in   kochendem  Wasser. 

.oxynaphtalin  aus  r<-Naphta1idinRulfonsäure.  Bildung,  Durch  Behandeln 
aphtalidinnulfonsäure  mit  salpetriger  Säure  und  Erliitzen  der  gebildeten  Naphtol- 
iurc  mit  Kali  (Cleve,  BL  24,  513).  —  Kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Löslich  in 
lern  Wasser;  leicht  lös»lich  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Eisessig,  sehr  wenig 
>1.  Schmilzt  nicht  bei  220®.  Ileducirt  alkoholische  Kupfer-  und  Suberlösungen. 
moniakalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  und  hinterlässt  beim  Verdampfen 
ist  schwarzen,  harzigen  Rückstand,  der  sich  nur  theilweise  in  Wasser  löst;  die 
!  Losung  besitzt  eine  aufserordentlich  starke,  smaragdgrüne  Fluorescenz. 

Moxynaphtalin.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  j'-Naphtalidinsulfonsäuro  (Naph- 
«)  mit  salpetriger  Säure  und  Zerlegen  der  gebildeten  Naphtolsulfonsäure  durch 
i  (Cleve,  BL  24,  515.  —  Schmilzt  unter  100®. 

Xydronaphtoohinon.  Bildung,  Beim  Kochen  von  a-Naphtochinon  C,oHgO,  mit 
lerstoffsäure  und  rothem  Phosphor  (Groves,  A.  1<)7,  359)  oder  besser  mit  Zinn 
IC.  Salzsäure  (Plimpton,  Soc.  37,  635).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  176®  (G.); 
).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether 
lessig,  wenig  in  heifsem  Benzol,  fast  gar  nicht  CS,  und  Ligroi'n.  'Wird  durch 
onsndttel  (CrOj)  sehr  leicht  in  «-Naphtochinon  zuriickvenvandelt. 

phtochinhycLron  C^^Hj^O^  scheidet  sich  in  dunkel  purpurfarbigen  Krystallen  ab 
:rmischen  der  Ijösungen  von  «-Naphtochinon  und  Hydronaphtocmuon;  es  entsteht 
im  Kochen  von  Nar^toirliinon  mit  schwacher  Jodwasserstoflsäure  imd  Phosphor, 
nehr  HJ  geht  es  in  Hydronaphtochinon  und  durch  Oxydation  in  Naphtochinon  über. 

shlorhycLronaphtoohinon  CioHgCl302=Cj„H^Cl2(OH),.  Bildung.  Beim  Env'ärmen 
tüomaphtochinon  Cj^H^CUO^  mit  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  weüsem  Phosphor 
E,  A.  149,  6).  —  Farblose  Säulen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmilzt  unter 
lg  bei  135 — 140®.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
ther.    Färbt  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  sehr  rasch  röthlich.    Wird 


(aus 

Alkohol 

ther  (Gbajbbe). 

Bydronaphtoohinon.     Bildung.    Durch  Behandeln  von  ^-Naphtochinon  mit 
t  (LiEBEBMANN,  B.  14,  1313).  —  Silberglänzende,  gestreckte  Blätlcheiv.    lAH^^^cSSi 
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in  Alkalien  mit  gelber,  bei  Luftzutritt  intensiv  grün  werdender  Farbe«  Sehr  ätM 
der  wässrigen  Lösung  auf  die  Haut  geschriebene  Züge  bldben  wochenlang  in  n 
zündcter  Farbe  sichtoar  (L.,  Privatmittheilung). 

7.  iBohydronaphtoohinon  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Hü.  Dichk 
hydrenglykol  mit  30  Tlilu.  Wasser  auf  ISO*».  OJI^iKClO},  ^  C.JIfi^ -^  2BCi  {Gti 
m.  10,  397).  —  Kleine  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und  Aether,  unlöslich  in  CH( 
Benzol.  Sehr  unbeständig.  Seine  Losungen,  besonders  die  in  Alkalien,  röthen  «ic 
an  der  Luft.  Reducirt  Silbemitrat  in  der  Kälte.  In  der  wässrigen  liösong 
Eisenchlorid  eine  Fällung  von  braungelben  Flocken,  die  sich  in  Alkalien  lösen. 

Amidooxynaphtol  C,oH„NO,  =  G,oH.(NH2)(OH),.  Bildung.  Bei  der  Ra 
von  Oximidonaphtol  CjoH^NO^  in'  saurer  L(«ung  (Graebe,  Ludwig,  A.  154,  3 
CjoIIgNOg.HC].  Darstellung.  Man  behandelt  Oximidonaphtol  mit  Zimi  und  Salzäc 
kiystallisirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  aus  Wasser  um.  —  Tafeln.  Sehr  leicht  lä 
Wasser.  Färbt  sich  im  feuchten  Zustande  8elir  leicht  schwarz.  Auf  Zusatz  von  NH,  n 
sauren  Salz  »chcidet  sich  rasch  Oximidonaphtol  ab. 

Oximidonaphtol  Cj^H^NO  =  CjoHöCOH)/^    .    Bildung.    Beim  Kochen  \ 

/NH 
imidonaphtol  C,oHa(OH)<^jj^jj  mit  Wasser  (>LlKTiU8,  Griess,  A.   134,  3T7;  G 

Ludwig).  —  Gclblichrothe  Nadeln.     Sublimirt  imter  starker  Zersetzune.    Fast  u 
in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.    Wird  von  Reduktionsmii 
Amidooxynaphtol  übergeführt.    Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Naphtalin. 
beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Salzsäure  in  NH3  und  Oxynaphtochinon  Ci^Hj 


LVI.  Phenole  C^H,„_,,o,. 

L  Phenole  C,,H,oOa. 

1.  «-Diphenol  (o-Diphenol?)  OH.Q^H^.OgH..OH.  Bildung.  Entsteht, neb 
phenol,  Salicylsäure,  Oxybenzoesäure  und  einem  Harze  (das  beim  Glühen  mit  Ä 
Diphenvlbenzol  C,^H,j  Üefert),  beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  (Basth,  .i. ! 
2CoH^(ÖH)  +  O  =  C,.Hh(OH).,  +  H,0.  —  Dar  Stellung.  Man  schmilzt  Phenol  n 
schüssigem  Kali,  bis  die  Masse  die  Consistenz  eines  dicken  Syrups  angenommen  hat,  i 
man  die  Schmelze  in  Wat^ser,  säuert  mit  II^SO^  an  imd  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  i 
Lösung  schüttelt  man  mit  Ammonium(»irlK)natlÖ8ung  und  destillirt  dann  den  Aether 
Kückstand  wird  unter  einem  Druck  von  150  mm  destillirt,  und  der  bei  310 — 330*  übe 
Antheil  besonders  aufgefangen.  Mau  löst  diesen  Antheil  in  Wasser,  entfernt  beigemeng 
Stoffe  durch  Fällen  mit  wenig  Bleiacetat  und  schlägt  dann  die  Diphenole  durch  Bleiesi 
Der  Niederschlag  wird  durch  II^S  zerlegt  \md  die  freien  Diphenole  durch  Krystallia 
Wasser  getrennt  (Barth,  Schredkr,  B.  11,  1332).  —  Lange,  feine,  platte  Nadeln.  Sd 
123^  Ziemlich  löslich  in  heifeeni  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  leicht  löalid 
kohol,  Aether,  CHCl.,,  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eh 
blumenblaue  Färbimg.     Geht  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Diphenvl  über. 

Dimethyläther  Q^^MJX  =  (CH„0),.C,2Hs.  Flüssig.  Siedep.:  310— 320*  ( 
SldfonBäure  C^MS^^^^^^^X  (^^^  100"*;.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  \-on 
mit  Vitriolöl,  Wh  eben'  Dämi>fe  von  ILSO^  auftreten  (Barth,  Schrkder).  —  Erysti 
Aeulserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  110".  Liefert  beim  Schme 
Kali  Dibrenzkatechin  C,3He(0H)^.  —  Na,.C\aHgS,Og +  211,0.  Feine  Nadehi.  —  K,J 
Nadeln.  —  Ba.A  -j-  xH^O.  KrystallhiLscher  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser.  —  . 
Bleisalz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 

2.  p-0'?-)Diphenol(m-Diphenol?)OH.aH^.OoH4-^H.  Bildung.  Entsteht ii 
ringerer  Menge  als  «-Diphenol  beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kau  (Barth,  Sc 
B,  11,  1336).  —  Kleine,  flimmenide  Blättchen.  Schmelzp.:  190^  Ziemlich  schw 
in  Wasser,  und  zwar  schwerer  als  «-Diphenol.  Die  Löslicnkeit  in  anderen  Losonf 
ist  die  gleiche  wie  bei  »-Diphenol.  Die  wässerige  Lösung  erzeugt  mit  Eisenchl« 
helln^üne  Färbung.    Liefert  bei  der  Destillation  mit  Zmkstaub  Diphenyl. 

jDer  Dimethyläther  bildet  mikroskopische  Krystalle. 

3.  y-Diphenol  p-OH.C^H,.aH..OH.  Bildung,  Beim  Schmelzen  von  Didw 
fonsaure  (I.,H,(H60,),  nut  (3  Thln.)  Aetzkali  (Engeluakdt,  Latschikow,  JL  U 
DöBNER,  R  9,  130,  vgl.  B,  9,  272;.   Beim  Behandeln  von  Benzidin  NH^.C^^X; 
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alpetriger  8&ure  (G&iess  J.  1866,  461).   Bei  der  Destillation  von  Dioxyphenylbenzoe- 
ö-jH-oO^  mit  Kalk  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  334).  —  Glänzende  Blätter  (aus 
bol).     Sdimelro.:  269—270'  (D.),  272°  (S.,  S.).    Sublimirt  in  Schuppen.    Schwer  lö«- 
In   Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Wird  durch  Erhitzen  mit 
■taub  ^latt  zu  Diphenyl  reducirt.  Die  wässerige  Li'>Bung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
nmg,  aber  mit  ChlorkaUc  eine  sehr  vergängliche  violette  Färbung.   Löst  sich  in  Vitriol- 
las eine  Spur   NO,    enthält,   mit  blauer  Farlx».      Liefert  mit  HNO3  einen  in  NH, 
dben   NitroKöruer,   der   aus  Alkohol   in   bei    220^  schmelzenden  Nadeln   krystallisirt 
«nc   bei   227*  schmelzende  Acetylverbindung  giebt.     PCl^j  erzeugt-   einen    bei    126** 
Heizenden  Körper  (gechlortes  Diphenol),  Dichloniiphenyl   CjgHyCl,  (Schmelzp.:  148") 
Pentachlordiphenyl  C^jH.Cls  (Scbmidt,  Schultz). 

I>iaoetat  C.^U^ft^^^ {CMfi^X^C,,^^,    Schmelzp.:  159— 160^   (Schmidt,  Schultz). 
wer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Altohol  und  Eisessig. 
IMbensoat  Cj„H,gO^  =  (C7HßC\),.Ci5H8.    Krystalle  (Enüelhakdt,  Latschinow). 

Tetrachlordiphenol  C,,H«G1,Ö,  =  OH.C.H.CU.C^HXl^.OH.  Bildung.  Beim  Em- 
m  von  Chlor  in,  mit  Eisessig  angerührtes,  Diphenol  (Magatti,  B.  Viy  227).  —  Nadeln 
\  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  233°.  Durch  Eingiefsen  von  rauchender  Salpeter- 
ne  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Tetrachlordiphenol  scheiden  sich  dunkelrotlie  Schup- 

,  von  Tetrachlordiphenylchinon  CVH.Cl.O^  =  ^'•]?*-*^^a    **"**•      ^^^^^    Körper 

unschmelzbar  und  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Er  löst  sich  mit 
nutzie  blutrother  Farbe  in  Vitriolöl,  die  DVsung  entfärbt  sich  aber  bei  110°  und  scheidet 
lehi  ab. 

Tetrabpomdiphenol  C,,H,.Br^02  =  OH.CgH3Br,.CJloBr2.0H.  Daraullnng.  Durch 
«etxen  einer  oi8eN<igsaun*n  LoHunf;  von  Diphenol  mit  Brom  (Magatti).  —  Krystalle  (aus 
olutem  Alkohol).     Schmelzp.:  204°.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

Diacetat  Cj^H^oBr/^  =^  (QJ^.,(\).yQ^J;\ßx^,  Darstellnnu.  Dureh  Digoriren  von 
(sbromdiphenol  mit  KsfligHaureanhydrid  und  Natriuniacetat  (MACtATTij. —  Nadeln.  Schmelzp.: 
•.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  fiisessig. 

(-1      TT       \iy         f\ 

Tetrabromdiphenylchinon  C^olI^Br^Og  =  V«"^" '^  V.     Jfaraulluuu-     r>ureh   Oxy- 

CrtIi2Br,.0 

km  einer  ei«essig8auren  liosun^  von  Tetral»n»nulij»hen<)l  mit  nuicliender  Salj>etcr8Ji«re  (Magatti). 

Dunkelbraun rothe  Schuppen.  Unschmelzbar;  unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln. 

id  bei  längerem  Erhitzen  mit  conc.  wässeriger,  schwefliger  Säure  in  Tetrabromdiphenol 

flek  verwandelt.  I/)st  sich  in  Vitriolöl  und  violetter  Farbe,  Wasser  fällt  aus  der  Lösung 

en  ziegelrothen  Körper. 

Diphenoldiflulfonaäure   C,,lIj,,SoO«  =  rV.H«(0H).,(HS03),.    Bildung.     Beina    Er- 

nnen  von  Diphenol  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Doebner).  —  K...C,.,HjjS30j,.   Prismen, 

wer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Wiung.  Entsteht,  neben  der  Tetrasulfoii säure*  beim  Erwärmen  der  Lösung  von  Tetraz'o- 
pliaiylsulfat  (aus  I^nzidinsulfat  und  HNO.,  dargestellt)  in  wenig  concentrirter  Schwefel- 
are (GRIESS,  J.  18f)l),  402).  Man  sättigt  die  Lösung  mit  Baryt,  verdampft  sie  zur 
Qd^ene  und  behandelt  den  Rückstand  mit  iieilsem  Wasser.  Hierbei  geht  nur  das  Tri- 
Ubosäuresalz  in  Lösung.  —  Ba,(C,2lLS30,/),  (bei  180<').  Warzi^'e  Aggregat«.  —  Pb^. 
^8,0,5  + 2 HjO.  UnloHlieher Niederschlag.  —  Pb3.C^3lI,.S30j3.2PbO.  Unlöslicher  Nie«ier8chIiiK. 

Tctrasulfonsäure  C.^H.oS^O,,  =  C,,H,(OH),(HSO;,),  (nach  Griess  ==  C,.!!  ,S,0, J. 
ilduHa  und  Darstellung  siehe  die  Trisulfonsäure.  —  Die  freie  Saure  bildet  Blättchen 
1» Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  —  Ba,.C\,H«S,0^,  +  .')Il20.  rrin- 
ä;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.,.(::,,II„S^0,5  lb<'i  150^).  Aniorplies  Pulver  otlcr 
iWn.  —  Pb^.C„IIg8^0,c(=Pb3.C,,H,S,0^^  +  rbO?).  Nadeln.  —  Pb^.CijlluS^Ojo  +  2PbO. 
■oipher  Niederschlag. 


tlj) 
1.  A,  201,  357).  —  Feine  Nadeln  oder  kleine  monokline  Prismen.  Schmelzp.:  lÜl"; 
sdep.:  342^  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
ther.  Wird  aus  der  wässerigen  I^ösung  durch  Bleizucker  gefallt.  Wird  durch  starkes 
idtien  mit  Zinkstaub  glatt  zu  Diphenyl  reducirt.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl 
^  100^  eine  Sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  leicht  löslich  in  Wasser  ist. 

DiAoetat  CieHf^O^  »  (CjHsO^j^.CisHk.   Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).   Schmelzp.: 

(Schmidt,  Schultz,  Stbasser). 
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Diphenoldcri  vate     von     unbekannter     Constiintiun.        Dinitrodiphei 
CjoHj^KO«  =  OH.O.;ll3(N02).C,H,(NÜ,)OH.     Bildung.     Beim   Behandeln  von  o-Nii 
phenol  "mit  einer  I^wing  von   KÄIiiO.,  (CIoi.dstein  ,  ^.  6,  ll»3).     Man  setzt  so  ' 
FCMiiO^,  zuletzt  in  verdünnter  Disung,  hinzu,  bis  die  anfangs  gelbe  Farbe  der  FIüm 
braun  zu  werden  beginnt.    Dann  dcstillirt  man  da»  freie  o-NitrophenoI  ab.  löst  du  |ij 
bildete  Dinitrodiphenol  in  Natronlauge  und   lallt  mit  HCl.     Der  Niederschlag  wird 
Benzol  umkrystallisirt.  —  Kleine  gellKJ  Nadeln.    Öchmelzp.:  184".  Sublimirbar.  Uni 
in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  C\S.^  und  Aether,  leichter  in 
ziemlich  leicht  in  Benzol.     Die  D>sung  in  Alkalien  und  Ertlen  ist  intensiv  blutrothg^j 
larbt.  —  Die  Alkalisalze  sind  amorphe,  schwarze,  metallgnmglänzeiide  ^Ia.«sen. 

Dibenzoat    (^„^-H^-N^O,  =-  (aH,0,),.C,oH^(NO,.),.      Kleine    Nadeln    (aus  Toh 
Schmelzp.:   IIH**.    Aeulserst  wenig  lr>slich  in  kaltem  Alkohol,   leichter  in  kaltem 
(Goi.DhiTEIX,  j/i*.   10,  318). 

o-DiamidodiphenetolCjjr..„N,0,==aH,().0,H,(NH,).C.;H3(NIL).OaHi.  Bilint 
Beim  Behandeln  von  o-JIydrazophcnetol  ('C,H,(>).C^jI^.NH.NH.C«H,"(OC,tt,:)  mit  «nt^ 
^?alzsäure  (MöHLAU,  ./.  pr.  [12]  10.  \\H'.\).  —' Durst*: Uninj.  Man  tnifjt  IIy<Irazriphti»e(«l  " 
eine  WHniif  lAsun^  von  »^ilxsüiirelialtim'iii  Zinndilurür  ein,  kixtlit  einige  Zeit  und  ü&nipS 
Beim  P>kalten  krj'MtuUisirt  das  Zinnehlorürdoj»pol8alz. -- Winl  aus  den  Salzen  dnn'hXH,« 
Nadeln  (Kler  Blätteben  gefällt.  t:>chmelzp.:  117".  Destillirt  nicht  unzersetzt.  l'nlödiAi 
in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Aether  und  CHCS,i  | 
liefert  beim  Erhitzen  mit  HJ  auf  120"  Jodäthyl.  Brom  scheidet  aus  der  älherisd«i 
Losung  einen  moosgrünen  Körper  ab.  Die  wässrige  I^isung  des  salzsauren  b^alzes 
sieh  roth  auf  Zusatz  von  Kiscnchlorid,  KMnO^,  Brom  o<ler  Chlorkalk.  —  C,^lI..ft>',0,.2HC 
Tafehi  «nUt  lan^'c  Nadeln.  Ziemlich  leielit  löslieh  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nulöiiich  h\ 
Aether  nnd  in  kalter  cone.  Salzsänre.  ßedneirt  sehr  leicht  Silln^r-,  CJold-  und  Platinftalae. 
CjgII.,j)N.,0,(HCl.SnCU).^.     Rhombische  Blättehen,    leieht  löslich  in  Wasser,    schwerer  in  All 

—  Cj6li5oN..O.,.2HCl.rt('l^.      Kleine,    gelbliche    Kristalle.      Unlöslich    in  Alkohol,    Aeiher 
kalter,    coDc.    Salzsäure.    —    Cj^njoNjO^/illNOg.     Nadeln.    —    Ci6H,„N,05,.H.SO^.     Gl 
Nadeln.     Löslich  in  heifseni  Wasser,  schwer  in  absol.  Alkohol. 

Diphenyldißulfhydrat  C,oH^(HS),,.     Bilduntj.     Bei   der  Rccluktion  de* 
der  Diphenvldisulfonsäure  C,2H|j(S<XCl)J   mit  Zinn  und  Salzsäure    (GABRreL,  Det 
B.  i;3,  3<J0)'  —  Blättchen  (aus  Alkohol).      Schmelzp.:    17(3".     Nicht  mit  WasserdSmjfclj 
flüchtig.     Löslich    in   Alkohol,    Aether  und  CS«,   h^ichter   in  Benzol.  —  Da.s  Bleisakfll] 
braunroth.  ] 

Diphenyldisulfacetsäure  0,,H,^S,(.), -=CV.H^(S.CH,.CO.,H)..  DarsulUng.  PnAJ 
Vemiiseh«'n  von  Dipht-nvldisulfliydrat  mit  Chloressi^säure  und  Natronlauge  (ÜABRJEL,  DecTBCII, 

—  Schiüförmigi?  K^y^lJ^lle.     Schw<T  ir>slich  in  Wjisser  und  ^Vlkohol,  fast  gar  nicht  iii(^| 
Benzol  und  Aether.     Schmelz]).:  252^ 

Amidodiphenyldisulfhydrat  C,,TI„NS,  =  NH,.C^H3(HS).QH,(HS).  Ä/rfMfi 
Bei  der  Reduktion  des  Clüoridcs  der  Nitrodiphcnyldisuifonsäure  mit  Zinn  und  Salzfinie 
(Gabrikl,  DAMBKRr,iK,  B.  13,  IUI).  —  Lange  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkoholl 
Scbmelzp.:  153". 


Diphenylenoxyd     0,JI^O  -=  9«^«\o.      Bilduufj,      Bei    der    Destillation 


v« 


Phenylphosplmt  über  Kalk  (Lksimi'LE,  .1.  i:iS,  37*5;  Hoffmeistkr,  J..  159,  211)  od» 
von  Phenol  über  Blcioxyd  (Behr,  Dom».  B.  7,  308;  Graebe,  .1.  174,  19«)).  Findet  vA 
in  kleiner  Menge  (zu  0,3^  y)  im  .,Stuppfctt"  (s.  Idryl  S.  1274)  (Goldschmiedt,  ScHJflWr 
M.  2,  14).  -  DarAtcUnmj^  Man  \m'\\{f\  1  Thl.  Thonol  mit  iV^  Thln.  Bleioxyd,  erhitn  aiifia# 
gelinde,  dünn  stärker,  schüttelt  <la>  l>estil1at  mit  Xatnmlauge  und  destillirt  den  ungeir«tai  kt 
thcil.  \Va.s  \\\n^r  300'^  übcri,'eht,  winl  für  «sich  aufgefangen  und  aus  Alkohol  umkiystalüflH  * 
(Graebp:). 

Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmclzp.:  SO-SP;  Siedep.:  273*"  (Hokfmeisteb); 
i»7~2SS"  (1.  D.)  (GiiAEBK).  Dampfdichte  5,97  (her. -- 5,82).  Unlöslich  in  Waartü 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Des^tilliii 
imzersetzt  über  glühenden  Zinkstaub.  HJ  ist  bei  250°  ohne  Wirkiuig.  PClj  wirkt  ertl 
l)ei  220^  und  daiui  chlorirend  ein. 

Pikrat  C,,n^O.C',JI,(N(),),0.  CIcIIm;  Krystallc  (ans  Alkohol).  Schmclzp.:  94"  (C(«> 
8C11MIKDT,  Schmidt,  .V.  2,  l-i). 

Dibromdiphenylenoxyd  C,..H^.Br..<).  Darxtclluntj.  Durch  Versetzen  einer  Loaug 
von  I)ii)henylenoxyd  in  Cs^,  mit  Brom  iIUh'FMKIster).  —  Kleine  Blättehen  (aus  Alkohol)* 
!r?chmelzp. :  185".  Destillirt  unzersetzt.  Ziemlich  schwer  löslich  m  Weingeist,  leichter  IB 
Benzol,  l'Iisessig  und  Aether. 

Dinitrodiphenylenoxyd  Cj2Hq(N03)20.     Darstellung.     Durch  Auflöwn  tob  Dipht» 
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n  ranefaender  Salpetersaure  (Hoffmeister).  —  Undeutliche  Erystalle  (aus  Wein- 
imelzp.:  200®.    Sehr  schwer  loslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  Aether  und 

foZLS&ure    Cj,H,0(HSOA.      Daratellung,     Durch  Auflösen  von  IMphenylenoxjd 

(HoFFMEiSTKE).  —  Krystallinisch ;  Kerflielslich.  —  Ba.C„neS,Oy  -f-H^O.    Nadehi. 

;«  Lösung  besitzt  eine  blaue  Fluorescenz;  sie  giebt  mit  EisencÜorid  keine  Färbung. 

CHX 
onylenaulfid  C^^^S  =  ^^*y8.    Bildung,     Bei   wiederholtem  Durchleiten 

•fe  von  Phenylsuliid  K^gHj),8  durch   ein    rothglühendes  Rohr   (Stenhouse,   ä. 

Graebe,  A.  174,  185).  Das  Produkt  wird  fraktionnirt  und  der  bei  300— 330® 
i.ntheil  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  — Lange  Nadeln.    Schmelzp.:  97*;  Siedep.: 

(i,  D.)  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kaltem 
reichlich  in  Aether  und  Benzol.  Wirtl  von  JodwasserstofTsäure  imd  Phosphor 
fSO®  nicht  verändert. 

onylensTllfon  CjoH^.ÖOj.  Darstellung.  Durch  längeres  Erwärmen  von  Diphe- 
mit  ChroTUfiAuregcmiHch  (Stknuoüsk;  Orakbe).  —  Lange  Nadeln   (aus  Alkohol). 

:  230°.  Löslich  in  Benzol,  CS^,  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Löst  sich  un- 
heül«»er,  conc.  Salpetersäure  und  in  warmem  Vitriolöl. 

anylendlBulfld  C,,HgS,=CeH^/|\c6H^.   Bildung.   Entsteht,  neben  Phenyl- 

I  Thiophenol,  bei  der  trocknen  Destillation  von  benzolsulfonsaurem  Natrium 
r»E,  A,  149,  252)  und  bei  der  Einwirkung  von  (1  Thl.)  P^S^  auf  (2  Thle.)  Phenol 
A,  179,  178).  Entsteht,  neben  Phenylsulfid ,  beim  Behandeln  von  Benzol  mit 
efel,  in  Gegenwart  von  Chloruluminium  (Friedel,  Grafts,  BL  31,  464).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154—155°;  Siedep.:  360°  (Graebe).  Un- 
Wasser, löslich  in  400  Thln.  kaltem  Alkohol  (Stenhouse);  ziemlich  leicht 
CS,,  Benzol,  Aether.  Löst  sich  unzerrsetzt  in  warmem  Vitriolöl  mit  intensiv 
^arbe.  Liefert  bei  der  Oxydation  ein  Sulfon.  Wird  von  HJ  und  Phosphor 
nicht   angegrffen.     Natriumamalgam,   sowie   Zink   und   Salzsäure,   sind    ohne 

bbromid     Cp^H^S^.Br^.      Uar Stellung.      Durch  f^intragen    von  Brom    in    eine  Lo- 
Diphenyleiidisuliid  in    CS,,  (SxKNnorsK;.  —  Schwarze  Prismen.     Ziemlich  löslich 
d  CCK.    Verliert  das  Brom  langsam  an    trockner  Luft,   rasch  und   unter  Ent- 
von  HBr,  an  feuchter. 

enylendisulfon  Cj^HySoO^.  Darstellung.  Durch  Oxydation  von  Diphenylen- 
r  Chromsäure^misch  oder  besser  mit  CrO^  und  Essigsaure  (Grakbk).  —  Säulen  oder 
s  Benzol).  Schmilzt  oberhalb  300°.  Destillirt  imd  sublimirt  unzersetzt.  Fast 
in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  Benzol. 
;.    (tiebt  beim  Glfihen  mit  Natronkalk  Benzol  und  etwas  Diphenyl. 

ie  C,3H,,0,. 

ydiphenylmethan  CH,(C„H^.OH),.  Methyläther  C^U.^Oj,  =  CHJC^B^ 
Bildung.  Durch  Vermischen  einer  Ix)sung  von  60  g  Anisol  ÖgHß.OCH,  und 
lylal  in  280  g  Eisessig  mit  einem  kalten  Gemisch  von  36  g  Vitriolöl  und  280  e 
FEE  Meer,  B.  7,  12^)).  Nach  24  Stunden  neutralisirt  man  mit  Natron  und 
nit  Aether  aus.  —  Kleine,  rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  52°. 
rhalb  360°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  löslich 
Farbe  in  Vitriolöl. 

Dxydiphenylmethan  CHj(C,H..OH),.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Thl. 
ethandisulfonsaurem  Kalium  CH,(C«H,.S08K),  mit  2  Tliln.  Kali  (Beck,  A. 
—  Blättchen  oder  feine  Nadeln  (aus  heilsem  Wasser).  Schmelzp.:  158°.  Sub- 
aber  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
ÜJHClg,  wehr  leicht  in  Aether,  unlöslich  in  CS,.  Wird  aus  der  Lösung  in  Kali 
,  gefällt  Giebt  mit  Eisenchlorid,  in  wässriger  Lösung,  eine  braungelbe  Trü- 
ch  Bleiacetat  be>\irkt  eine  Trübung.  Zcrfält  beim  Erhitzen  mit  Kali  in 
x)esäure  und  Phenol.  Der  Aethyläther  wird  von  CrO,  zu  Diäthoxylbenzophenon 
OCjHb)^  oxydirt.  —  Das  Mouonatriumjsalz  Na.Cj3H,,0,  und  Diuatriumsulz 
O5  lösen  sich  leicht  und  mit  grüner  Farbe  in  Wui»ser  und  Alkohol.  —  Ba.C^5HjQ02. 
«talle;  unbeständig. 

thyl&tliep  C^jHj.O,  =  (CHgO)5,.0.3Hio.    Blätter.    Schmebsp.:  48—49°;  Siedep.: 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Pro- 
Aniaol  und  Methylal  (s.  oben). 
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Diäthyläther  G„H,o(X  =  (CgH^Oj.C^H.o.  Kleine  Schuppen.  Sdimelzp.:  3 
(Beck).    laicht  lÖHlicli  in  Xikohol  und  Aether. 

Diaoetat  C^HjoO^  =- (C2H,ä)...C, JI,«.  Trismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  G 
(  Beck). 

Dibenzoat  C,.H,oO.  =  (C^H^OjVOi^Kjo.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  All 
Seiuiielzp.:  150^    Ziemlicu  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether. 

Tetrabromdioxydiphenylmethan  C„H^Br^O.^  =  CH,(CgH,Br;.OH|;.  Bii 
Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  ätherische  lÄung  von  Dioxydiphenyhnethti 
Verdunsten  bei  niederer  Tem[H'ra tu r  scheidet  sich  da«  Additionsprodukt  C^jH^ 
llBr  in  goll)eii  Krystallen  ab.  Dasselbe  verliert  an  der  Luft  HBr  und  löst  sich  in  A 
unter  Bildung  von  Brouiäthyl  und  Abscheidung  von  Tetrabromdioxydiphenylmethan  (I 

—  Kleine  Blättchen.     Schmelzp.:  225*'.    Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Phenole  C^^Hj^O,. 

1.  DioxydibenzylOH.C«H,.Cll2.CH,.C\H,.()H(?).  Bildujig.  Entsteht,  nel»en  p 
benzoesäure,  beim  Schmelzen  von  Dibenzvldisulfonsäure  mit  Kali  l>ei  höherer  Temp« 
(Kade,  B,  7,  289).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  18.')".  Sublimirt  in  Nadeln.  Fa*a  unl 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem. 

2.  Diphenolaethan  CH3.0H(C„H^.OH),,.  Darstellung.  Man  lässt  auf  ein  kAi 
haltenes  GvmiRch  von  Paraldehyd  und  etwas  überschüssigen  Phenol  SnCl^  einiroiifeo,  fällt 
l)eendcter  Reaktion  mit  Wasser  und  destillirt  den  Niederschlag  nüt  Wasser.  l>er  nicht  flö 
Rüekstiuid  M'irtl  bei  0 — 10  mm  Druck  destillirt,  das  Destillat  erst  mit  Ligroin  gewiw»hrti, 
in   kochendem    Benzol   jrelöst   und    mit  Ligroin  bi.»*  zur  Trübung  versetzt  (Fabinyi,  ä  11, 

—  Blättchen  (aus  heii'sem  Wasser).     Krvstallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  von  der  F< 
20,,H,,0,.C„H,  (?).     Schmelzp.:    122«;  Verkohlt   gänzUch   bei   230".      Fjtst   imlwlit 
Ligroin.     Die  wässrige  I^ösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  gelbbraunen  Niedenc 
Reducirt  aus  verdünnter,  ammcmiidcaliscJier  Silberlösung,  beim    Erwärmen,  Silber 
Spiegelbildung  und  Entwiekelung  von  Aldehvd  (charakteristisch). 

Dibenzoat  Q^^lS.^fi^  =  C^,H,AQ,Yifi^\.  Lange,  ferne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schm 
ir)2".     Schwer  löslich  in  Benzol  und  Aether,  leichter  in  Aceton. 

Diphenoltrichloräthan  C,^H„C1,0, -=CCl,.CH(Q,H,.OH)^.  Darstellung,  Eint 
Gemisch  v<»n  (2  Mol.)  Phenol  und  (1  Mol.)  Chloral  winl  bei  0°  mit  dem  gleichen  Vd 
eines  (iemisrhes  aus  ;>  Vol.  Yitriolöl  und  1  Vol.  Eisessig;  übergössen.  Sobald  das  Gemiri 
zu  erhitzen  anfi'mj,'t,  ^riefst  man  es  in  Wasser  \uid  digerirt  den  gebildeten  Nie<lerM*hlag  wied 
mit  heifsem  AV'asscr  luid  krj'stallisirt  ihn  aus  Benzol- Alkohol  um  (TER  Mkkk,  K  7,  120 
Kleine  Krystalle.  Schmilzt  bei  202^  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  A 
Eisessig,  heifsem  Benzol.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  KCl  al^esdi 
Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  mid  Ziiikstaub  Dioxyphenyläthvlen  C,^H,<,(OH]l. 

Diaoetat  a,H,,CLO,  -=  CCl,.CH(O.IL.aH,(\)..  Darstellung.  Durch  Ü 
Ko<rhcn  von  ])ij>henoltrichloräthan  mit  Kssigsiiurcanhvdrid  (TER  Meer).  —  Kieme  ^ 
Schmelzp.:  i:{8". 

4.  Dithymol  a,.H,,(X  +  n,()  =  ()H.0^,ri.,.C,Jl,2.OH  +  H^O.  Bildung.  Bc 
Oxydation  von  Thymol  durch  P-isenithloridlösung  (Dianin,  iR'.  7,  D).  —  Rhom^ 
Tafeln  (ans  wässrigem  Alkohol).     Schmelzp.:  1()2®. 

5.  Dithymoläthan   C^H^yO.,  =  CW.,.CH.(C,oH,...OH),.      Darstellung.      Man    venet 

l/)Hung  von  50  Thln.  Thymol  in  10  Thbi.  Paraldehyd  allmählich  mit  einem  Gemisch  g] 
Volnnu;  (!IJ('l.,  und  SnCl^,  gieht  dann  Wasser  hinzu  und  destillirt  (mit  Wasser)  bis  COC 
Thymol  abgetrieben  sind.     Der  Riicks»tand  winl  aus  Ben/ol   umkr>'stal]isirt  (Steineb,  it.  11 

—  Kleine  Nadeln  (aus  Benzol),  grofse  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  18.5".  De 
unzersetzt.  Ix^icbt  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.,,  schwer  in  kaltem  Benzol,  fai 
löslich  in  kochendem  Ligroin.  CJiebt  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Seh 
säure  ThymcK^hinon. 

Diäthyläther  CocH^.O,  -=  ((UI^O),.!;,.!!,«.     Krj-stallisirt   aus    Alkohol   in   k 
alkoholhaltigen   Nadeln,  die  bei   72*^  schmelzen  und  l>ei  KH)^  den  Alkohol  verlierei 
bleibt  dann  eine  dickflüssige  Miusse,   die  nach  einiger  Zeit  porzellanartig  wird, 
löslic^h  in  ^Vlkohol,  Aether,  CHCI3,  Aceton  un<l  Ligroin  (Steiner). 

Diaoetat  C,Jl3^0^===(C,,II.,Ö,),,.(V2Ho^.  Darstellung.  Durch  Krhitxen  von  I>itj 
äthan  mit  h^sigt^ure^inhydrid  auf  löö — 170"  j^Steixer).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Aü 
Schmelz]). :  100**.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,»  1 
und  in  heifsem  Lignnn. 

Dibenaoat  CggHggO^  ^  (C^H^Ofjf.C,,!!,^.    Darstellung,   AuB  Dithymoläthan  md 
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f\  bei  150"  (Steiner).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  190°.  De^tillirt  unzer- 
8chwer  löeilich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHC'l,. 

BUhymoltriohloräihan  a^H^^ClaOa  -=  ClIa.CHKi.^H.j.OH),.  DarHellnng.  Durch 
len  einer  IxisuDg  von  (2  Mol.)  Tyniol  in  (1  Mol.)  Cliloni]  mit  der  4 — 5 fachen  Menj^ 
,  die  mit  einem  Drittel  ihres  Volumens  Eisessig  veniünnt  ist  (jAK<iKR,  li.  7,  111)7).  — 
lisirt  ans  Alkohol  in  nionoklinen  SpieikMi,  die  bei  194'*  »ehnielzon  (Jaecieu,  Snr, 

2B2)  und   1  MrR.  Alkohol  enthalten,     llnlöslieh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 

AeUier.    Wird  lieini  Kochen  mit  Alkoh«)l  un<l  Zinkstuub  in  I)ithynioläthanCj.,HoH(OH).^ 

I Dith ymolutliy len  C^^H^olOH).^  übergeführt. 
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Pkenol  C„U,oO,. 

o-Methylendiphenylenoxyd  C,3H„0  =  CH2<^^«JJAo.  Bildung.  Entsteht,  neben 

laol  und  Diphenvläther  (C-öH.)«(),  beim  Erhitzen  von  'j'lliln.  Phenol  mit  1  Thl.  Chloralumi- 
in  (Merz,  Weith,  ä  U,  191).  —  Blättchen  (aus  Alkojiol).    S<!hmelzp.:  98,5";  «iwlej).: 
— 301*  (cor.  315").     Wenig   löslich  in  kaltem  Alkohol,    Ligroin  oder  Eisessig.     Winl 
starker  Joilwasserstoffsaure  bei  18ü"  nicht  angegriften. 

MphenoläthylenC'.^H  oO.=-ClL:CUoH,.OII)...  Bildung,  Heim  Kochen  von  Diphenol- 
hloräthan  CClg.CHK ',,11^.011).^  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (TEK  Mkek,  B.  7,  l'iOlM.  — 
ine  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmilzt  unter  theihveiser  Zersetzimg  bei  280".  Ix»icht 
idi  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Eis(?ösig,  schwerer  in  Benzol,  wenig  in  CS^. 

JMaoetat  Cj^Hj^O.  =  (C,H30J.,.e\,H.„.  Krj-stalle.  Schmelzp.:  21.3°.  Ziemlich  schwer 
ich  in  heifsem  Alkonol,  Aether,  Benzol,  Eisessig;  fast  uidöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Uthymoläthylen  C„H,yO„  =CH2  :C(C,„H^,.()H).,.  Bildung.  Entsteht,  neben  l)i- 
Bolathan,  beim  Koclien  von  IMthymoltrichloräthan  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (Jaeger, 
7,  11£)8).  Da«  Gemenge  beider  Phenole  wird  mit  Eisessig  behandelt,  in  welchem 
jhymoläthylen  lr>slicher  ist;  oder  mtm  behandelt  es  mit  rothem  Blutlaugensalz,  dimn 
d  nnr  Dithymoläthylen  oxydirt,  und  aus  dem  gebildeteji  schwerlöslichen  Chinhydron 
A  sich  Ditliymoläthylen  regeneriren.  —  Krystallnadeln.  Hchmelzp.:  170 — 171"  (Jaeger, 
9L  31,  263).  Liefert  bei  der  ()xydati«m  mit  rothem  Blutlaugcnsalz  Dithymoläthylen- 
nhydron  und  mit  rotliem  Blutlaugensalz  und  Soda  Dithymoläthylenchinon. 

Mthymolathylenohiiihydroii  C^^H^^O,.  Bildung.  Aus  Dithymoläthylen  und  Di- 
moläthyleuchinon.  —  Dnr»tellung.  Man  er^^ärmt  eine  Ji(>sung  von  Dithymoläthylen  in 
vscbem  Weingeist  mit  rothem  HhitlauKenwilz  Mak(ikr,  //.  7,  1199;  f<*w.  31,  203).  — Feine, 
bie  Nadehi.  Schmelzp.:  214 — 215".  Unlöslich  m  den  meisten  I^i^ungsmitteln,  aufser 
Tolaol  imd  Chloroform. 

mtliymolathylenohiiion Q^_^Y{.^fi^=^QllM)<^^\'''^^-'^ .    J^araullnng.    Man  versetzt 

\C,„H,o.O 

e  Lo«uug  von   Dithymolfithylen  in  schwaeheni  Alkohol  mit  wenig  Soda  (oder  Ammoniuincar- 

BSt)  und  dann  mit  rothem  HlutlnugenHuIz  (Jaeükr).  —  Dunkelrotlie  Krystalle  (ausC'HCI^). 

hmelzp.:  215°.    Fast  unlöslich  in  den  meisten  L<'>8ungsmitteln ;  löst  sich  nur  iu  CHCl^ 

cht  auf.    Winl  von  Säuren  und  Alkalien   rasch  zersetzt.     Winl  von  S<-).,,  oder  besser 

11  einem  Gemenge  von  Zinkstaub  und  Essigsäure,  leicht  in  Dithymoläthylen  zurück  ver- 

ndelt.    Vermischt  man  die  L<.')sungen  von  Dithymoläthylen  und  Dithymolätiiylenchinon, 

scheidet  sich  beim  Alxlampfen  Dithymoläthylenchinhydron  ab. 

f.  und  /-Paracotol  C^^H,/),  -    s.  s.  105 1. 


LVm.  Phenole  c,H,„_,,o,. 

mole  C,^H,oO.  (Dioxyanthracen)  0„H„(OID,. 

I.  ir-I>ioxyaiithracen  (Chrysazol).  Bildung.  Bi^im  Erhitzen  von  (1 'Dil.)  «-anthracen- 
iilfoDsaurem  Natrium  mit  5Thln.  KC)H,  bis  di(?  dick  gewordene  Mass»e  sich  wieder  ver- 
■igt  (LlEBEMiANN,  B.  12,  185).  —  Crellie  Blätter  oiler  Nadeln.  Zersetzt  »icli  bei  220°, 
le  zu  schmelzen.     Ungemein   leicht  löblich  in  Alkohol;   die  geWve  l^'tsuw^  ^v\v)tev^\t\. 
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stark  blau.  Eiaenchlorid  oder  Brom  bewirken  in  der  alkoholischen  LSenng  eine  bL 
Färbung.  Lost  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  Lösungen  werden  beim  Er 
an  der  Lufl  grün.  Die  ammoniakaUsdie  Lösung  ^ebt  mit  Blcizucker  einen  orangefi 
Niederschlag.  Das  Diacetat  wird  von  CrO,  m  Chrysazindiacetat  C|^H,Oy(C 
übergeführt 

Diacetat  CigHj^O^  =  (CjHjO,),^  A*  J^aratellung.  Durch  Erhitxen  von  ChiTH 
Eaaigiiäureaiüiydrid  und  Natriuiuacetat.  —  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol -Ei 
Schmelzp.:  184^ 

2.  /J-Dioxyanthracen  (Rufol)  OH.C«Hs.C,H,.CoH,.OH.   Bildung.    Beim  Öda 
von   Ä-Anthracendißulfonsäure   mit  Kali   (Liebermann,  Boeck,  ä  11,  1G15».  — 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).    Gleicht  sehr  dem  Chrysazol.    Zersetzt  cddb  vn 
Schmelzen.     In  Alkohol   sehr    leicht   löslich;   die  Lösung    fluorescirt   stark  blau, 
und  HNOg  wirken  heftig  ein,   erzeugen  aber  keine  Phtalsäure.    Das  DiacetylderiTi 
bei  der  Oxydation  in  Anthrarufin  Ci4HjD,(0H)j  über.) 

Diacetat  C.8H,40.  =  (O^HjOjjj.CjJifi.    Blättchen.    Schmelzp.:  196— U«". 

DibenzoatC,gH,^04=(C,HaOj)2.C,4Hy.  Hellgelbe  Nadeln  (ausKisessig).  SchmelzpL 


UX.  Phenole  c^H„_,oO,. 

Phenole  C,oH„Oa. 

1.  ff-Phenylen-«-Naphtylenoxyd  C.^U^fi  =  9«^  \o.     Bildung.     Böm   Ei 

von  1  Thl.  Phenol  und  1  Thl.  «-Naphtol  mit  4  llihi.  PbO  (Abx,  A.  209,  14 
Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  178°.  Sublimirt  bei  280^  und  destill irt  ol 
8GÜ".  Ijcicht  löslich  in  beifsem  Cliloroform,  Benzol,  (--S^  und  Aether,  schwer  in  i 
und  Eisessig.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  niclit  reducirt.  I>>st  sich  in  w 
Vitriolöl  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz  eines  IVopfens  Salpetersäure  roth  winL 
von  Cliromsäure  in  eine  Verbindung  C,yHy03  (s.  u.)  übergeiulirt.    PC-lg  wirkt  substit 

Pikrat  C,„Hjo0.2CelI,(NO,)30.  Dunkclrothe  Nadebi.  Schmelxp.:  165**.  Ziemlid 
lÜ8li<:h   in  Benz(»l;  yf\n\  von  Alkohol  zerlogt. 

Dichlorphenylennaphtylenozyd  CjeHgCl,0.  Darstellung.  Durch  fSnleÜi 
Chlor  iu  eine  eiseJisigKunn»  I>>sung  von  Phenylennaphtylenoxyd  oder  durch  Erhitsen  de 
mit  PCL  (Arx).  —  Feine  Nadeln.  Sclmielzp. :  245^  Aeulserst  wenig  löslich  in  i 
und  Aether,  schwer  in  Benzol. 

DibromphenylennaphtylenoxydCj^HpBr^O.  Weüsc  Nadeln  (aus  Benzol).  Schi 
'J84°.  Ii(*)slich  in  viel  Benzol,  fa.st  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Eisessig, 
von  Natronlauge  nicht  angegrifFeii  (Arx). 

Dinitrophenylennaphtylenoxyd  CjyHy(N02)jO.  Dar$tellung.  Duixii  Bd 
einer  eit*e«8igsaiireu  liosuug  von  Cj^Hj^O  mit  Salpetersäure  (Arx).  —  Ki^'stallisirt  l 
Schmelzp.:  235°.    Leicht  löslich  in  Aetlier,  Toluol  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkoli 

Tetrasulfonsäure  C,yHeO(HSO,)4.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  C„H, 
10  Thln.  Vitriolöl  auf  dem  Waaserbatlc  (Aiix).  —  Die  freie  Säure  bildet  weüse  Kiysta 
eben.  —  Ba^-Cj^n^S^Oig  -[-  4II2O.     laicht  löslich  in  Wasser. 

Dioxyd    (Phenvlennaphtvlenoxydchinon)  GieHgOj  =<^9«^*     ^(?) 

Stellung.  Durch  Behandeln  von  Phenylennaphtylenoxyd  mit  CrO,  und  Esngväure  (Al 
Krystallisirt  schwer  in  röthlichgelben  Prismen  (aus  Benzol  und  Alkohol).  Löslich  in  ^ 
öl  mit  grüner  Fluorescenz.  Schmelzp.:  140°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ] 
und  Benzol,  schwieriger  in  Aether.  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  A 
mit  rotlier  Farbe.  Wird  von  K^fjiO^  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Isomer  mit  dem 
aus  Phenylnaphtylcarbazol  (S.  1277). 

O  H   \ 
2. j-J-Phenylennaphtylenoxyd/"  rj  yO.    Bildung.     Entsteht,    neben   viel  ^• 

tylenoxyd,  beim  I>hitzcn  von  /*- Naphtol  mit  überschüssigem  Phenol  und  PbO 
Beim   Glühen    von    Phonylennaphtylenoxydchiuon   C^yHaOj    (aus   Phenylnabhtyk 

/~1   TT     V 

^  R /NH  (S.  1277)  mit  Zinkstaub  (C^rakbe,  Knecht,  -4.  202,  15).  —  Gelblidu 

clien.'  SchmeLep.:  290**  (A.);  300'^  (G.,  K.).  Leicht  löslich  in  Toluol,  schwieriger 
cssig,  sehr  wenig  löslidi  in  hcirsom  Alkohol  oder  Aether.  Löst  sich  in  wannem  \ 
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emother  Farbe,  die  allmählich  in  blau  aberaeht.  Auf  Waflsenusatz  wird  dann 
inseroth  fluoresdrende  Losung  erhalten,  l^iefert  mit  CrO,  und  fisaigsaure  einen 
gelben,  chinonartigen,  in  Alkuien  löslichen  Körper. 


LX.  Phenol  cji^^^^fi,. 

riphenylmethan  C,^H,fi.  =-  CoH6.CH(aH..OH)..  Bildung.  Durch  Behandeln 
Ikoholischen  Lösung  von  Benzaurin  Ci8HigO(OHj  (Produkt  der  Einwirkung  von 
ichlorid  CeHj.CClj  auf  Phenol)  mit  Zink  und  Salzsaure  (Doebnee,  B.  12,  1464). 
behandeln  von  Diamidotriphenylmethan  C6H6.CH(GcH4.NHJ,  mit  wässriger  sal- 
•  Säure  (O.  Fiöcher,  A,  20G,  153).  —  Glänzende,  gelbliche  Nadeln  (aus  wässri^em 
l).  Schmiclzp.:  161**.  Unlöslich  in  ktdtem  Wasser,  schwer  löslicli  in  heüsem,  leicht 
)hol,  Aether,  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  farblos  auf  Wird  von  KgCryO,,  in 
irer  Lösung,  sehr  unvollständig  in  Benzaurin  zurückverwandelt.  Durch  eine  alka- 
L<o9ung  ron  rothem  Blutlaugensalz  entsteht  ein  anderes  Oxydationsprodukt,  das 
'Oth  und  amorph  ist  und  sich  nicht  in  Alkalien  löst. 


LXI.  Phenole  cji,^_^_fi,. 

le  C,,H,,0,. 

Dinaphtol  OH.CiüHa.C^oHg.OH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  cr>Naphtol 
Ejsenchlorid  (Dianin,  SiC.  6, 183).  —  Darstellung,  Man  läsHt  eine  kochend  ge^ttigte, 
:  Lösung  von  a-Nuphtol  erkalten  und  giebt  dann  allmählich  Eiscnchloridlosung  hinzu, 
entstandene  Niedersclilag  hell  violettroth  er8<!hcint.  Dann  wird  der  Niederschlag  ab- 
mit  Wasser  ausgekocht,  hierauf  2 — 3  mal  mit  Benzol  ausgekocht  und  endlich  aus  Alkohol 
allitiirt.  —  Silberglänzende,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  300°.  Unlöslich  in 
,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  noch  leichter  in  Aether,  schwer  in  CHGl,  und 
Sublindrbar,  zerfällt  aber  bei  der  Destillation  unter  Abscheidung  von  «-Naphtol. 
koholische  L(')suug  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violettrothe  Färbung  und  einen 
gefärbten  Niederschlag.  Wird  von  Reduktionmitteln  nicht  angegriffen. 
Lbensoat  CjyH,j04  =  (GyHßO«)._..CjoH.o.  Längliche,  rhombische  Tafeln  (aus  Xylol), 
zp.:  253".    Unlöslich  in  Alkohol  uncl  Aether. 

Dinaphtol  OH.C^,,Hg.C,oHy.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /3-Naphtol  mit 
doridlööimg  (Dianin,  }IC.  0,  187),  in  ätherischer  Lösung  (Merz,  Weith,  B.  14, 
—  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol);  grofse,  schiefe  Prismen  (aus  CS,  und  Alkohol), 
ch  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether, 
in  CUClj,.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwache  arilnliche  Färbung,  die  beim 
n  lebhaft  roth  und  zuletzt  braun  wird.  Wird  von  Reduktionsmitteln  nicht  an- 
m.  Liefert  mit  Zinkstaub  «a-Dinaphtyl  (Merz,  Weith).  Verändert  sich  nicht 
k^hmelzen  mit  Kali. 

onobensoat  C^-HigOj,  =  C7H.O...C,oHi«.OH.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner 
,  neben  dem  iMbenzoat,  beim  Behandein  von  übersdiüssigem  {"^-Dinaphtol  mit 
jnzoyl.     Ist  iu   Alkohol   löslicher   als   das   Dibenzoat   (Dianin).   —   Rhombische 

Schmelzp.:  204^    Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
.beoizoat    Cj^HjjO^    =   (€711503)2.09011^2.      Vierseitige    Prismen    (aus    Alkohol). 
ip.:  160^. 

Dinaphtylenoxyd  C,yH,20  =  9>o^«\o.    Bildung.    Bei  der  Destilktion  von  1 

Naphtol  mit  3Thln.  PbO  (Knecht,  Unzeitig,  ^1.  210,134).  Iki  längcrem  Kochen 
N^aphtol  an  der  Luft  (Merz,  Weith,  ^.  14,  lüf)).  — Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
82,oMM.,  W^);  184MK.,U.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  weuiu:  löslich 
ohol,   leicht  in  Aether,  CS.,,  Benzol.    Wird   von  Zinkstaub   und   HJ   iiicJit  ange- 

PCUj  wirkt  substituirend. 
krat  C,oH,20.2CßH3(NOj30.     Ihinkelrothe  Nadeln.     Schmelzp.:   173°  (Mkrz,  Weith); 
[yscHT,  Unzkitig).     laicht  UVälich  in  iVlkohol,  Bon7/)l  iiuti  Eisessig. 
4shlordinaphtylenoxyd  C.,oir,oC1^0.    Darstellung.    Durch  Behandeln  von  C,gH„0 
-5Thln.  PClj^  (K.,  U.).  —  Kfystallisirt  und  sublimirt  in  gelben  Nadeln.   Schinelzp.: 
51*.    Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  ksS^KSt^. 
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Dibromdinaphtylenoxyd  Cj,,HjoBr^O.     Darstellung.     Durch   Venetien   der 

von  (■jol^i/^  "»  ^'^v  ""^  ^^^*'"  ^^•'  ^'•'-  ~~  Hellgelbe  Krystalle  (aiw  Benzoh. 
287".     hkihwer  ir)slich  in  Benzol  und  EiHeKsig  (K.,  U.). 

Dinitrodinaphtylenozyd  C^yHjoiNOJoO.    JJarsteliuug.    Durch  Er^änum  der 
von  C„yH,o<->  in  12  Thln.  Eises-si^'  mit  SaliKJtorsänre  (ii\)ec.  Gew.  =  1,45)  auf  100"  (K.,  l'.j.  —  ( 
Nadeln  (aus  Benzol  oder  Eiso8»ij().     8chnielz[>. :  270°. 

Tetrasulfonsäure    C.,„Hj,()(HSO.,)^.      Darstellung,      Durch     Erwärmen    von    1 
CjoH,2<)  mit    10  Tliln.  Vitrio'lö  lauf  100"  (K.,  U..).  —  Die  freie  Säure  ist  kr}-slaJIinLKilL 
Baj.C^Qjl^Ö^Ojg -|- 2I1.,().    Nadeln;  ziemlieh  sehwer  loHlieh  in  Wafiser;  die  Losmij;  hat  duf 
FluoreHcenz. 

/1      TT   V 

/5-Dinaphtylenoxyd  V««"«  ^0.    Bildung,    Beim  Erldtzen  von  ^-Naphtol  mit 

oxvd  (Knecht,  Unzeiti«,  .4.  210,  1.38).    Bei   längerem  Kochen    von  /-f-Naphtol  an 
Luft   (Merz,  Weitii,  B.  14,  200).  —  Silberglänzende   Blättt^hen.     Schmelzp.:  161' (1 
W.);  158"  (K.,  U.).    Destillirt  unzersotzt.    Spärlich  löslich  in  kochendem  Wemgei^t; 
erheblieh  löslich  in  kultem  Eisessig  un<l  Benzol.    Löst  sich  in  kaltem  Vitriölöl  mit 
rother  Karin*   («-Dinaphtj'lenoxyd  ist    darin    unlöslich),   die   l>eim    En\'ärmen  rothric 
und  dann  dunkelblau  wird.    Auf  Wasserzusatz  liefert  die  blaue  Lo.^ung  eine  oranj 
stark  fluorescirende  Flüssigkeit. 

Pikrat  CjyH,.,O.20,.H3(NO._,)a(>.  Zinnobirnaho  Nnilehi  (ans  Henzol).  Sehmelip.:  133V 
Weniger  hestänilig  als  ilas  Pikrut  dos  (<- hinaphtylenoxyds  (K.,  U.).  SehuieJzp.:  170— ITll] 
(Mekz,  AVkitii). 

Dichlordinaphtylenoxyd(/.,„lI„,Cl.,().    Bildung.    Bei  der  Einwirkung  vonKlj 
/i-Naphtylenoxyd.    —  (Jelbe,  seideglänzende  Nadeln   (aus  Benzol).     Schmelzp.:  245*  (1 
U.).    D'»st  sich  in  kaltvni  Vitriölöl  mit  rothbraunor  Farbe,  die  beim  Erhitzen  violett 
Beim  Erwärmen  mit  Vitriölöl  und  etwas  HNOg  tritt  eine  tiefgrüne  Färbung  ein,  die 
längerem  Erhitzen  roth  wird  und  schliel'slich  fast  ganz  verschwindet. 

Dibromdinaphtylenoxyd    (\^y}I,yBr..().     (Jelbe    Nadeln    (aus    I^»nzol). 
247"  (K.,  W).     iJiysi   sich  in  kaltem  X'itriolöl,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salpetei 
mit  lichtgrüner  Farbe,  die  blau,  rothviolett  und  endlich  kirschroth  winl. 

Dinitrodinaphtylenoxyd     C\„Hj„(NC)..),().       Orangerothe    Nadeln     (aus 
Schmelz]).:  221"  (K.,  U.).     Ij4)slich  in  Vitriölöl  mit  dunkelgrauer  Farl>e. 

Tetrasulfonsäure  (•..„lI^CXSO.jH)^.     bar  stellang.     Durch   Erwärmen  von  1  ThL  ^I 
na]>litylenoxy(l  mit  5  Thln.   H,SO/ auf    loO"  (K.,   l'.i.   —    Ha.,.C.„Hj,S/>,^  +  2HjO.     Sdiof 
in  WiiMStT  /iemlieh  sclnvcr  löslioli.      Die  l^iwunij  fluorcscirt  stark  hlauvio1i>tt. 


Phenole  mit  3  Atoinen  Saueretoffl 
LXn.    Phenole  o„h,„_^03. 

L  Phenole  0,.H,.O,  :-=(.;H3(0H),. 

1.  Pyrogallol  ( Pvrugallussäure).  Bildun(f.  Bei  der  trot»knen  De8tillation 
Gallussäure:  (V,H,(()H)3(COH)  =  C(),  +  C,.Hy(01I)3  (Bkacoxnot,  A1,2G;  PELorzE,  Ij 
10,  l'j!))  und  von  Buchenholz.  Im  Buchcnliolzkreosot  finden  sich  die  Dlmetliyläther  m 
Pyrogallols  und  seiner  Homologen  (Hofmann  ).  Beim  Erhitzen  von  «-  oder  ,<-C3ikfrl 
phenolsulfonsäurc  mit  Aetzkali  auf  ISO— IIHJ"  (Petersen,  Baeur,  A,  157,  130).  —  D*t*\ 
»tclhing.  Man  «leMülirt  ein  Oemenge  von  1  Thl.  (iallnssänre  mit  2  Thln.  grublich  gepulTOtea/ 
Bimsstein  im  C()..-8tnnne  (LiKino,  J.  101,  48).  —  1  Thl.  (jallussaure  wird  mit  3  Thüi.  Wi 
im  Brouzedi^estor  auf  200 — 210"  erhitzt.  Man  reiniirt  \\\\»  Protiukt  durch  DeKtillatioa  im  AVJ 
cunm  (LuYNFx,  Espkkanoihi;,  Z.  1805,  702).  —  Dünne  Blätter  imd  Nadeln.  Schmf 
llö";  Siedep.:  210"  ii*ELor;zE).  Spec.  (lew.  =  J,4r):{  (Schim>der,  B,  12,  503).  Sei 
bitter.  Giftig:  2-  4  g  t<">dten  einen  Hund  unter  denselben  Erscheinungen  (Öaueistolfai^- 
Ziehung?),  wie  bei  der  Phosphorvergiftung  (Personne,  Z.  18G9,  728).  —  Löslich  in  2*^4 
Thln.  Wa.sser  von  i;i"  (Braconnot).  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Losung  « 
Alkalien  absorbirt  rasch  Sauerstoff  und  bräunt  sich.  (Anwendung  des  Pyrogallol«  in  dflf ' 
Gasanalyse.)  Am  wirksamstem  ist  eine  lÄwung  von  je  (),2j  g  IVrogallol  in  lOocm  Kifr 
lauge  (spec.  Gew.  ^=  1,000);  bei  stärkerer  Omcentration  der  Kalilauee  wird  weniger  StM^ 
stoif  absorbirt  (Weyl,  Zeitler,  A.  20'),  201).  Hierbei  entstent  etwas  Kohlenaxfd 
((Jalvert,  Cu>i%z,  .1.  \\\Öy  24S),  Bei  der  Absorption  von  reinem  Saueratofl*  wild  m«r 
CO  ^^ebildet,  als  bei  der  Abs^orption  von  Luft  (Boithsingault,  J.  130,  249).  —  Bedodli 
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ilberw  und  Quec]ni]beroxydul15Hiingen  (Anwendung  den  Pyrofrallolfl  in  derl^oto- 

Reine  EidenoxyduUoHungen   geben    mit  Pyroeallol   nur  eine  weifRe  Trübung, 

lie  ESsenlosung  aber  etwa«  £if«enoxyd,  ho  entHteht  eine  blaue  Färbung  (Qmelin, 

803;  Jacquemin,  Bi.  21,  222).  Mit  übcrrtchüssigem  Eiflonoxydsalz  entsteht 
ochinon  (Purpurogallin).  Dieser  Korper  bildet  sieh  auch  bei  der  Oxydation  von 
r)l  durch  Chromsaure,  iSilbcmitrat,  Kaliumhypermanganat,  freien  Sauerstoff, 
le  Losung  von  I*yrogallol  in  (3  Mol.)  Kalilauge  der  Wirkung  von  Ozon  ausge- 
i  entsteht  eine  zweibasisc-ihe  Säure  CflHrtOy.  Mit  Brom  entsteht  Tribronipyro- 
Chlorgas  bildet  Leukogallol  C,,H„Cl.,a,.  Mit  Chlorjod  entstehen  bei  300" 
.Cl«.  und  (X")j,  al>er  kein  Perehlorbenzol  (Kuoff).     Saurechloride  liefern  Säure- 

(mit  Chlora(*etyl  entsteht  I^^rogalloltriacetat).  Beim  (rlühen  mit  Zinkstaub  tritt 
luf.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat  auf  130"  Pyrogallocarbonsäure 

und  <.iaIlo«:artH)nsüure  C'(,H^,0,. 

pfhidlicßie  I^eaktiofi  auf  P^rogaUnL   Eino  wässrige  Lösung  von  Pyrogallol 

n-h  sal})etrige  Säure  gel)räunt  (Schönbeix,  Fr.  1,  319). 

^halten  dm  Pyroyalloh:    RösiN«,  ./.  1Ö57,  31;"»;  Jacquemin,  Bl,  21,  435. 

^Og.NH,.     Bilduiiif.     neim    Kiiilciten    von    Nil.,    in    eine   ätherische   Pyni^llollosung 

EsPEKAXDiEr,  --1.  Spf.  li,  2r>*J).  —   Krj'stalh'. 
lit  eine  ninnioniHkuIlsehe  Pyr<n?&ll()lI(M(nnK  14  Tage  Inn^  stehen,   w)  bildet   sicli   liraunes 
llein    (\8H.^ü^6^io»     *^^    ""*    vielen    Metalloxvden    Niwlerechliijre    jfi**bt    «R<^.siNO,    J. 
9i. 
^O^.Pb<!>.     liildaiiij.     Durch    Fällen    von    Pyn>Kallo]ainnioniak    mit    Hleinitrat    (Bkkze> 

Knrstallinijti'h.     (lelit    iN'ini    Beliandehi  mit  sturkeni    Ammoniak    in   «hiN   Salz   C-„l{,j<)j,. 
er.   '—  4CeH^03.:iPh().     liildnnij.     Beim  Fällen   von  Pyrojrallol    mit   Bleizueker   (Stkx 
i.  4."»,  4).  —  fgH^^lSWVjO,,.    liilduHij.    Durch  Fällen  von   Pyroi,'jillol  mit  Bn^^hweinntein 

J.  1858,  258).  -  -   Blättchen. 

lethyläther  C^H,„0.,  =-  OH.O„IT ,(OCH,),.  Vorkom meft.  Im  Buchen holzkreosot 
yN,  RH,  333).  -  liildumj.  W^\m  Krhitzen  von  Pyrogallol  mit  (2  Mol.)  Aetz- 
1  (2  Mol.)  Jwlmethyl  auf 'ir)<V- IM)"  iHofmann).  *—  Prinmen  (aus  Wasser), 
p.:  .^1 — .')2'*;  Siedep. :  2.''>3^  Die  Alkalisnlze  ))räunen  sich  nicht  an  der  Luft, 
mit   conc.  8a>zsäure  bei   100"   in  Chloniiethyl    und  Pyrogallol.    Geht   beim  Be- 

mit  KaliunKÜchrtmiHt  und  Essigsäun'  od(>r  mit  Chlor,  Salpetersäure,  lilisenchlorid 

in  Cörulignnn  C„H,(U()CH,),  (S.  1373)  (iber. 

Jiyläther  C^Hj/),  =  (C)H),.(\jH.,(()C,H,).  Bilduyig.  Beim  Krhitzen  von  (1  Mol.) 
ol  mit  (3  Mol.)  Aetzkali  uiid  (3  Mol.)  äthvl schwefelsaurem  Kalium  und  absolu- 
ohol  auf  100"  entstehen  alle  drei  Pynigalloläthyläther  (Benedikt,  B.  »,  125).  — 
pnxinkt  winl  mit  Salzsäure  angesäuert,  der  Alkohol  im  Wn88erbaiie  alKlestillirt  und  der 
d  mit  Aether  ausf;<fu'hüttelt.  Man  vcnlnnstet  den  Aether,  wäs^/ht  den  Rückstand  mit 
ehf-n  Volumen  Wasser  und  iM'handelt  ihn  dann  mit  einrr  unzureichenden  Men>^'  Xatnm. 
[üirt  sieh  nur  der  MonfHithylätiu'r.  Das  rmrelfKite  sehüttelt  man  mit  viel  ül>crsehüs8i|fer 
i;,  wfHlureii  derTriäthylätiier  jjefällt  winl,  der  LHäthyläther  aber  in  I/tsun^^eiit  (UOFMANX, 
Oä).  --  Besser  ist  es,  das  <iemis<'h  der  W  Aether  mit  Wasser  zu  ilestilliren,  wiMlureh 
äthyläthi.*r  uml  ein  Theil  ih's  Diäthyläthers  überjrehen;  «liese  heidi-n  Verhindun^n  wer- 
deni   Lh'stillatf  dureh  Seiii'itteln  mit  Aftiicr  >r(.wonnen.     Den  nieht  tlüehtijifcn   Ruekstand 

man  mit   Aether  aus,  vcnlunstct  di>n  Aether,  ko<*ht  den  Rü<>kstanil  mit   Henzol  aus  und 

ihn  endlieh,    wt)l»ei  mx'h  rymjrjdlussiuin'äthfr   übergehen.     Die  versehiiilenen   Destillate 

lieini  Stehen  Kr^>taIle  von  Mono-  un<l  Diäthvläther  aus,  die  man  ndt  kaltem  Kenzol 
t.  Dadurch  )iv\\\.  der  DiäthyläthtT  in  Lo».unK,  den  man  aus  si.>hr  venlünntem  Alkohol 
ülisirt.  Den  Monoäthviäther  krvst^dlisirt  man  aus  heifsem  Renzid  um.  I)i<>  Antheile, 
len  Triäthyläther  enthalten,  hehan<Ielt  man  mit  Kalilauge  (Weselskv,  Rknktukt,   J/.  2, 

Nadeln.  8chmelzp.:  Of)"  (B.i  IVIit  W^assonlämpfen  tlüchtijr.  ÄläfsiK  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  hcifscm,  in  jimIcui  Verlmltniss  in  Alkohol  und  Aether.  I^eicht 
n  verdünntem  Alkohol,  selir  srhwor  in  kaltem  Benzol,  (licbt  mit  Ki8cnoxv<lul- 
•ine  blauviolctte  Färbunp-  Wird  von  Oxydationsmitteln  hcltij;  aiig(>>;rin'cn.  Die 
«eben  I^')snng<'n  bräunen  sich  rasch  an  der  Luft>.  Beim  Einlcit<>n  v(»ii  sal]>t'triger 
1  die  ätherische  lA^un^  entsteht  Mononitr()]ivropilloläthvIäther. 
Lthyläther  ('.„IL^O, ---()II.C,1l,(0C,H,i,.  ^BHduuy\mi\  Darstellung  siehe 
noäthyläther.  —  Krystalle  (aus  sehr  schwachem  Alkohol).     Schmelz]».:  7!)"  (Hof- 

Sied'ep. :  2()2"  (Benedikt).  Sehr  leicht  lösli<*h  in  kaltem  IWnzoI,  schwer  in  ver- 
1,  kaltem  Alkohol.  Mit  Wasscnlämpfcn  flüchtig.  l)ie  L<'>sung  in  Natronlau};e 
«ch  nicht  an  der  Luft.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  Aethylcörulijmon  ('j^HjO, 
^  übergeführt.  Salwtri^c  Säure,  in  die  ätherische  ly'isung  des  Aethyläthers  ee- 
"zeugt  Nitropvrogallohliäthvlätlier  und  salivetcrsauRMi  Aethyleedriret  (a.  6  atomig|B 

8.  137.3). 

FEIN,   iiundiHMrh.  I 
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\\    .-ii'5-      —  a'.- -M-.-     i--  -1.  l---:j'-L.  A  k  oI       :*•  LiL*-^Lzp. :  ?*1>\     roluiilich  in , 

^\..     V-    *.       •-.  • -i;  ur  •.-.-...-".-.1    .-i".  L-i:'>r  r-.L^jr'-r-iur*-    Ir^^iAlt  angcgrilTeiL 

A«th.7>i-iiiier  '  .H.*      —••?{'    H   •  •.  •    H       Li-im,;      Jinn^h  Digvriivii  Ti 

M        r..--i         1.:        M         A-:^,.--    •-:..■■       '    M- :      KmH    uihI   AlkiOui]  bri 

^f*    1  7t:  .-    !-'•        I ^-  J  :  •: -*:  »:•:    i-^-;.  ..-..    :.=.-  iK^iiLUk  in  Aeüur  gelost 

.'t:  .    .   •   Vi"'   ■  .-.  .i-  i—N  !_ ".:-.-.-.      H.'-».    «-•..:  -.•:?  Ar'-LjleriÄther    in  L/«»uu^. — 

-.— >.      -^  "       ?'..-^  L:   ---i.-»    :. iif    I  \i  ^•...  ■  "^■...-^r.     L-*:   «L-h   in   Alkalien.    IWud 

'r-s-^        :.    :'."  1.  -::-  I/--:  j     .-^  A-'i-^r-    .:.    «  >.  »rii-trhrii    lir«>n]haitigt',  be 

P/rssrs^GlATJijdrid  •  ..H  ••.=--  .i  H  « ».  —  H.« ».  fit  '■**>*'/.  Btun  Eriiiuro 
i'-.r-'j.i  ■•:--  I-li  ..-:•:..  ::..-  r-j.:  l-l'-t  S^li-^r^^-  aur"  !'*•  Iv»*  BüTTiXtjQ 
-•  ■-.  >'  .  -  "^  .-■»  i."/r-  I  ,  -.-  I-:  IL.  :-:l-:.  Z'j-tiU.'if-  uiiI>Vli<-h  in  hirifs^ein  Wi 
•i-r  A.A  .-.' .      ly?-.:- 1.   !:.   >:t-:    .'j.:..-.     W;ir..:.  1:   th-rri-- ikr-   Haut   in  «schwarz  gtfii 

1^<-:    .7... 

PjTo^adloitriAoe:»:    '     ^V.*'   ^'    ^*   ';W*':   •     /^•^''««:;.     Aus    P\njpiiy 
«  •-:   .-:>-:.:     N AI- Hr. .»'?..    .'..    1   7.    j^-r     -     Kr\ *:;»!>.     SiiMiiiiirliar.     Fa:»t    unluitiid 

DimethylätheracetÄt    •     H. .« •    =-    «' H  «»..«.  H    <  m.  H     .     BUdutiq.    Aiu'  1 

mm  f 

Ma.— r-.    '»-ii:  ".•■!;i.  f;»-:-.i:.- :•'.;,  :».::  i.  hr-Ti-^äurv-l-'^^uhi:  in  -ia.*  t.'hinnn  C.Kj^O^  übern 

PyrogallotrigljkolsÄure »  .  }!.  •  ♦  =:r^  I    H    n.<  H,.<<»Hl.  BH'hnifj.  ^laiisHu 

iL'  Uli'-.  I'yr'Cal;-"!  i-ri-i  .'■  Th'.rj.  M«.!.-«  :*l'»r-^.*i;r*äun:  zu^uniuicn  uml  giehl  allmi 
-•»■•  TKIt.-.  Nair'^r.ijiuj'-  -j-n.-.  <  f-w.  ^-^  1.:.  iiiuzu  untl  k«K.-lit  liüiiioii'  Zeit.  I>auD 
Miiin  v»-r«l-  >:iI/>äTir^-  lL'.zu  \\\A  kry-talii^in  »iie  >:*tallte  >äiin'  .•iu>  \V:i>«ier  iiiu.  C- 
— -ir'.H.rlu.  =f  .H..n. —  /.Hl  r  Itiao.-a.  ./.  pr,  l\  \'.\  :;;isi.  _  l^njr^,  rb^ml 
Naiicin.  Slimtrlzj».:  r.»>  .  l>'-*iich  in  7'..' Thln.  W;t^«er  vnn  14..V'. —  K..iY..*'J*i,  '*** 
>%-rtli»  i"ii«»:,  iji;I'"»*li«.h  iri  aJ—'I'ii'-i.i  Alk-ih-"!.  itii-Kt  uni'Zu<<uz  v«>ii  }-jv<iifsäiirf  •!:»>  knstaUin 
Jii   k;(It*-iii    Wibw-f   l«'r.;:rii.-   .Saiz    K.« ".   H.  .<  •. -p  H  .* ». 

PyrogaUolcarbonäthylather  <  .Hj  »,  =  i'.H  .()  AMJl\.H,i.  liiit/u,,,,,  Bäi 
liiiii'i'ln  Vnn  rvrit;::illMl  mit  t\-*iiiii  K:ili  unil  < 'hli»niniriM='m->UT.  (VH,»<>Ki^  -7- :H'1.CX).. 
i  ,\l  tf  A\tH  H-  i.H.rO  -^;;K('l-r«'0.  ilJr.Ni»KR.  R  1:],  iili?si.  —  Penii 
i:Iiinz«-n<l**  S-hQpiH.iif-n  «au»  ufixil.  Alknlmli.  S<-hnu'lzp.:  Infi".  WinJ  durch  t«uc. 
Iwi  J«"""  und  iliirch  Nutriinlaui^n-,  *<^ho!i  in  ik*r  Kälte,  verseift.  Liefert  lM:^ini  Krhitze 
Anilin  Pvr..iralI'>Hithvhitlu;r  umi  l  arhaniii.l  C;HJ  >,  + 'AVH,.NH. -- IVH.iOHüO 
-rOiNll.c.H.  .. 

Pyrogalloldibenzoat    <'.h.H,.<  »/''  =  ''*H.r,]l  rC\H.(\u.  liiltlntiy.     Au» 

vallol    und   (.*hlr»rU'nzi»yl  iNAriiuAiKi.  -     Har/ijr.     ffehr  leiefit  luslieh  in    Alknhul 
Af'tlier. 

Dimethylätherbenzoat  i',.H,,<»,  =  ('.1L<  V.X^H.iOCH;).,.  ?i»hnielzp.:  118"  t 

MANN.  /;.  VI.  i:{7:^». 

Aethylenäthorbenzoat  Cj-H,/)^  =  C'JLO,.C',.Hv <),.(. '^H^\  liilflumj.  Au: 
Aetliyhnätlier  niifl  lienz«»yl<hlori«l  iMA<iATTi,  li.  \'l/\^\Vl).  —  Nadeln.  Selunel/p.: 
I^'irht  löflich  in  sie^hnidi-ni  Alkolml  und  Aether. 

Pyrogallolcyanid  :(',.H,,<).,.('N)x.  Bildung.  IUmu»  Einleiten  v<in  Ovangad  ii 
uä:^srijr*'  l*yr(»jraIloIlösun>r  iL(»t:w.  ./.  jtr.  \'1\  15,  ?M).  —  Krystalliniseher'  Nieder» 
Wenig  iM'^üindi^'.  Zersi-tzt  r^ieli  bei  längerem  Aufliewidm'n,  rasi'h  bei  IW.  Zerfallt 
Krwärnien  mit  eone,  Salzsäure  in  Pynijrallol,  C'CV.NH,  und  wenig  Oxalsäure. 

J*yr(»gallr»l  und  Chlor.  J.  Mairogallol  C'is^'t^^K/^io-  Ifar»ttUung.  Mm 
rhliiriiM'hi  uii^'rkiihln'S  (i<*mi.«<'h  von  .'•  i;  Pynijrallol  und  UUrin  KihCKsif;,  hit?  «»ine  hell  oranfi 
I/iMiim  «-nlsn-lit.  Dmiiii  winl  div  FI iis**! ekelt  auf  70"  erhitzt  und  mn-li  2u  Min.  lainr  Chlor  1 
^fli'it4>t,  dii'  Flüssi^rkcit  nisch  idijrckfddt,  o  (f-m  o<inr.  SalxfMure  hhizugcnijft  und  nodi  1  £ 
\\\u\i  Cldor  dun-hj;eh-it»a.  Nftcli  24stiniilij:oiii  Stehen  wenlen  die  ausgefichiedencn  Kr^ttal 
Kaiiniielt  und  nus  ih  Thln.)  k<M-lien<leui  Kiwssi«r  unikr>'Hndlisirt  iStrnikmsk,  IiRovis,  Ji 
2'.\''i),  —  Orthorhonibisehe  Prismen.  Stdunilzt  unter  Bräunung  bei  JiK)^  Unloslic 
Wasser,  leieht  löslieh  in  heifseni  Alkohol,  ungemein  leicht  in  Aether,  fast  unlCvIk 
kalter  h^sigsaure  {i^yw..  (Jew.  ^  l,<Mr)),  unlöslich  in  CS,  und  IJgnnn.  Zersetzt  ac 
längerem  Koelu^n  mit  WaHser  «xler  pjiscHsig. 

L'.  lieukogallol  (-\  jr„Cl,,,0, , -f- 2H2O.     J^urstellung.     Ein  Geniisoh  von   10  g  Pjm 

um]  20  1:  KiseHHig  winl  in  der  Kfilte  mit  Cldor  jfesättigt,   dann   fiigt  man  T)  eeni  eone.  Stb 

himu  unil   leitet   einen  n\rt'\\vn  C\\\f>TviVT\m\  \\\wVutvU.     Der   entütiuidene   Nit>4lerseh1aK  »w 
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ischen,  in  Aether  gelöst  und  die  filtrirte  ätherische  LoHung  mit  7,  Vol.  Benzol  ver- 
INHOUSE,  Gro\'^8).  —  KryntaliiniHche  Krusten,  aus  kleinen  Nadeln  bestehend, 
inter  Eutwickelung  von  HCl  und  Wasser  bei  1(4*^.  I^eicht  loslich  in  Wasser 
lol,  etwas  weniger  in  Aether,  unU>slich  in  CS,  und  ligro'm,  wenig  löslich  in 
I  Benzol. 

gallol  und  Brom.  1.  TribrompyTogallol  C\jBr3(OH)3.  Bildung.  Beim 
reiben  von  Pyrogallol  mit  Brom  (HIiAkiwetz,  A,  142,  250).  —  Glänzende, 
ieln  des  rhombischen  Systems.     L<')Hlich  in  hoifsem  Wasser. 

thogallol  Cj„H^Br^^O„.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Tribrompyrogallol 
und  Wasser  (Stenhouse,  A.  177,  191).  —  Darsullung.  Man  trägt  nach  und 
I.  Pyrogallol  in  1  Tlil.  Hroni  ein,  giebt  dann  30  Thle.  Wasser  hinzu,  schüttelt  um 
iger  I>38ung,  und  erwännt  10  Min.  lang  auf  70 — 80".  Der  Nimlersi'hlag  wird  aus 
■stullitdrt.  —  Glänzende,  gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  122^  Leicht  U'wlich  in 
r^,,,  Benzol,  schwerer  in  Ligroi'u.  Zersetzt  sich  beim  Lösen  in  Alkohol  oder  beim 
it  Waiser. 

>indung  C.yH^BrjjO».  Bildvng.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Xan- 
Ci,^H^Br,/)„  -f  3NaOH  =  O^^H^Br^Oy  +  3NaBr  (Stenhoube).  —  Darstellung. 
elt  eine  kalt  gehalU>ue  Lösung  von  1  Thi.  Xanthogallol  in  1 0  Th In.  Aether  mit  2  Thln. 
gesättigten  Sodalösung.  Es  s<*heidet  sich  das  Natriumsalz  ah,  <la8  man  in  8  Thln. 
•theilt  und  durch  venl.  Schwefelsäure  zersetzt.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  130". 
heifsem  Benzol  und  CS«,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Ugroin. 
ich  mit  der  Zeit.  Verhält  sich  wie  eine  Säure.  —  Das  Natriumsalz  bildet  beli- 
ehen. Ks  ist  in  kaltem  WaÄ»er  nicht  sehr  leiclit  löslich,  leicht  in  Alkohol.  Die 
tersetz4Mi  sich  l>eim  Kochen.     Mit  Metallsalzen  giebt  <laA  Natriumsalz  Niederschläge. 

>pyrogaIlol  0,;Hji(N0^)03 -(- H^O.  Darstellung.  Man  leitet  bei  0°  salpetrige  Säure 
•sung  von  20 — 30  g  Pyrogallol  in  250 — 350  ccm  Aether,  bis  00^  zu  entweichen  be- 
un  schüttelt  man  mit  Eiswasser,    IFusst    den  Aether  freiwillig   verdunsten,    wäscht  den 

mit  kaltem  Wasser  und  krj^stallisirt  ihn  aus  kochendem  Wasser  um  (Babth,  M,  1, 
.«ange,  dünne,  bräunlichgelbe  Nadeln  o<ler  dicke,  rhombische  Prismen.  Verliert 
las  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei  205^     Sehr  wenig 

kaltem  Wa.sser,  leicht  in  heifsem.  Giebt  mit  Kalkwasser  eine  tiefdunkelrothe, 
Chlorid  eine  grüne  Färbung. 

yläther  C;H.NO. -f  H^O  =  (OH)3.aH,(NO,).OC,H5  +  H,0.  Bildung.  Beim 
i  einer  ätherischen  Lösung  von  Pyrogaliolmonoäthyläther  mit  salpetriger  Säure  (s. 
S.  1324)  aVESELSKY,  Benedikt,  M.  2,  214).  —  Goldgelbe  Blättchen  oder  flache 
Verliert  über  K^SO^  das  Krystallwasser,  wird  matt  und  schmilzt  dann  bei  139^ 
I  Alkalien  mit  rother  Farbe. 

hyläther  Cj^Hj^NOß  =  OH.C«H  (N0,)(0C3HßV  Bildung.  Beim  Behandebi 
»rischen  l^isung  von  Pyrogalloldiätliyläther  mit  salpetriger  Säure  (Weselsky, 
r).  —  Fast  wei?se  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  123**.  Loslich 
m  mit  gelber  Farbe.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämufen. 
tarotripyrogalloltriäthyläther  Ci.H^eN.O^  =  C„H(N0,),(00,Hj3.  Bildung. 
-setzen  einer  eisessigsauren  Ix)sung  von  Pyrogallol triäthyläöier  mit  einer  Lösung 
^tersäure  in  Eisessig  (W^eselsky,  Benedikt,  M.  2,  217).  —  Hellgelbe,  glänzende 
lus  Alkohol).     Schmelzp.:  73^ 

itropyrogalloltriäthyläther  Cj.Hi^N.Oj,  =1  CVN0,)j,(0C«Hj3.  Bildung.  Beim 
sen  von  Pyrogalloltriäthyläther  mit  conc.  Salpetersäure  (WE8EI.8KY,  Benedikt, 
).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Weingeist).     Schmelzp.:  93^ 

iopyrogallol  CgH^NOg  =  C«H,,(NH^)(0H)3.  Darstellung.  Aus  Nitropyrogallol  mit 
Salzsäure  (Barth,  M.  1,  884).  —  Oxydirt  sich  äulserst  leicht.  ScJiüttelt  man  die 
es  salzsauren  Salzes  mit  etwas  Natronlauge,  so  entsteht  eine  intensiv  blaue 
—  CQHj,(NH2)0g.H('l.  Bräunliche  Nadeln.  Zerzetzt  sich,  in  wässriger  J>)8ung,  rasch 
iheidung  blauer  Flocken. 

>enaolpyrogaUol  O^H  „N^Og  =  C„Hß.N2.CBH,(OH)3.  Bildung.  Beim  Ver- 
ler  alkalischen  PyrogalloilÖsung  mit  Diazobenzolnitrat  (Stebbinö,  B.  13,  44).  — 
»the  Nadeln  (aus  Eisessig).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eis- 

Nitrobenzol.     Färbt  Seide  und  Wolle  oningegelb. 
»gaUolsohwefelBäure  (-„HgSOy  =  (OH).,.CoH3(SO^H).     Darstellung.     In    eine 

Lotmng  von  33  Thln.  Kali  in  33  Thln.  Wasser  werden  25  g  Pyrogallol  eingetragen 
if  70  Thle.  fein  gepulvertes  K,jS207.  Man  digerirt  2 — 3  Stunden  laug  bei  00°,  neutralisirt 
:u  mit  K^CO,  und  giebt  das  dop])elte  Volumen  absoluten  Alkohols  hinzu.  Man  filtrirt,  setzt 
li  absoluten  Alkohol,  so  lange  noch  FIo<*ken  gefällt  werden,  filtrirt  al>emials  und  fällt 

das  pyrogallolschwefelsaure  Salz  aus  (Baumakn,  i^.  11,  1913).  —  OqU^^O^.K.   ^«A^Va. 
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Sehr  leicht  lOsUch  in  WsiNM^r,  pchwor  in  Alkohol.  Zerfallt  Ix'ini  Erwännen  mit  reHünir 
Miun.'  in  PyrojeHllol  und  S^-hwefelsäiin*.  IHc  wriss<iriee  lüsuni;  isi^A*t  mit  £jü«nvhliirid  ^i 
FärbunfT,  die  durch  Spuren  von  Alktdicn  in  Hlau  und  Wi  mehr  Alkiili  in  IkuthrioMt  i 

Pypogallolsulfonaäure  C«H..?«<),,  +  '  ,H,()  =  »OH  ..C.,HjS< >  Hi  +  '  ,H.O 
duntj.  Beim  Auflösen  von  Pynigallnl  in  St'hwelel säure  iPkksipXNK.  BL  12,  l^Üt;  2^«, 
Jtarsti'Uvufi.  Man  n-iht  'i.'i  vr  Pvniiridlol  mit  10  ccni  ir.S.,<».  zns;imni«*n.  fnriLnut  Im 
Innu:  im  "Wasserbad «•  und  i»n'i**ii  die  ^bildete  SnltVinsTiun.*  zwis-ben  Th<<n]iIaCi^n  ab  iSt*B 
17«,  17!*).  —  Sehr  liyjrroskopiscbe  Krj-stalle.  (iiebt  Wni  Si-hinelzen  mit  Kali  Wo 
pallol  f?).  Beim  Krliitzen  mit  trockener  Arsensaun*  auf  I.'m.»"  entstein  Gallhnmin  ( 
Zersetzt  sieh  l>eim  Kochen  mit  f->sijrsäureanhydri<l  in  IVrojralUdtriaretat  und  in  ein  in  j 
kaum  löbliches,  oranfrefarhenes  Krystallpulver  |AeetgaIlhumin  i'.H.<<.\H.Oi<J 
f',.H,,S(>^j.K  J-  211./).  (Irolsi*,  rhondiixhe  Prisnu-n,  .si*br  löslich  in  AVa>*ir,  fusi  iiMiri4.Iioli 
Inteni  Alkohol.     < iiebt  mit   Ki^^enchloriil  «'ine  blauseliwarzc   Frirbumr- 

Anhydrid  CV,1I„,K,0„ --  (;H,(()H»,.S(),.<)(VlI,i()HuH),H».  Bildurnj.  li* 
bitzen  von  Pyrogallolsulf«msäurc  mit  «i — s  Thln.  P< K'l,  auf  ♦.H.i"  und  «lann  auf  1^ 
(SrniFFj.  Man  reinigt  das  IViKlukt  durch  Lr»sen  in  Wasser  und  FälU-n  mit  ?a 
--  Flockige  Masse.  Sehr  löslieb  in  Alkolud.  Geht  l>eim  Koeben  mit  :?al/siure  ii 
gallolsulfonsäuro  über. 

Ik'ini    Erwärmen    des   Anbydrides    C\.,1I,„S.,0,,    mit    Rssigsaiire    un«l    EisüO«:«! 
bydrid    entsteht    das    PentÄcetylanhydrid    C.\.]H.i(\,H.Oi;.S,<),,.     niv*M.'ll)e  krjj 
aus  Alkobol  in  kleinen,  orangerotben  Krystallen,  löst  sich  nicht  in  AVa:*ser.  aU-r  i 
lien.     Bei  der  Einwirkung  von  Es.Mgsäureanbydrid ,  ohne  Zusatz  v«>n  F>sig^un'. 
Anhydrid  scbeint  ein  Tetracetylderivat  C',..Hjl\,lI,())^S..(),,  zu  entstvben. 

PyrogalloldiBulfonsäure  *  (()H),('..II(S(Y,Hk,."  /h'/f/'Nn;/.  Entsteht  Ui  d 
Wirkung  v(m  Schwefelsäure  auf  PyrogaHol  (?)  (Pi:um»nnk). 

Pyrogallol  und  Aldehyde.  1.  Fyrogallol  und  Ameisenaldehyd.  1/ 
Pyrogallol  in  nicht  überschüssigem,  wässerigem  Melbylenacetat.  s<»  «Tstarrt  tlie  Flu 
auf  ZiLsatz  von  ganz  conc.  Salzsäure,  sehr  bald  zu  einem  Brei  durch  Au»cbeidu 
amoq>hen  Körpers,  der  in  WiL^ser  löslich,  in  Salzsäure  aber  unltVlich  ist.  IVini 
mit  v<?nlünnter  Salz-  (Hier  Schwefelsäure  geht  er  in  kleine  Xadeln  ilWr,  die  iu 
so  gut  wie  unlöhlich  sind  (Baeykr,  B.  ">,  \{)\)i\). 

2.  Pyrogallol,  Acetaldehyd  und  conc  HCl:  Bakyer,  B.  ;'»,  2ti. 

3.  Pyrogallol  und  Purfurol  verl)inden  sich  beim  Bc-netzen  mit  einer  S]»nr  ^ 
zu  einer  indigblauen  Substanz,  <lie  sich  in  Wass(T  mit  grüner  Färbt*  löst  und  «larai 
Salzsäure  in  blauen  Flocken  gefjillt  wird  (Baeykh,  B.  .'>,  2'i). 

2.  Phlorogluein  ('„II,/).,  +  2Il,()i()H  :  011  :  OM  =  1  :  ü  :  :»)  (?).  Hihiatn/. 
Sj)altung  des  Phloretins  mit  KjiH  i  IIi.asiwktz,  .1.  IKj,  12(»).  Beim  Schmelzen  von 
cetin  (Hlasiwetz,  A.  112,  l>.s,  nach  (iRiMAix  entsteht  hierbei  istmieres  Qur 
ein),  Maclurin  iHlasiwetz,  PFArxi»LER,  .1.  127,  Xü),  Cateehiii.  Kino  iHi.a^im 
l.'M,  HS),  (iummigutt  (Hlasiwetz,  BAirni,  A.  l.'^s,  OS),  S^oparin  iJii.AiriWEiz, 
l!)()j,  Dniebenblut  (IIlasiwetz,  Baütii,  A.  131,  2s;{)  mit  Kali.  Ik-im  Ik'hand 
Morin  (',JIf,05  mit  Natriumamalgam  (Avy  mit  Kali  (Hlasiwetz,  -4.  14:;.  2'.^7- 
Schmelzen  von  Pbenoltrisulfonsäure  oder  Phenol  (Barth,  Sciirkder,  B.  12.  41 
Phenoglucin  S.  i:>(;7),  Hesorcin  (Barth,  Schredek,  /;.  12,  .')0:j|  mit  Natmn.  —  . 
hiHtj.  Aus  Maolurin  (Abfall  der  Fabrikation  von  (u'lb}iiilz4>xtrakt).  Miui  K'hniil/t  I  Thl 
rin  mit  IJ  Thln.  Kali  und  etwas  Wa^si-r,  bis  die  Mass<'  breiii^  zu  wenlen  anfunirt.  i> 
man  dii*  Sriinndze  in  WassiT,  säuert  mit  Srhwefelsiiure  an  und  sebiittelt  mit  Aeth«r  ^ 
Aether  wini  ven I unstet ,  drr  lli'iekstaiul  in  Wjisser  .irelJ»st  und  mit  Hleizueker  Li'falU. 
wird  die  Pn)tokat<M'iiusäure  abueschiciliMi  und  das  IMiloroLduein  bleibt  nilein  in  Ijüsiui 
Filtrat  vom  Hleinie^lcrsehlave  bfliandolt  man  mit  ir.,S  und  vi-nbinstet  dit*  JL(>sung  oder  : 
sie  mit  Aether  aus  «Bi.asiwitz,  Pkai  nolek,  A.  127,  WU^',  Uknkdikt,  A.  1.S.'>,  ll4i. 
Kesorcin.  Man  sibmilzt  l  Thl.  Ursort-in  ttwn  J.")  Miiiutm  lunir  niit  \S  Thln.  Aetznai 
die  stürmisrhe  <!asentwiekelun^  nach lii.vst,  und  dir  .Masse  hell  ebokoladen farbig  ^ewnnien  ifi 
löst  man  die  Srhmelze  in  Wasser,  säuert  mit  verd.  Schwefelsäure  an,  fdtriri  nnti  .■«•4iü! 
Filtnit  mit  Aether  aus.  Der  Aether  winl  verdunsi«'t  und  das  ausi;i.*sebie<li*nc  IMdorupHw 
krystallisirt  (HAliTn,  SniliKOKi:,  /.'.  IJ,  .'jO.'iu  Ktwa  bei^'emenu'tes  Uesdreiii  futfemt  mal 
Erhitzen  «ies  von  Zeit  zu  Zeit  anm'leuehteten  PhloroKlueins  auf  100",  wolx'i  Kesordn  wi 
inirt  (TjKiMANNjWiLL,  7;.  M,  <)r.^).  -  (Jrofse,  rlKmibiscbe  Tafeln  und  BlätlL'hen  tHifciM 
Sehmelzp.:  2(m;"  (Barth,  Schkeder,  B.  12,  lliD;  2(it»"  iTiemaxn,  Wim.).  Veriii 
Krystall Wasser  bei  100".  Sul)limirt  zum  Theil  unzei-setzt.  SchnuTkt  sülsliek 
lösli<*b  in  Wasser,  Alkobrd  und  Aether.  Wird  aus  *ler  wässerigen  I/isung  nun 
iJurcJi  NaCi  gefallt.    Lässt  sich  aus  alkalischen  U'>sungen  durch  Aether  leichter  — 
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I  »auren  (T.,  W.).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung.  Redudrt 
iK'GWhe  Lörtiin^.  Verbindet  sich  mit  Alkalien  (Hi^ahiwetz,  .^1.  119,  20'2).  Giebt 
LetallBalzen  kerne  Fällung,  blos  Bleiessi^  bewirkt  einen  Niederschlag.  Verbindet 
tiit    Ammoniak   zu  Phloramin.    Wird   beim  Erhitzen  fiir  sich  oder  mit  Salz-  oder 


BHemtoffHäure  in  Phlorglucid  0„Hi„Og  übergeführt.    Chlor,  in  eine  wässerige  Phloro- 


Nitrophlorogluein,  concentrirte  liefert  Oxalsäure. 
UHpfindliehc  Ueakthnh  auf  Phloroylucitt.    Man  mischt  stark  verdünnte,  was- 
liusungen  von  Phloroglucin  und  Anilinnitrat  mit  Kaliunmitrit.    Nach  kurzer  Zeit 
et  sich  ein  ziimoberrother  Niederscrhlag  von  AzoWnzolphloroglucin  ab  (Weselbky, 
967;  0,  21«j. 
,HjO„.:jPti<>  (Wi   100**).     IHIdniuj,     Durch   Fällen    von    Phlomglucin  mit  Blciesnig. 

lüoroglucintriäthyläther    i\..n,S>i^  =  C^HgiCaH.),.     BUduny.     Aus   Phloro- 

t,  Alkohol  und  .Todäthyl  bei  KXr  (Bkxkdikt,  A.  178,  07).  —  Schwere  Flüssigkeit 

lirbar.     Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  angegriflcn. 

Idorosluointriaoetat   Cj^H,./),,  =  C,.H.,((;olI:,(>.j):,.    Bildung,    Aus  Ph]on>glucin 

Siloracetyl   (Hlasiwetz,  A.  111),  201).  -   Rleine  Prismen  (aus  Alkohol),  unlöslich 

iMer. 

Mbensoat  C.^-H,^<),.  =  C,;H..(C;nj02J3.    Kleuie  glänzende  Schuppen,  fast  unlöslich 

:hendeni  Alicohol  (ÜLAsiAVKrz). 

'hloroglucid  C\oH,„0.; +  'J1I.,().  liilduny.  \\c\n\  Eriiitzen  von  Phloroglucin  mit 
is«ersi4>fl'j4äuR*  (sjiec'.  (iew.  ^^  1,5)  oder  mit  Salzsäure  auf  140"  (Hlasiwetz,  J.  1805, 
Beim  Erhitzen  von  Phloroglucin  für  sich  (Piccard,  ä  7,  StM),  mit  Phlorethisaure, 
rutokatcchusäure  (Benkdikt,  A.  IS5,  llSj  oder  mit  POCI^  (Sc'HIFF,  A,  172,  358).  ~ 
i(kopische  Blättchen  (aus  Walser).  Verliert  das  Krystallwa.sser  bei  120°.  Wenig  lös- 
Q  ncifsem  Wjisser  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  W'ird  duR*h  Eisenchlorid 
gelSrbt. 

tibromphloroglucin  C,.Br.,((>Jl), -|-.'>H..O.  BUduruj.  Beim  Versetzen  von  Phloro- 
niit  Brom  Wasser  (ÜLAHiwirrz,  *./,  1855,"  702).  —  Prismatische  Krystalle.  Zerfallt 
Lösen  in  kalter  Salpetersäure  (simh*.  (u'W.  — -  1,1)  in  Tribromdinitropropionsäure, 
NO  und  N.O3  (Benedikt,  ^1.  184,  255).  aH.Br.O- +  6HNü„  =:aHBrJNO,),0, 
D,  +  2N()  +  N,03  +  4H,(). 

'hlorobromin  (',.HBr.,(\  hartfttfUniKj.  Man  trSgt  in  eine  wflwierige  liÜHung  von  1  Thl. 
gluctn  narh  und  narh  10  Thl»\  Brom  ein,  Riefst  noch  einigen  Stunden  die  Flüssigkeit  ab 
ry»talli!*irt  den  NitMlerw-hlag  aus  CTiri^  um  ^Benkdikt,  A  18i»,  lü5).  CyH,jOj, -f  lOBr 
IBfpO  +  HBr-}- -  11./^.  —  (tlänzende,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  LVi".  Wird 
nchender  Kalilauge,  Natrium  am  algam  und  conc.  »Sal{>etersäure  niclit  angegriffen, 
lieh  in  Wassfr.    Ixjst  sich  in  warmem  Alkohol  unter  Bildung  von  Pentabromaceton 

ebergielst  man  l^hlorobromin  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  füllt  Bromoform  nieder, 
id  ein  amidartiger  Körper  C^H^BryN.^  gelöst  bleibt.  Man  gewinnt  diesen 
Ansauren  der  ammoniakalischen  Ii<)sung  mit  »^schwefelsaure  und  Ausschütteln  mit 
•.  Er  krystallisirt  aus  W^asser  in  grofsen  Krj'stalien.  Schmelzp.:  124".  IJnzersetzt 
g.  Zerfallt  l)eim  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  NH«  und  Bromoform.  Beim  Erhitzen 
Tdfinnter  iS<'hwefelsäure  auf  120"  zerfüUt  er  in  Nlfg  und  eine  8äure.  Die  Bildung 
Säureamidsi?)  ergiebt  sich  aus  der  (Gleichung:  C,.IIBryO  +  2NIl3 -=(yi,BreN,  + 
-f  H3O. 

rinitrOBOphloroglucin  (\.lLNa(),.  =  (•.(NOl^lOH)^.  DarHellnny.  Zu  einer  8— n'^ 
1  Lösung  von  10  j:  IMiloroirlurin  in  ilOu  r<'m  Wasser  uml  li*g  Kisessig  füjft  mnii  etwas  Aether 
jiD  eine  con«*.,  ahgekühltc  Ixisun^  von  H)  g  Kaliumnitnt.  Naeh  einer  halben  Stunde  ül>er- 
man  mit  Aet/kali    uiui    füllt  «Jas    neutrale  Kuliumsalz  dureh  Alkohul  (Be>'KT)IKT,  //.   11, 

—  Das  freie  Trinitnjsojihloroglucin  erhält  man  durt*h  Zerlegen  des  Bleisidzes  mit 
>1  und  kSchwefelsäure.  Es  biUlet  warzig  gruppirte  Nadeln;  löst  sich  leicht  in  Wasst»r 
Jkohol,  aber  niclit  in  Aelher.  —  Kg.i:ßN.,0„.    Urüne  Nadeln.    J-^ieht  irwlich  in  Walser, 

in  venlünnter  Kalilauge,  unlöslieh  in  Hciiwaehem  Alkohol.  Kxplodirt  heim  Krhitzen  über 
dur  liciin  I>etu]if(?n  mit  SehwefelHäure  <Kler  Sal]>etersaure.  —  Das  Bleisalz,  dureh  Fällen 
liiimsHlst«  mit  Bleizueker  henitet,  ist  ein  gcllier  Niederschlag,  der  naeh  dem  Trocknen 
•raun  wird  und  beim  Krhitzen  üufserst  heftig  explodirt. 

itrophlorogluoin  C^H3N05  =  CyIIj.^NOj;iOH)j.    Bildung.    Beim  iWVivdxOidiv  "«viw 
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Phlorodudn  mit  schwacher  SalpetersSure  (Hlasiwetz,  ^.  119, 200).  ~  Rotlifelbe  S 
pen    oder  Blättchen  (ruh  WaHser).    Schwer  löslich  in  kaltem  WaMer. 

trägt,  in  Hchr  kleinen  Antheilcn,  Trinitro8ophlorop'lucinkalium  in  ein  Gemiiidi  von  ^ 
Theilen  Salpetcraäure  (spec.  Gew.  =  1 ,4)  und  coiic.  fichwefelHäure  ein ,  verdünnt  mit  V 
und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Benedikt,  B.  l\,  1376).  —  Gelbe,  heza||;miale  Kr 
(aus  Wasser).  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser,  l>eginnt  bei  130*  eu  boUi 
schmilzt  bei  158"  und  explodirt  bei  höherer  Temperatur.  Leicht  löAÜch  in  h 
WaHser,  Alkohol  imdAetlier.  Färbt  Ktark  gelb.  —  K^.C^N^Oj,.  Orangeroche  Nadi 
K,H.O,jNj,0^.  Tiefm^HM^  Krystallo.  --  KII^.C^N^O,,  -|-JM).  Sehr  feine  whwefclsvl}«»  I 
Alle  drei  KaliiiinHulze  Hind  in  kaltem  Wasser  si^hwer  IÖhUcIi.  -  I>as  BaryumsalE  liiltici 
skopiftclie,  gelbe  Niuleln;  t«  ist  in  Hiedcndcin  WiiMier  uiil(>slieh. 

PhloroglucinBulfonsäure  C,;H.,(()H).,(SOj,H).  BUduntj,  Beim  Zui*nniini»i 
von  cntwäHHertem  Phloroglucin  mit  der  theorelinchen  Menge  Pyroschwefelsäiirp  ] 
(HC'HIFF,  A.  178,  \\)\).  -  ('yH^SC\.K  (hei  lOO'^  l^inge,  «»»gt^plattete  Nadeln  («is  wi 
Weingeist).  —  Das  Ca-  und  Hiu-Salz  nind  krystallisirbar  und  leiclit  löslich. 

Anhydride.  Beim  Knvärmen  von  PhlomglucinsulfonHäurc  mit  POCl,  eii 
2  Anhydride.  Man  wäscht  diu*  PnKlukt  mit  wiiwerfroiem  Aether,  dann  mit  Ei 
und  behandelt  whliefHÜch  mit  Wasser  l»ei  50—^0**.  Hierbei  geht  das  Haupt] 
G.2H,oH,Oi|  in  liüsung,  während  djis  zweite  Anhydrid  O^HgSjOjp  ungelöst 
(SrniFF). 

Das  Anhydrid  CjjHjoS^O.,  verhält  sich  ganz  wie  Gerbsäure.  Es  bildet  ei 
liebes,  amorphes  Pulver,  löst  sien  sehr  lei(!ht  in  Wasser  und  wird  aus  dietier  Lomuij 
Balzsäure,  Halze  u.  s.  w.  ausgefällt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  gel 
Phlor(»glucinsulfonsäure  über. 

Das  Anhydrid  C,,HySj0^o  ist   ein    gelbt^s  Pulver;   es   löst   sich   schwer  in 
Alkohol  und  Aether.     ueht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid  C,.;H,aKt 

Bei  der  Einwirkung  von  H^KjO^  und  djuin  von  POCn^  auf  Phloroglucin  beo 
ÖC'HiFF  auch  die  Bildung  eines  Anhydrides  <^\4H,j,820,5. 

Phloramin  (^„H-NO^  =  NH,.(;JI,(OHlj.  Biidunt/.  Beim  Auflösen  v« 
roglucui  in  NH,  oder  l)eim  Ueberleiten  von  Nli,  ül)er  Phloroglucin  (HLAsiwtrrz, 
202).  —  Daratelluntj.  Man  löst  (in  einer  Schale)  10  g  PhloK)ghicin  in  .'SO  «"«nn  A 
und  kr^'stalliHirt  die  na<;h  einigen  Stunden  ausgesrhiedenen  Krystalle  aus  Wasser  um. 
dünne,  glimmenulig  glänzende  Blättchen.  licicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in 
Wasser,  imlöslich  in  Aether.  (tiebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Zersetzt  ; 
1<H)"  unter  Abgabe  von  W^ asser.  Kt»ducirt  Silbersalze.  Die  wässnge  Losung  f« 
an  der  Lufb  schnell  braun.  Wird  von  Alkalien  allmählich  zersetzt.  Beim  Ei 
mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  eine  Sulfonsäure,  deren  (lösliches)  Baryumsalz  nii 
Chlorid  eine  intensiv  violette  Färbung  giebt.  —  CgII,NO,.IlQ-|-H,0.  Nadeln  od 
chenfomüge  Krystalle.  —  cyi^NO^.NIK),  (bei  100^.  Bronzefarbene  Blattchen  oder  Ni 
(CeH,NO,),.lI,80^4-2H^O.     Gelbliche  Nadeln,  löfaich  in  Alkohol. 

Phlorein  (.■jj.HuNl.)^.  Darstellung.  Je  4  g  wanserfreies  Phloroglucin  werden 
com  entwässerten  Aether  gelCwt  und  mit  4  ceni  wilp<!triger  Saliieternäure  (8al|)eten)aorc  V' 
Gew.  =  1,25  gesattigt  mit  den  Dampfen  aus  Aa^O^  und  Salpetersäure)  versctjct.  De 
wird  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  mit  Wasser  gewaschen  und  dai 
einer  Aethersehicht  mit  Zink  und  verd.  Schwefelsaure  behandelt.  Das  gebildete  Rednk 
dukt  zieht  man  durch  Aether  aus,  verdunstet  den  Aether,  löst  deu  Rückstand  in  ] 
fällt  die  lx>8ung  mit  verd.  Salzsäure  (Bknkiukt,  A.  178,  93).  —  Dunkelgrünes,  me 
zendes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  hVslich  in  Alkohol,  Act 
Essigsäure  mit  tief  brauner  Farbe  und  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe.  Wird  li 
wärmen,  mit  8alj)etersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Giebt  beim  Schmelzen  d 
Phloroglucin.  Wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  in  ein  farbloses  Beduktiont 
übergeführt,  das  sich  in  Aether  löst,  au  der  Luft  aber  sofort  wieder  in  '. 
übergeht. 

Phloroglucin  und  Diazokörper  (We8E1>»ky,  Benedikt,/?.  ] 2, 226).  Aso 
phlorogluoin  O.^H.^N.Oa -=(OH),,.CJI(N  :  N.l^^jH.),.  Bildung,  Beim  Vermisch 
verdünnter  Lösungen  von  Phloroglucin,  Anilinnitrat  und  Kaliummtrit;  beim  Vei 
warmer  alkoholischer  I^ösun^n  von  (1  Mol.)  Phlon)glucin  und  (2  Mol.)  Dian.^aniid 
—  (Goldbraune,  mikroskopische  Blättchen.  Lost  sich  in  conc.  Schwefelsaure  unzers 
rubinrother  Farbe. 

Phlorogluoiii-i>-Azobenaol8ulfoiiBaure  (^^Hj^N^SO^  =(OH),.C^H,.N,.C,H 
Bildung.  Das  Natronsalz  entsteht  Ixsim  Eintragen  von  p-Diazobenzolsnlfonaänre 
alkalische  Phlorogludnlösung  (Stebbinh,  Am.  SfK.  2,  240).  —  Die  freie  Säiue  biU 
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iDsende  Bl&ttchen.  Wenig  löAÜch  in  Wasser.  ZerföUt  mit  Sn  und  HCl  in 
iloroglucin  und  p-AnilinsiiIfondaure.  —  Na.CjyHgNjSO^.     Gelbe   Blättohen.     Leicht 

Waaser,  weniger  in  Alkohol.  —  Ba.Ä,.     Oraujc^farliene  Blättchen. 
OrOglUcin-p-AaotolUOl  05„H,,N^O.,  =  (OH)3.CeH(N«.CeH^V^Hi),.  —  DarsUUnng. 

BeiuolderiTut.  —  Lange,  feine,  rothe  Nadeln.  In  conc.  ^JchwefelHaurc  mit  car- 
ther  Farbe  lÖHÜch  (W..  B.). 

oroglnoin-u-ABophenoL  Bildung.  p-DiazophenuInitrat  und  Plilonigludn  gel>en 
:hbraunen  Niederschlag,  der  aus  2  Verbindungen  Ix^teht,  von  denen  nur  die  eine 
?ei»t  liMslicii  ist  (W.,  B.). 

Ukohoi  lÖHliches  Phl«)r(>glucin-i)-Az()phenoUOH)3.C„H.j.N,.C,;H,(OH)4- 
flothes,  krystalliniHcheH  Pulver;  in  conc.  Schwefelriäure  und  Alkalien  mit  dunkel- 
ther  Farbe  löslich. 

Vlkohol  unlösIichcH  Phloroglucin-p-Azophenol  (OH)3.C„Il2.]S'2.C„H4(ÜH), 
letallglänzende,  amorphe  MasHt*.   Löslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  IJcmi  sich 
Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farlx»  und  winl  daraus  durch  Wasser  als  rothor 
lilag  gefallt 

logli^oin  ( '„Hy ().,-(- ^HoO.  Bildiiftf/.  Beim  Schmelzen  des  Farbstoffes  aus  dem 
le  von  Tarignane  mit  Aetzkali  (Gaittier,  Bi.  ;i:S,  584).  —  Rhombische  Tafeln 
sser).  Aehnelt  dem  Phloroglucin.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Al- 
id  Aether.  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  'JOJ,')'^.  Reducirt  langsam  FEHLiN(J*8che 
Wird  nur  von  Bleiessig  gcfiillt.  Oxydirt  sich,  in  alkalischer  rx>sun|^,  rasch  an 
;  ohne  Rothfurbung.  Bromwasser  erzeugt  einen  gen)lichweifsen  IS  iederschlag. 
it  Eisenchlorid  nur  eine  vorübergehende,  sc^hwache,  violette  Färbung. 

eroigluoin  30ßHg03 -j- 211,0.  BildHUfj.  B«*im  Schmelzen  von  Quercetin  mit 
(Grimai'X,  Bl  3:^,  r)«5).  -  Rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Wenig  löslich  in 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Verhält  sich  ganz  wie  Phloroglucin»  schmeckt 
ni  süfs,  ist  weniger  in  Wasser  löslich  als  Phloroglucin  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
rlH*nreakti(»n.    Sc'hmelzp.:  174^ 

enoglucin  CgH^O.,  -|-  2H..().  Bilduny.  Beim  S<-hmelzen  v(m  Phenol  mit 
(tRiMAUX,  Bl,  33,  oSr)).  —  (jrofse  Prismen  (aus  Wasser).  Sehr  süfs.  Schmelzp. : 
Giebt  mit  Eisenchlorid  nur  schwer  eine  schwache,  violette  Färbung. 

Dler,H,O„=0H3.0«H,(0H)3. 

thylpyrogalloL     Vnrkovnnen.     Als  Dimethyläther  CH«.C^„Hj(()Hx(X'H.,).  im 

leerkreosot  (Hofmann,  B,   12,  1371).  —  J»ar»ulluntj.   Der  in  Alkalien  lö«liciie,  bei 

^  siedende  Anthuil   des  Hucheuholxkreosotcs   winl   mit  Chlorbenzoyl  beliandelt  und   die 

t  BenzoyIverbindun>^u  des  PyrogalloldiniethylätherN,  des  Pn>pylpyrugHlIol-  iin<l  des  Metliyl- 

diniethylathera  durüh  froktionnirtes  KryHt4illiHir^n  aus  Alkohol   getrennt.     Das  Henzoyl- 

ird  durch  Alkalien  verseift  und  der  Methylpyro^Uoldimethyläther  mit  imhic.  Salsssäure 

-160"  erhitzt.  —  Kiy stalle.    Scrhmelzp.:  12i)".    Sublimirt  in  kleinen  Nadeln,    (liebt 

uvitriol  dieselbe  bläuliche  Reaktion  wie  Pvrogallol. 

lethyläther  C3Hj.,03  =  CHs.CßnjCOHjiÖCHa)^.     Krystalle.     8chmelzp.:    30": 

2ij5^  (Hofmann). 

lethyiätherbenzoat  GirtH,/),=CH3.CeH2(CV  HjC ),).(( )Cfr,)2.  Krystalle.  Schmelzp. : 

'^  (H.). 

rommethylpyrogaUoldimethyläther  C^HioBr.O,  ==CH3.C^«Br,(<)H)(0CH,)..  - 

ung.     Beim  Versetz»»!!  einer  lAsnn/;  des  Dimcthyläthers  in  CS^  mit  Bnim.  —  Nadeln 

^hol).     Si'hmelzp.:  126^     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (H.). 

mol  C^H^Oj. 

ilorderivat  C^HgCl^Og  —  s.  Trichl(»rorcin  S.  1342. 

yisoxylol  CgH.o08  +  H,0  =  (CfL,),.C\H(OH)  +H,0.  Bildumj.  Beim  Ein- 
n  SO,  in  mit  Wasser  übergossenes  Oxvisoxvlochinon  H'H.iL.C^HiOH^Oo  (Fittiü, 
ANN,  A,  180,  37).  —  Crroße  Tafeln  (aus  Wasser).  Schnnlzt  bei  88-1)0°;  die 
ie  Verbindung  schmilzt  bei  121—122".  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  W^asser, 
leicht  in  kaltem.  Beim  Verdimsten  seiner  wässrigen  Lösung  geht  Trioxyisoxylol 
leils  in  ein  dunkles  Chinhydron  über.  Die  wässrigt^  Limung  färbt  die  Haut  nach 
nt  stark  rotlil)raun.  (liebt  mit  Bleizucker  einen  voluminösen,  HtK'kigen  Nieder- 
er sich  sehr  leicht  in  verd.  i<^igsaure  löst.  Qeht  durch  Oxydationsmittel  (Eisen- 
;ehr  leicht  in  Trioxyisoxylol  über.    Liefert  beim  OlÜhen  mit  Zinkstaub  Isoxylol. 
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Chlorid  (F.  S.).  —  Grofke  Prismen  (aus  Alkohol),  ßchmelzp.:  99**.  Unsenetct  nbfin 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Essigsaure,  sehr  leicht  in  heüsem  Alkohol,  i 
in  kaltem. 

4.  PrOOTlpyrogallol  €9^,03  =  C8H7.CeH,(OH)8.  Vorkommen.  Der  Dimediv 
CoH.olCUgO^O  ist  in  der  t^  285*'  siedenden  Portion  des  BnchenholzkreoMtes  «nfl 
Wird  derselbe  mit  conc.  Salzsäure  auf  130®  erhitzt,  so  zerfallt  er  in  Chrommeti^ 
Propylpyrogallol  (Hopmann,  ä  8,  67;  11,  329).  —  Prismen  (aus  Benzol).  8dn 
79--8OV  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  aufserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  Dk 
lische  Lösung  nird  schnell  dunkel. 

Dimethyl&ther  CijH,e03  =  C3H,.C„H,(OH)(OCH3),.    Flüssig.    Siedep.:  285». 
mit  den  Alkalien  krystalliniKche  Salze.    Geht  durch  Oxydation  in  Dioxychinondin 
äther  CeH^COCUJ.Oj  über  (H.). 

Dimethylätheracetat  CjaH^gO,  =  Cl,H,.CflH,(aU30J(0CH,),.      Bildunf 
dem   Dimethyläther  und  Esnigsäureanhydrid  (Hofmann,  R  11,  331).  —  Prismci 
Alkohol).    Schmelzp. :  87".    Unlöslich  in  Wasser. 

Dimethylätherbenzoat.    Schmelzp.:  Ol®  (H.). 

Dibromdimethyläther  CuHj^BnO^.    Bei  108—109"  schmebsende  Krystalle  ( 

Dibromdtmethylätheraoetat     UgHi^Br^O^.      Bildung.       Beim    Behandd: 
Dimethylatheracetates  mit  Brom.  —  Schmelzp.:  101,5—102,5®  (H.). 
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Triozynaphtalin  C,oHgOL«C,oHg(OH)3.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Oxji 
chinon  C,oH5(OH)0,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Graebe,  Ludwig,  A.  154,  324).  - 
Nadeln  (aus  Aether).   Löst  sich  in  Wasser  schwerer  als  in  Alkohol  und  Aether. 
ordentlich  leicht  oxydirbar;  wirkt  daher  stark  reducireud.   Absorbirt  in  alknliiseher 
lebhaft  Sauerstoff  und  geht  dabei  in  Oxynaphtocliinon  über. 


LXIV-  Phenole  c„H,„_,o,. 

L  Triphenolmethan  (Leukaurin)  C,j,H.„0,  =  CH(CflH^.0H)3.  Bildung.  B 
handeln  von  Triphenolcarbinol  (Aurin)  OH.C(CeH^.OH)g  mit  Zinkstaub  imd  Nati 
oder  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Dale,  Schorlemmer,  ä.  166,  286).  —  1 
Prismen  (aus  Essigsäure).  Wenig  löslich  in  Wjuwer,  leicht  in  Alkohol  und  E« 
Färbt  sich  rasch  an  der  Luft.  Die  Ix'isung  in  Alkalien  färbt  sich,  auf  Zusatz  von 
Blutlaugensalz,  tief  roth,  ohne  dass  dabei  Aurin  gebildet  wird.  (Vrgl.  Zri-Kow 
194,  136).  Mit  alkalischer  Chamäleonlösung  entsteht  ein  amori)her,  hellrother 
CiöH.^O^  (ZuLKOWöKY,  A.  202,  198). 

Triacetat  CjaH„0„  =^  (CjH.,03)3.CioH,3.  Darstellung.  Durch  Behandeln  vo 
aiirin  mit  Acetylehlorid  (I)ale,  Sc^uorlemmer)  uder  mit  Essigsäureauhydrid  (ZrLKOWSKY 
197).  —  Kleine  Nadeln.    laicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

Tribenzoat  C4oH3j,Og  =  (0-H^\)3.C,yH,3.  Krystalle  (aus  Benzol j.  Wenig  U 
Alkohol  und  Essigsäure,  leicht  in  Benzol  (Dale,  Schorlemmer). 

2.  Diphenolkresolmethan  (Leukorosolsäure)  aoH.^Og  =  (OH.C^Hj.CHj^.Cl 
OHl.  Bildung.  Beim  Er\s'ärmen  einer  alkalischen  Lösung  von  Rosolsäure  C^H,^ 
mit  Zinkstaub  (Graebe,  Caro,  A.  179,  198).  —  Säulenförmige  Kr}'8talle  oder 
(aus  wässrigcm  Alkohol).  Kaum  l(">slicb  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aethe 
sich  farblos  in  Alkalien.    (Jiebt  bei  der  Oxydation  durch  Eisenchlorid  keine  Ra 

Triacetat  C,,.H,,/)e  =  (C2H30j).,.0j„H,,;.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Öd 
148 — 149^  Unlöslich  in  AVasser;  ziemlich  reichlich  löslich  in  heifsem  Alkohol,  v 
kaltem.  —  likitsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Kosolsäure  mit  Esaigsäureanhyd 
150—200''  (Graebe,  Caro). 

TetrabromleukorosolBäure  C^Hj^Br^O,.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  v« 
bromrosolräure  mit  Zinkuüiub  und  Natronlauge  ((iRaebe,  Card).  —  Blättchen  (aus  ven 
Alkohol).    Leiclit  löslich  in  Alkohol. 


LXV.  PHENOLE  C^Hj^^^O^  Wb  LXVII.  PHENOI^  ^^tflin-ifiv  1369 


P 


Phenole  mit  4  Atomen   Sauei'stoff. 
LXV.  Phenole  cji,^_fi,. 


Btanybenzol  0«H.,0.  =  0,H,(OH),. 

pPimetiiyläther  C«H,/)  ==  (OH),C„H,(OCH,),.    Bildung.     Bei  der  Reduktion  de« 
Mmmu  CgILO^=C^H.(O0H,).O..  |Oxydnti«)ilsprodukt  von  Propvlpvrogalloldimethyläthcr 

K-C,H,(0H)(OCHa)5]  (Hofmann,  3,  8,  07;  B.  11,  3:^2).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  löO^ 
durch  Oxydation' glatt  in  das  Chinon  Cj,H„Oj  über. 

Aoetylderivat.  Bilduuff.  Beim  Behandeln  des  Dimethylathers  mit  Essigsäure 
AUdit  ein  Ix^  132 — 133°  schmelzendem,  kr}'8tulli!!iirtcs  Acetylderivat,  das  sich  in  couc. 
HEWcfelsaure  mit  laubgriiner  Farbe  löst.  —  Wirkt  Essigsäureanhydrid  oder  Chloracety! 
Kf  den  Dimethylather  ein,  so  resultirt  el)enfans  ein  krystallisirtes  Acetylderivat,  das  aber 
iil28*  schmilzt  und  sich  in  conc.  Schwofelsäure  nicht  mit  grüner  Farne  löst  (Hofmann, 
t,  11,  33.^). 

I>imethylätherdibenzoatajr,/)„==C«H,(OCHj2(CVH50.;),.  Bildung.  Aus  dem 
teethylätlier  und  Chlorbonzoylf  Hofmann).  —  Öchmelzp.:  245°.  In  Alkohol '  äulserst 
diwer  h^slii^h. 

Dlohlortetraoxybenzol  (Hydrochloranilsaure)  C„H^C1^0^  =  C8CL(0H)^.  Bil- 
mn§.  Beim  Erhitzen  von  Chloranilsäure  C,.CI^02(()H)o  mit  wässnger,  schwefliger  Säure 
■f  100^  oder  beim  Behandeln  derselben  mit  Natnumaiiialgam  und  Balzsäure  oder  besser 
■Ü  Zinn  und  Salzsäure  (Koch,  Z,  18G8,  203;  Graebe,  A.  146,  32).  —  Die  freie  Säure 
ilÜsirt  in  Nadeln.  »Sie  geht  an  feuchter  Luft  f»der  durch  Oxydationsmittel  in  Chlor- 
iure  über.  Rcducirt  Silberlösungen.  Wird  von  conc.  HjHO^  zersetzt.  Leicht  löslich 
mnnem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnter  Essigsäure.  Giebt  mit  PCl^  das 
ilorid  CjC;1^{0H.),  =  arL,(OH L.Cl,  (?),  das  sich  in  Wjwser  löst,  in  Nadeln  krystallisirt 
d  durch  Was.*4cr  oder  Alkohol  sehr  langsam  in  Chloranilsäure  übergeht.  Es  ist  isomer 
■H  Tetrachlorhvdrochinon. 

TetpacetÄt  0,.H,,(M.A\=-C„CL.(C2H,0j,.  Bildung.  Aus  Hydrochloranilsaure  und 
Idoracetyl  l>ei  10?)"  (Graebe).  —  Nadeln' (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  235°.  Sublimirt 
nverBetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  Itislich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Sehr 
MtiDdig.  Wird  von  Oxydationsmitteln  nicht  angegriffen.  Kochende  Kalilauge  zersetzt 
U  langsam  in  chl(»ranilsaures  und  essigsaures  Kalium. 

Tetraozybenzoldisulfonsäure  Cy(OH)^(S03H)2  -  s.  llydroeuthiwhronsäure  S.  1339. 


[ 


LXVI.  Phenol  c„h,„_«o,. 


Iq^tenalkohol  (.\„H„0,  =  C,„H«(<>H),  —  siehe  Naphtalin  S.  12(.X). 


LXVn.  Phenole  CnH,^.„o,. 
lienole  C,JI,„0,. 

'  1.  Dibrenzkatechin  (OH),<',,H.,.C-.jH,(OH).,.  Bildung.  Beim  Schmelzen  des  Kalium- 
lldies  der  «-Diphenolsulfonsäüre  i'V>^'h^^'<HSO.,)..  mit  überschüssigem  Aetzkali  (Barth, 
SCHBEDER,  KU,  133()j.  --  Feine  Nädelchcn.  "  Si^hmolzi).:  K4".  Sublimirbar.  Sehr  leicht 
Vnetzbar.  Die  wässrige  l/)sung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  hellgriine  Färbung,  die  auf 
IbnXt  v«»n  sehr  wenig  einer  verdünnten  Sodalösung  dunkelbUui,  dann  violott  und  endlich 
Anch  mehr  Sodalösung  roth  winl.     (Eni])tindliche  Reaktion). 

2.  Dipesopcln  C.V,H.^O,-f  2H,()  --  (()li)XVH,,.(:.^Il.,(()H)..  +  2H,C).  Bildung.  V.ni- 
ftdit  in  kleiner  Menge  oeim  Schmelzen  von  Kesoreni  oder  Phenol  mit  Natnm  (Barth, 
SCRKEDER,  B.  12,  ü03j.  —  JtnratclLung.  M}Ui  (R'hiiiilzt  K4>s<>rein  mit  übcfM^hÜHsigein  Natron 
Ui  tll«  BeMimn  ziTNctzt  ist,  ZL'rlogt  duiin  die  Schiiiol/e  mit  verdünntor  SrhwefelMiiirc  und 
Kliättelt  mit  Aether  au».  Der  Aether  winl  venlun'iti.'t  und  der  Riurkstand  mit  WasHer 
pekocht.  Das  beim  Erkalten  anüchiefffende  DiresonMn  krystalliHirt  man  wiederholt  aus  WasAer 
HB   (Bkkedikt,   AT.    1,   355).   —   Krystallp« Iver    oder  lange,   ftache  ^a(ic\x\«    ^c^cau^oX 
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nicht  bei  250®.    Ziemlich  leicht  lö«lich  in  heifRem  Wasser,  viel  weni^  in  fadta 
unlöslich  in  Eisessig.    Giebt  mit  Eisenchlorid   eine  nicht  sehr  intenrive,  bUne  F; 
Wird  nicht  durch  Bleiacetat,  wohl  aber  durch  ammoniakalischc  Bleizuckerlötfung 
Färbt   sich   mit  Vitriolöl    intensiv  citronengelb.     Liefert    beim    Glühen    mit  Zii 
Diphenyl. 

Hexabromdiresoroin  r,«Brn(OH)^.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  iüm 
Bromlösung  in  eine  ätherische  Dwung  von  Diresorcin  (Benepiktj.  —  Körner;  d 
in  Eisessig. 

TetPacetat  ayH,,Br„(\  =  (Cr,H3(),)^.C„Br,5.  harHrllnng,  Dnprh  Erhiti 
C,,Br„(On)^  mit  Ewipsaureanhydrid  und  Nuiriuinawtat.  —  Krystalle.  Hchmclzp.:  259* 
unlöslich  in  Alkohol. 

3.  /«-DireBoroin  (OH),C„H,.C„H»{()Hl. 

Tetrabromdiresoroin  Ci5H2Br.(OH)^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von,  i 
ültergossenem,  Tribnmiresochinou  C^HBr-Oj  mit  Schwefel wasserstoffgiis  ( Benedikt 
352)  oder  beim  Behandeln  desselben  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Benedikt,  B.  U 
—  I^ange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Bräunt  sich  oberhalb  230**  und  zersetzt  sich,  unt^ 
weiser  Zersetzung,  ])ei  etwa  280**.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkol 
Aether.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natrium junalgam  in  Diresorcin  über,  da 
Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenvl  liefert.     Löst  sich  unzersetzt  in  venlünnter  Kalil; 

Tetraoetat  aoHj,Br,0/==  (C,H,()o)4.C,,H2Br,.  Darstellung.  Dunh  KoH 
Tetrahromdirosorcni  mit  Rssij^iiircanhydrid  lind  Nairiuinacetat  (Benedikt,  .1/.  l,H53).  - 
Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  8<'hmelzp.:  195°.  Schwer  löslich  in  Alkol 
Eisessig. 

4.Dihydroohmon(OH),.(:',.H,.OJI„(OH)o.Verbindung(OCJIs),.C^FI,(NH,|X\H 
(OC,!!^),.    Umw^andlungsprodukt  von  Azoliydrochinonathylätfier  (S.   1337). 

5.  Sappanin  Ci,H^(()H)^ -f- 2H,().  Bildung.  Entsteht,  nel)en  Resortnn  un< 
Brenzkatechin,  beim  Schmelzen  des  Sappanholzextraktes  mit  (3Thln.)  Natron  (Sa 
B.  ö,  572).  —  Gn)fse  Blättchen  laus  heifseiu  AVasser).  Ixjicht  liwlich  in  Alkohol, 
imd  in  siedendem  Wasser,  sehr  schwer  lösli(^h  in  kaltem  Wasser,  unUVslich  in 
CSj,  Benzol.  Die  wässerige  I/>sung  wird  durch  Eisenchlorid  dimkel  kirsc^hroth  un 
unterchlorigsaures  Alkali  dunkel  grasgrün  gefärbt.  Verliert,  bei  100*^  da.s  Krysia 
schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  destillirt  fast  unzersetzt.  Redmrirt  Fehl 
Lösung  und  ammoniakalischc  Silberirxsung,  in  der  Wärme.  Wirtl  von  Sulpctersäu: 
in  Trinitroresorcin    übergeführt.     Liefert  beim  (tlühen    mit  Zinkstaub  Diphenyl  > 

SCHEEDEIt). 

Tetraoetat  C,„H,,(.)g  =  (aH,()J^.C,,H„.  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Ki 
lieh  in  Wasser  (Schrkder,  B.  5,  574). 

Fentabromsappanin  (',,Hr,Br^Ö^.  IhuHtrllung.  Durch  Versetzen  einer  elBes 
liösiing  von  Sappanin  mit  Brtun  (Benedikt,  M.  1,  35Ü).  —  Braune  Naiieln  (aus  ven 
Alkohol).    Leicht  löslich  in  Eisessig. 


LXVm  Phenol  c^H,^  _„<),. 

Tetraoxytriphenylmethan  C,^ir,,p,  -=  [(OIIi^.CeH.t.CH.CeH..  Bildung 
Behandeln  einer  alkoholischen  Ijösung  von  ResorcinbenzoYn  (dargestellt  aus  Rmoi 
Benzotrichlorid)  mit  Zink  und  Salzsäure  (I)öbnkr,  B.  13,  Ol  1).  C,.,H.^(\  +  H,  =  C 
—  Lauge  Nadeln  (aus  AIkoh<»1).  Schmelzp. :  171**.  Schwer  löslicn  in  Wasser,  I 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Wird  durch  Oxydationsmittel  sehr  leicht  vdeder  i 
cinbenzo'in  übergcfülirt. 


LXIX.  Phenol  i^„h,„_,„(),. 

Dinaphtyldihydrochinon  C.,oH^/)^  ^C,^,H,o((^H)j  (?)  —  s.  Chinone. 

LXX.  Phenole  c„h,„_3,o,. 

Phenole  c;.ßH,,0,. 

l.  Tetraözytetraphenyläthan  C.eH.^(On)^.     Bildung.     Beim  Schmebsen  de 
p/iGii^iäthootetrasulfonHäure  mit  Kali  (F^nqler,  jE^.  11,  930).  —  Schuppen fönnji; 
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(anB  wissriflem  Alkohol).    Schmelzp.:  248°.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
nl  und  Aeuier. 

VstxmphenoUltlian   (Dioxybenzhydrol)   (CeH,.0H),.CH.0H.(C8H^.0H),.     Bil- 

Dnxch  Bdiandeln   einer  wässrigen  Lösung   von  Dioxybenzophenon   (C^H^.OH),. 

Nstrinmanudgam  entsteht  ein  äufserst  leicht  veränderlicher  Körper  (C0H4.OH),. 

H^.OH),  (?),  welcher   aus   der  alkalischen  Lösung,   durch  Säuren,   als   röthliches 

ult   wird.     Kodit   man   denselben   mit  Zinkstaub   und  Kalilauge,    so   entsteht 

iOlithan,  das  aus  der  alkalischen  Lösung,   durch  Sauren,   harzartig  gefällt  wird 

A.  202,  133). 

«etat  Ca^Hg^jOg  =  (C\Hj,03)4.C.,^Hi„.       Darstellung.      Fhircli    Kochen    von    Tetra- 

^iiHll mit  EKigsäurvanhydrid  (Baeykr;.  —  Hantelförmige  Krystallaggregate  (aus  AI- 

IbdI).  Verkohlt  beim  Erhitzen.  Unlrxslich  in  Wasser  und  Ligrom,  leiclit  löslich  in 
filpri  und  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Aether.  LöHÜch  in  Vitriolöl  mit  dunkclrother 
Hbe.    Wird  beim  Kochen  mit  Kali  zerlegt. 


I 


TiXXT.  Phenol  c„H,„_„o,. 

. ^ aphenyl&thylen  a.H,oO,  =  OjßH.„(OH),.     Bildung.     Beim   Schmelzen 

Buynmsalzes   der  Tetraphenyläthylentetrasulfonsäuro    mit  (3  Thln.)  Kali   (Behr,   B. 
'^.  —  Blättchen  (aus  Essigsäure).    Schmilzt  nicht  bei  300°.   Löslich  in  Alkohol,  Aether 
Ssessig.    Wird  in  diesen  Lösiuigen  leicht  oxydirt. 

▼erbindung  C^JI^fi^  +  V,H,0  =  (OH.C^H,),.^^^,*'^^*  ^ (?).    Darstellung.     Durch 

II    einer  estdgsanren  TxJsung   von  TetraoxytotraphenyliUhaii    mit    einer  liosung  von   Eisen- 
in    Elflesaig   (Behr).  —  Grüne,   metallglänzende  Krvstalle.      Unlöslich    in  Wasser, 
',  CHClj,  Benzol,  wenig  in  Alkohol.     Löslich  in  Alkalien  mit  intensiv  blaugrüner 
Wird  durch  Zinkstaub  und  Kalilauge  leicht  reducirt. 


Phenole  mit  6  Atomen  Sauerstoff. 
TiXXTT.  Phenole  C^H,^_„Oe. 

Ob  C„H,,0,  =«  C„H,(OH)«. 

.  c-Hexaoxydiphenyl  (OH),.C«H,.CeHs(OH)3.  Bildung,  Bei  28tündigem  Erhitzen 
je  2  g  Uydrocörulignon  mit  dem  sechsfachen  Volumen  Salzsäure  auf  180—200"  (Lie- 
Ä.  169,  239).  Der  gebildete  Niederschlag  Tvnrd  abfiltrirt  und  aus  Wasser 
Lliisirt.  Das  im  Filtrat  imd  den  Waschwässem  enthaltene  Hexaoxydiphenyl 
durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen.  —  Sill)ergläuzende  Blätter.  Ziemlich 
iSfilich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  LK>st  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit  blau- 
Farbe.  Giebt  mit  Barytwasser  einen  weifsen,  sofort  blau  wenlenden  Nieder- 
Bleizacker  giebt  einen  grünen,  selir  bald  schwarz  werdenden  Niederschlag,  und 
lorid  einen  mifsfarbi^  blaugrauen  Niederschlag.  Liefert  beim  Glülien  mit  Zink- 
«,  Diphenyl.  Alkoholisches  Jod  oxvdirt  zu  Oj^HgOe  (^-  1372). 
TrimethylAther  ajl.^O^  ==  {Cli^O)^.C,^n^{OH)^.  Bildung.  Beim  Zusammen- 
Pften  von  Cörulignon  oaer  Hydrocönilignon  mit  Vitriolöl  und  Fällen  des  Gemisches  mit 
^ner  (E.  Fwcheb,  B,  8,  158).  —  Krystallinisch;  braun.  Wenig  löslich  in  kaltem 
mmaesr,  leichter  in  Iieüsem  und  el>enso  in  Aether,  Benzol  undLi'groin,  sehr  leicht  lr)slicli 
LjAlkohoL  Löst  sich  in  Alkalien  und  Erden  mit  dunkelgriiner  Farbe.  —  K,.C,^lI,j(\ 
li^SfHyO.  Dunkelgrün,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  — Ba.C,5ir^^0g.  Grün; 
hiilli  li  schwer  löslich  in  Wasser,  gar  mvht  in  absolutem  Alkohol. 

[|Totramethyläther    (Hydrocörulignon)   O^.HisOe  ==  (CH80),.C,,H^{0H)..     Bil- 
fe^M.     Beim  Behandeln  von  Cörulignon  mit  Schwcfelammonium,  Natriumamalgam,  Zink^ 
BMlzaäure  oder  auch  beim  Kochen  desselben  mit  concentrirter  Kalilauge  (Liebe] 
M60,  226).    —    Darstellung.     Man   leitet    H^S  durch,   in  kochendem  Waww^t, 


1372  AROMATISCHE  REIHE, 

CöruligDon,  oder  niun  kocht  Cörulignon  mit  Salzfläarc  und  Zinkstanb. — MonoklinePritmeoi 
Alkohol).  Schmolzp.:  lOi.)".  Sehr  wenig  limlich  in  Wasser  und  Aether,  fast  gar  nkkl 
CS3 ;  ziemlich  lÖHÜch  in  kochendem  Alkohol  und  ik'nzol.  Nicht  unzen«etzt  flüchtig.  Yi 
durch  Oxydiitionsmittel  (Ei»enchlorid,  CK)^ . .  .)  mtort  in  0<3rulij?iion  übergefühn;  redn 
Silberlörtuug  schon  in  der  Kälte.  Alkoholische  J^isungen  von  Hydrfx^onilipion  «diad 
bei  längcrem  Stehen  an  der  Luft,  Cöruliguon  ah.  Conc.  Sc^hwefelnaure  eliminirt,  «d 
bei  gewohnlicher  Temperatur,  McthvlgrupiK^n.  C,oH4(OH).,(0('H3)4+ IL()  =  Cj^Hj'U 
(0CH3)a  -f  CH^.OH.  —  Nti„.C\^,ljJ.O,,.  Darsttliumj.  Durch  Fällt-n  einer  olkohcJiK 
HydrocttruliKnonläsiiujc  unt  Natriunialkoliolat.  — -  Gelbliche  Fl*H*keii,  die  im  ExaiwaUir  kryifUdlia 
werden  (Likhkrmanx).  —  K^-r,,,!!,/),. -|- 4ir./).  iJanfttlhniii.  Durch  Autkwheii  v.*  Hy 
cönilignon  mit  Btarker,  wassriger  Kalilauge  (Ewald,  II.  11,   \^VSSu  —  Goldgi'Ihe,  buice  lUäod 

Hexamethyläther  C,JL„(),,  =(01I.,())„.(;,.H,.      Darsteilanfj.      I)un-h    Erhil&n 
1  Tbl.  Ilydn)C^nilignonkalium  mit   1',..  Thln.  niethylHchweft'lsaureu   Kalium  und  Wfnie  UnLq 
auf  140"    (Ewald).  —  SeideglänzcnJe    Nadeln    (aus  Alkohol).      Sclmudzp.:  \%\     Lei 
löslich  in  Alkohol  und  Ei8*e.ssig. 

Tetraäthyläther  (Hydroäthylccdriret)  (^„H,,0,,  =  (OH),.C\.,n^((X\H,«,.  L 
stellnmj.  Dun'h  Behandeln  einer  alkoholisolien  l/)sunj^  von  Aethyh'«"»ndignon  mit  S<»,  '1 
MANN,  K  11,  802).  —  Kry.stsdlc  (aus  verdünntem  Alkohol).  Strhmilzt  nicht  ui)»n 
bei  170".     Unlöslich  in  Wiusscr,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Tetramethylätherdiacetat  (■,oH,,<\  --  (CHy(V)^.C,.,U4(0('K.),.   //«r*<W/i.iij. 
IIydro<"önilignon  und  P>>sigsäureanhydrid  bei   170"  (Likbeiimannj.  —  Kleine  Nadeln  (KUs  A 
hol).      Öchmelzp.:   'J17 — 225".      Schwer    löslich    in    kwihendeni   Alkoliol.      Ent*tchi  i 
bei  der  Einwirkiuig  von  P^sigsäureanhydrid  auf  (T»rulignon. 

Trimethyläthertriacetat  i:.,^i\.J\  =  ((;H,.()).,.LV,H^(CUl3( ).,).,.  Likbkrmans  «t 
diesen  Köri»er  aus  dorn  Einwirkungsproclukt  C^^^^i/ V,  ö>fl^^rC,jiHj,.<\  ^^  llexaoxydipbt 
trimethylätner?)  von  Schwefelsäure  auf  C'örulignon  dar. 

Hezacetat  CJT.^.,()j.,  =  ((\H30..),..C,.ll4-  Jhnstt'Uanij.  .Vus  Ilexaoxydiphmyl 
Essigsäiireanhydrid  (LiKßKKMANN). ' —  Säulen.     Schniclzp.:  115". 

Hexapropionat  Cy^Hj^Oj.,  =  (C.,II^<),),..C,..Ilj.     Nadeln  (aus  Aetlier)  (Liedkkma 

Dichlorhexaoxydiplienyltetramethyläther  (  D  i  c  h  1  o  r  \\  y  d  r  u  c  ö  r  u  1  i  g  n 
(\,;Hi,,Cl./),;  =--^  (()lI),.0,2li.<'L.(0('H.,),.  I.hi,-.str//nnif.  Dnrch  K(K;heu  des  eurrrTiiKUKÜrv 
Diaeetylderivales  ;u.  unten)  mit  alkoholisnhiiii  Kali  (llAVDirK,  //.  1),  Ü2f»).  —  Kleine,  rl 
bische  Tafeln  (aus  Alk(»hoIi.  Schnielzp. :  220".  Zicndich  scliwcr  löslich  in  heirsc*in  } 
hol.-  K.,.(',,  Hj^d.O,..  Nadeln.  Sehr  leicht  lüslieh  in  \Vas»<tr,  fjtst  gar  niehf  in  kaltem  Alk 
--   ßa.C,,jIl,,(.lo<>,i.      Wi'ilscr,  amorplier  NiiHlersehlaü:. 

Hexamethyläther  (.\Ji.,„(M,()y -- (^..H ,(!(()( 'H3),..  Jfnr^it^lhin;,.  Duirh  Vermii 
einer  eise8sip4;mren  I/isun^  von  llexaoxydiphenylhexamethyläther  mit  <^hlorHUMser  lEw.iLl 
11,  DVJl).     -   Na<lcln  (aus  Alkohol). 

Tetramethylätherdiacetat(',JI,,,(%0^^((:jl/.),j,.(\,lU%((K^H,)j.  Darsun 
Durch  Erwärmen  von  <V)ruli.8jnundia<:etat  mit  1*(-L  (IlAYDrcK).  —  Kleine  l^rismen  lailJ« 
kohol).     Schmelz]).:  172". 

Dibromhexaoxydiphenyltetramothyläthor  (  1)  i  b  r  o  m  h  y  d  r  o  c  ö  r  u  1  i  g  n 
C,,.H,,;HrJ).;--(\,HjRr,.(011),(OC'Hj),.  Dnrstrii,,,,.,.  Dun-h  Km-hen  des  DiatvtyMeri 
mit  alkoholisehem  Kali  (IlAVinrK).  PrismciL  Schnielzp.:  202".  Schwer  K»slich  in  Be 
und  siedendem  Alkohol. 

Hexamethyläther  (\„Il,„,Br,0..  =--  (V,H,Rr..(()01i;),..  UorsttUnuri.  Wie  Vi 
ent8preehenden  Dichlorverbindunir  (Ewald).  -  Nadeln.  Schmelzp.:  138 — \Mf,  \j>^c 
Vilriolöl  mit  blauer  Farbe. 

Tetramethylätherdiacetat  r,Jl,„I5r,()^  -- (( \MJ< ),),.( •,,H,15r,.(OCH3»^.  Dm^uU 
Durch  Vers«'tzen  einer  eises.sii,'sann'n  I/>.sunu  von  (  orüliL-^noridiaeetat  mit  Rnnn  (Haviuck) 
Nadeln  (aus   Alkohol).     Schmelz]).:   17S". 

Tetrabromdioxyphenyltetramethyläth er  ( T c  t r a  b  r < ) ni  h y  d  r o c ö r u  1  i gn ou  1.  j 
Mtelluinj.     Wie    l»ei    Dibrond)vdnK-<»rulij;non  iIIavdi'ckj.  -     Nadeln.     Si'hmclzp.:    217—1 

TetraoxydlphenochinonCVJ !„<),;  ^{i)^l)^.i\..n\^^^^y   liildnng.    Heim  Vor« 

einer  wässrigen  I^'isimg  von  Hexa<»xydij)lienyl  mit  alkoholischer  Jodlösung  (LlEBKRMJ 
HuiWf,  B.  U,  1W7).  —  Mikroskoi»i.sche,  blaue  Nadeln.  Tnlöslich  in  Wai*ser  und  Alb 
löslich  in  Alkalien  mit  blaiu-r  Farlu?. 

Dimethyläther  CV,H()y -=  (C:il.,()),.CV,n,(<>H )..(>,.  liildufifj.  Bei  lingerem 
wannen  von  Cöruligmm  oder  Ilydrocörulignou  mit  Vitriolr)!  auf  lijO"  (LlEBERBiAlSN 
Amorphes,  orangefarbenes  Pulver.     li<)slich  in  Vitriolrjl  mit  fuchsinrotlier  Farbe. 

Trimethyläther  C,6lI„Oy-n<^UlA)),,.C\.,H,((.)lli()«.     Bildung.     IWm  Ziuami 
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I  Coruligiion  mit  Vitriol«"»!  und  Vorsetzen  dos  GemiBohes  mit  Wähscp  (Lieber- 
-  Gelbe  Nadeln,  Hehr  leicht  Iöii<lioh  in  Alkohol.  L<'»Hlich  in  Vitriolöl  mit  braiui- 
rbe.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  tief  braun rotlic  Färbimg,  aber  keinen  Nieder- 
[«t  vielleicht  Hcxaoxydiphenyltrimethyläther). 

iinethyläther  (Cedriret,  Cörulignon)  ^iJ^\A\  =  (qii(u  (fji  (y      Bil- 

Vini    Bi'handoln    einer   essigsauren    I/>sung   v(«i     Pyrogalloldiniethylätber    (im 

auH  Buclien-  und  Birkenholz  vorkommend)  mit  KjC-r^O..    Entsteht  auch  l)eider 

i  diohos*  Aothors  durch  Eisenohlorid,    Chlor.    Jod,    Öalpetersaiire    (Hofmann,  B, 

Lä-Mst  »ich    daher  «ohr   leicht  durch  Vorsetzen    von    roher  Holzessigsäure  mit 

larstellen  (LiKr.KRMANN,  A.  KJO,  2;U).     Djis  nach  einigen  Tagen    abgenchiedcue 

II  löst  man  bei  hrK*hstons  'Mf  in  Phenol  und  fällt  die  filtrirte  LiVeuug  mit  Al- 
DunkelKtiddbhuio  Nad(?ln.  Nicht  unzorsotzt  flüchtig.  Unlöslich  in  den  meisten 
iltoln;  loslich  in  Phenol.  Li">st  sich  in  Vitriolöl  mit  intensiv  kornblumenblauer 
araktoristisch) ;  auf  Zusatz  Von  Wasser  fällt  aber  nicht  unverändertes  Cörulignon 
TU  niethylärmoro  Körper  m,H,Oy(()CH[.,)„  C,  H^O/iJCH.),].    Alkalien  wirken 

gi'lindom  Erwärmen  zersetzend  ein ;  mit  conc.  Kalilauge  entsteht  hierbei  Hydro- 
1.  Hi'hwachc  Oxydationsmittel  >\irken  nicht  ein;  conc.  Chromsäurelösung  zer- 
ilignon  mit  grofser  Heftigkeit.  Salj^tersäure  erzeugt  schliefsUch  Oxalsäure, 
ismittel  [  Natrium  am  algam,(NHJ2  8,  Zinkstaub  und  Natronlauge,  Zinkstaub  und 
irkon  Umwandlung  in  Hydrocörulignon. 

ithyläther  (Aothylcörulignou,  Aethylcedriret)  C,„ILj^a  =  G^jH^C. 
BIbhtmj.  Hei  der  Oxydation  von  Pyrogalloldiäthyläther  niit  Essigsäure  und 
Hofmann,  B.  11,  SOl).  —  Goldgrünglänzende  Prismen.  Unlöslich  in  Aether. 
I  Vitriolöl  mit  kornblumonl>lauer  FarlK*.  Geht  durch  Reduktion  in  Hydroäthyl- 
iKjr. 

»indung  C'.,„H.^^O„.HNO.,.  Scheidet  sich  beim  Einleiten  von  .salpetriger  Säure 
thorischo  Ij<'»sung  vcm  Pyrogalloldiäthyläther  in  purpurfarl)enon,  wahrscheinlich 
igen,  Nadeln  ab  (Wkselsky,  Benedikt,  M.  2,  215).  -  -  An  der  Luft  werden 
n  dunkel  und  stahlblauglänzend.  Löst  sich  in  Wasser  mit  tiefbrauner  Farbe, 
g  sclioidot  aber  sofort  freies  Aethylcedriret  aus. 

zaoxydiphenyl  C,.^H,„0,;  =^  C,^,H^(On)„.  Bildunf/.  Bei  kurzem  Schmelzen 
tJinuten  lang)  von  Eliagsänro  mit  üborschüssigem  Kali.  (\jH„()„  -f-  2HjO 
()„+'J('()..  (Barth,  Uoi.dsciimikdt,  /;.  12,  1244).  Die  Schmelze  wird  in 
.•löst,  mit  H,S()^  angesäuert  und  mit  Aother  ausgeschüttelt.  Man  venlunstet 
:*r  und  krystallisirt  den  Bückstand  aus  Wttsser  um.  —  Nadebi.  Schwärzt  sich 
md  schmilzt  bei  ht')lu^ror  TomiK-nitur.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
in hoirscm.  Schwor  löslich  in  Aothor,  Benzol,  CS^,  (-HCl.,  und  kaltem  Alkohol, 
I  k(K:hendom  Alkohol.  Die  wässrigo  I/)sung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Kali 
•lauviolott,  die  Färbimg  geht,  an  der  Luft,  in  IMutroth  und  sc^hliefslich  in  Oelb- 
T.  Eisonchlorid  giobt  oini^  intensiv  gelbbraune  Färbung,  die  auf  Zusatz  von 
ir  Soila  blau  und  durch  mehr  Soda  rothviolett  wird.  Eisenvitriol  bewirkt  eine 
bung.  Bloizucker  erzeugt  eine  woifse,  sehr  schnell  blau  wordende  Fällung; 
er  giobt  einen  sohnoll  violett  inul  dann  braun  werdenden  Nio<lorschlag.  Liefert 
U'U  mit  Zinkstaub  l)i}>honyl. 
lurch  Kochen  mit  Kssigsäuroanhy<lrid  dargost4:^llte 

l?)Acetylderivat  krystallisirt  in  grofsen  Pri.smen  und  schmilzt  bei  170".    Das- 
von  wässrigom  K:ili  schwor,  von  alkoholischem  rasch  zerlegt. 

xaoxydiphenyl  (',.,ll,(()ll),i.     1>ihlun(j.     Entsteht,  neben  einer  kleinen  Menge 

caoxyiiiphonyl ,    beim    Sohmoizon    von  Ellagsäure    mit  (I  Thln.  Natron  (Barth, 

iiKi»T,   Li.  12,  12  li)).      Wird  von  der  isonu^ren  Verbindung  durch  Krystallisin'n 

.•r  getrennt,  in  wolohom  ,'-C,,H, „(.),.    leichtiT   löslich   ist.     -  Entsteht    auch    bei 

lk.'handoIn    von    Ellagsäure    mit    Katriumamalgam    (CoBENZL,    M,  1,    f)72).  — 

Nadeln.     Schwärzt  sich  bei  2:jO".    Ziemlich  irmlioh  in  Alkohol,  w(^nig  in  Aether, 

%  un<l  B<'nz(d.    Färbt  sich,  in  wässriger  J/)sung,  mit  Kalilauge  blutroth;  durch 

(slirr  Verdünnen  ändert  sich  die  Färbung  durch  Braun  in  dunkles  Smaragdgrün 

lig  Eisonchlorid  bewirkt  eine  grüne,  vorbhissondo  Färbung,  <lie  auf  Zusatz  von 

ist  intensiv  blauviolott  und  dann  rothviolett  wird.    Eisenvitriol  bewirkt  eine  blaue 

Bloizucker  gicbt  einen  braunen  Niederschlag.     Liefert  beim  (flühon  mit  Zink- 

lienvl. 

oxydiphenyläther  IC,.,H|(0H).).,<)  —  s.  Hoxaoxyanthrachinon. 
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Alkoliole  mit  1   Atom  Sauei-ötoft". 
TiXXTTT.  Alkohole  c„H,^_,o. 

1.  Alkohol  C,H„0. 

Aethyl-Phenylvinyläther  (XJl^.,0  =  CVHp.CHiCH.OaH^.  Bildung,  E 
hitzeii  von  Chlorstyn)!  C^Hj^.i\j}l^C\  (aus  Phenyldichlorpropionsaure)  mit  Natrinn 
lat  auf  180**  (Erj.enmeyeu  ,  B.  14,  IHVjS).  —  AroiUÄtiscli  riecheude  Flüsiä^eit 
217";  spec.  (iew.  =^  0,1)812  Im  0**.  Giebt  mit  Hrom  ein  sehr  unbestaDdiges  Ai 
prodnkt.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Aethylalkohol  und  PhenyUthyl 
OqHj.OH^.CHO. 

2.  Styron  (Zimmtalkohol)  O^Hj^O  =  C^Hß-CH  :  CH.0H,.OH.  Vorkommi 
Zimmtsäure  gebunden  im  flÜHsigen  Storax  (Simon,  ä.  31,  274;  Töl,  A,  70, 
Perubalhiam  (an  Zimmtsäure  gebunden  ?)  (Dej.a Fontaine,  Z.  18G9,  15G).  —  Han 

Storax  wird  mit  SodalÖHung  dcstillirt,  ho  lungo  mych  Styrol  übergeht.  Den  Ru<ÜEiitud 
luaii  luit  Nutroiilauge,  wol>ei  rohes  Styron  ültergeht,  dos  man  durch  FraktionnifHi  n 
Zwcckmäfsiger  dürlW  es  nein,  reines  Styraeiii  (aus  Storax)  mit  (H)iic.  Kalilauge  zu  dertillJ 
Theil  des  StyroiiH  Mrheidet  sich  im  Destillat  aus.  Den  Rest  gewinnt  mau  durch  Yen 
DestilhiU^s  mit  Kochsalz  und  Ausschütteln  uiit  Aether  (Töl).  —  I^auge,  dünne  Nadeln.  Sc 
38°  (TÖL).  Sieden.:  250"  (Wolff,  ä.  75,  300).  Riecht  nach  Hyacinthen.  Zi« 
lieh  in  AVasser,  selir  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  l)ei  der  Oxydation,  durd 
schwarz,  in  Zimmtaldehyd  über  (Strecker,  ^1.  03,  370).  Bei  stärkerer  Oxydati« 
Zimmtsäure  und  dann  Bitternnmdeh'U  auf.  I^ei  der  Einwirkung  von  Natrium 
entstehen  nienylproi)ylalkohol  C\,H,20  und  etwas  AUylbenzol  CyH,^  (Rügheimei 
122).  In  (legenwart  von  wl  Wasser  entsteht  mit  Natriumamalgani  fast  nur  F 
pylalkohol ;  bei  Gegenwart  von  wenig  AVasser  und  natriumreichem  Amalgam  werd 
und  Holzgeist,  aber  kein  AUylbenzol  gebildet  (Hatton,  Hodgkinbon,  Soe, 
CgHjoO  -\-  Hg  =  CyHp  +  CH3(0H).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwa^seretofisäure  (sj 
=  1,96)  auf  180—200"  entstehen  Toluol  C\Hy  und  AUylbenzol  (Tiebcann,  ä 
Verbinaet  sich  direkt  mit  Brom.    Giebt  mit  rauchender  Schwefelsaure  eine  SuUc 

(WOLFF). 

Aether  und  Ester:  Ramdoilr,  J.  1858,  44(3. 

Styrylohlorid  CgH^Cl.  Bihlung,  Beim  Einleiten  von  HCl  in  Styron  ui 
folgendes  Erhitzen  auf  1(>0".  —  Flüssig.    Erstarrt  nicht  bei  — 19*. 

Jodid  CftHyJ.  Bildung.  Aus  Stynm  und  PJ,.  —  Schweres  Oel.  Lässt  i 
mit  Wasser  destilliren. 

Cyanid  CyHy.CN.  Bildung.  Aus  dem  Jodid  und  alkoholischem  Cyant 
Gelbliches  Oel,  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.  Verharzt  beim  Kc 
Kalilösnng. 

AethylBtyryläther  C„H,,()  =  (\,Hy.OC\H..  Bildung.  Aus  dem  Ghl< 
Natriunialkoholat.  —  Flüssig,  siedet  bei  hoher  Temperatur.    Schwerer  als  Was« 

Styryläther  C,„U,„0  =^  (Oj,H,j2().  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Styron  ; 
auf  KM)".  —  Hellgelbes,  dickes  Gel,  schwerer  als  Wasser.  Zersetzt  sich  theil 
der  Destillation. 

Styrylsulfid  (\JI,„S  =  (C\,HyL.S.  Gelbliches,  übelriechendes,  nicht  deatillirl 

Styrylamin  C„Hi,N  =  Cylly.NH,.  Bildung.  Aus  Styr>'lchlorid  und  alkoli 
Ammoniak  bei  100".  —  Kleine  KrystnUe  (aus  Aether). 

Additionsprodukte  des  Stvrons:  (tRIMAUX,  Bl.  20,  120. 

Bromid  (Stycerindibromhydrin)  0„H  oOBr.  =  C^H^.CHBr.CHBr.C 
Bildung.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  aogekülilte  L('>sung  von  Styron  ii 
—  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  74".  Unlöslich  in  Wasser,  leid 
in  Alkohol  und  Aether.  Verliert  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  alles  Brom 
und  geht  in  Stycerin  C3H^(0H),  ül)er. 

StycerintribromhydrinC„rt„Br3  =  C«H^.CHBr.CHBr.CH,Br.  Bildung.  Ai 
bromid  CyHyBr  und  Brom;  bei  wiederholtem  Destilliren  von  Styronbromid  CV 
mit  überschüssiger,  rauchender  Bromwasserstofl'säure.  —  Kleine  Nadeki  (am 
Sc^hmelzp.:  124".     Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  CHOL. 

Styoerinohlordibromhydrin  C^HyClBr^  =  C^Hß.CHBr.CHBr.CH^CL  1 
Aus  Styrylchlorid  imd  Bnmi.  —  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  9(i,5*.  Ziemfif 
in  Cliloroform,  wenig  in  kaltem  Aether. 
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lerinaoetodibromhydrin  0,jH,«Br,(),  =  CJi^.CHhr. CHBr.CH.lCjHjO,).  Bil- 
In»  Stvronbromid  Cj,Hi„O.Br,  und  Acctvlchlorid.  —  Schiefe  PriHmen  (aus  Aether). 
».:  85-^8()'». 

tiol  C?,rtH,.,0  =  OeH^.aH(()H)XJ,H^.  hildunff.  Das  AeetAt  diese«  Alkoliol« 
beiiii  Krliitzcn  von  Cyil^.C^H^jBr  (AdditionHpnxlukt  von  HBr  an  Aethylplienyl- 
CgH,.C,.CjHß)  mit  Silberawtat  und  Eisessig  auf  150— 1G()**.  Das  Aeetat  winl 
reh  KfCOj,,  im  Rohr,  verseilt  (Morüan,  J.  1876,  HÖH).  --  Flüssig.  Siwiep.: 
"».  Spee.  Gew.  =  0,985  bei  VW 
tat  C„H„0,  =  C,H80.,.Cj,H„.     8iedep. :  223—230". 

lole  C5^H^40. 

>le8terin  CjoH^^O-l-  H„0  (o<ler  Op.H^.,0  -[-  IT^O).    Vorkotnmcn.    Hauptbestand- 

meisten  menschlichen '  Gallenst^me.  In  der' Galle  (Gmeljn,  I'iedemann).  Im 
•UDEt);  im  Gehini  (Gmeijn,  J.4 1,238);  in  der  Retina  des  Ochsenauges  (zu  0,7%) 
IL  5,  21.5);  in  den  Kari)feneiern  (GouiJiY,  A.  70,  360);  in  der  Milz  (Marctet,  j. 
2);  im  Dannkanal  von  Säugethieren  und  Vögeln  (Gäielin,  Tiedkmann);  in  den 
nteu  des  Krt^kodils  (MAR(;i«rr).  Im  Peruguano  (Hoppe,  J.  1803,  654).  Ini  Woll- 
lULZE,  Z,  1870,  4.53;  Ä  5,  1075;  6,  251).  —  Uaratellung.  Aus  Gallensteinen. 
lvert«n  GalleiiMteuie  werden  mit  Weisser  aufgekocht  und  dann  in  kochendem  Weingeist 
-  Man  erst^höfl  CiiülenNtuin  mit  Benzol,  verdunstet  die  ßenzollösung  und  krystalliKirt 
stand  aus  Alkohol  um  (THUDicnuM,  Fr.  1,  122).  —  Aus  Gehirn.  Kleingeschnittenes 
rird  in  ehier  Stopselfltisclie  mit  etwas  mehr  als  ^/^  Theil  starkem  Alkohol  iU>ergossen. 
if^n  Tagen  filtrirt  man  ab,  presst  den  Rückstand  scharf  aus  und  übergiefst  ihn  mit 
Nach  mehrtägigem  Stehen  kühlt  mau  das  Gemisch  uuf  0*^  ab,  filtrirt,  presst  kiUt  aus 
unstet  die  ätherische  Jiösuug.  Das  ausgescliiiHlene  Cholesterin  winl  mit  alkoholischem 
>ekoeht  und  aus  Aetheralkohol  umkrystidlisirt.  —  Oder:  Man  vermischt  die  Gehini- 
t  genügend  viel  gebrannten  Gypses,  um  alles  Wasser  (8ü*'/q)  zu  binden.  Das  feste  Ge- 
rd nach  einigen  Tagen  gepulvert  und  mit  Aether  Übergossen.  Die  ätherische  liösung 
m   auf  0"  ab,    filtrirt    und    destillirt    den    Aether    ab.      Das    rückständige    Cholesterin 

alkoholischem  Kali,  dann  mit  Alkohol  (von  C8%)  ausgekocht  und  scldiefslich  aus 
:ohol  umkr)'8tallisirt.  1  Pfund  Gehini  giebt  2  g  Cniolesterin  (Walitzky,  SR\  8,  235). 
itallisirt  aus  Cliloroform  in  wasserfreien  Nadeln,  aus  Alkohol  oder  Aether  in 
Itigen  Blättchen  oder  monoklinen  Tafeln  (Heintz,  J.  1850,  575).  Verliert  das 
ivasser  über  Schwefelsaure  oder  bei  100°.  Schmelzp.:  145 — 146®  (Gobley;  Hesse, 
177).  Bi^ec.  Gew.  ^  1,067  (Hori'E),  =  1,03  (geschmolzen)  (Hein,  J.  1847/48, 
nksdrehend;  wasserfreies  Cholesterin  dreht  in  ätlierischer  I^sung  bei  15**:  f«]i)  = 
(2  g  gelöst  hl  100  ccm  Aether);  in  Chloroformlösung:    [«]d  =  —(36,61"  4-  0,249 

c=  2  bis  8  g  in  100  ccm  I/)8ung)  (Hesse,  ä.  192,  178).  Unlöslich  in  Wasser. 
58lich  in  kaltem,  wässrigem  Alkohol.  L(>slich  in  9  Thln.  kochendem  Alkohol 
*w. —  0,84),  in  5,55  ITiln.  kochendem  Alkohol  (sikjc.  Gew.  =  0,82)  (Chevkeul). 
islich  in  Aether,  C\%.  Destillirt  unzersetzt  im  Vacuum  oberhalb  360'*  (Chevreui.). 
h  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auch  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  verflüch- 
?ittillirt  man  Cholesterin  bei  hoher  Tem]>eratur,  so  zerlallt  es  zum  Tlieil  in  Kohleu- 
►fle  [«-Cholesterilen  C,„H,,,  C^H^,  (Siedei).:  140«),  C.,^H,^  (Siedep.:  240")]  u.  a. 
Heintz,  ^1.  76,  366).  Verbindet  sich,  nach  Art  der  tertiären  Alkohole,  mit  orga- 
Bäureu  unter  Wasseraustritt.  Mit  Natrium  entsteht  Cholesterinnatrium  Cj^H^^O. 
lg  erzeugt  CTiolesteryklilorid  C^yH^^d.  Bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösung 
igsäure  entstehen  Cholestensäure  C^jH^qO.,  (JxycholeMteiisäure  ^'iföHjoGft,  l>ioxy- 
saure  C^^H^pOg  und  Trioxycholesterin  C,j.H^oO.,.  Mit  Ir^al petersäure  entsteht  Ch<>- 
iure  Cj-^H^jO;.  CVmc.  Stthwefelsäure  oder  l^O^  erzeugen  (5)  isomere  Cholest4?rile 
Chlor  wirkt  substituirend.     Mit   Brom    wird    ein  Additionsprotlukt    C^H^^CBr, 

ktionen  des  Cholesterins,  Durch  c(mc.  Schwefelsäure  und  wenig  Jod  wird 
in  bald  violett,  blau,  grün  und  roth  gefärbt.  —  Man  löst  einige  cg  Cholt^sterin  in 
hloniform,  fugt  2  ccm  eonc.  Schwefelsäure  hinzu  und  schüttelt  um.  Die  Chloro- 
ug  färbt  sii^h  blutroth,  dann  kirschroth  bis  purpurn,  während  die  Sc^hwefelsäu re- 
ine stark  griine  Fluorescenz  zeigt.  Giefst  man  einige  Tropfen  der  Chloroform- 
1  eine  Schale,  so  färbt  sie  sich  hlscIi  blau,  dann  grün,  endlich  gelb  (Salkowski, 
43).  —  Verdiunpfti  man  eine  kleine  Menge  Cholesterin  mit  einem  Tropfen  Salpeter- 
gelinder Wärme,  so  bleibt  ein  gelber  Fleck,  der,  noch  warm  mit  einem  Tropfen 
ergossen,  rotli  wird.  Njicldieriger  Zusatz  eines  festen  Alkalis  bewirkt  keine 
lg  der  Färbung  (Unterschied  des  Cholesterins  von  Harnsäure)  (Schiff,  A,  115,313). 
hiceis  von   Cholesterin  in  Fetten  //.  s,  w.     Die  zu  \)r\\i[e\\\\ii^>3\iÄ\Ä.\vi.N<\c\, 
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im  zugesclimolzcnen  Rohr,  mit  BenzoeHuure  oder  Benzociuiureaiihydrid  nMuni 
Hchmolzen.  £8  entsteht  Cholestcriiibenzoat,  das  in  siedendem  Alkohol  faA  an 
ist  und  au8  Aether  in  charakteristiHchen,  reclitwinkeligen  Tafebi  krvKtallisdit  (Sa 
Fr.  17,  174). 

Natriuincholesterylat  C,„H^^O.Na.  Bildung.  Beim  Eiutm^eii  von  N&triniD 
gesattigte  T^ösuug  von  Cholestmu  in  Steinöl  (Lindknmkyek,  J.  18G3,  543).  —  SeidMi 
Nadeln  (aua  CHCl-  oder  Steinol).  Schint* Iz]). :  150".  Wini  von  Wtisser  langsam  ceneizt, 
dureh  Alkohol.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  JtMlilthvl  auf  100"  einen  aus  Aether  in  Tafelo  ! 
lisirenden  Köq)er  [=  Cliolesteryliither  (C.,,.lJ,.,)._j()?],  der  lH*i  Hl^sohniilzt.  AusilerN 
Verbindung  und  Cholesterj-lchlorid  Cj^Hj^Cl  entstellen  Iwi  71"  schmelzende  Kr> stalle,  dir 
Aether,  aber  nicht  in  Alkohol  lösen. 

Nach  Walitzky  entwickelt  wasserfrei  es  Cholesterin  mit  Nutrinm   keinen  Waswn 

Cholesterinbromid  C._,„H^40.Hr,.  Ihldunf/.  IkAm  Eintragen  von,  in  CJs.  ge 
Brom  in  eine  Tjösung  von  wai<»erfreieni  C'holestt^rin  in  ('8,^  (AViKiJCKNrh,  Moldexi 
A.  14<),  178).  --  Kleine,  dilnnc^  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Schwer  lönlieh  in  A 
leicht  in  Aether.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Verkohliing.  Wird  von  Natriumai 
wieder  in  OholeHterin  übergelTihrt. 

Cholesterylchlorid  C.^,.H,^C1.  liildunff.  Aus  Cholesterin  imd  R:i.  iPlaxi 
26).  —  Lance  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz]).:  07"  (Waijtzky).  Si^hwer  1« 
Alkohol,  leicht  in  Aether.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  cimc.  wässrip 
lauge.  Setzt  sich  mit  Kalium-  oder  Silberacetat  nicht  um  in  Cliolesterinacetat 
Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  entsteht  Oholesterilen  C^H^^-  ^^""  Kotrhen  mit  . 
und  Natriumamalgam  wird  Hydroch olesterilen  Cj,.li^^  gebildet  ( Watitzky,  iA'. 

Nach  Berthelot  {A.  112,  Hr)0)  entsteht  bei  S—IÖ stündigem  Erhitzen  vonClu 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  100"  Cholesterylchlorid  als  eine  durehüchfinend 
artige,  in  Aether  lösliche  Masse. 

Chlorid  C^JI^eCl -=- (Ca.,H,J.,.HCl.    Bildung.   Beim  Erhitzen  von  Cholesten 
mit  alkoholischem   Ammoniak  auf  HiO— 220"  (Walitzky-).   —   Dünne  Nadeln, 
sich  oberhalb  2\W  ohne  zu  schmelzen.     I/>8lich  in  Aether  und  in  kochendem  AI 

Cholesterylacetat  Cj^H^qOj  =  C.^H3().^.C2,jH^.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  vo 
Sterin  mit  Essigsäure  (Bkrthelot,  .1.  eh.  [3]  öO,  54).  Aus  Cholesterin  uiid  Acet; 
(Lobisch,  B.  o,  513).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  92"  (L.). 

EssigBaures  Cholesterin  CjuH^^O.C.HjO.,.  Bildung.  Beim  Aufiosen  voi 
Sterin  in  kochendem  Eisessig  (Hopi»e,  7.  18().*i,r>4r)).  —  Krystalle.  Sclmielzp.:  11' 
liert  bei  120"  alle  Essigsäure.     Ebenso  lH*ini  IJebergiei'sen  mit  Alkohol. 

Chol esterylbuty rat  C'^oHr,oO..  =  ('^J1,().,.C^,5H,.,.    Aus  Buttersaure  und  Ch 
bei  200"  (Berthelot).  —  Fest.    Ijeicht  whmelzb'ar.    Sehr  wenig  lö.slich  in  kaltem 
sidir  leicht  in  Aether. 

CholeBterylBtearat  C,,H,„()2  =  C\^ir,r.0,.(l,,;lI,.,.  Bildung.  Aus  1  Tbl.  CIj 
und  8—10  Thln.  Stearinsäure  bei  2(X)"  (BERTHHiAn).  —  Kleine  Nadeln.  Schmel 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  At^ther. 

Cholesterylbenzoat  C:j,.,Hj^().^  -  =  C^H-OjA-,..!!..,.     Bildung.     Aus  t1iole«t< 
Benzoesäure  bei  200"  (Bkutiielot).  -  Kleine  Tafeln  oder  Hh'ittchen  (aus  Aether-).   Sc; 
150—151"  (Schulze,  J.  pr.  |2|   7,    171).      Sehr    wenig    löslich    in    kochendem 
ziemlich  lr)slich  in  Aether. 

Cholesterylamin  C.^,.H^r,N  =-- C.,,;}f,.,.NlI..  Bildung.  Aus  CcholesterylhK 
alkoholischem  Anmioniak  bei  KM)"  (Iauusch,  B.  5,  513).  —  Kleine  Blätt^'hen  lai 
h(d).     Schmelzp.:  104".     Die  gc^^c^hmoizene  Alasse  zt*igt  eine  bläidich-violette  Flm 

Nach  Walitzky  ist  alkoholisclies  Ammoniak  selbst  Iwi  130"  ohne  Wirki 
Cholestervlchlorid.  Erst  oberhalb  ir»(V*  tritt  Einwirkung  und  Bildung  dei*  i. 
C,,H^.crein. 

Cholesterylanilin  C.,,>f^„X  ^- C,.Il.,.NH(C..,jH,.,).  Bildung.  Aus  Cliolwten 
und  Anilin  bei  180"  (Walitzky,  ;/i*.  li),  .155).  —  (Jrofse,  rechtwinkelige  Tafeln  (mi 
Schmelz]).:  187".  Wenig  löslich  in  Aether  und  k(Kkendem  Alkohol,  leichter  in koc 
Xvlol  und  noch  leichter  in  CS,.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Das  salzitau 
schmilzt  bei  KiO",  das  schwefelsaure  Salz  zersetzt  sich  bei  \W. 

CholeBteryltoluidin  C,,H,,N  =  ( '- H-.N  11« ^H „).  Bildunq.  Aus  Cholestenr 
und  p-Toluidin  bei  15(J— ISO"  (Walitzky).  --  Kechtwinkeligc*  Tafeln  (aus  CS,),  Sei 
172".  Die  Salze  verlieren  sämmtliche  Säure  durch  kochciudes  Wa«8er.  Da*  wdpe 
Salz  schmilzt  unter  Zersetzung. 

HeptaohloroholeBterin  C.^„1I.,.CL0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cht 
mit  trocknem  Chlor  (ScH wendler,  Meissner,  ^.  5iM 07).  —  Amorphes  Ihilver.  S<4 
tki^.     Wenig  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
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atHSholeaterin  C^^'H.^J^O^^O,  Bildung.  Beim  Eintragen  von  wasserfreiem 
Q  in  kalte,  rauchende  Salpetersaure,  welches  dadurch  zu  öligen  Tropfen  schmilzt, 
kbhebt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Preis,  Raymann,  ^.12,224).  —  Feine 
Schmelzp.:  120 — 121^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heilscm 
jther. 

>chole8terylohlorid  CjyH42(NO,)Cl.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Chole- 
•id  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (Preis,  Raymann;.  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
:  148— 149^ 

Ltrooholesterilen  (?)  C25H37(N05)8.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  1  Thl. 
n  in  ein  Gemisch  von  3  Tmn.  rauchender  Salpetersäure  und  10  Thln.  Eisessig 
»ow,  jSi.  10,  360).  —  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  ISO**,  ohne  zu  schmelzen, 
er  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Indifferent.  Lfxst  sich,  unter  Zersetzung, 
len  mit  Kalilauge;  die  Lösung  hält  salpetrige  Säure. 

lationsproduktc  des  Cholesterins  durch  Kaliumpermanganat 
'Cholesterin  C^jH^jOg.  Darstellung.  In  eine  kochende  Losung  von  3  Thln.  Chole- 
in  10  Thln.  Eisessig  wertlen  allmählich  5  Thle.  KMnO^  eingetragen.  Man  giebt  HCl 
Oji  (bis  zur  Entfärbung)  lüuzu  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Losung 
lan  mit  Kalilauge  und  de^tillirt  dann  den  Aether  ab.  Aus  dem  Rückstande  niird 
en  Eisessig  Trioxycholesterinacetat  ausgezogen.  Ijetzteres  verseift  man  durch 
jes  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im  Rohr  auf  100 — 120*^  (Latschinow,  jaS". 
-  Grelbliches  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Kali  aber  nicht  in  NH,. 
olische  Lösung  >vird  durch  Bleizucker  nicht  gefallt. 

cyeholesterinaoetat  C^gH^^Oj  =  C2.H^(C2H80)^03.  Scheidet  sich  aus  Alkohol, 
ligroin  u.  s.  w.  harzartig  aus.  Fügt  man  zur  gesättigten  essigsauren  Lösung, 
sser,  so  fallt  es  als  schweres  Pulver  von  schwacn  krystallinischem  Geftige  aus. 
:  77°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  kaltem  Eisessig  u.  s.  w. 

.estensaure  C^ßH^o^^  (oder  C^gH^jO^  ?).     Darsullung.    Man  löst  1  Thl.  Chole- 

0  Thln.    Eisessig    und   fugt    allmälilich   3  Thle.  fein  pulverisirtes   Kaliumpermanganat 

ierauf  verdünnt   man   mit  Wasser,    filtrlrt,   entfärbt   den   Niederschlag  mit    HCl    und 

nd  schüttelt  ihn  mit  Aether  aus.    Die  ätherische  Lösimg  wird  mit  angesäuertem  Wasser 

und   dann   mit  Kalilauge  geschüttelt.     In    die   Kalilauge  gehen  3  Säuren  über,  im 

5st  bleiben  indifferente  Körper.  Fügt  man  alkoholische  Bleizuckerlösung  zu  der 
lg,  so  werden  harzige  Stoffe  gefällt.  Es  bleiben  jetzt  nocli  Cholesterin  und  Trioxy- 
'in(?)  im  Aether  gelöst.  —  Die  drei  im  Kali  gelösten  Säuren  sind  sich  sehr  ähnlich, 
rh wache  Säuren,  amorph,  gelb.  Nur  die  Salze  der  AlkaUen  lösen  sich  in  Wasser; 
«n  schäumen  wie  Seifenwasser.  Mit  allen  übrigen  Metallsalzen  geben  die  Alkalisalze 
j:elatinöse  Niederschläge.  Von  der  (lesammtausbeute  an  Säuren  bestehen  60%  ^^^ 
stensäure,  30  "/y  aus  Cholesteusäure  imd  10%  aus  Oxycholestensäurc.  Zur  Trennung 
bereitet  man  die  Calci umsalze,  löst  das  getrocknete  Gemenge  derselben  in  Benzol  CgH^ 
lioxvcholestensaures  Salz  durch  das  zehnfache  Volum  Aether,  oder  man  fällt  dasselbe 
Zusatz   von    10  Vol.   absol.   Alkohol    bei   Siedehitze.     Man   filtrirt  kochendlieüs  und 

1  Erkalten  einen  Niederschlag  von  oxychol estensaurem  Salze,  wälirend  das  choles- 
alz  gelöst  bleibt.  Die  Salze  der  Dioxycholestensäure  lösen  sich  nur  in  Benzol, 
)xycholestensuure  in  Benzol  und  Aetiicr,  und  die  Salze  der  Cholesteusäure  in  Benzol, 
l  kaltem  Alkohol  (Latsciiin'ow,  }i\.  9,  82).  —  Die  freie  Säure  fallt  aus  den  Salzen 
Iber,  amorpher,  käsiger  Niederschlag  aus,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  schmilzt 

Erkalteu  harzartig  erstarrt.  Die  trockne  Säure  sclimilzt  bei  i\0 — 70^  Kaum 
kochendem  Wasser.  Geht  beim  Trocknen  nicht  in  ein  Anhydrid  über.  — 
)^)j.  —  Ag.C,^II.,,,0^.  Schmilzt  bei  130°  und  färbt  sich  dabei  stahlblau. 
holestensäure  C..r,H^„0..  Gleicht  im  Aeuiseren  der  Cholesteusäure.  Beim 
bei  100"  geht  die  Säure  in  ein  Anhydrid  C^oH-^Oy  über.  Sie  sclunilzt  dann 
yy*.  Die  Salze  losen  »ich  in  Aether  und  in  emem  kochenden  Gemisch  von 
d  absol.  Alkohol.  In  kaltem  Alkohol  sind  sie  imlöslich.  —  PbCCaßHjpOg)^.  — 
Ag.A.     Schmilzt  nicht  bei   140**. 

^oholestensäure  Co^H^oO^.  Gleicht  im  Aeufseren  der  Choleatensaure.  Geht 
10*^  in  ein  A n h y  d  r  i  d  C^oH-yO, ,  über,  d as  bei  74— 8i3"  schmilzt.  Wird  von  K>LiO^, 
irer  Losung,  leicht  oxyairt,  wobei  aber  nur  flüchtige  Fettsäuren  entstehen.  — 
,.  Zerfliefsliclu«,  amorphe  Kugeln.  —  ^'^CCosllas^oJo*  —  PbAj.  —  Cu.A^.  —  Ag.Ä. 
Ammoniak. 

rt  wahrscheinlich  ist  Dioxycholestensäure  identisch  mit  der  Säure  C^^H^jO^, 
\CB.  (B.   5,  510;  bei   der   Oxydation    von    Cholesterin   mit   Chromsäuregemisch 

bosterin  (Chole.yferizi  der  Pflanzen)  Cj^H^^O -\- H^O.    Vorkommen.  \TfiL 

y,  Handbuch.  an 
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ßchmelzp.:  103^   Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert  G^t  bn 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Benzhydrol  über. 

Tetramethyldiamidobenzliydrol    O.yHjjN^O  =  [N(CH3),.CcHJ,.CH(0H).    &'[- 
düng.    Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  TetrametfayldiamidobeiizoplM9aft| 
mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  (Michler,  Dupertius,  ä  9, 1900).  —  Kleine  KiystiDi;' 
(aus  Aether).    Schmelzp. :  96*^.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Die  Lodungeo  a 
Aether  und  Eise^^sig  sind  intensiv  blau  gefärbt. 

ThiobenzliydrolCjaH^fSH).  Bildung.  Entsteht,  neben  dem ThiopinakonG„H„(SH^, 
bei  der  Einwirkung  von  P,8j  auf  Benzhydrol  (Engler,  ß.  11,  926).  —  Hgi;Cj,H„8j. 
Weifscr  Nie<icrschlag. 

2.  Alkohole  G,,Hj,0. 

1.  Phenylbenzylcajbinol  (Toluylenhydrat)  (QHs.CHjj.CHcaHj.OH.  BiU 
düng.  Beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin  CjjHr.CHj.CO.Cefiij  mit  Natriumamalgaa 
(LiMPRiCHT,  Schavanert,  A.  155,  f)2),  oder  mit  HCl  und  Zn,  in  alkoholischer  Lönug 
(Goldexberg,  -1.  174,  332).  Beim  Erliitzen  von  Hydrobenzoin  Ci4Hj,(0HL  oder  D»> 
oxybenzoin  mit  alkoholischem  Kali  (Limpricht,  Schwanert).  I.  3C,4H„(0Hl  — 
2C,,H.,0  +  2C\H  O..  (Benzoesäure)  +  H,.  —  II.  3C\,H,,0 +  2C3H^O  =  2G.XiO  +  H,0 
-j-  Ci„HjyOj  (Diäthylcarbobenzoesäure).  —  Lange,  feine  Nadeln  (aus  Alkohol),  bchmelm: 
42°.  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  äufserst  leicht  löslich  in  Aether.  1  lliL 
Alkohol  (von  94o„)  löst  bei  7"  4,2  Thle.  Wird  von  Salpetersäure  (»ijec.  Gew.  =  lfl 
leicht  in  Desoxybenzoin  verwandelt.  Rauchende  Jodwasserstoffsäure  bewirkt  Reduktka 
zu  Dibenzyl  Cj^Hj^.  Beim  Erliitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170**  oder  bei  knneft 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  (von  20%)  tritt  Spaltung  in  W^asser  und  Stilbei 
Cj^Hjg  ein. 

Acetat  q„H,..0,  ==  C.>H,0.,.C,,Hj3.  Bildung.  Entsteht  sehr  leicht  bei  der  Eiih 
Wirkung  von  Cnloracetyl  auf  Toluylenhydrat  (Limpricht,  Schwanert).  —  Dickflüüa|. 
Zerfällt  bei  der  Destillation,  nur  zu  einem  geringen  Theile,  in  Essigsaure  und  Sülbi 
Leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether. 

2.  p-Phenyltolylcarbinol  (CH3.C„HJ.CH(C,H5).0H.  Bildung.  Beim  Behandeh 
von  riienyltolylketon  mit  Natriumanialgam,  in  alkoholischer  Lösung  (E.  u.  O.  FisCHEl, 
^1.  194,  205).  —  Seideglänzendc  Nadeln  (aus  Ligroinj.     Schmelzp.:  52 — 53^ 

3  Alkohole  CVH,.0. 

1.  Dimethylbenzhydrol  (Dibenzylcarbinol)  iCH,.C,jH^)5.CH(0H\  Bildung, 
Beim  Behandeln  von  Dibenzvlketon  mit  Natriumanialgam  (Weiler,  B,  7,  11S4).— Feine 
Nadebi  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  fJO"  (W.);  Ol— «1,5"  (Ador,  Crai-ts,  ä  10,  2i75L  Un- 
löslich in  Waiiiser;  sehr  leicht  lr»slicli  in  Alkohol,  CHCL,  Aceton,  Eisessig. 

2.  Benzyl-p-Tolylcarbinol  (C,.H5.CH._0.CH(CJl,.ck;).OH.  Bildung.  Beim  B^ 
handeln  einer  alkoholischen  L">sung  von  Benzyl-j)-Tolylketon  C^^H.fi  mit  Natrium 
(Mann,  B.  M,  KMO).  —  Kleine,  warzenf()rmig  gnippirte  Nadeln.  Schmelzp.:  G^i*;  destillirt 
unzersetzt  oberhalb  'M)(f.  Sehr  leicht  l(>slich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl«  und  BenioL 
Zerfällt  biMm  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure   in  H..0  und  Benzvl-p-Tolvlathvl« 

TiXXV.  Alkohole  c,ji,j,_,^0. 

C  H  \ 

1.  Fluorenalkohol  (V,Hj„(3=  X",rV<^'^-<^^^  (Barbier,  -l.  eh.  [5]  7,  504).    Bildunf, 

Beim  Behandt^ln  einer  kaltgehaltenen,  alkoholischen  Disung  von  Diphenylenketou  (CjHA.CO 
mit  Natriumamalgam.  —  Hexagonale  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  J.53**.  liishcli  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  von  einer  wässrigen  l^"»sung  von  Crl^j  in  Diphenylen- 
keton  übergeführt. 

Fluorenäther  a.Hi^O  =  (C,. ,!!<,),, O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Fluorenalkohol 
für  sich  oder  mit  Kssigsäureanhydrid  oberhalb  des  Schmelzpunktes.  —  Harzartig.  Schmelzp.- 
270".     Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol  (B.). 

Acetat  Cj.H,./;),.  =  C,H^(XX,V.IL,.  Dar»telln,nj.  Durch  Erhitzen  von  Fluownalkd^ 
mit  Ksisigsäureanhydrid  auf  100\  —  Kiiombischc  Tafeln  (aus  Aetheralkohol).    Schmelzp.:  T5'. 

2.  Alkohole  C\,H,,0. 

1.  Hydroanthranol  C1l/^"-^*\cH(0H).    Bildung.    Beim  Erwärmen   von   1  Tbl. 
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■ihrachiDon  mit  2  Thlu.  Zinkstaub,  6  Thln.  Ammoniaklösung  und  4  Tbln.  Wasaer 
tefiEBy  J.  pr.  [2]  23  y  139).  Das  I^rodukt  wird  mit  Ligrom  ausgezogen.  —  Lange, 
be,  aeid^lanzenae  Nadeln.  Schmclzp.:  70^  löslich  in  kochendem  Wasser;  in  Alkohol, 
ffliery  Ligroin,  CS,,  Benzol.  Zerfällt  selir  leicht,  schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  in 
hner  und  Ajithracen;  ebenso  1)eim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol,  Benzol  oder  beim 
iibeEgieiscn  mit  Acetylchlorid.  Brom,  in  die  Schwefelkohlen stofFlösung  des  Dihydro- 
ithnmols  begossen,  erzeugt  Dibromanthracen. 

Die  ^Ukylderivate  des  Hydroanthranols  CH2(C-H^)3.CR(OH)  entstehen  beim  Kochen 
DD  (3  Thln)  Antrachinon  mit  (10  Thln.)  Zinkstaub,  (50  Thhi.)  Natronlauge  (von  10 7^) 
■d  (2 — 3  Thln.)  Alkvlbromiden  oder  leichter  durch  Erhitzen  von  (5  g)  Alkyloxanthranolen 

J^^/^Q^^^^Nc^H^  mit   (10  g)  Zinkstaub,  (40  ccm)  Ammoniak  und  (25  com)  Wasser 

LOBEBMANN,  ToBiAS,  B.  14,  SOO).  Sie  zerfallen,  beim  Kochen  ihrer  alkoholischer 
iBiiuig  mit  Pikrinsäure  o<ler  etwas  Salzsäure,  in  Wasser  und  Alkylanthracene  CaH,n__,g. 

iBoamylhydroantJiranol  CioH,,0  =- CßH,/^'^*^"  ^^  Krj-stalle.  Unlös- 

kh  in  Wasser,  äiL&erst  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  (Liebermann,  Tobias). 
2.  Alkohol  CoH^.CHiCCOHi.C.H^  (?). 

Bildung.  Das  Acetat  CjH^Oj.C.^Hu  entsteht  beim  Erhitzen  von  gebromtem 
kilben  C^H^Br  mit  Silberacetat  iind  Lisessig  auf  140"  (Limpricht,  Schwanert,  ä. 
95,  73).  £&  ist  syrupförmig,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  von  Des- 
sybenzoin  und  zerfällt,  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  in  Essigsäure  und  Tolan 
\fljQ*  Beim  Erhitzen  mit  AVasser  oberhalb  200**  liefert  es  Essigsäure  und  Desoxy- 
«nioin  CeHj.CH^.GO.C.H.. 

LXXVI.  Alkohol  c„n,„_,oO. 

nwnylnaphtylcarbinol  C,-H.,0  =  (ChH,).CH(C.oH,).OH.  Bilduuy.  Beim  Behandeln 
na  ff-Phenylnaphtylketon  mit  S'atriumamalgam  (Lehne,  B,  13,  359).  —  Krj^stallwarzeu. 
kfamelzp.:  *8Ö,5^  Destillirt  oberhalb  SGO''.  l-icicht  löslich  in  Alkohol,  Aether'und  Benzol, 
idur  schwer   in   Ligroün.      Liefert    mit   H,SO.    oder    P^Oj    blau  violette  C-ondensations- 

Sukte.    Beim  Behandeln   von  Phenylnaphtylcarbinol  mit  Benzol   und  PoO^    entsteht 
Diphenylnaphtylmethan,  sondern,  «-Phenylnaphtylketon. 

LXXVn.  Alkohole  c„H,„„,,o. 

L Triphenylcarbinol  C.gHi^O  =-  (C„H.)3.C(0H).  Bildung.  Beim  Koc^hen  von  Tri- 
riieDylinethan  (C„H.)gOH  mit  Chromsäurogemisch  oder  beim  Behandeln  von  Triphejiyl- 
■omiDethan  (C\H5)3.CBr  mit  Wasser  (Hemilian,  B.  7,  120ö).  —  Darstellung.  Man 
Ife  1  Thl.  Triphenylinethan  in  o  Thln.  Eisessii;  und  fügt,  unter  Erwiinnon,  nllmühLich  (M)g 
4tto,  bis  eine  mit  Wusser  uerrillt«  Probe  sofort  Kryst«lle  Jibsclu-idet,  die  beim  Kochen  nicht 
■ehr  schmelzen  (E.  u.  O.  FisniKR,  B.  14,  1044).  —  Monokline  Kry.stalle  (aus  Benzol), 
fchmelzp.:  157"  (H.),  löO"  (K.  und  O.  I-'ischer,  A.  104,  271).'  Destillirt  unzersctzt 
^halb  HGO**.  Leicht  lÖ!!»licli  in  Alkohol,  Acther,  Benzol.  Destillirt  unzersetzt  über 
''atrookalk;  wird  von  veniünnten  Mineralsäuren  nicht  angegriften.  Liefert  mit  PCL  Tri- 
benvlcarbinolchlorid  G,„H,r,Cl.  Beim  Erhitzen  mit  Benzol  und  P^O^  entstehen  Diphenvl 
ad  triphenvhnethan.  iC,n,),.C\OH  +  2CVH^  =  (CyH.)..  +  (C.Hä.CJT  +  H^O.  Ebenso 
riiält  man  uiit  Tohiol  und  Ko,  Diphenyltolylmethan  ((;.H5),.CH(C',H,.0H3).  Wahrend 
W  freie  Alkohol  sehr  bestündig  ist,  zersetzen  sich  viele  seiner  Ester  sehr  leicht;  das 
librid  z.  B.  schon  beim  Kochen  mit  Wjtsser. 

Chlorid  C\.,H,.C1  und  Bromid  (.\..H,5Br  siehe  Triphenvlmethan  C,.,H,„  (S.  1282). 

Aethyläther  C^H^/.)  =(;,IL,.(>.(\„H,;j.  Bildung.  Beim  Koeheii  des  Clüorides 
\jH,.Cl  mit  Alkohol  (Hkmilian).  —  Undeutliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
8 .    Leicht  liwlieh  in  Aether,  Benzol  und  heifsem  Alkohol. 

Trinitpotriphenylcarbinol  CjJI^NyO.  =  ((;,.II^.NO,),.C.OH.  Bildung.  Bei  der 
Oxydation  von  Trinitrotriphenylmethaii  mit  CrOg  und  Essigsäure  (E.  und  O.  FiscnEK, 
l.  194,  2.J0).  Entsteht  nicht  beim  Nitriren  von  Triphenylcarbinol.  —  Kleine  Krystidle 
Uw  Eisessig).  Öchmelzp.:  171 — 172".  Schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol,  CK,  und 
sedier,  leichter  in  Benzol  und  Eisessig.  Geht  beim  Behandehi  mit  Zinkstaub  und 
«»gsaure  in  p-Iiosanilin  über. 

Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  (Malachitgrün, Bitt ei VL\v\i\^^\v)\^x\as^ 
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C23H,..X,0  =  [N(C'IL,),.CV.ri4]o.CiC„H,).0H.  liihhniif.  Ik-i  der  Oxydation  von  Tau- 
methyldiainid<)triphenylrjiethmi:  diin?h  Schütteln  einer  seh  wach  mit  Schwefeisäar^  T«^ 
««etzten  wässrijren  ]>'>Hun^  dieser  Base  mit  Braunstein,  in  der  Kälte  <E.  und  0.  Flf^CRO» 
B.  12,  70H;  11,  Of^O):  oder  dureh  Bt»handeln  einer  alkoholischen  Lösung  «1er  Bsse  mit 
Chloranil  (O.  Fischer,  .1.  20(1,  130).  Beim  Erwärmen  eines  Gemische?  von  j*2  Mf>Li  IH« 
methylanilin  und  dem  halln-n  (Gewicht  Chlorzink  mit  (1  Mol.)  Beuzi»triehlorid  (\H..(tl, 
(DoKnNEK,  IL  ll,r2:jS).  Hierbei  entsteht  ein  Zinkdt>pi>elsalz,  das  man  aus  der  wä*«.ri|iB 
I/»siui<r  des  lleaktionspnxluktes  durch  NaC'l  ausfällt.  Es  wird  dureh  ein  Alkali  zerii|l 
und  die  freie  Base  in  das  Oxalat  iiher^efilhrt  (Doef.xkk,  /)'.  TJ.  2222 ■.  B«ini  EHatiai 
von   1  ThI.  Benzovlehlorid  (().  und  E.  Fischeri  oder  Benzoesäureanhvdri«!   ■<).  Fim;hii» 

•  ■ 

mit  2  Thln.  Dimethvlanilin  luid  1 '..  Thl.  Chlorzink.  —  Farblose,  würfelähnlich»?  Krv-iiallf 
(aus   Benzol).     J^ehmt^lzp. :    1:JJ"  (D.).     Kaum   löslich    in    Was>er,  lei<'ht   in  Alknh:'!  mit 

früner  Farl>e,  ziendich  löslieh  in  CS.,  und  Aceton,  leicht  in  heifseni  Benzol  niwX  ü;rtr»ia. 
'risch  gefällt  ist  die  Base  in  Aether  leicht  löslich;  in  krystallisirter  Form  K»>t  >ie  ?iiil 
Hchwer.  Die  Base  und  ihre  Salze  bleiben  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  -'nr*  unzt-rMit 
Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  270^  entsteht  Benzovldimethvlanilin  C.H.<U'.H,. 
N((.-II,i,.  Wird  von  Zink  imd  HCl  in  Tetramethyldiamidutriphenylmethan  zunick  ver- 
wand('lt.  Verbindet  sich  leicht  (schon  Iwi  wiederholtem  Umkrvstallisirenj  mit  Aik-'»h<ileii 
Liefert  beim  Behandeln  mit  rauchcnuler  Sali>etersäure,  in  eisessigsaurer  Lö-uiiir.  oin  .Hm<)r- 
ph(w,  gelbliches  Hexanitroderivat ,  das  sehr  schwer  b"»slich  und  inditferent  i!*t  uu«l  nicltf 
mehr  färbt.  liösi  sich  in  Säuren  zu  farblosen  Ij<")sun}ien .  die  er>t  nach  i-inigfoi  ^^t«be^^ 
rascher  beim  Erhitzen,  in  Farbstofle  übergehen.  Offenbar  entsteht  erst  ein  Additionapro- 
dukt,  das  später,  unter  Wasserverlust,  in  den  Farbstoff  übergeht. 


C,3H,,N,U.JIC1 
Farblose  Lr>sung 


C,,H,,N,.C1 
Maiachitffrün. 


Die  neutralen  Salze  sind  grün  und  in  Wasser  meist  sehr  leicht  löslich.  Sie  färb« 
Zeuge  intensiv  smaragdgrün.  Die  sauren  Salze  (mit  ^lineralsäureni  sind  roth^clh  und 
w^erden  schon  durch  Wasser  in  neutrale  Salze  übcrireluhrt. 

Salze:  O.  Fischer,  A.  2Ui;,  V.V>.  —  C.^n.,^N...ZiiCl,  +  II.O.  ( diiuzondo,  -riinp,  schiodt 
Rlättchiii  .,<1(T  Nadeln.  Zii-mlich  leieht  löslieh'in  'Wn-vM.T.  —  :-iCV.H.,,N,.HCri.-JZnn,  -j-  JHjO 
(l)i)F.liXJ;ii/.  J)iek«.',  eaiitharitleiiglän/eiido  Prisinuii  .an«*  venliiniiteni  Alkohol}.  f-^äcJu  l«j«licL  ii 
WiussMr  .<).  EisdiKi:.  /;.  11,  J.^nM  i.  -  (\..H..^N,.Jr,SOj.  Dk-ke  Krystalle.  Kry^tallirirt  »4 
mit  lir.,<.Mn  raTitliMriiieiiLTÜiien  l*risiin'ii.  Leicht  lö<li«'li  in  Walser.  — Oxalat  2C.,..ll.,,X.,..>t'^IL0.. 
(irüiie  JVlsnuMi :  it\vn>  weiiipr  in  Wasser  iösli«'li  al«*  dir  andiTiii  Salz»^.  Lö*«lich  lu  .Vlk«*« 
{I)«»KHNKK,  /;.  i;;,  lllX.-  l'ikrai  C,  .Il..^N.,.C,,Jr,:N<)..  .O.  (Irüiu-,  iroldgirmzeiide  Nadelu  •» 
Benzol.  (1)oi:ijm:i:...  IVr  unlÖNliih  in  NVasser.  --  niiiikrat  C,,H...N.,.2C..H.,(N<).  .0.  Cji^ 
gflbe     Prismen   'aus  llj-nzol  . 

Jodmethylat  C,.,H,.(0(^H.iN,(('lI,.I).,  +  21I,().  Ihi.- Stulln mj.  Dun-h  Iiivt-riwn  «k 
Ba.s<'  mit  Joilnn-ihvl  unti  ilnlzijrisi  Ihm  Ion — Ui)"  (FistiiKKi.  —  Nadeln,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  IHD"  Wasser  und  .lodmelhvl.  Hinterläs^t  bei  1»)0  w 
freie  Bn>e  C,,.n,..X,(). 

Nach  DoEiLNEÜ  (/>'.  l.'j,  JL^J.'))  «'uiNteht  beim  Erhitzen  der  Ba>e  mit  Methvliodid  mnl 
Holzgeist  auf  Unr  die  Verbindung  C,;H..,,N,0»CH,.Ii,.  Sie  bildet  hellgrüne  Blätti-h«. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  J  71 -172".  Schwer  lö>iieh  in  kaltem  Wasser,  leii'hl  ifl 
heifsem,  sehr  M-hwer  in  Alkohol,  Aether.  CS,,  Benzol.     Verändert  sich  nicht  bei  H)0'. 

Aethylat  C..,ir,,N..()  -  | NiCI f.».. C,  HJ. '.C(C  H.iOCJI,.  Bihlanfh  B«nm  Erliiiza 
der  Base  C..;iI..N.<)  mit  Alkohol  im  Kolir  auf  flu" ',(.).'  Fischer. \l.  20ii.  1H2). - 
Sehmelzp.:   üii!". 

Teträthyldiamidotriphenylcarbinol  ( \,,H,,N,0  ^  |X(CUT, \,.C..HJ,.C«CjI,i.OH. 
Darstil/ntii/.  iMireli  Oxv«l:ili«»n  v<in  Tetriillivliliamii|iitri|ihi-iivlmi.>tlian  i(>.  FiSOUKK,  B.  11. 
2r/_M  I.  —  l>as  Oxalat  < '.,.11 . ,N  ,<  >.(  •.II.,(  >j  winl  in  L'lrirli.T  WvXft-  wie  M»laeliil:.'riin  ab  Filfr 
stolf  bi 'nutzt.  Ks  krvstalli>iri  aus  Wa.'-«.«T  in  LTol-^fn,  L'olclirliinzenilen  Prismen.  Zieudich  W»'!'* 
löslich   in  Was.««('r.      Wird   lu-ini   'rrockncn   iiiati   l»laii'_'rün. 

Nitrobittermandolöl^rün  r,J\,,y,i),  '----  |NiCH,), .  C.IIJ, .  C(C,H,  .NO,  .OH. 
1.  m-Nitrobitterninndelölgrün.  IUhlumi.  Beim  Behandeln  von  m-Nit rötet rami'thyl- 
diamidotriphenylnn'lban  mit  Branii^^lein  und  Schwefelsäure  oder  mit  Chloranil  iK.  u-  '^• 
FlsciiEK.  I).  VI,  ^«»J:  vrgl.  li.  i:;,  «;7Ji.  -  Die  fn-ie  Ba.-e  krystallisirt  s*-h\ver.  —  Piknit 
r,.,H...,N.(>...(.VH.:No.. .  <).      Kl«.iru-.  ;:rüni'  Na-lrln   .au>  Alkohol  oder  Benzol). 

2.  p-Nitrobitl«'rmandelölgnin.  BlhlKH't.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  p-Nitrol»ciuo)> 

Chlorid  und  2  Mol.  1  )imetliylanilin  mit  Zii(  l,  ( F-:.  u.  ( ).  FJ^('HEl^  B.  12,  S<X)).    Beim  Erwärra« 

einer  Lösung  von  p-NitroietraniethyMiamid(»lri])henylniethan  |NiCH^U.C^I,]^.CiC,;H4.X0j. 

OH  in  verd.  Sehwetelsäure  mit  P»rauristein  lO.  Fl  scheu,  7^.  1  k  2.')2.S).   ~  Fehle,  gidbe.  polll- 

gUiny.rmh'.  J'risnien  o«ler  grolle,  grauatrotlie  Koseueu  wvvvs  Alkoholi.    AVeniger  löslich  al* 
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Itteniiandeldigrfin.  Giebt  bei  der  BehaDdlung  mit  Ziukstaub  und  Salzsäure,  in  alkoho- 
Ipber  Lösung,  erst  einen  violetten  Farbstoff  und  dann  Tetramethyl-p-Leukanilin,  welches 
jpeh  Oxydation  äufserst  leicht  wieder  in  den  violetten  Farbstoff  übergeht  —  Das  Pik  rat 
llli  feine,  mikroskopische  Nadeln.  Es  lost  sich  sehr  schwer  in  Benzol,  etwas  leichter  in  sieden- 
b  Alkohol. 


)    Triamidotriphenylcarbinol  (p-Rosanilin)  C^gH^yNgO  =- (NH..C«HJ3.C(0H) 


NH. 


.    Bildung,     Bei   der  Oxj'dation   eines   Gemenges 


I 


MD  Anilin  und  p-Toluidin  mit  Arsensaure  (Rosexstiehl  ,  ^^1.  eh.  lo]  8,  192).  Beim  Be- 
mdeln  von  Trinitrotriphenylcarbinol  [CßH.(N02)]3.G(OH)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
&  nnd  O.  Fischer,  A.  194,  274).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  Natron,  in  amorphen 
Hodken  gefällt,  die  sich  rasch  in  Krystallblättchen  umwandeln  (K.).  Zerfällt  beim  Er- 
Btnn  mit  Jodwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt)  auf  180—200°  in  Anilin  und  p-Tohüdin. 
Seht  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  p-Lcukanilin  CjgHjoNa  über.  — 
IJi^JCl,     100  Tille.  Wasser  losen  bei  9°  0,240  Thle.  (K.). 

Hydrocyanrosanilin  C,j,H,j.N.,.CN.  Dar  stell  nntj.  Man  übcrgiefst  ein  Ilosaiiilinsalz 
tk  Alkohol,  setzt  KCX  zu  und  erwärmt.  Da»  ausgesclüedene  l*ulver  Avird  in  verdünnter 
Idoiiire  gelöst  und  di*^,  mit  etwus  Alkohol  versetzte  Lösung,  durcli  NH^  gefällt  (II.  MÜLLER, 
11866,  2).  —  Farblose,  viereckige,  schiefe  Prismen  (aus  Alkohol)  (E.  und  O.  FISCHEK, 
1  194,  274).  Schwer  löslich  in  heifsom  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  lüO*  ohne  zu 
riunelzen.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Das  salzsaurc  Salz  zerfällt  bei  180 — 190**  glatt 
k  HO,  HCN  und  Rosanilinsalz.    a,H,^N,.CN.3HCl  =  2HC1  +  HCN  +  CV^H^^NaCl. 

Diaao-p-Rosanilinchlorid  CjjiHig^pP.Clj,  entsteht  beim  Behimdeln  von  salzsaurem 
»-Rosanilin  mit  salpetriger  Säure  {E.  und  0.  Fischer).  —  Cj„nj.,XgOCl3.3AuCl3.  (ielbe, 
3]r8tallinische  Flocken.     Scliwer  löslich  in  Wiu*ser. 

DiaBohydrcoyan-p-Rosanilinchlorid  C\(,Hi.^N,Cl8  4-  2H..0  erhält  man  bei  anhalten- 
Bni  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  salzsaure,  alkoholische  Lösung  von  Hydro- 
fan-p-Rosanilin  (Fischer).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  lOslicli  in  Wasser.  Zerfällt  beim 
ochen  mit  Wasser  in  Stickstofl'  und  das  Hydn)cyanaurin  Cij,H,.,(CN)(0H)3.  Weit  com- 
icirter  ist  die  Zersetzung  durch  Alkohol. 

PenthamethylroBamlin  (Methylanilinviolett )  C\,ll.üN,0  =  [N(CHA,.C„HJ,. 
^C,H^.yH.CHgj.OH.  Bil(lu7if/.  Bei  der  Oxydation  von  Dimethylanilin  durch  Kalium- 
Üorat  imd  Kupfervitriol,  durch  Kupfernitrat  und  Kochsalz  (Hofmanx,  B.  (5,  357)  oder 
dm  Em-ärmen  desselben  mit  Benzolsulfochlorid  auf  UM)".  3C«Hß.N(CUj..  +  CoHs.SO^Ol 
•C„H,^N3C1  +  2H,0-|-CVH5.SH  (Hassencamp,  B.  12,  1275).  Hcxanufthy  1  triam idotri- 
lenylmethan  CH[0,jH^.X(CH3)^]  zerfällt  beim  Schütteln  mit  Braunstein  und  verd. 
^wefelsäure  glatt  in  Ameisenaldehyd  und  Methy  1  violett  (E.  u.  0.  Fischer,  U.  11,  20U7). 
-  Rothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  luul  Aether,  löslich  in  Alkohol  mit  violetter 
aibe.  Schmilzt  unter  Wasser.  L<">st  sich  leicht  in  Säuren;  die  Salze  werden  durch 
atron,  aber  mcht  durch  Ammoniak  zerlegt  (IIofmann).  Geht  beim  Erhitzen  mit 
zhwefelammonium  in  Pentamethylleukmiilin  über.  —  (',^U.,^N3.J.  Mikroskoiüsche  Nudeln, 
'^enijf  hwlich  in  Alkohol  und  Aether  (IIofmanni. 

Pikrat  Cg^H^-Ng.CgH.,«^^).,;,!^.  Bronzefarhene  Nudeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in 
lltem  Wasser,  wenig  löslich  in  lieilseni,  Icielit  lö.slich  in  .««iedendeni  Alkohol,  etwa*«  weniger  in 
Ihem  (H.). 

Brompentamethylrosanilin  0.,^H.,yBrN,,0.  Bildung.  Das  bromwasserstA^ff^aure 
llx  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Brom  auf  120"  (Brax- 
DTBURG,  BrcnNER,  B.  10,  1843;  11,  ()97).  —  C*H.,^BrN^.3IIBr.  Dimkelhlaue  kupfor- 
bsende,  zerfliefsliche  Mn.sse.     K'islich  in  Was.ser  und  Älkoliol  mit  bhiuvioletter  Farbe. 

Durch  Behandeln  von  llosanilin  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  werden  violette  Färb- 
iffe  (HoFMANX's  Violett)  dargestellt,  gebildet   durch  den  Eintritt  vow  ^\.^\}ö.^\^t  ^^\ei\ 
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an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Rosanilin.  Die  Farbstoffe  haben  eme  vendne 
Nuance ,  je  nachdem  3  oder  mehr  Wasserstofiatome  ersetzt  sind  (Hofxaxk  ,  J.  ] 
418).  Dass  sich  auch  ein  Pentamethylrosanilin ,  auf  diese  Weise,  wird  etlialten  li 
kann  keinem  Zweifel  unterliegen.  Es  ist  indessen  unzulässig  das  käufliche  Honiisy 
Violett  mit  dem  Methylanilin  violett,  ohne  Weiteres,  zu  identifidren ,  weil  Letztem 
vom  Triphenylmethan  Ci»H^  ableitet,  das  käufliche  Bosanilin  aber,  zum  gröfirten  11 
aus  dem  Körper  C^oHoiNgO  besteht  und  sich  vom  Kohlenwasserstoff  ^Ä»  iWi 
Wurde  zur  Fabrikation'  von  Hofmaxx's  Violett  ein  p-rosanilinbaltigee  Prepuit 
wendet,  so  enthält  es  natürlich  Methylanilinviolett  beigemengt  (E.  u.  O.  FiscHEi 
194,  294;  \Tgl.  Hofmann,  B.  6,  362). 

Hexamethyl-p -Bosanilin  C^^Ji^,^X>  =  0H.G[CeH^.y(CH3),L.  Bildung. 
Jodür  dieser  Base  entsteht,  neben  (lern  Jodmethylat  derselben,  beim  Erhitzen  von  Mtf 
anilinviolett  mit  Holzgeist  und  Jodmethyl  auf  115 — 120".  Aus  der  Losung  kiystil 
das  Jodmethylat,  während  das  Jodür  gelöst  bleibt  (Hofmann,  ä  6,  363).  —  J< 
€251181X30.211  J.  Grüne  Kn'stalle.  Verliert  bei  100®  1  Mol.  Jodmethyl  und  geht  in  dai ; 
des  MethylanUinvioletts  C^^H^yNaJ  über.  —  Pikrat  CjßHjyN3.2CflH3(XO,),0.  Kopfe 
glanzende  Prismen,  die  im  durclifallendeu  Lichte  gelbgrün  ersolieiuen. 

Jodmethylat    C^-HaaNgJa  =  CjgHgjXaJj.CHsJ.       Dar»Ullung.       Man    erhitit 
Stunden   lang  10  Thlc.  i>- Kosanilin   mit  12  Thle.  Jodmethyl  und   20   Thln.  Holxgeist  anf 
(HoFMAXN,  Ä  6,  365).  --  Vrgl.  Hexamethylrosanilin  (S.  1386). 

2.  Diphenyltolylcarbinol  C,oH,,0  =  (CHj,.CeHjC(CeHA.OH.     Bildung.    Beim 
handeln  von  Diphenyltolylmetfian  C^pHjg  mit  CrOg  und  fssigsäure  (E.  und  O.  Fisc 
Ä.    194,   283).   —   Sechsseitige   Tafeln    oder   Prismen   (aus   Ldgroin).     Schmelzp.: 
Destillirt  imzersetzt.    Leicht  löslich  ui  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ii| 

Triamidodiphenyltolylcarbinol  (Rosanilin)  C^qH^iS^O  ^= 


[C«H,(NH,)],.CLOcH3(NH,).GH3].OH  = 


Bih 


NH, 

Die  technische  Darstellung  der  Rosanilinsalze  geschieht  durch  Oxydation  eines  Gena 
von  Anilin,  p-  und  o-Toluidin.  C^H.N  +  2C-H^N  +  0.,  =  C'R.^^fi  +  2H.O.  Aus  re 
o-Toluidin  und  Anilin  kann  kern  Fuchsin  dargestellt  werden  (0.  u.  E.  fisCHEB;  E 
BTIEHL,  B.  13,  2205).  Als  Oxydationsmittel  sind  die  verschiedensten  StoflTe  vorcesd 
worden:  Zinnchlorid  (Verguin,  J.  18()0,  720),  Quecksilbemitrat  (Gerbeb-Keix: 
18(50,  720)  u.  a.  Am  bequemsten  hat  8ich  die  Anwendung  der  Arsensaure  er 
(Medlock;  Girard,  de  Laire,  J.  18(30,  721).  —  Jfarsteliung.  Man  erhitzt,  in 
Retorte,  Anilinöl  mit  nyruixlioker  Arsensäure  auf  120 — HO**.  Dabei  destillirt  mit  den  V 
däm]>fen  ein  Theil  der  Busen  unzcrsetzt  über.  Pen  Ri'iokstand  löst  man  in  verdünnter  Sal 
und  fällt  <Iurcli  Kochsalz  salzsaures  Rosanilin.  Alle  Arsenssaure  bleibt  an  Natron  geboM 
Löiiung  und  kann  danius  durch  Zusatz  von  Kalk  und  Kreide  gefallt  werden.  Dem  kani 
Fuclisin  dürft«,  seiner  liildun^rsAveise  nach ,  kein  Ars<>n  anhuflcn.  Wenn  trotzdem  arsenh 
Fuditdne  häufig  genug  im  Handel  vorkommen,  so  ist  dies  durch  eine  ungenügende  Beil 
der  Waare  zu  erklären.  Namentlich  die  bei  der  Oxydation  gebildete  arscnige  Säure  1 
dem  Fuchsin  leicht  anzuhaften.  Aufser  dem  salzsau  reu  Salze  kommt  auch  zuweil( 
essigsaure  Rosanilin  als  Fuchsin  im  Handel  vor. 

Um  ein  absolut  arsenfreies  Fuchsin  herzustellen  sind  vcrschieiiene  Verfahren  vorgeid 
worden.  Dkpouilly  und  Lauth  {J.  IbGO,  721)  erhitzen  Anilinöle  mit  Anilinnitrat;  Co 
(•/.  1869,  11G2)  behandelt  Anilinöl  (<1.  h.  Anilin  mit  Toluidin  gemengt)  mit  Nitroto!« 
Nitrobenzol  enthält),  Sulzsäure  und  kleine  Mengten  von  metallischem  Eisen.  COVPIEB'«  \tti 
zweekmäfsig  modifieirt,  durch  Weglassung  von  Salzsäure  und  Eisen,  hat  sich  technisdi  h 
(Brünixg,  ä  6,  25). 

Für  Versuche  im  Kleineu  (Yorlcsungsversuche)  eignet  sieh  am  besten  das  Eriützen  deri 
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Bit  festem  Sublimat.    (Nach  Fiei-D,  D,  (1865)  177,  410  soll  man  2  Thle.  Anilinül  mit  1  Thl. 
gdinde  erhitxen  und  dann  das  Produkt  in  Alkohol  lu^n). 

Die  Fuchsinbildnng  wunlc    zuerst    von  Natanson  (A.  98,  297)   185G   beobachtet,  gelcgent- 

der  Einwirkung  von  Aethylenchlorid  auf  Anilin;   dann   von  Hofmann  {J.  1ö5S,   351;    ]>ci 

finwirkung  von  CCl^  auf  Anilin.     Früher  schon  {A.  47,   72)  i^l843)  thciltc  IIdfmann   mit, 

Anilin    beim    Erwärmen    mit    etwas    rauchender  8al|>oter8auro,    sich    erst    hluu    und    dann 

iruth  färbe. 
In  der  Technik  werden  Anilinöle  oxydirt,  d.  h.CJemengc  von  Anilin,  o-Toluidi»  und  p-Toluidin.  Es 
Bch  dabei  vorzugsweise  das  Kosuniliu  C-^^ITo^N^O.    Sehr  wahrsclieinlich  sind  aber  denLsel))en 
Mengen   p-Kosanilin  Cjj,ir^«jNyO  und  vielleicht  auch   der  Ba.»«  ^'n^^-^^S^  Iwigomengt  (O. 
5^£  Fisches,  A.  194,  276;  B.  13,  220t>). 

Die  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Salze  und  Derivate  sind  siimmtlich  mit  Handele- 

Pre  angestellt  und  beziehen  sich  dalier  im  Allgemeinen  auf  das  Kosanilin  C.,yHj,N^O. 
bleibt   in   den  meisten  Fallen   dahingestellt,   ob   die   analysirten  Präparate   iMrkbch 
waren. 


Rosanilin  und  Ros anilinsalze:  Hofmann,  J.  1SG2,  347.  —  Das  freie  Eosanilin 
ai(fitallisirt  in  Nadeln  oder  Tafeln.  P^  ist  im  löslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
ijv»  loslicher  in  Alkohol.  Liefert  \m  der  Destillation  Anilin  und  Ammoniak  (Hofmann, 
■i  132,  163).  Verbindet  sich  mit  1  bis  3  Molekülen  einer  einhasisclien  J:^äure.  Die  ein- 
■origen  Salze  sind  sehr  beständig;  sie  sind  im  durchfallenden  Lichte  roth  und  besitzen 
"  grünen  Metallglanz.  Ihre  alkoholischen  Lösungen  sind  intensiv  carmoisinroth  ge- 
Sie  färben  Wolle  und  Seide  direkt  (1  Thl.  Fuchsin  vermag  2<X)  Thle.  Wolle 
elrosa  zu  färben).  Für  das  Färben  von  Baumwolle  bedarf  es  eines  Beizmitteis 
beize,  Gerbstofl*,  Thonerdesalze),  und  beim  Baumwollendnick  mischt  man  den  Farbstofl 
Albumin  (cxler  Casein).  —  Die  drcisäurigen  Salze  sintl  braungelb,  löslicher  in  Wasser 
ind  Alkohol  als  die  einsäurigeu.  Sie  zersetzen  sich  bei  1(X»"  und  durch  Wasser.  Da» 
Sliusaure  Salz  verhält  sich  wie  eine  Base.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Kosanilin  mit 
ITtiHier  auf  23'»^  werden  Phenol,  NH^,  eine  bei  170"  schmelzende  Base  (.'„oH^^X^Oo,  die 
B  rotben  Nadeln  krj'stallisirt  und  ein  «öliges  Platindoppelsalz  liefert,  luul  eine  Säure 
[LH^^O,  gebildet.  Die  Säure  krystallisirt  ebenfalls  in  rothen  Nadeln  und  löst  sich  in  Alko- 
hSimd  in  siedendem  Wasser  (Liebebmann,  B,  T),  144).  Steigert  man  die  Hitze  auf  270°, 
p  lerfällt  das  Rosaiiilin  in  NH^,  l'henol  und  Dioxybenzophenon  [C^H^iOHiJj.CO  (LiE- 
BBMANN,  B.  <),  051;  IL  1435).  lk*im  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  salzsäurehaltigem 
wasaer  auf  240"  tritt  Zerlegung  in  Anilin,  Toluidin  und  Harze  ein  (L.,  B.  5,  140). 

Cj^HjyNy.C'l  (bei  130^).  Khomhische  Talrln.  »Schwor  löslich  in  Wasser,  löslicher  in  Alkohol. 
—  (C„H,„N,.(.:l.,;inCl^.  —  C\^j,f^,.,N3.:mCl.  Nadeln.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Wasser  das 
idi  C'2,,H\^,N.C1.'  —  (C^oHjoNgCl.ilicn^.-JPtCl^.  —  (:,^H.,„N..Br.  Schwerer  löslich  als  das  salz- 
nre  SÖdz.  —  ^^'-o^iü^'a^a- ^125^^4  Cl^*  130").  Metallisch-urünc  Kr\\stallc.  Schwer  K^slich  in 
"Vbmt,  etwas  IcichtiT  in  Alkohol. 

Acctat  (.'.,yTTj.,N^j.C.,II^().,.     Dicke  Krjstallc.     In    Wasser   und    Alkohol   leichter  löslich   als 

t  salzsaure  Salz.*—  Oxalat  (C,oHij,N., ^.r.ILO^  + 11,0.  —  Pikrat  CjJI,j,N^.C,.Hj,(.N02),0. 
WasFer  sehr  schwer  lösliche   rothc  Nadeln.    —    Das  Tan  na  t  ist   völlig   unlöslich    in  Wasser, 
Skt  Bch  al>er  in  Alkohol  und  Essi>fsjiure.     Camiinfarbcn  (Korr,  J.  1S62,  G04j. 

*  HydrocyanrOBanilin  C,,H.,^y3.Cy.  DarstcUnuy.  Siehe  p-Ki)snnilin  fll.  MCI.LKR, 
äk  1866,  2.  —  Wird  aus  den  »Salzen,  durch  NH.,,  als  Krystallpulver  gefällt;  aus  alkoho- 
3l4er  Li'>sung  werden  mcmokline  Krystalle  erhalten,  (riebt  weder  Blausäure-  noch 
'ftMmilinrenktfonen. —  i>as  salzsauro  Salz  bildet  grolso  iinonokline?)  Krystalle;  leicht  löslich 
^Alkohol.  —  Das  l'latindoiipclsalz  ist  leicht  löslieh  und  harzig.  —  Das  Pikrat  ist  ein 
^dber,  flockiger,  uid()slieher  Niederschlage,  der  sehon  in  gelinder  Wanne  zu  einem  duukel;;;elben 
'*bne  zusarnnieulfackt. 

TetrabromroBanilin  C..yH,JJr^NyO  (?i.  ItordtrUunt/.  Dureh  Fidlen  <iues  Plosanilin- 
JUti  mit  Brom  iCako,  C»KAEnK,  A.  17jC  20;ii.  —  Die  freie  Base  krystallisirt  aus  llenzol 
■  Fäulen ;  sie  ist  uidösllch  in  Wasser  und  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  J^idze  sind 
^HlöBlieh  in  Was.«er,  aber  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe. 

Methylirte  Rosaniline:  (Jirakd,  Hofmann,  B.  2,  440. 

Monomethylrosanilinsalze  entstehen  bei  der  Oxvdation  von  Mononietlivlaniliu 
IclFTH,  Brprr.  chim.  appL  H,  vUf)  (IMil,;   Bl.  7,  iHüi  (1S<)Y)|. 

Tpimethylrosanilin  C,,H...>',0  =  (..„H,jC'H.),X..O.  Bildunfj.  Durch  Erhitzen 
"Od  1  Thl.  Rosanilinsalz  mit  2Thin.JodmetIiyL  sThln.  Holzgeist  und  IThl.KOH  (HoF- 
iANXy  N.  Jlamltr.  d.  (%?/iie  1,  ^^24).  Beim  Erhitzen  ehies  Gemenges  von  Mono-  imd 
^imethylanilin  mit  CuCl., ;  Rosanilin  und  Jodgrün  setzen  sich,  in  alkoholischer  D')simg, 
diOD  bei  gewöhnlicher  Temperatur  um  unter  Bildung  von  Trimethylrosanilin  (GiiiABD, 
^ILLH,  M    25,  2fX)).  —  Das    JiMlür    (.\ylI..„N..J    krystallisirt;    löst    sieh    schwer    ia  Wtwjaftt, 
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leicht  in  Alk«»h(>l.  —  Das  salzsniirü  und  das  essigsaure  Salz  koiuinen   im  UamJel  il» 
maxnV  Violett  vor. 

Tetramethylrosanilin    C.»^H„j,XaO.     Blltlung.     Das    Jodür  Cj^H.j,N^J   wird 
Xebonprodukt  bei  der  Darstellung  von  Jodgrün,  im  Grofsen,  gewonnen.    Ei  entattht 
aus  dein  Jodgrün  durch  Erhitzen    auf  120— löO".  —  Lauge,  dünne,   blaaviülette  Ni 
Aeufserst  löslich  in  Alkohol. 

Fentamethylrosanilin  C...H.,jy.,0.    DanfUUung.    Das  Jfxlür  (Jod^TÜu-  wirf 
Erllitzen  v«»n   1   Thl.  Fuchsin  mit  L*  Thln.  llolzgeist  und  2  Thln.  Jt)dmeihyl  auf  lüO"* 
Das  Pnjilukt  winl  mit  hi'ifsem  AVas>er  hehaudeh,    die    un;jelöstcn    violeturu    FarU^toffe   ali 
und  die   l>')suni;  mit  Sinla  genau  neutr.disirt  und   «lann  luit  Koelnudz   gesattiL't.     Hienlordi 
der  Rest  an  Beimengungen  ab^esehiedfu  und    aus  der  Lösung  winl    nun   durch    Pikriuäore 
Pikrat  tli»s   IVntamethylrosanilin«  —  käutlitrhe.s  Jod^rün  —  gefällt. 

Aus  der  JjiVsung  de?  C'hlorürs  wird  durch  conc.  Kalilauge    ein    chlorlialtiges,  b: 
liclies  Harz  abgeschieden ,  das  sich    in    reinem  Wasser   leidit    löst    und    erst   au  S 
oxyd  alles  Chlor  abgiebt.    Das  so  dargestellte  freie  Pentametliylrosanilin  C,;Hj,S 
ist  in  reinem  Wasser  sehr  leicdit  lö.^licli    und    wird    daraus    nur   durch    s^ehr  conoeniri 
Kalilauge  als  far])loses  Harz  gefällt.     Es  löst    sich    in  verdünnter,  kalter  Salzsäure 
farblo.sen  Flü.s.sigkeit  (C.,rH.,iX.<).2HCM  ?),    die    erst    beim  Envärmeu    (unter  Bildung 
C„5H,,N.,Cli  grün  wirdiEl  uiid  ().  Fisciikr,  B.  12,  2351).  —  Das  Chlorid  trwknrt 
Vacuum  zu  einer  irrünen,  durehsielitiir^Mi,  ghisarti-ren  Masse  ein.  —  C.H.^X^O.OU.ZdCU. 
krystallisirtes,  käutliehes  „.I  odtrrün  *'.   Vcrlii-rt  erst  hei  liinjrerem  Stehen  im  Vacuum  1  Mul.  Wi 
Ii<»sH«'h  in  Was.MT.     Die  j^rüne  I/»sun«;  wird  auf  Zusatz  von  Säuren  gelbhnmn  i  Al>rE\ZELLEB,A 
9G5'i.  — (\».lI,,N.,Cl.,.PiCl^.  Brauner,  nielit  krystallinisrher  Xi«Mlersehla«j:,  imK>sli«'h  in  Wa*«*'r, 
und  Aether.     C,rir,,N.,'Jo  4- H.O.     (Irüne,    mHalli^länzemh'  Prismen    i'aus    Alkoh'di.     Löslich 
Alkohol,  unlöslieh  in  Aether.      Vi*rliert  «las  Kry stall wasscr  im  Vacuum.    Verliert  beim  Enr 
J(xhnethyl  und  bildet  ('o,JI^„N.,.r.    (iit'ht   mit  .Tod/ink  eine  krystalli.*>irte  Verhinduui».  —  Pik 
C,jI[„,,N.,.2('ylI.,(N(V,),0.     (irlh^TÜne,    kuiitrrirlänztMule    Prismen    (aus  Alkoh<di.      Völlig  un 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  sie<len«l«'m  Alkohol. 

Hexamethylroaanilin  (\...H  ,,X,0  -=  C,,Hj,(CH,)..N,(:).  Biidunr/.  Das  Jodür  wi 
als»  Ncbijnprodukt  bei  der  Darstelhnig  vtm  Jodgrün  erhalten;  es  bildet  ^ich  auch 
Erhitzen  von  Pcntamethvlrosanilinjodür  mit  Jodmethvl  oder  bei  mehrstündigem  Erhii 
dieses  Jodürs  mit  Holzgeist,  im  Kohr,  auf  100".  2CV-.HuN,J,  ==  C,,.H,,N\J,  4-C,,HrtS 
—  Da  'ütf  l/Kin/.  Man  erhitzt  fi  Thle,  Kosanilin  mit  0  thln.  Jnrlmethyl  und  10  Thlu.*  Hol« 
:{ — 1  Stuud«-n  lanir  auf  11")"  iHofmann,  /;.  •'•,  :i»>4). —  Brauiigrüne,  m'Hallisch  schillerai 
lange  Nadeln,  rnlöslich  in  Wasser  und  Aether,  hVslich  in  siedendem  Alkohol 
violetter  Farl)c.  Verliert  bei  ir)0— liiO"  langsam  2  Mol.  Jodmethvl.  Au<  der  alkftl 
lischen  I^'>sung  wird  durch  Pikrinsäun?  Tetra methylrosanilinsalz  C^jH..y..C^^ 
(N0..).,0  gefällt.  —  (fcht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  in  l'etBr 
methylleukanilin  über. 

Triäthylro8aniHn(',,ir,,N.,0--[CV]I,.NII(C,H.jU.COH)[C;;  D 

nft/funif.  Du  ruh  Erhitzen  von  1 .  Thl.  llosanilin  mir  1  Thl.  .Todäthyl,  lü  Thln.  Alkohol  und  l  ThL 
KOIl  liloFMANN!.  —  Die  freie  Base  entwickelt  bei  «ler  Dc-^tillation  Aethylauilin  iHof- 
MAXX,  -L  1H2,  11)3). -Das  Chlorür  und  Acetat  werden  zum  Färben  benutzt  iHofsiaW'« 
Violett;.  —  i' .  ir.,,X..J.,.  (JrünLrlänzend«'  Krv<ndl«'.  IA>ilii'h  in  Wasser  mit  violetter  Fjrbi 
Tlnt  einen  mehr  rötiiliehi.'U  T«»n  und  ist  ••twa««  \v<*riivrer  löslich  als  «las  enlS|in.'ohendH  Trim-'ihH- 
n'sanilinsalz. 

Teträthylrosanilinjodid  C\,H..,N..L  Ihirst^^nnn;/.  Dureh  Behandeln  v^m  Triätb^lPMt 
nilin  mit  .lotläthyl  (IIokmann,  ./.  l^iWJ,  lili..  —  Wird  aus  der  alkohoIi.<K;hen  Lösung  dnrA 
Wasser  harzartig  gefällt. 

Monophonylrosanilin  C,,.n,,Xj)  -----  (\..,H,„iO,Jr,)X,().  Blhltuiff.  Entsteht  ib 
erstes  Produkt  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Rosanilin  (HoKMAN'y.  A'.  HmUX, 
<)20).  —  Die  Salze  werden  als  Violet  iinpj'rial  rougc  in  der  F^ärberei  an;rewandt.  Se 
bilden  nu'i>t  ])ronzcglänzen«le  Kry-^talle,  welclu»  sich  in  .\lkohol  und  Essigsaure  iflS 
violettrothcr  Fnrl)e  li»sen. 

Diphenylrosanilin  C,,1I,,N,()  --  r,.II,.,(C;JI,i,X,().  Biblnnif,  Eutriteht  duith 
weitere  Einwirkung  von  Anilin  auf  Uosanilin  iHokmvnni.  —  Die  Salze  «Violet  imp.^riil 
bleui  haben  eine  blauvi<dette  Farbe. 

Triphenylroaanüin  i  Anilinblaui  (', J I, . N\( )=(;,., H,j 0,11, j^N^O.  Bildung.  Die 
Salze  dieser  Base  (bleu  de  Lyon,  bleu  <le  Parisi  cnt>it.'hcn  br-im  Erhitzen  von  Bo^Diliiuuilzei 
mit  überschüssigem  Anilin  (Gjiiakd,  di:  Laii:k.  ./.  l.Si)2,  liiMii.  Beim  F>hitzen  von  n>hea 
(ditolylaminhaltigcm)  Diphenylamin  mit  C.Cl,.  ((Jikakd.  dk  Laire,  /.  IS'37.  963).  Beil 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Diphenvlamin  und  o-T(duidin  mit  Brom  iBbüX^er. 
BRASVKyv.r^ii,  B.  10,  IsiTi.    2NH((.\H,..  -f  2NU.a\H-i  -{-  OBr  =  C,„H,^(C^Hj),N,+ 
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i^-|-6HBr.  —  Darstellung.  Mau  erhitzt  am  besten  Rosanilinsalze  von  organischen  Sauren 
,  Benzoesäure)  mit  Anilin.  IMe  freie  Base  erhält  man  durch  Eingiefsen  der  Lösung 
in  alkoholischem  Ammoniak  in  Wasser  (Hofmann,  J.  18t)3,  417).  —  Kaum  krvä- 
Färbt  »ich  beim  Waschen  und  Trocknen  bläulich.  Schmelzp. :  100".  Sehr  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Einsäurige  Base.  Giebt  bei  der  trockenen  Destillation 
lylamin. 
If  Balze:  HonklAXX,  A.  132,  162.  —  Ca^n3.,X3Cl.  Bläulichbraune  Krystallkömer  die  bei 
WF  lein  braun  wonlen.  Völlig  unlöslich  in  \Va>:ser  und  Aothcr,  schwer  löslich  mit  blauer 
phc^  in  Alkohol.  —  (Cj,^Hj„Nj,jj.H,SO^.  In  Alkohol  weniger  löslich  als  das  salxsaure  Salz. 
•^  AnilinblausulfonsäureniBuLK,  Ä  5,  417.  1.  MonosulfonsäuroCy^HaoNgCSOaH). 
^mTBiellung.  Ihirch  ö — 6  stündiges  Erwärmen  von  salzsaurcm  Ra'^auilin  mit  Vitriolöl  auf 
KP.  —  Dunkelblaue  Masse,  die  zu  metallglänzenden  Körnern  eintrocknet.  Unlöslich  in 
BhKT.  Die  I/>sungen  der  Salze  sind  wenig  gefärbt.  Krwärmt  man  sie  aber  mit  Säuren 
Int  Essigsäure),  ko  wird  die  stark  färbende  Säure  abgeschieden.  Geht  beim  Erhitzen 
ip  Bchwefelammoiüum  auf  100°  in  farblose  T ri  ph  e  n  y  11  e  u  k a  n  i  1  i  n  s  u  l  f o  n  s ä u  r e  Über. 
^  Ki.C,,H„N.^SOj,.    ürausohwarz,  amorph.    Leicht  löslich  in  helfseni  Waswcr  mit  blauer  Farbe. 

Cdflks    käuflicjfie    (wasserlösliche)  Alkaliblau    oder  Nicholson  hl. hu    (die    Salze   dos  Tri- 
Irotanilins  sind  in  Wasser  unlöslich  und  lösen  sich  nur  in  Alkohol). 
^  Die  Disulfonsäure  erhält   man  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  salzsaurem  TriphenyU 
mit  f) — G  Thln.  Schwefelsäure  auf  l)0'\  —  Die  Salze  sind  in  Wasser  löslicher 
jene   der   Monosulfonsäure.     Das   in   kaltem  Wasser   leicht   lösliche   Xatriumsalz 
%  das  käufliche,  wasserlösliche  Blau. 

Trlsulfonsäure  entsteht  neben  der  Disulfonsäure.  Giefst  man  das  Produkt  der 
lg  in  Wasser,  so  wird  die  Disulfonsäure  niedorjj^^schlagon,  während  die  Trisulfon- 
gelöst  bleibt.  Sie  kaim  durch  Sättigen  der  Disung  mit  NaCl  in  feinen  Flocken 
llt  werden.  —  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 
[4.  Tetrasulfonsäure.  Bildung.  Ist  das  Endpnxiukt  der  Einwirkung  von  Scliwefel- 
iBie  auf  Tripheuylrosanilin.  —  Dar»uUunij.  l  Thl.  Aniliubhiu  wird  mit  10  Thln. 
|toeliender  Schwefelsäure  auf  HO**  erhitzt.  —  Metallgliinzende,  amorphe  Masse.  Lieicht  lös- 
ik  in  Wasser  mit  tiefblauer  Farbe.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wjisser,  aber  fast 
itlBalich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelammonium,  auf  lOO*',  entsteht  Tri- 
hnylleukanilintetraf<ulfonsäure.  —  Ph4.C3«n2.X.,S,Oj,  (bei  100"). 

'  TribexiBylrosaniliiijodmethylat  CV,H,oN^3J  ==  ^\.oH„.((\H,).,N3.Cn.,J.  Bildung. 
Irin  Behandeln  von  Rosanilin  mit  einer  Mi S(^hiuig  von  lienzvlchlorid,  Jodmethvl  und  Holz- 
lilt  rHoFMANN,  B.  0,  20.3).  —  Metallisch -prünglänzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser, 
Kirer  löslich  Li  kaltem  Alkohol,  etwits  löshchor  in  hcifsem. 

a  Tritolylrosanilin  C,,PI,„N,0  =  [(NH.C\H-).C,H  1,.C(0H)[C„H,(NH.C.H,).GH3]. 
K/tfufl^.  Durch  Erhitzen  von  Hosanilinacetat  mit  2  Thln.  p-Toluidin  (HoFMANy,  A. 
|B,21)d).  ajLiX,0  4-3aH-.NIt,=-C,,H,.,N30  +  3XH,.  —  Die  Salze  sind  meist  lös- 
Inr  als  jene  des  Tripnenylnxsanilius.    Bei  der  Dc^stillation  liefern   sie   Phenyltolylamin. 

—  C^jHj^N^Cl  (UA  100").     kleine,  blaue  Krystalle,  imlöslich  in  Wasser. 

u  Acetylrosaniliii  Co2H2iX80  =  C.,oHjh(C,H,0)N„.  llilduiig.  Beim  Erhitzen  von 
ilbiaurem  Rosanilin  mit  Acetamid  auf  180"  (Bkckkriiixn',  J.  1S7(),  7«)S).  —  Röthlich- 
Ittun.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Alkalien,  löslich  mit  rother  Farbe  in  Alkohol, 
DHClg  und  CS...  Verbindet  sich  mit  Säuren.  —  r,Jl,,jN.,().lICl.  Dunkelblau,  metAll- 
AikieDd.  I-öst  sich  mit  Woleiter  Farbe  in  Alk(»ht»l  uml  winl  aus  dieser  I/>sung  durch  Aether 
tflllt. 

Diasorosanilln.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von  sal- 
Btnger  Säure  in  salzsanres  Rösanilin  (Caro,  Wanklyx,  Z.  ISfiO,  511).  —  Die  Diiuo- 
^Mniilinsalze  zerfallen  heim  Kochen  mit  Wiu^ser  in  Stickstolf  und  Aurin  C^o^^io^^a-  — 
>yH„N^O.Cl.^i^.;jPt('l^ -{- 011,0  (E.  n.  O.  FisniKR,  J.  191,  271»».  —  C,„lI,.N/>.0L:'3AuCl3. 
tllgiell)er,  flf»okig-kr\'stallinischtT  Niederschlag  (K.). 

IHaBOliydrocyaiirOBanilln.  Darstellung.  Durch  Itfliandeln  von  sid/saurein  Hydnv'van- 
Kmilin   mit    wüjK'triirer  Silure   entsteht    salzsaures  Diazoh yd nM-vaii rösanilin  (K.  u.  O.  FiscHER). 

-  C^Hi^i'CX.jX,..C:i3.:iAuri,.  (toIIxt,  ll(K'ki>rer  NiiKh-rsrhlair.  —  Beim  Koi-hen  des  Sulfates  mit 
"«■er  entsteht  Hvdrocvanaurin. 

Rosanilin  und  Aldehvde:  Schiff,  -L  MU,  101. 

Trl&thylidendiroBanilin  C^^jH^jN/O«  =  (C,,ir,,,X,.,((',II,),.  HXO,.  Bildung. 
tirch  Versetzen  von  Kosanilinnitrat  mit  Aldehvd  und  Salzsäure  iL  aÜth,  Willm,  Wagner' s 
^krb.  d.  TerJinol.  1802,  505).  —  Blauer  Farbstoff',  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Ikalien  und  Säuren,  aber  unlösli(;h  in  Salzir>suTigen. 

Das  aus  Fuchsin  darstellbare,  schwefelhaltige  Aldehyd'rrün  ist  beiden  Farbstoffeu 
«schrieben. 
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ValeryUdenroeaniUn  C^H^N^  =  C,oH„Na(CßHjo).  Bildung,  Beim  Bdui 
einer  verdünnten,  schwefligsauren  Lösung  von  Kosaniünsalzen  mit  Valeraldeh]rd 
stehen  Salze  des  Valerylidenrosanilins  (Schiff,  Z.  1867,  176).  —  Einsaiuige  Base. 
Salze  sind  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  in  verdünnten  Säuren.  Ldcfit  loilidi 
violetthlauer  Farbe  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  imd  Jodäthyl  entstefal 
Monoäthyldcrivat. 

Oenanthylidenrosanilin   C^H^iNg  =  C3oH„N3(G7Hi4).    Darstellung.    Am  Bc 
linsalzen,  schwefliger  Säure    und  Oenanthol    (ScniFF,  Z.  1867,  176).    —    Verhält   »idi 
wie  das  Valerylidenderivat.  —  C^H^.N^^HCl.PtCl^  Gelb.  —  C^D^  N^.HAsOj..   Kupfa 

Tpiöiian1*ylidendiroBamlinO„iHj^Nfl==(C,oB[igN8),(C-Hjj3.  Bildung.  Da»Ac 
entsteht  bcdm  Zusammenreiben  von  Kosanilinacetat  mit  Oenanthol  (Scheff).  —  C^^B 
2HCl.PtCl^.  Selimutzig,  gelbbrauner,  kr}'stalIini8ch-flockiger  Niederschlag.  —  C'^H-^S^.- 
2PtCl^.  —  Cg^Hj^NQ.HgAsO^.  —  Acetat  OgjH^^Ng.CCjH^Oj),.  Kupferglänzende  Mas»;  i 
lieh  in  Wasser,  wenig  loslich  in  Aether,  leicht  löslich   in  Alkohol   mit  tief  viuUfttbUiifr  1 

BenBylicLenrosanilin    Cf^H^gXg  s.  Bittennandelöl. 


TiXXVnL  Alkohol  CAn-.40. 

Hydrophenolphtalidinchlorid  QoH^.CljO  =  CeH,/^"^|^'£*^^^\  BiU 

CgH^Cl  mit  Natrimnamalgam  (Baeyer,  A.  202,  97).  —  Lange  Nadeln  (aus  ra,l.  0: 
sich  an  der  Luft  sehr  leidit  zu  Diclilorphenylanthranol.  Schmelzp.:  56^  Leicht  ] 
in  Aether,  Aceton,  CHClg,  CS,;  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 

LXXIX.  Alkohol  c„H,^_,eO. 

<C(C'  H  ^\ 
C(OH)  /^•^**  i)?7rf«w^.  Beim  Auflösen  von  (] 

Triphenylmethancarbonsäure  (CyHJ^.CH.CylL.COaH  in  3  Thln.  Vitriolöl  und  Fälle 
Lösung  mit  Wasser  (Baeyer  A.  202,  55).  Der  Niederschlag  wird  mit  kalter  Sodtl 
gewaschen  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallirt.  —  Gelbe  Nädelchen.  8d 
unter  Bräunung  bei  141—144°.  Zersetzt  sich  zum  grölsten  TTieil  bei  der  Destill 
Mit  gelber  Farbe  löslich  in  heiTsem  Alkohol,  lieroin,  Aceton.  Sehr  leicht  löel 
Aether  mit  stark  grüngelber  Fluorescenz.  Löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  verd.  äti 
kohlensauren  Alkalien.  Giebt  beim  Behandeln  mit  CrO,  und  Essigsäure  Pheny! 
thranol  COCC^HJg.ClOirj.CoHg.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Phenylantl 
Cj^Hi^  und  beim  Erhitzen  mit  HJ  und  rothem  Phosphor  auf  170*^  Phenyl^jith 
hydrür  Q^^'EL,^. 

Aoetat    GjjHißO.,  =  CaHyOj.C^oHja.      Darstellung.      Durch    Erhitzen    von    Pbe 
thranol  mit  Essigsäurejinhydrid  auf  140"  (Baeyer).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    SchiE 
1G5 — 160".     Löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Aceton   mit  blauer  Fl 
cenz.     Ist    gegen   verdünnte   Alkalien   sehr   beständig,   wird   aber   von    Vitriolöl 
verseift. 

Dichlorphenylanthranol  C2oHi,Cl,0=C„H,\^()'jj^*     yC^HJJi.  Bildung.  \ 

Kochen  von  Phenolphtalideinchlorid  CG<''^''^^^^\C(OH).CeH^ClmitZiukstaubund 

säure  (Baeyer,  A.  202,  95).  —  Nadeln  (aus '^Alkohol).  Schmelzp.:  170°.  Sehr  i 
löslich  in  Alkohol;  ziemlich  leicht  in  Aceton  und  Aether  mit  blaugrüner  Fluore 
leicht  in  Benzol  imd  CS^.  Geht  durch  Oxydationsmittel  in  Phenolphtalideinchknid 
ujid  durch  Natrium  am  algimi  in  Hydrophtälidinchlorid  CjoHi^ClaO.  Liefert  mit 
ein  flüssiges  Additionsprodukt,  das*  durch  Feuchtigkeit  sehr  rasch  in  HBr  und  F 
phtalideinchlorid  zerfällt. 

Tetramethyldiajnidoplienylanthranol  —  s.  Säure  C-^oHigOg. 
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.  Alkohol  c^H,„_3,o. 


rlbenshydrol  C,«!!^  =  (Cea.CeHJj.CHCOH).  Bildung.  Beim  Behandeln 
nylphenylketon  (CgHg.CeHjj.CO  mit  Natriumamaleam  (Weiler,  B.  7,  1189). 
Nadeln.    Schmelzp.:  151^    In  Alkohol  und  Benzm  äulserst  leicht  löslich. 


Alkohole  mit  2  Atomen  Sauerstoff. 

klm  Nachfolgenden  sind  nur  solche  Alkohole  (Glykole)  zusammengestellt,  welche 
l  Hydrojnrlgnippen  in  der  ßeitenkette  enthalten.  Diejenigen  (alkoholartigen)  Körper, 
mlchem  blos  ein  Hydroxyl  vorhanden,  das  andere  Sauerstofatom  aber  ganz  an  Kohlen- 
f  oder  an  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  u.  s.  w.  gebunden  ist,  sind  bei  den  Ketonen  (als  Oxv- 
z.  B.  CH5(OH).CO.C^H5),  Chinonen  u.  s.  w.  abgehandelt.  Die  beiden  Hydroxyle 
in  einer  öder  in  zwei  Seitenketten  vorkommen. 


LXXXI.  Alkohole  cji^n^o,. 

DAhole  C,H,oO,. 


. ^talalkohol   o-C^H.(CH2.0H),.     Bildung.     Beim   Behandeln   einer   kochenden 

inig  von  1  Thl.  Phtalvldilorid  in  5  Thln.  Eisessig  mit  Natriumamalgam.  Der  ge- 
Ble  Phtalalkohol  wird  durch  Aether  ausgeschüttelt  (Hessert,  Ä  12, 646).  CeH4(C0.Cl)g 
Oa  =- C«H,(CH,.OH),  +  2HC1.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  56— 62°.  Ziemlich  reichlich 
idi  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  kaltem  Vitriolöl. 
»  vorübergehender  Rothfarbung,  rasch  verharzt.    Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalia 

[4^    0*x^'  ^^^  KMnO^  zu  Phtalsäure  CgH^O^  oxydirt.    Absorbirt  leicht  Salzsäure- 
unter  Bildung  des  nicht  flüchtigen  Chlorids  aHjCILj.Cl),  (s.  o-Xvlol). 
IMsoetat  C,^H^ft^=^C^B^{C^H^O,)._.     Schmelzp.:  17°.    Destillirbar  (H.). 

^ p-Tolylenalkohol  p-CöH4(CH,.0H),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tolylenchlorid 
ÜCHfCl),  mit  .30  Thln.  Wasser  auf  170—180°  (Grimaüx,  A.  155,  342).  —  Nadeln. 
^sp.:  112—113°.  Sehr  lösUch  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Verbindet  sich  leicht 
Bf^asserstoffsäuren.  Wird  von  Chromsäurcgcmisch  zu  Tereplitalsäure  oxydirt. 
: A«öiylather  C.oHi.O,  =  (CH..0H).C.H^.ClL.0aH5.  Bildimg.  Beim  Erhitzen 
[Ülylenchlorid  mit  sehr'conc.  alkoholischem  Kali  auf  100°  (Grimaux,  BL  16, 193).  — 
■dg.  Siedep.:  250 — 252°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt 
rBenzoylchlorid  ein  öliges  Benzovlderivut. 

DIaeetat  Q.^n^fi^==-Q^llJiQiR^.C^^^O^\.  Bildung.  Aus  Tolylenchlorid,  Kalium- 
lit  and  Alkohol  bei  150°  (Grimaux,  ^."155,  342).—  Blätter.  Schmelzp.:  47°.  Leicht 
Idi  in  Alkohol  und  Aether. 

Monobenzoat  CisH^^Og  =  (CH,.OH).C«H,.CH,.aHr.O,.  Bildung.  Beim -Erhitzen 
llUylenchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösiuig  von  Xatriumbenzoat  auf  1(X)°  (Grimaux, 
155,  341).  —  Lange,  dünne  Nadeln.    Sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

OondeiiBatioiiBprodukte  n-(Cj,HLO).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tolylenchlorid 
k  Wasser  auf  2(X)°  oder  beim  Destilliren  desselben  mit  sehr  conccntrirter,  wässeriger 
IDaagc  (Grimaux).  —  G«lb,  amorph,  unlöslich,  schmilzt  gegen  3(X)°. 

l  Btypolenalkohol  (Phenvlglykol)  C,H5.CH(0H).CH,(0H).  Bildung.  Beim  Aus- 
IKfa  der  Bromatome  im  Styrolbromid  Cp,H5.CHBr.CR,Br  gegen  Hydroxyl  (Zincke, 
IDEE,  B,  11,  1400).  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Styrolbromid  mit  ^/^  Thl.  Kalium- 
laitt  und  2  Thbi.  Wasser.  —  Krystallisirt  aus  einem  Gemenge  von  Ligroin  und  Benzol 
linen  Nadehi.  Schmelzp.:  67— (38°  (Waciiendorff,  Zincke,  B.  10,  1006).  Sublimir- 
*  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Aether,  Eisessig,  schwer  in  Ligroin. 
i  bdm  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  das  Piuakoliu  QH^O  über.  Mit  einer 
irefefeaure  von  20%  entsteht  «-Toluylsäurealdehyd  GuH5.CHj.OHO  und  mit  Schwefel- 
e  von  65%  der  Kohlenwasserstoff  C^H,,.  Wird  von  Cliromsäuregemisch  oder  Kalium- 
langanat  zu  Bittermandelöl  oxydirt.  Mit  Sali>etcrsäurc  (spec.  Gew.  =  1,35)  entstehen 
ioylearbinol  (IH^.CO.CHofOHf  und  Benzovlameisensäure  GeH-.CO.COaH. 
Diaeetat  0^,0,^0^  =  C6H5.CH(C,H30,).CH4C..H305)  ölig.  (Waciiendorff,  Zincke. 
),  1006). 
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ValeryUdenrosaniUn  CmH^N^  ==  CjoH„N.(CjHjo).  Bildung.  Beim  Be 
einer  verdünnten,  schwefligsauren  Losung  von  JtlosanilinsalzeJi  mit  Valeraldeh; 
stehen  Salze  des  Valerylidenrosanilins  (Schiff,  Z.  1867,  176).  —  Einsäurige  B« 
Salze  sind  unlöslich  in  Wasser,  Acther  und  in  verdünnten  Säuren.  Leicht  lual 
violetthlauer  Farbe  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Jodäthyl  ent»! 
Monoäthylderivat. 

Oenanthylidenrosajiilin  Cj^H^jN,  =  CjoH„N3(C,H^J.  Dargtellun'j.  Aus 
linsalzen,  schwefliger  Säure  und  Oenanthol  (Schiff,  Z.  1867,  176).  —  Verhält  *ic 
wie  das  Valerylidenderivat.  —  Cj^U^^N^^HCl.PtCl^    Gelb.  —  C^.n^jNa.HAsO,.   Ku 

TriönanthyUdendiroBamlinC6.H7^Nfl==(C,oHjeN3),(CTHi^  Bildung.  Da-, 
entsteht  beim  Zusammenreiben  von  Hosanifinacetat  mit  OenantHol  (  Schiff  ).  —  C, 
2HCl.PtCl^.  Sclimutzig,  gelbbrauuer,  krystollinisch-flockiger  Niederschlag.  —  ^'«iB-^! 
2Pta^.  —  CoiH7^Ne.H3AsO^.  —  Acotat  C^^U^^^.ifi^Hfi^)^.  Kupferglünzendc  Maiw 
lieh  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich   in  Alkohol   mit  tief  victlettMaue 

BenzylidenroBanilin    C^^H^gNs  s.  Bittennandelul. 


TiXXVnL  Alkohol  c^H,„_,,o. 

Hydrophenolphtalidinchlorid  C^yH^^CljO  =  QH4<^cH(0^)*^^^y^^«^         ^ 

AEYER,  A.  202,  97).  —  Lange  Nadeln  (aus  GS,). 


Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen 


CgH^Cl  mit  Natriumamalgam  (Bae 

sich  an  der  Luft  sehr  leicht  zu  Dichlorphenylanthranol.    Schmelzp.:   oO**.     Leich 

in  Aether,  Aceton,  CHCl^,  CS,;  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Eisesäig. 


LXXIX.  Alkohol  c^H,^_,eO. 

<CfC  H  )\ 
C(OH)  /^«^<*  ^^^^^^9'  Beim  Auflösen  voi 
Triphenylmethancarbonsäure  (CeH,),,.CH.CyH,.CO,H  in  3  Thln.  Vitriolöl  und  Fi 
Losung  mit  Wasser  (Baeyer  A,  202,  55).  Der  Niederschlag  wird  mit  kalter  So( 
gewaschen  und  aus  absolutem  Alkohol  umkr^'stallirt.  —  Gelbe  Nädelchen.  i 
unter  Bräimun^  bei  141—144**.  Zersetzt  sich  zum  grölsten  TTieil  bei  der  Dear 
Mit  gelber  Farbe  löslich  in  heiTscm  Alkohol,  Lieroin,  Aceton.  Sehr  leicht  \i 
Aether  mit  stark  grüngelber  Fluorcscenz.  Löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  verd.  i 
kohlensauren  Alkalien.  Giebt  beim  Behandeln  mit  CrO,  und  Ek^igsaare  Fhei 
thranol  C0(CflHJ,.G(0H).CcH6.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zmkstaub  Phenyiai 
C,<^j^  und  beim  Erliitzen  mit  HJ  und  rothem  Phosphor  auf  170**  Phenylan 
hydrür  Cj^H^e. 

Aoetat    C2,Hiq0.j  =  CjHaOg.CjoHjy.      Darstellung.      Durch    Erhitzen    von    I 
thranol  mit  Essi^urwinhydrid  auf  140"  (Bakyer).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    Sd 
165 — 166°.    L<3st  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Aceton   mit  blauer 
cenz.     Ist    gegen   verdünnte   Alkalien    sehr   beständig,   wird   aber    von    Vitriole 
verseift. 

Dichlorphenylanthranol  C,^U,,ClO==C^il^\^^^.*    ^^CeH^Cl.  Bildung 

Kochen  von  Phenolphtalidemchlorid  C0<J;«2*^j\c(0H).CgH,Cl  mit  Zmkstaub  m 

säure  (Baeyer,  .4.  202,  95).  —  Nadebi  (au.s^V(kohol).  Schmelzp.:  170^  Sehi 
löslich  in  Alkohol;  ziemlich  leicht  in  Aceton  und  Aether  mit  blaugrüner  Flui 
leicht  in  Benzol,  und  GSj,.  Geht  durch  Ox'ydationsmittel  in  Phenolphtalideinchk 
und  durch  Natriuniamal>?am  in  Hydrophtalidinchlorid  Cj^Hj^Cl^G.  Liefert  m: 
ein  flüssiges  Additionsprodukt,  das  durch  Feuchtigkeit  sehr  rasch  in  HBr  und 
phtalideinchlorid  zerfällt. 

Tetramethyldiamidophenylanthranol  —  s.  Säure  C^oHigOa. 
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.  Alkohol  c^H,„_  ,„0. 


rlbenihydiol  C„H«0  =  (CeE^.CeH4)2.CHfOH).     Bildung.     Beim   Behandeln 
lienylphenylketon  (GgHj.CeHjj.CO  mit  Natriumamaleam  (Weiler,  B.  7,  1189). 
]N  adeln.    Schmelzp.:  151  ^    In  Alkohol  und  Benzm  äufserst  leicht  löslich. 


Alkohole  mit  2  Atomen  Sauerstoff. 

Im  Nachfolgenden  Rind  nur  solche  Alkohole  ((Tlvkole)  zusammengestellt,  welche 
'  Hydroxylgruppen  in  der  Seitenkette  enthalten.  Diejenigen  (alkoholartigen)  Körper, 
jcfaem  blos  ein  Hydrox vi  vorhanden,  das  andere  Saucrstoftatom  aber  ganz  an  Kohlen- 
oder an  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  u.  s.  w.  gebunden  ist,  sind  bei  den  Ketonen  (als  Oxy- 
z.  B.  CHjCOHj.CO.C^Hj),  Chinonen  u.  s.  w.  abgehandelt.  Die  beiden  Hydroxyle 
in  einer  öder  in  zwei  Seitenketten  vorkommen. 


LZXXI.  Alkohole  c^n^o,. 


»le  an.^o.. 


10^ 


Ltalalkohol   o-CyH.(CH5.0H)3.     Bildung.      Beim   Beliandeln   einer   kochenden 

von  1  Tbl.  Phtalvlchlorid  in  5  Thln.  Eisessig  mit  Natriumamalgam.     Der  go- 

Phtalalkohol  wird  durch  Aether  ausgeschüttelt  (He88ERT,ä  12,640).    CeH,(CO.Cl), 

- C^H4(CH..0H),  +  2HC1.  —  Krystalle.     Schmelzp.:  50— Ü2'>.    Ziemlich  reichlich 

in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Wird  von  kaltem  Vitriolöl, 

vorübergehender  Eothfarbung,  raach  verharzt.    Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalid 

<CH  \ 
q'^0,  von  KMnO^  zu  Phtalsaure  C^jH^O^  oxydirt.    Absorbirt  leicht  Salzsäure- 

mrter  Bildung  des  nicht  flüchtigen  Chlorids  C^,H^(CH.,.Cl)^  (s.  o-Xvlol). 
XMaoetat  C,,Hi,0^  =. C^HgiC^HjO,)^.     Schmelzp.:  17°.     Destillirbar  (H.). 

pNTolylenalkohol  p-GgH^(CHj.OH),.   Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Tolvlenchlorid 

fCl)j  mit  :V)  Thln.  Wasser  auf  170— 18(r  (Grimaux,  .1.  155,  342).    —   Nadeln. 

.:  112 — 11 3**.    Sehr  löslich  in  Wa.*<ser,  Alkohol,  Aether.    Verbindet  sich  leicht 
ITanerBtoffsauren.    Wird  von  Chromsäurcgemiscli  zu  Tercphtalsüure  oxvdirt. 
ÜMliyUitlier   CjoH^.O,  =-  (CBU.OH).C.,H^.OH,..OaH,.     Bildung.    Beim   Erhitzen 
pMIylenchlorid  nut  senrcone.  alfeoholiscliom  Kali  auf  KK)**  (Grimaux,  BL  10, 193).  — 

8iedep.:  250 — 252^.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  uinl  Aether.    Giebt 

»ylch£)rid  ein  öliges  Benzf>vlderivjit. 
__3tat  CUHj.O,  =  CeH,(CIi;.aH,Oj,.     Bildunf/.    Aus  Tolvlenchlorid,  Kalium- 
ifcund  Alkohol  bei  150"  (Grimaux,  ^l.'ir»."),  342).—  lUätter.    Schmelzp.:  47^    Leicht 
ä  in  Alkohol  und  Aether. 

[XonobeiUBoat  Ci.H,,0,  =  (CH,.0H).0,.H^.CH,.C\H,.O,.    Bildung.    Beim  -Eridtzen 
^  lylenchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lf'wung  von  Natriumbenzoat  auf  100°  (Grimaux, 

i,  341).  —  Lange,  dünne  Nadeln.     Sehr  ir)slich  in  Alkohol  und  Aether. 
GondenBationBprodukte  n-(CgIL()).    Bildung.     lk*im  Erhitzen  von  Tolvlenchlorid 
[^«aer  auf  200^  oder  beim  DestiJliren  (lt'ssoll)en  mit   sehr  concentrirter,  wässeriger 
(Gri^iaux).  —  Cfelb,  amorph,  unlöslich,  schmilzt  gegen  300". 

L  Btyrolenalkohol  (Phenylglykol)  C,IT,.CH(OH).OH,(OH).  Bildung.  Iteim  Aus- 

der  Bromatome   im  Styrolbromid   C„H..C-IlBr.CH5Bf  gegen  llydroxyl   (Zi>'CKE, 

;,  B.  11,  1400).  —  Darstellung.  Man  k«.eht  1  Till.  .Styroll>roiiiid  iiih   >  ^  Thl.  Kaliuiii- 

und  2  Thln.  Wasser.  —  Krystallisirt  aus  einem  Genieiige  von  Ijigroin  und  Benzol 

[1  Nadebi.   Schmelzp.:  07— Ö8''  (Wachendokff,  Zixcke,  B.  10,  1000).    Sublimir- 

Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Aether,  p]isessig,  schwer  in  Ligroin. 

beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  dfus  Pinakolin  C^HyO  über.    Mit  einer 

sfeLsäure  von  20*/    entsteht  «-Toluylsäurealdehyd  C,.H,.CH:2.CII0  und  mit  Schwefel- 

Ton  05%  der  KohlenwasserstolT  Ci,.Hj^.    Wird  von  C'hromsäuregemiseh  oder  Kalium- 

iganat  zu  Bittermandelöl  oxvdirt.    Mit  Salpetersäure  (si>ec.  Gew.  ^^  1,33)  entstehen 

P-^/lcarbinol  CM^.CO.QHjOYi)  und  Benzovlameisensäure  C^,H..CO.CO..H. 

'  IMacetat  C^JcL^fi^  =  0^%.C}l[C^\i,(h ).(^\U^„ll.,0^)  ölig.   (Waciiex porff,  Zixcke. 

10,  1006). 
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Dibenaoat  C\,2HiyO^  =  C,.Hß.aH3(C7H50,),.  Feine  Kädelchen.  Schmelzp.:  96-8 
Sublimirbar. 

Styrolrhodanid  Cj^H^NgS,  =  CßH5.CH(SCN).CH,.SCN.  Bildung,  Beim  Digerii 
von  Styrolbromid  mit  KJfiodaiikälium  und  Alkohol  (Nagel,  J.  1880,  40^j.  —  Nidm  (i 
verdünntem  Alkohol).  Schnielzp.:  101 — 102°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  v 
Toluol,  weniger  in  Wauscr  und  Ligroin.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Liefert  bdm  1 
hitzen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  Distyrolsultid.  Liefert  beim  ErhitzeD  i 
Salzsaure  NH3  und  H.,8.     Oxydationsmittel  erzeugen  Benzoesäure. 

Verbindung  mit  Benzol  CjoH^N^S^.C^H^.  I^ange,  seideglänzende  Nadeln.  Sdiiiidi| 
61— fJ*2^     Zersetzt  sicli  an  der  Lutt  (N.). 

Distyrolsulfid  Cf,H^)..S.  Bildunq.  Beim  Erhitzen  von  Stvrolrhodanid  mit  iQsol 
lischen  Schwefelammonium'  auf  ICK)— 120°  (Nagel,  J.  1880,  4(4).  —  Kleine,  gluM 
Blättchen.     Schmelz.:  150—151°. 

NitroBtyrolrhodanid  C.oH.NpSjO,  =  C„H,(N05).CH(SCN).CH,uSC-N).  Biliut 
Beim  Behandeln  von  Styrolrliotlanid  mit  rauchender  Salpetersäure  iNageL).  —  F« 
Nädclchen.    Schmelzp.:  111 — 112".     Liefert  bei  der  Oxydation  p-Nitrobenzoesäure: 

Aether(Pinakolin)C,HyO  =  CoHvCH.CH2.  Bilduny.  Beim  Kochen  von  !*tyrol 
alkohol  mit  wässeriger  Schwt-felsäure  (von  16%)  (Zincke,  Breuer.  B.  11,  1402). 
Dickes,  gelbliches  Oel.  Sicdcp.:  200"  bei  50  mm.  Unlöslich  in  Wasser.  Geht  beim  Eod 
mit  Schwefelsäure  (von  20",  „J  ^^^^^  ^^^  conc.  Salzsäure,  Acetylchlorid  oder  Benzoyldik 
in  «-Toluylaldehyd  Cj;H,r,.('H._,.C()H  über.  Schwefelsäure  von  05^  ^  erzeugt  den'KoU 
wassersoft*  C.^H.o.  Mit  PBrr  oiitJ^teht  Stvrolbromid.  Benzoesäureanhvdrid  wirkt  bd  J 
nicht  ein,  aber  mit  Benzoesäure  entsteht  Styrolendibenzoat  CyHj.CjHatC-HiO,)^. 
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Alkohole  Cj,H,,0,  =C«H,.CH(0H).CH(0Hj.C«H5. 

1.  Hydrobenzoin.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Bittermaudelöl  mit  alkohoGa 
Salzsäure  Tind  Zink  (Zinin  A.  123,  125);  entsteht,  neben  Benzylalkohol  und  Isohy 
benzoin,  beim  Behandeln  von  Bittermandelöl  mit  Natriumamalgam  (FiiTiG,  Am 
A.  108,67).  Beim  Behandehi  von  Benzoin  C' H^.CHCOHj.CO.aHs  mit  alkuholischiai  ] 
(ZiNiN  Z.  1800,  34:J)  oder  mit  Natrium amalgam  (Grimaux  ä  2,  281 J.  Aus  BenzxIC; 
CO.CO.C,.Hß  und  Natriumanialgam  (Fürst,  Zixcke).  Stilbenbromid  giebt  beim  Behm 
mit  Silberacetat  oder  Bcnzoat  Essigestcr  von  Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzuin  (Fa 
ZixcKE  A,  184,  254;  vgl.  Limpricht,  Schwanert,  A,  145,  345;  'iGO,  177).  —  l 
Stellung.  Je  10  g  Bozoin  werden  mit  100 — TiOg  Alkohol  (von  40 — 50"  „)  gelinde  enrännt 
mit  kleinen  Stücken  4proe(.ntigen  Natriuniaiualganis  versetzt,  bi«  alles  Benz4)m  gelöst  ist. 
freiwerdende  Natron  wird  von  Zeit  zu  Zeit  nuiiezu  mit  H^SO^  abgestumpft.  Dann  verdia 
man  den  meisten  Alkokol  und  lallt  die  Fli'ishigkeit  mit  Wasser.  Ilienlureh  wird  Hydroba 
gefallt,  wahrend  alle  Benzoi'säure  in  LÖbung  bleibt.  Das  rohe  IlydRilieuzoin  nimmt  mai 
Alkohol  auf,  filtrirt  vom  ungelösten  Benzoinpinakon  C^^H.jßO^  ab  und  tällt  das  Filtrat  mit  Wi 
I>aa  gefällte  Ilydrohenznin  wird  aus  wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt ;  in  den  Mutterlfl 
bleibt  eine  kleine  Menge  Istjhydrohenzom  iBiiKiEii,  Zinckp:  A.  198,  151).  —  Atla»el£liz( 
Blättchen  (aus  E.s'^igssäiire  oder  wä.si*rigiin  Alkohol);  monokline  Tafeln  faus  awdD 
Alkohol).  Schmelzp.:  131"  (FoKST.  /INCKE).  Siedet  oberhalb  300".  Li>slich  in  400 T 
Wasaer  bei  15"  und  in  80  Thbi.  siedenden  Wassers  (Firno,  Ammann  ).  Leicht  löi 
m  heifsem  Alkohol,  (ielit  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  erst  in  Benzoin  nndd 
in  Benzil  über;  mit  Chromsänregemiscli  entsteht  Bittermandelöl  (ZiNCKE  A.  198,  1 
Liefert  bei  der  Behandlung  mit  PCI.  zwei  («  und  (i)  Stilbenchloride  C^.H^^CL,  mit  ] 
aber  nur  «-Chlorid  und  mit  PBr^  nur  ein  Bromid  Ci^Hj^Bra.  Zerfallt  beim  Kochen 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Wasser,  das  Anhydrid  "C,.H,20  und  Diphenvküde 
(CeH,),CH.CÜH.  ' 

c;h,.ch\ 

Anhydrid  C,^Hi20  =  /-,  TT  ^h/Ö-     l>ar8tclluny.     Man  kocht  je  10  gr  Hyürob«* 

mit  200  gr  20proeentiger   Sehwefelsäure  ^^  J^tunde   lang   am  Külilcr,    giebt  dann  Wiaser  h 
und  destillirt   den  Diphenylaldehyd  ah.     Den  Kückstand   zieht   mnn  mit  Aether  aus,  eotvi 
die  ätheri&ehe  L('>!sung  durch  CaCl.,  und  destillirt  dann  den  Aether  ab.    Der  Kückstand  wild 
Alkohol  oder  Aether  umkrjstallisirt.    (Breuek,  Zincke ;  vgl.  Limpkicht,  Schwaxebt  J. 
186).   —  Grofse,  monokline  Kry.stalle  (aus  Arther).     Schmelp.:   131  — 132^    Nicht 
Wasaerdampfen  flüchtig.    Unlö.slicli   in  Wa.sser,  leicht  löslich  in  Benzol,  CHCl,,  15« 
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in  faeilsem  Alkohol.  Zerfallt  beim  Erhitzen  auf  250—270®  in  Bittermandelöl  und 
sn-  2C.^H„0  =  2C,HflO  +  C,,H,..  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO.  und  Essig- 
die  Körper  (CjjHjgO.)!,  CjgHj^Oa  und  Benzoesäure.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
'anerstoffBäure  (»pec.  Grevr,  =^  1,7')  und  Phosphor  auf  200®  zu  Dibenzyl  Ci.H,^  und 
a  flüchtigen  Oel  reducirt,  das  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzophenon  oxydirt  wird. 
«felsäure  (von  20%)  wirkt  erst  bei  200 — 210®  auf  Hydrobenzoinannydrid  ein  und  bildet 
enylaldehvd  (C6H5),GH.CH0.  Leichter  wirkt  Salzsäure  (spec*  Gew.  =  1,19)  ein 
eraeugt,  'bei  100— '170®,  Diphenylaldehyd,  «-Stilbenchlorid  Ci.H,yCl,  und  harzige 
nprodukte.  Beim  Kochen  des  Anhydrids  mit  Benzoylchloria  entsteht  «-Stilben- 
id;  ebenso  ^irkt  PCI5.  Mit  Essigsäure  vereinigt  sich  das  Anhydrid  schon  bei  160 — 170® 
ydrobenzomdiacetat,  während  Essigsäureanhydrid  erst  bei  230 — 240®  einwirkt  und  dann, 
Q  Hydrobenzoi'ndiacetat,  noch  Stilbcn  und  Bittermandelöl  liefert. 

Chlorid  Gj^H.g.CL  ( Stilben chlorid).  —  BromidC\^Hi,Brj  (Stilbenbromid)  — 
Dibenzyl  C\^H,,  S.  1243,  1244. 

Honacetat  Cj^HjeGj,  =  OH.Cj^Hj^iCjHyO^).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hydro- 
oin  mit  Essigsäure  auf  180®  (Limpkicht,  Sciiwaneet,  A.  160,  190).  —  Lange 
?ln  laus  wässriger  Essigsäure).  Schmelzj>. :  84®  (Foröt,  Zincke).  Sehr  leicht  löslich 
Ikohol,  Aetlier,  Eisessig. 

Waoetat  C\8H,804  =  C,^ILo(C3HgO,}^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Stilben- 
id  mit  Silberacetat ;  beim  Erhitzen  von  Hydrobenzo'in  mit  Essigsäure,  P^ssigsäurean- 
Id  oder  Acelylchlorid  (Fittiü,  Ammann;  Forkt,  Zixcke;  vrgl.  Schwanert,  Limp- 
T).  —  Monokline  Prismen  (aus  Acthcr).  Schmelzp.:  134°.  Nicht  leicht  löslich  in 
m  Alkohol;  löslich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol. 

Konobenzoat  C^Hj^Og  =  OH.C.,Hj,.C.H302.  Bildung.  Entsti^ht,  neben  demDi- 
>at,  beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Hydrobenzoin  mit  3  Thln.  Benzocsäureiuihydrid  auf 
iFoR.'^T,  ZiNCKE).  Man  befreit  das  Rohprodukt  durch  S<Kla  von  der  Benzoesäure, 
uf  durch  kochendes  Wasser  vom  freien  Hvdrobenzoin  imd  behandelt  es  endlich  mit 
er-  Dadurch  wird  nur  Monobenzoat  ausgezogen,  während  das  Dibenzoat  ungelöst 
t.  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  160—161®.  Leicht  löslich 
dÜBem  Alkohol,  Aether  und  CHCI3. 

Dibenzoat  Co^H^jO^  =  C^.H,^(C7H50,)j.  Bilduna.  Beun  Erhitzen  von  Hydro- 
oih  mit  Benzowäureanhydrid  oder  mit  Benzoylchloria;  beim  Behandeln  von  Stüben- 
Jd  mit  Silberbenzoat  (Forst,  Zincke).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  247®.  Schwer 
h.  in  kaltem  Aether,  Alkohol,  CHCI3,  Benzol,  etwas  leichter  in  kocliendcm  Eisessig, 
1  und  heifsem  Alkohol. 

Verbindung  C^^H^oOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  dem  KörjM^r  (C..II.gO.»)x  und 
oesaure,  beim  Eintrj^^en  von  CrO^  in  eine  kochende  I^sung  von  je  1  g  Hyurotenzom- 
drid  in  20— 30ccni  Eisessig  (Breiter,  Zincke, -^1. 198, 169).  Man  fällt  die  Lcisung  mit 
»er  und  krj-stallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  Hierbei  scheidet  sich  zunäclist 
Körper  ^^^^^»0.^  aus.  —  Feine  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
5 — ISO**.     Sehr  schwer  löslich  in  Ligro'in,  schwer  hi  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCL 

Benzol.  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  CrOg  und  Essigsäure  einen  bei  Ü7 — 98" 
lelzenden   Körper,   der    aus  Alkohol  in  grofsen  Tafebi  krystallisirt.     Beim  Erhitzen 

Jodwasserstofl'säure  und  Phosphor  auf  200*  werden  Dibenzyl  und  der  Köri^er  Oi5Hi30 
Idet 

Verbindung  (C,ßH,30j)x,  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Hydrobenzoinanhy- 
mitCrOj  und  Essigsäure;  beim  Erlützen  des  Körpers  O^t^HyoÜg  mitHJ  und  Phosphor 
200®  (Breuer,  Zincke).  —  Breite  Blättchen  (aus  wasserhaltigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
—145".  Sehr  schwer  löslich  ni  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  weniger 
lit  in  Ligroin.  Liefert  bei  der  Oxvdation  mit  CrOj  mid  Essigsäure  Benzophenon 
IJ,.CO. 

Ifohydrobenzoin  Ci4H..^(0H}g.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrobenzoin,  bei  der 
indlung  von  Bittermandelöl  mit  Natriumamal^am ,  in  gröfserer  Menge  namentlich 
s,  wenn  das  Amalgam  auf  ein  (am  Kühler)  erhitztes  Gemisch  von  Bittermandelöl  und 
seer  einwirkt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht 
r  Hydrobenzoin  als  Isohydrobenzoin,  und  zwar  um  so  mehr,  je  stärker  der  Alkohol 
FmiG,  Ammann,  Ä.  168,  70).  Stilbenbromid  und  Sill)eracetat  liefern  das  Mon- 
it  des  Isohy droben zoins  und  die  Diacetate  von  Hydrobenzoin  und  Isohydrubenzoin; 
^Stilbenbromid,  Kaliumacetat  und  Plisessig  erhält  man  Isohydrobenzoindiaoetat,  neben 
en  und  einer  sehr  kleinen  Menge  HydroLenzoindiacetat.  (Stilbenbromid,  Alkohol  und 
unacetat  liefern  nur  Stilben  und  Bromstilben  Gi^HnBr)  (Forst,  Zincke,  -1.  182, 
—   VaratelluTnj,    Stilbeubrouid,  gelöst  in  der  dridfachen  Mengt*  Eiifessig,  ViiiA  m\\,  ^^<^\a 
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iVjfaclicn  der  tlieoretischen  Menge)  Kaliuinacetat  10 — 12  Stunden  lang  am  Kühler  mtk» 
Nach  dem  Erkalten  filtrirt  mau  ab  (auf  dem  Filter  bleiben  KBr,  Stilben  und  StUbenbfos 
wascht  den  Niederschlag  mit  Eisessig  und  destillirt  aus  den  Filtraten  die  meiste  Esrif^are 
Den  Rest  sättigt  man  mit  Alkuli,  zieht  durch  Aether  das  gebildete  IsohydrobenzoindiaoeCat  i 
und  zerlegt  es  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Das  freie  I8oh}^lro1>enzoln  kmUlfii 
man  ans  Wasser  um  (Bbkuer,  Zincke,  A.  1 9d,  1 54).  —  Krystallisirt  wasserfrei  aas  Alkol 
Aether  oder  verdünnter  Essigsäure;  aus  Aether  werden  monokline  Prismen  eriialii 
Aus  heifsem  Wasser  werden  kleine,  wasserhaltige  Krystalle  erhalten,  die  bei  9j— 1 
schmelzen,  jeiioch  sehr  rasch  das  Wasser  verlieren  und  dann  undurchsichtig  werden.  I 
wasserfreien  Kr\'stalle  schmelzen  bei  110,5^;  mau  erhält  sie  stets  bei  anhaltendem  Kodi 
der  wässrigen  Lösung  oder  lx?i  starkem  Eindampfen  derselben.  1  Tbl.  lost  sich  in  9 
Thln.  Wasser  bei  15°  und  in  820  Thin.  siedenden  Wassers.  Leicht  löslich  in  Alknli 
Aether  und  CHClg ;  in  Alkohol  leichter  als  Hydrol)euzo'in.  Auch  in  Essigsaure  (von  30—50' 
ist  Isohydrobenzoin  leichter  löslich  als  Hydrobenzoi'n  (F. ,  Z.).  verhalt  sich  bei  i 
Oxydation  (mit  CrO«  oder  HNO3)  wie  Hydrobenzoi'n.  Giebt  mit  PCI3  oder  FClj  i 
«-Stilbenchlorid  C^.HigCLj;  mit  PBr^  entsteht  Stilbenbromid.  Zerfallt  beim  Kodun  1 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Wasser,  das  Anhydrid  Ci^H^^O  und  Diphenylaldei 
(CßHßLCH.CHO;  es  wird  aber  mehr  Anhydrid  und  weniger  Aldehyd  erhalten  als  i 
HvdroDeiizoin.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoesäureanhvdrid  werden  Liohvdrobenzom-,  Mo 
und  Dibenzoat  gebildet  und  daneben  Hydrobenzoindibenzoat.  Es  kann  ali^o  J 
hydrobenzoi'n  zum  Theil  in  Hydrobenzo'in  umgewandelt  werden  (Forst,  Zixcke). 

Anhydrid  Cj^Hj^O.    Gypsähnliche,  monokline  Krj'stalle  (aus  Aether).     Schmeb 
101 — 102,5".     In  Alkohol  leicliter  löslich  als   Hydrobenzoinauhydrid.     Verhält  sich 
starkem  »hitzen,  gegen  HCl,    Chlorbenzoyl,   Jodwasserstoffsäure   und    Phosphor.  «0 
gegen  CrO«  und  Essigsäure  ganz  wie  Hydrobenzo'inanhydrid.   Mit  PCl^^  entsteht  aber»  aa 
«-Stilbencmorid ,  viel  eines  chlorhaltigen  Körpers  C.,^ltj.,C10.     Verbindet    sich    nicht 
Essigsäureanhydrid  bei  160 — 170°    und  fast  gar  nicht   mit   Essigsäure   bei    2."}(r;  da 
wirken  Benzoesäure  und  Benzoesäureanhydrid  auf  Isohydrobenzoinanhydrid  ganz  wie 
Hydrobenzoinanhydrid  (Breuer,  Zincke). 

Monacetat  OH.Ci4Hj2(Q,H30..).    Bildung.    Entsteht  in  grofser  Menge  bei  der  1 
Wirkung  von  Kaliumacetat  oder  Silberacetat  auf  Stilbenbromid  (Forst,  Zincee,  A. 
282).  —  Gleicht  der   isomeren  Hydrobenzo'mverbindung,   krystallisirt   aber   in   dick« 
kürzeren  Nadeln  und  schmilzt  bei  87 — 88°. 

Diacetat  C^^H^^iO^U^O.,)^.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Isohydrobenzoin 
Acetylchlorid  (Fittig,  ÄMiiÄNN);  aus  dem  Monoacetat  mit  Essigsäureanhydrid  oder 
Acetylchlorid  (Forst,  ZiNCKE).  —  Blättchen  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmerzp.:  117—1 
Löst  man  die  Blättchen  in  kaltem  Alkohol  und  lässt  die  L'isung  langsam  verdunsten 
krystallLsiren  rhombische  Prismen,  welche  das  erste  Mal  bei  117 — 118°,  dann  aber 
105 — 10()"  schmelzen  (F.,  Z.).  Beide  Formen  sind  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aei 
und  CHCl,. 

Acetochlorid  C.4llp,(C.,H-,().jCl  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isohydrol 
zoin  mit  Acetylchlorid  (Forst,  Z'incke).  —  Limpricut  und  Schwaxert  {A.  162.  1 
geben  diesem  Körper  die  Formel  C\4H,,(0.,H.^0,).,. 

Monobenzoat  OH.Ci4H,.,(C7 IL ().>).  Bildung.  Ensteht,  neben  dem  Dibenzoat,  l 
Erhitzen  von  Hydrobenzoi'n  mit  überschüssigem  Benzoesäureanhydrid  auf  150 — 160°  tJFc 
ZiNCKE).  —  Kleine  Nadebi  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  130°.  Sehr  leicht  15« 
in  Alkohol,  Aether,  CHOL,. 

Dibenzoat  Cj^H^jlC/HgOg).,.  Dur-ittfllun;/.  Aus  iStilbcubroiuid  und  SilberbonsiMU;  di 
Erhitzen  von  Lsohy^lrobenzoin  mit  Bmizocsäureanbydri«!  (Forst,  Zincke).  —  Kleine  N*d 
Schmelzp.:  15.3—150°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg;  in  Alkohol  wen 
löslich  als  djLs  Monobenzoat. 

Verbindung  C^glLj^ClO.  (?)     Bildung.     P^ntsteht,   neben  «-Stilbenchlorid,  bei 
Einwirkung  von  PCI-  aiif  Isohydrobenzoin  (Breuer,  Zincke,  ä,  108,  167).  —  Har 
wandelt  sich  nur  sehr  langsam  in  Warzen  um.     Schmelzp.:  149 — 150°. 

Stilbensulfid   Cj^Hj^S.    Bildung.     Entsteht,    neben   anderen  Produkten,  bei 
Destillation  von  Benzylsulfid   (C^H^j.^S  (Baiirier,  J.  1S70,  421).  —  Nadeln.     Schmel 
168 — lOU".     Verbindet   sich   mit  Pikrinsäure  zu  unbestäncligen    rothen  Nadeln   und 
Dinitroanthrochinon  (von  Fritzsciie)  zu  hellgelben,  rhombischen  Lamellen. 

2.  Acetophenonpinakon  C,„H,,0,  ==  l;'!?'"^-!?^- fi!!'.  Bildung,  Beim  Behandeln  e 

C.jHj.Cl  O  xi).Crljj 
Ix>sung  von  Acetophenon  CHa.CO.C,;Hr,   in  verdünntem  Weingeist  mit  Natriumanuil| 
(Emmerlisg,  EsoLEKyB.  4,  147;  0,  1005  \  li\3C¥re.>L,  B.  \Q,  IT  UV  —  Lange  Spiefee  < 


LXXXm.  ALKOHOL  CaH,n_jaO,.  —  LXXXV.  ATJCOHOL  CnH,„„,,,0,.       1393 

Msmen.  Schmelzp.  120^  UuIöhHcIi  in  Wasner,  leicht  IöhIicIi  in  Alkohol  und  AeÜicr. 
t  bei  längerem  Kochen,  vollHtiuidig  beim  Krliilzen  im  liohr  auf  280— 30()^  in 
benon  und  Mcthylphenylcurbinol.  [CyTft.C(()H).CirA  =  C,.H:,.C().CH3  +  CH^. 
Flgj.OH  (ThOknkr,  rASCKE,  B,  13,  G41).  Winl  beim  Krhitz(>n  mit  conc.  SalzMiure 
lit  verd.  Schwefebwure  auf  150*»  in  Wawier  und  das  Hnakolin  ((^^Hj,.C(Cll3).C().0H« 
.  j!ilit  Acetylchlorid  entsteht  ein  ("iligcr,  chlorhaltiger  Kör|)er;  mit  E^igHaureanhydrid 
I«)— 2ÜÜ'')  der  Kohlenwa8«er«tofl'  Oj^H,^. 

[obole  Cj^Hj^O,. 

Topylphenonpinakon  ^«Hs-^^^^p'*^'.    Bildung.     Beim  Behandeln  von  Nor- 

CJ«H,.(J(()H).C,H, 

>])ylpbenylket<m  (gelöst  in    wasHcrigem  Alkohol)  mit   Natriumamalgam  (Schmidt, 

tt«,  B.  O",  490).  —  Spiefsige  Nadeln  (aus  Aceton).    8chmelzp.:  64°. 

tydrocuminom   C3lL.C„H,.CH(()H).CH(()H).0JT,.(T,H-.     Bildung.     Beim   Be- 

n  v<m  Cuminaldehyd  CjyHj^O  mit  Natriumamtügam  (in  ätherischer  Lösung)  (Glaub, 

,  104'i  oder  mit  Zhik  und  alkoholischer  Salzsäure  (Raab,  i^.  10,  r>4).    Aus  Cuminoiu 

OH(ÖH).C().C.,H,,  mit  Natrimnanialgam  (Borsler,  B,  14,  .'{24).  —  Kleine  Nadeln 

äHserigem  Alkohol).    Schmelzp.:  13rA    l^nlöslich  in  Wasser,  leicht  löslicli  in  Alkohol 

ether.    Wird  von  conc.  Salpetersäure  in  Cuminoin  C^rtH^^O,  übergeführt.    Mit  PCl^ 

it  das 

ilorid  aoH^.Cl,  =  C„H„.0HC1.CHC1.C„H,,.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Schinelzp.: 

Lacetat  C^jHji^O^  =  ("/^„^[„^(C^H./),,)^.    Darsttiflung.    AuH  llydrocuininojn  und  Acetyl- 
<Raab).  —  kleine  Nadeln.     Schm'elzp.:  143—144". 


TiXXXTTT.  Alkohol  c„H,„_,,(X. 

O  TT   C*  OH 

»phenaiithrenchiiion  CV,Hjo(),  =    %  "*  ••,  'r-    ^^'''^" '*.</•     Kein»  Einleiten  von 

I  eine  warme,  alkoholische  Lc'mung  von  Phenanthrenchinon  Cj^H^O^  (Gkaebe,  A. 
40).  —  I-iange,  farblose  Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  heiisem  Wasser,  sehr  leicht  in 
)],  Aether  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  P>liitzen.  Tst  im  trockenen  Zustande 
b  beständig,  oxydirt  sich  aber  in  I^'>sungen,  an  der  Luft,  ziemlich  rasch,  indem 
braunschwarzes,  krystallinisches  Chinhydron  und  dann  Phenanthrenchinon  entsteht, 
iaoetat  C,„H,j04  =  C\^H„(C,H30A,.  Da,  stenuny.  Durch  Erhitzen  von  Hydrophcnan- 
iiDoii  mit  h^^i^un^aiihydrid.  —  1  afein  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  202^  Sublimirt 
.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  inid  Aether,  ziemlieh  leicht  in  iK^fscm  Benzol, 
von  Chnjmsauregemisch  nicht  iuigegriflen ,  liefert  aber  mit  CrO^  und  Essigsäure 
Qthreuchinon.  Kalilaugo  (si)ec.  Gew.  1,3)  ist  ohne  Wirkung,  nur  eine  stärkere  Ijauge 
t  Verseifung. 


LXXXIV.  Alkohol  c„H,„  _„o,. 

LOl  C,oHig02=C,,HJCH(C,.H,).OHl.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoho- 
i  LTismig  von  «-1  )ibenzoyll>enzol  (^yH^.(C'().C',jHr,)._,  mit  Natriimiamalgam  (Wkhnkn, 
10).  —  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  lieilsem,  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  17P. 
ich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Natmn,  leicht  liwlich  in  Alkohol,  Aether,  (JHClj,, 
.  Wird  von  CrO^  sehr  leicht  zu  Dibenzoyllienzol  oxydirt.  Verbindet  sich  leicllt 
MigHaure,  giebt  aber  mit  Acotylchlorid  kein  Acetat. 

oetat  C^.,li,„()8  =  OH.CpHjJ.CjHgO,.  Darstelluny.  Durch  Krhitzen  des  Alkohols 
«ng.  —'"Warzen.     Schmelzp.:  94—07"  (W.). 

iacetat  Oj^H^^iO^  =  C.,oH,„(C.,H.,()2)2.     Bildung,     Durch    Erhitzen    des  Alkohols 
sigsaureanhydrid  auf  100".  —  Quadratisibe Täft^lchen.    Schmelzp.:  143 — N-l".    1^'icht 
in  bc^ifsem  Alkohol,  weniger  in  kult(!m,  in  Aether  und  Eisessig  ( W.). 
Ibensoat  t:j,^Hj^,Ü4  =  C,yH,„(C,\H;0,)3.     Warzen.     Schmelzp.:  185—180"  iW.). 


.  Alkohol  c„H,„_3„o,. 

VTMtM,  MmutUnH-h.  ^^ 
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von  Benzophencm  (CeH5)oC0  mit  Zink  und  Schwefelsaure  (LiNinvMAKN,  A.  \ 
ZlNC^KE,  TlIÖRNER,  B.  lOJ  1473).  ~  Damtellnuy.  Miui  kuchi  \\  8tUDfle  la&g,  aa 
tijfem  Schiitteln,  ein  Gcmen^  von  1  Till.  Honzciphenon,  2  Thln.  Zinkeitreifen  nnd  IrtThl 
säure  (f)  Tille.  Eiseswig,  1  Thl.  H,0),  giefst  die  Lösung  ab,  kühlt  ab,  fihrirt,  kocht  iJa 
wieder  */^  Stunde  lang  mit  den  Zuikstreifen  unti  wiederholt  dies  noch  einige  Male,  luto 
neuer  Zinkmengen.  Alles  anskrystnllisirte  ß<*n7.pinakon  wird  mit  Essigsaure  (5  Thk. 
1  Thl.  H^O)  gewaschen,  und  aus  (dem  13 — 14Äichen  GeM-icht)  kochendem  Dse^ifr  um 
sirl  (Zagi'mexxy,  }K.  12,  42(5).  -  Prismen.  SrH^hmelzp.:  1(38*»  (Z.).  Zerfalh  beim 
zen  vollständig  in  Hcnzophenon  und  Diphenvlcarbinol.  (^^^Hj^O.  ==  (C^HjUCO-J- 
CHlOH).  löslich  in  39  l^iln.  kochendem  Alkohol  (von  95"^)/  in  2«  Ttiln.  ko 
Benzol,  in  11,5  Tlvln.  kochendem  Eisessig  (Z.);  löslich  in  Aether,  CS,,  CH(.\.  V 
sich  (geht  in  Benzpinakolin  über?)  beim  Umkr>^8talli.siren  aus  koi'hendeni  Alke 
namentlich  aus  venlünnter  Essigsäure.  Verbindet  sich  nicht  mit  »Säuren:  Awt 
und  Benzovlchlorid  bewirken  nur  Hpaltung  im  Wa.»*ser  imd  Benzpinakolin  C^^Hj^^O. 
wirken  YQ\,  Eisessig  (bei  180-200"),  conc.  Jodwasserstoflsäure  (bei  170-lS*! 
Salzsäure  (bei  200^),  verd.  Schwelelsäure  (bei  ISO"  bis  2(X)«).  I'>sigsäureanhydri(] 
bei  180 — 200°  Spaltung  in  Benzhydrol  und  Benzophenon,  und  die  gleiche  Spa] 
folgt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwu*sers»toffR 
Phosphor  auf  170"  tritt  Reduktion  zu  Tetraphenvläthan  C'j«H,»  ein. 

Dithiobenzpinakon  (^..H^.S,  =  (Q,H/)...C(SH).C(SH).(C\;Hj..  [oder  eher:»C 
.Ö.CH(CyH,),,  ?].    Bihhnig.     Bei  der  Einwirkung  von  Benzophenonchlorid  a; 


S 


(Behr,  B,  o,  970)   oder  von   Benzhydrolchlorid  ((.'eHaUCHCl  <p:N<iLER,  Ä   11, 
alkoholisches  Kaliumsulf hyilrat;    bei    längerer  Einwirkung    v<m   alkoholischem 
ammonium    auf  Benzophenon    (Ex(iLER). '    2(C«H. ),('(.) -f  3H.,S  =  CVH.^S  + 21 


2.  Alkohole  C^^gHocO^. 

1.  Phenyltolylpinakon  ^^''i^Sl  NciOID.eXOH);;^«^-^,!^  .     Biidumj. 

handeln  einer  alkoholischen  L<*>sung  von  Phenyltolylketon  mit  Zink  und  Sch^ 
(Thörxer,  ZiNCKE,  B.  10,  147()).  -  Mikroskopisciie  Nadeln  (aus  Alkohol).  ? 
164-165".  laicht  löslich  in  Benzol,  CS,,  CHCl.,»  weniger  in  Aether,  schwer  ; 
Alkohol,  kaum  in  Ligroi'n.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  und  elH*nso  Ix'im  Kt 
alkoholischem  Kali  in  Phenyltolylketon  und  Phenyltolylcarbinol.  Wird  von  CT 
leicht  in  Phenyltolylketon  übergeführt.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Zf 
der  Einwirkung  von  Benzovlchlorid,  Acetylchlorid,  conc.  Salzsäure  oder  conc.  Essip 
180—200")  und  von  verdünnter  Schwe'felsäure  (bei  150— 1(10")  in  Wasser  und  . 
tolylpinjikolin  C^^IIj^O.  Bleibt  eine  alkoholische,  mit  etwas  HCl  versetzte,  L*) 
Piuakons  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  bildet  sich  «-Phenvltolvlpinak 

2.  Desoxybenzompinakon  ^6H,.Cn(0H).0H.CJI,.    2^,7^,^,,^    i^i,jj  j^.l,a, 

C,H,.CH(OH).OHA^«H, 
Desoxybenzoin  CyHj^.CH^.CO.C^.H.,  in  alkoholisclur  I^'>sung,  mit  Zink  und  Salzsi 
mit  Natriumamalgam  (LiMPKirHT,  Schwaxert,  A.  155,  00).  Beim  Behandein 
zoi'n  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zink  (Zagumexny,  ^.  7,  46;  vgl.  G01.1 
A.  174,  332).  —  Darstellung.  In  die  JAsung  v«)n  1  Thl.  KOH  in  7  Thln.  Alk 
man  2  Thle.  Zinkstaub  und  1  Thl.  Desoxybonzoin  ein  und  erwärmt  gelinde.  I>ie  R< 
beendet,  8<^)bnld  die  braune  Farb<»  «ler  JAsung  in  Hellgx»lb  iiVKTgegangen  ist.  Man  filtrirt 
Niederschlag  ab  und  krvstallisirt  ihn  wie<lerholt  aus  Alkohol  um  (Zagfmkxnv,  )K.  4, 
Flache  Nadeln.  Schnielzp.:  213"  CA.),  1  Thl.  löst  sich  in  30  lldn.  kochender 
150  Tliln.  kaltem  Alkohol  (von  90"  q);  1  Thl.  löst  »ich  in  25  Thln.  kiK-hendem 
Zerfallt  bei  der  Destillation  zum  gröfsteii  Theile  in  1  )esor\'benzoin  und  Toluvl 
C,hH,«(X  ^  0,,H,,0  -f  C„II,3«)H). 

3.  iBodesoxybenzompinakonf?).  Bildnvff.  Entsteht,  neben  Aethylbenzoin  uu 
benzoin,  beim  »hitzen  von  je  4  g  I^nzoin  niit  der  IX)sung  von  1  g  Natrium  i 
Weingeist  (v<m  92",,)  auf  150"  (Jena,  Limpricht,  -l.  155,  98).  ~  Lange,  feim 
S<*hmelzp.:  61".  In  jedem  Verhältniss  in  Aether  und  stjirkem  Weingeist  löshch 
bei  der  Destillation  mit  veixl.  Schwefelsäure  einen  flüchtigen  Körper  C^gH,/), 
leicht  in  heifsem  Weingeist  löst  und  daraus  in  bei  108"  schmelzenden  Kryst 
scheidet. 
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LXXXVI.  Alkohol  c.h„_„o,. 

C  H  C(OHl  C   H 
■Vlnaplltylpiliakoil  Cj^H^eO,  (?)  =  c  H*  C(OH)  C  ^1  '     Bildung.    Entsteht,  neben 

■flnftphtylearbinol ,  bei  der  P^nwirkung  von  Natriummnalgam    auf  eine   alkoholische 

avon   «-Mienyluaphtylketon   (Lehne,   B.    13,    1300).   —   Nadeln   (aus   Aether). 
p.:  61». 


Alkohole  mit  3  Atomen  Sauerstoff. 

LXXXVn.    Alkohole  c„H,„_,03. 
konaanylalkohol  C.H803  =  CeH,.C(OH),. 

Tri&thyl&ther   C' H^^Oj  ^C^Hß.ClOO.Hß)..     Bildung,     Entsteht    beim    Erhitzen 
Beniotrichlorid  CgH^.CXJl,  mit  Natriumalkoholat  auf  100*^  (Limpkic^ht,  A.  135,  87). 
nOssig.     Siedei).:  220-225". 

IWmootat  Cj3H,^0„  =  C,.Ha.C(C,H,Oj)3.  Bildung.  Aus  Benzotrichlorid  und  Silber- 
at (LufPRiCHT).  —  Zerfällt  sehr  leicht  in  Essigsiiurcanhydrid  und  Essigbenzoesäiure- 
fdrid  (S.  1094). 

Ityoerin  C^H^Os  =  (1H..CH(()H).CH(0H).CH,(0H).  Bildung.  Beim  Erliitzen 
etyronbromid  CeH6.Caä,Br,.('H,(0H)  mit  30  Tliln.  Wasser  und  etwas  Hilberacetat 
IM)— 1^35"  (Grimaux,  J.  1S73,  404).  —  Hellgelbe,   gummiartige  Masse.    Schmeckt 

er.     liCicht  irwlich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast   nicht  in  Aether.    Nicht   destillirbar. 


Alkohol  mit  4  Atomen  Sauei'stoff*. 

^ftlylpinakon  C,«Hi«0^  =  C,eHj,(HO),  —  s.  Säuren  ChH^Oj. 

Phenolalkohole  mit  2  Atomen  Sauerstoff*. 

Alu  Phenolalkohole  bezeichnen  >^ir  diejenigen  (mehrwerthigen)  alkoholartigeu  Ver- 
einigen, welche  Hydroxylgruppen  sowohl  im  Kern,  wie  in  der  Seitenkette  enthalten, 
ttolalkohole  mit  2  Atomen  Sauerstoff  smd  also  zweiatomige  Verbindungen^  die  sich 
r  zwei  Molekülen  einer  einbasischen  (organischen)  Säure  verbinden.  Von  Mineralsäuren 
cden  die  Phenolalkohole  leicht  zersetzt,  unter  Bildung  harziger  Anhydride. 

Ist  der  Wasserstoff  im  Hydroxyl  dc»s  Kernes  durch  Alkyle  vertreten  und  in  der 
tcnkette  nur  eine  Hydrozylgruppe  vorhanden,  wie  z.  B.  im  Anisalkohol  CH,0. 
9|.CH,(0H),  so  nimmt  der  Körper  durchaus  den  Charakter  emes  einatomigen,  aroma- 
aen  Alkohols  an.  Der  Anisalkoliol  zeigt  in  seüiem  Verhalten  die  gröfste  Aehnlichkeit 
t  dem  Benzylalkohol.  Die  Phenolalkohole  werden  durch  Reduktion  der  Aldehyde 
H,,_^0,  =  (3H.CnHjn_g.C0H  mit  Natriumamalgam  dargestellt. 


TiXXXVm,  Phenolalkohole  c„H,„_^o,. 

nwnolalkohole  C,H«(),  =  OH.CyT,.CH,.()H. 

1.  o-Osybensylalkoliol  (Saligenin).   Bildung, 

in»  oder  von  Emulsm  auf  Saücin.    (Piria,  A,  5e,  äV).    Uigiii^UT -j- w^u  =  U-H^u, 

(yflj-O^  (Glukose).    Beim  Behandeln  von  Salicvlaldehyd  mit  Natriumamalgam  (Beil- 

tt,  Reineke  A,   128,   179).      Beim  Erhitzen    von    (37  Thln.)    Phenol    mit   {3  Thln.) 

tÖrykaidilorid ,  (4  Thln.j  NaOH   und  (5  Thln.)  H^O  auf  100«.    KIreene,  Am,  2,  19). 

fli(0H)+CH,Cl,  +  H/l  =  UH^O,-j-2Ht'l.  —   DarBtellung.     Mau  viV>eT^ftfe\.   v>Q 'YVA^, 


^^^ 
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Stac'KMANN,  B,  10,  Ii)7J).  —  Nadeln,    ^hmelzp.:  161  ^    Leicht  liVslich  in  Alkuhol 
Aether,  weniger  in  Benzol,  schwer  IcMlich  in  kaltem  Wawser,  leicht  in  iKäffiem. 


XC.   Fhenolalkohol  c,,H,„_,«o,. 

o-Oxyhydranthranol  Cj.,Hi30,  =  0eH,/^jJ»^^jj^')^  Bildung.    Bei  ein 

digem  Kochen  von  Chinizarin  CyH^<  qq^C«H,(OH),  mit  Jodwai^^rKtofiaaiire  {spec. 

=»  13)  und  über»ohÜ8sigem  Phosphor  (Ltebermann,  CtIERKL,  B.  10,  005)).  —  Wei6| 
rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Bchmelzp.:  90^  Ziemlich  leicht  löblich  in  AU 
Aether  und  Eisessig.  Die  Tjosungen  haben  eine  starke,  grüngelbe  Fluoreiicenz. 
Waaserdämpfen  etwas  flüchtig.  Geht  beim  Kochen  mitf^igsaure,  BraunBtein  uid 
Schwefelsaure  in  o-Oxyanthrachinon  über  (I-dEBERMANN ,  B.  11,  IHll).  Verbindet 
nicht  mit  NH,,  wohl  aber  mit  Aethylamin.  Die  alkoholische  Liösuug  wird  durcli  1 
chlorid  grün  gefärbt.  —  K.C,^ir,jOj.  Krj-stellisirt  nur  bei  Ueberschu»)  von  Kali  io  i 
Nadeln.  Wird  durch  Wasser,  Alkohol  und  C'O,  in  seine  (>uniM)nenten  Äerlejrt.  —  Bii/C,^H, 
Gelbe  Nädelchen  (Likbermakn).  —  Pb.('   Hj^O,.     Mikroskopische  Nadeln. 

Acetat  C,«Hi403=C,4H„(C,H3())0,.  Dar$tflluug.  Durch  Erhitzen  von  Oxyk; 
thranol  mit  Chloracetvl  und  Essigsäureaiihvdrid  auf  1.^0*^  (L.,  G.).  —  Hellgelbe,  mikrurikoj 
Knrstallwarzen.    Schmelzp.:  136— 138^ 

'  Aethylamid  CjeH.^NO  =  C^^Hjo^OHMNH.CoHj.     DarateJlunu.    Beim  Erwänn« 
Oxyhydranthranol  mit  conceutrirter  Aethylaniinlösung  (Lirrebmann,  Gies£L).  —  Citronen 
seideglänzende  Nadeln.     »Schmelzp.:   162*^.    Sublimirt  imter  theilweiscr  Zersetzung, 
sich  imzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl.   Entwickelt  beim  Koclien  mit  Alkalien  Aethylan 
Schwache  Base. 


XCI.   Fhenolalkohol  c„H,n_i80,. 

Oxyanthranol  C,,H,„0,  =  <^«H,<^^jj      /QHgCOH).    Bildung,    Beim  Erwärm« 

m-Oxyanthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  im  Wasserbade  (LiEBERSffAKy,  6 
B.  14,  1264).  —  Kleine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmilzt  bei  2<)4— 206* 
theilweiser  Zersetzung;  destillirt  fast  unzersetzt.  Sehr  leicht  loslich  in  Alkohol 
Aether. 

Diaoetat  C,yHi^O^  =: Ci^HglCjHaOJ.,.    Krystalle.    Schmelzp.:  155®  (L.,  S.). 


XCn.   Phenolalkohol  c„H,„^,,o,. 

/C(OH) 
Monorjrphenylanthranol  C,oH„0.,  =  aH,— (^>C„1L       Bildung.  DurohZusan 

\0«H,(OH). 
reiben  von  1  Thl.  Monoxvdiphenylmethancarlwnsaure  OH.Q.H^.CH(0«Hj).C,H^.OC).B 
SThln.  Vitriolöl  und  Fallen  der  I^sung  mit  Wasser  (Pechmann,  ä  13,  1617).  — G 
amorphe  Masse.    Löst  sich  in  Aether;  die  Lösung  besitzt  eine  grüne  Fluoresccnz. 

dirt  sich  schon  an  der  Luft  zu  Monoxyphenyloxaiithranol  C,oH,^0, «  C0\  S^S^Noi 
OeH,(OH). 


Plienolalkohole  mit  3  Atomen  Sauerstoff. 
XCnL   Fhenolalkohol  c^h,«.  „o,. 

Phenolalkohole  C^H^O,  =  (0H),.C«H3.CH,(0H). 
i.  Fhenolalkohol  (OHs.OH-.OH :OH  =  1:3: 4).    MethylEther  ( Vanillylalk 
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Ij  =  CH30.C^H,(0H).CH,.0H[CH,.0H :  OCH, :  OH  -=  1 :  3 : 4].  Bildung.  Ent- 
noben  Hydrovanilloin,  bei  längerem  Behandeln  von  VanilUn  CflH,(OH)(OCH5).CH0 
atriuDiannügani,  in  (Jegenwart  von  waasrigem  Alkohol  (Tiemann,  R  8,  1125;  9, 
L>aH  ReaktionHprodukt  wini  mit  H^öO^  neutralisirt,  da«  gt^fällte  Hydrovanillin 
rt  und  da»  Filtrat  mit  Aether  auHgeachüttelt.  —  Prismatische  Krystalle.  Schmelzp. : 
05^  Nicht  dcHtillirbar.  I^eicht  löwlioli  in  Alkohol ,  Aetlier  und  m  warmem  Wasser, 
lureh  verdünnte  MincraUäurcn  verharzt.  Lost  «ich  in  Vitriolöl  mit  rothvif)letter 
Geht  bei  der  (Oxydation  in  Vanillin  über. 

ethylenäther  (Piperonylalkohol)  C.H^Og  =  CH3<^^\tyi3.CH,(OH).     Bil- 

Entiiteht,  neben  2  isomeren  Hydropipero'inen  C,rtH,/)u,  beim  Behandeln  vonPipe- 
CH^.<\.GgH,^.CHO  mit  Natriumamnlgam  in  Gegenwart  von  siedendem  Wasser 
3,  HemskxJ  A.  159,  138).  Der  IMixironylalkohol  bleibt  in  der  alkoholischen 
jkeit   gelörtt.    Man    tiltrirt   die  Hydropipero'ine  ab    und    schüttelt   das  Filtrat  mit 

au».  —  Lange  Krystalle.  fck'hmelzp.:  51°.  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Zer- 
ich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  v<m  Piperonal,  ixrhwer  löslich  in  kaltem 
r,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  in  je<lem  Verhältniss  in  Alkohol  imd  Aether.  Giebt 
rctvlchlorid  imd  Benzoylchlorid  dickflüssige  Ester. 

xysaligenin  (CH,..OH :  OH :  011  =  l  :  2  :  5).  Aethyläther  Cf,H...Oa  =  CjH.O.CßHe 
:H,.OHfCH,.OH : OH :OC,H,  =  1:2:5].  Bilduny,  Beim  Behandeln  von  OxysaUcyl- 
heraldehvd  CeHsiOHXOCH-J.CHO  mit  Natrium amalgam,  in  der  Kälte  (Hantzsch, 
[2]  22,  473).  --'Lange,  riiombische  Tafehi.  Schmelzp.:  83,5^  Nicht  mit  Wa.sser- 
*n  und  auch  nicht  für  sich  flüchtig.  Leicht  löslich  m  Wasser  und  noch  leichter 
ohol  und  Aether.    Geht  bei  längerem  Erwärmen,  durch  verdünnte  Säuren  schon 

Kälte,  in  einen  braunen,  amorphen  Körper  übtT.     Schmeckt  intensiv  bitter. 


XCIV.   Phenolalkohol  (.\^,^^o,, 

Ol  C;H,o03  =  (OHL.C^H^.CaH.COH). 

ethyläther  (Coniferyl'alkohol)  0,^n,fi,  =  CK,O.CeHjOH).0-H,(OH).[C3H,. 
)H  :  OCH3  =  1:3:4].  Bildung.  C'oniferin  Cj^H^^^s  ^-^Hallt  bei  der  Einwirkung 
Imulsin  in  Glukose  und  Coniferylalkohol  (Tiemann,  Haarmann,  B,  7,  611).  — 
llung.  r)0  Thle.  Coniferiii,  in  500  Thln.  H..O  gelöst,  bleiben  mit  0,2—0,3  |f  tnxjknen 
Qs  6 — 8  Tage  bei  2") — 36"  stehen.  Der  gebildete  Coniferylalkohol  wird  durch  Aether  aus- 
telt.  —  Prismen.  Schmelzp.:  7o— 74".  Leicht  löslich  in  Aether,  etwas  weniger  in 
il,  schwer  in  heifsem  Wasser,  fa.st  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  Alkalien.  Wird 
verdünnte  Säuren  sofort  in  ein  amoqjhcs,  isomeres  Produkt  übergeführt,  das 
jrch  seine  geringe  Mslichkeit  in  Aoth(T  und  Alkohol  vom  krystallisirten  Coniferyl- 
l  unterscheidet.  Es  erweicht  bei  150—100'*.  -  Coniferylalkohol  liefert  bei  der  Oxy- 
mit  Chromsäuregemisch  Vanillin,  Acctaldehyd  und  I^sigsäure  und  beim  Schmelzen 
ali  Protokatechusäure.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstofl^säure  auf 
«0«  entstehen  CH,J,  CMJ  und  ein  jodhaltiges  Harz  (vrgl.  Tikmann,  All,  672). 
rj'lalkohol  wird  von  Natriumamalgam  zu  Eugenol  CjpHj^O,  reducirt.  Chlorbenzoyl 
isigsäureanhydrid  wirken  nicht  ein.  Coniferylalkohol  bildet  mit  den  Alkalien  kiystalli- 

ungen;  aus  einer  alkoholischen  Lösung  wird  durch  Bleizucker  und  NHj,  das 

Iz  m  amorphen  Flocken  gefallt  (Tiemann,  B.  8,  1132). 


erbind 
niaksalz 


XCV.   Phenolalkohol  CA„_„03. 

benzhydrol  Ci3H,,0.,  =  OH.C„H,.CH(OH).C^H,.OH.  Bildung.  Beim  Behandeln 
Jkalischen  Lösung  von  Halicylphenol  OILCIH^.CO.CgH^.OH  mit  Natriumamalgam 
iEL,  B.  14,  ()57).  Die  Lösung  wird  mit  COg  gefällt.  —  Amorph.  Schmilzt  unter 
;img  l>ei  160 — 1(55".   Unlöslich  in  kaltem  Walser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol. 


XCVI.    Phenolalkohol  c^H,^_,,o,. 

/( \OH^ 
praliaBarinC,^H,o03  =  CJV  ^,j^       )C,.Ha(OH),.   Bildung.   Beim  Behandeln  ciivet 
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alkaÜM^hen  Ijö8ung  von  Alizarin  mit  ZiiikHtmib  (R^»mrr,  ä  14,  1260).  —  DnrsolUi 
Mail  kuflit  10  Minuten  hing  ein  (it*men^<>  von  50^  (U-pnicpntigori  AHznrinpute ,  SfiO  je  <3' 
pFfR^ntigvin)  Anmioniak  und  50;;  Zinki«tau1)  inid  filtrirt  die  grnncclbe  Lüsuiiff  in  virrd.  Stloii 
(500  K  nihe  Säun^  1500  >;  II.,(>).  IVr  NiiMlomthlacr  wird  in  verdfinntein,  kalteiD  Alkohol  |H 
und  durch  Wjuwer  gefällt.  —  Hlättcheii  oder  lange,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  2fK*.  Xi« 
subliniirbar.  Wenig  löslich  in  \Vaw*er,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eikm 
Kchwerer  in  Iksnzol.  Wandelt  nich,  beim  Kochen  der  I/isungiMi  oder  bei  längerem  Stel 
der  I/)sungcn  an  <ler  Luft,  in  Alizarin  zurück.  Die  I/»snngon  lliKircHciren  nicht  ] 
I/(>sinig  in  Yitriolöl  wi  goldgelb  und  zeigt  nacli  kurz(T  Zeit  einen  Kctharfen  und  chui 
leristirti'hen  Abnorptionsst  reifen  bei  J>,  <ler  nach  langem  Stehen  verweb  windet,  I»»t  s 
leicht  in  Alkalien  mit  grüngelber  P^irlw;  unlöslich  in  concr.  t^HMlaliisung.  I>ie  \/*fmi\ 
in  Alkalien  und  Baryt  halten  sehr  bald  Alizarin. 

Triaoetat  C',„H,„()rt^-=  t?',^H-((.',,>i..O..).,.     I^iuige,  seideglänzende  Nadeln  (au:^  Alkiih 
8<:hmelzp. :  ISM^     Die  J/isungen  in  Aethcr  und  Mssigsäure  tiuorest'iren  blau. 


XCVn.   Phenolalkohole  c„n,„_,,(\. 

1.  PhenolalkohoLC.Jl, .,().,-  (OH.( ;>!,),.( '(r.,H,).()iI.  Kxistirt  nicht  im  rnMcnZustai 
Nur  das  Anhydrid  (Y,H, »O..  dieses  Körpers  ist  l>ekannt.  Es  entsteht  l»eim  Erwän 
von  IMol.  Benzotrichlorid  mit  2  iMol.  [»henol.  C^H-.CXJl, +  LH.',,Il^()  _- (VJ^i  A"!  '^' 
(DOKBNER,  H.  12,  l-K),'}).  Das  PnMbikt  wird  mit  AN  asser  ausgekwht,  dann  in  erwän 
Alkalidiftulfitlösung  gelöst  mid  aus  der  l/>sung  durch  Erwärmen  mit  HCl  gef:illt. 

Anhydrid  (lUnzaurin)  (OH.C«ll,)C(( '..HsK  ^''{^^  ^.    Metaliglänzencio .  rotho  1 

steil.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leiclit  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  mit  gfdber  Fa 
schwertT  in  I^mizoI.  l/islicli  in  Alkalien  mit  violett  rother  Farl>e.  S<:bmilzt  wenig  u 
halb  KX)".  (icht  beim  fiehandeln  mit  Zink  und  »Salzsäure,  in  alkohoIisclnT  i/j«iiing, 
Dioxytriphenylmethan  (<)H.(',.n,)...('lI((',Jl,,)  über.  Zerfällt  Iwim  Schnielz«Mi  mit  ! 
in  Dioxvl^enzophenon,  Phenol,  i>-(  >xvlM?nziK'säure  und  Benzol.  I.  (^^H^ ,(),  -j~  i^-*-^  ^  ^^\ 
OHlj.CÖ-f-OJl..  und  II.  (\,,11,,(X  +  J1U) -=(gi,.()  +C' H,,(()ll)  +  C\,ll,..  ' 

Verbindung  mit  Essigsäur'eanhydrid  C,„H,.0.,.(U.H, (>).,().     nar»irituHy.    I> 
Erwärmen    von    Henzmirin    mit    H>4iigsriureanliydrid.      -  Cirofse,  rhomlH)edri8che  Krysliülp 
verdünntem  Alk<)h<»l).     Schmelzp.:   IJD".     rnlöslich  in  WiWH^r,  leicht  in  Alkohol,  A^l 
Eisessig,  I^nzol.     Wird  von  wässrigen  Alkalien    langsam  verseift,   nuiclier  durch  alki 
lisches  Kali,  sofort  durch  Vitriolöl  (IKinNKAj. 

2.  Phenolphtalol  t\.,,H,„0.,  -  |011.C.,11,),.C^H.C\11,.(^H,.()H.  Dilduftff.  Beim  Kot 
einer  essigsauren  l/isung  von  nienolphtalin  (()il.C,;H,i.,.('II(0„H,.r().jH)  mit  Nairii 
amalgam,  so  dass  die  U)sung  stets  sauer  bleibt  (Baeykr,  A,  2()2,  87). —  Ziemlich  w 
Prismen  (aus  verdünnter  Essigsäun*).  S<"hmelzp. :  HM)".  S<'hwer  löslich  in  heilivni  n 
ser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Ac4'ton,  uidöslich  in  CIICI,  und  Benzi>l.  I^estillin 
kleinen  Mengen  unzersetzt.  Färbt  sich,  mit  Vitriolöl  in  l^rührimg,  roth.  Wird 
einer    alkalischen    Li'isung   von   rothem    Blut  laugen  salz    zu    Phenol  pTit4ilein    (OH.C.B 

<(^  H  ■' 
()  ^  X'^^  oxy<lirt.     Kali  wirkt  erst  bei  sehr  hoher  Tcm[KTatur  ein.      Starke  ÖÄu 

wirken  condensirtMid. 

Triacetat  t\,.Ho/),.  =  (<VH.,().,).,.( -,,„11^,,.  Pa  ritte/ Im, fj.  Dun'h  Kochen  von  Phei 
phtahil  mit  Kssigi»nurejnihydrid  ^^H.\KYKIt).  -  Glasiges  Masse.  Si'hmelzp. :  40".  Destillirt  l 
zersetzt.     Tnlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol. 


XCVin.  Phenolalkohol  c.h,._,„o,. 

■  (^(C  H     OHi\ 
Phenolphtalidin(Dioxyphenylanthran(»l)U,oH,.()3=(VH,<y^.  J^*"         /C^H,.Ü 

Bilduuy.  Durch  Auflösen  von  J  Tbl.  Phenolphtalin  in  2  Thln.  Vitriolöl  und  Fil 
der  l/)sung  mit  Wasser  (Baeyeh,  A.  -JOJ,  \M).  (('().. H. C« H, ).0H( C« H,. ÜH ).  =-C,Hj 
+  H.^().  —  Schmierige  Masse.  L<)slieh  in  Aether  mit  gelljer  Farlie  und  stark  pfl 
Fluorcscenz.  lÄlich  in  Alkalien;  die  Li')sung  oxydirt  sich  an  der  Luft  und  1 
dHim  Pheuülj>litulidei'n  C,„lli404.    Wandelt  sich  beim  Erliitzen  mit  Wa8i»er  auf  170* 
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dphtalin    um.     Liefert    bei    längerer    Berührung   mit    Vitriolol    eine    SulfonHÜiire. 

Dchmelzeo  mit  Kali  entHteht  Dioxyl^euzophenon.    Reim  Km^heu  mit  Zinkstuul)  und 

lauge  oder  beim   BehAndeln  (ili  alkoliolisclior  l/)sung)  niit  Zn  und  HCl  entsteht 

»,  schniierigeH  Hydrophcnolphtalidin  C,;Hj<  ('h1()h/         V'oHy(OH)(?),  das 

KMn04  zu  Phenolpht4Üi<iein  oxydirt  winl  und  mit  Rrf>m  Tetrabntmphcnolphtnli- 
liefert.  Tragt  man  m  die  k(K*hendc«  ei^4essigrtaure  [/»Hun^  von  Phenolphtididin  Nalrium- 
dn,  HO  winl  IMicnolphUlol  (C,.II,()HK,.i^FLC\JI,.(?Hj()H  gebildet. 
abroinpheiiolphtalidin  (-..„Hj^Br ,()...  Oarstellnn;/.  Duroli  Fiilb-n  der  IxiKunp: 
b  1  ThI.  TctmbnmiphUiliii  (\.,II,..Br/),  in  IJTJllu.  Vitriolol  mit  \\n,^ir  (IIakyt^r).  -  (lelbc 
Udn  (aus  Alkdliol),  die  am  Ijebt<'  sehr  schnell  grün  w(^nlen.  Schwer  lÖHli(*h  in  Al- 
ihol,  Aether,  Benzol ,  CIK^l. ,  Eisessig,  leicht^T  in  Aceton;  die  liösungen  lialnMi  eine 
Mrice  grüne  FUiureseenz.  l^'islieli  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  da><  Kaliumsalz  bildet 
t§ae  Krystalle.  Wird  von  Oxydationsmitteln,  und  auch  hvmi  Erwärmen  mit  Vitriolol, 
I  TetrabromphtalideVn  (-.^„HioBr/)^  übergeirdirt. 

Diaoetyltetrabromphenolphtalidln  (\,nH^((.'.^Ha())2Br^().,.  ltar»t*lluiuj,  Ihm-h  Koehwi 
■  Tetnil)n)mphuiiolphtAli(lin  mit  J'^iju^silimtuiiiiydriil  (B.VEvka).  -  1>iinge,  getl)e,  haarförmig 
nchluiigcne  Nadeln  (aus  pjst^ssig).  Schmelzp.:  'Job".  S(!hwer  löslich  in  Alkohol,  Actlicr 
id  Ei8Cäsig;  leiclit  löslich  in  CilOl.,,  CS.  und  Benzol  nnt  grüner  Fluoresceuz. 


Phenolalkolioh*  juit  4  Atomen  Sauerh^totV. 
XCIX.  Phenolalkohol  ( „  h,,,  _ , /),. 


Durch 


l^dro-p-Oxybeiizom(\jJI  .(),--( )HA\,JI,.(4I(()JlM:n(()JI).r,;H,.()H.  fUlt/umj. 

MuktiuD  Ton  p-()xvl»enznulehvd  (s.  d.) 

IMmethyläthep  C,rtH,«(),=!-('FJ,().(^,.lI,.C'Il(()ll).ClU()ll).(\;}l,.0^  Hydr- 

■d  laohydninisuin. 


C.  Phenolalkohole  o„h,„_,,o,. 

L Iriphenolcarbinol  C■,.•UI♦<^^  i^*''-^U'i^:i-^'-<>II-    Nicht  im  freien  Zust^mde  bekannt, 
11  es  sofort  in  WiisHer  und  tla«  Anhydrid  0,5,11,^)3  zerfallt. 

Anhydrid  (Aurin)   (\„H^,(>,=-(()Il.C'„H,),.(K^^?'    '.     BUdany.      Beim    Erhitzen 

Üm  Gemenges  von  Plienol  und  Oxalsäure  mit  Schwefelsaure  (Koi.iiE,  Schmut,  -I.  111>, 
to).  3CeHyOH-OJI,(.),=-t^,,H,  ()„-[-( 'I1.,0,  (Ameisensäure)  +  Jn,!)  (Dale,  Schor- 
CQlMER,  A,  ISM3,  7J>).  Weil  m\  der  Darstellung  von  Aurin  eui  (Jasgemenge  entweicht, 
hs  stets  aus  gleichen  Volumen  i^i)  mid  CO..  besteht,  so  hiüt  Zulkowsky  (.1.  JO'J,  l^>4) 
ylljnde  Gleichimg  für  walirscheinlicher:  JiO,.H,jO  +  2021120^ -- 20,3 H,,03  4- 7H,0 -f- 
fl.  (Oondlinphtalin).  —  Beim  Erhitzen  eines  (Tcmenges  von  l'henol  und  Ameisen- 
mit  ZnCl,  (?)  (Nencki,  Schmid,  J.  pr.  |2]  2:^,  541)).  Entsteht,  selbst  bei  250",  nicht 
tOrdi  Vereinigung  freier  Kohlensäure  mit  IMienul,  sondern  nur  duri'h  ntiscirende  (Olp:r- 
W)ÄT,  Frommel,  Bl.  31,  :>40).  Entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Ameiaensäure 
)der  Blutlauuensalz)  und  Schwefelsäure  auf  Plu-nol  (Oikahbianz,  B.  11,  1171),  vrgl. 
'^BEEENlUH,  J.  pr,  [2]  5,  11)3).  Beim  Behandeln  von  p-Bosanilin  (NH.,.0„1I,),.0(OH)  mit 
tlpetriger  Säure  (E.  u.  O.  Flsciikk,  A.  1!M,  2(jS).  l)urch  Behandeln  von  Dioxybenzo- 
tunoa  CO(0,jn^.OIT).,  mit  Vi\  und  Erhitzen  dos  gebildeten  Ohlori<les  mit  Phenol  und 
twas  Schwefelsaure  auf  UÖ"  (Oaiio,  0ha khe,  //.  11,  1350).  —  Pa, nttUumj.  Man  t-rhitzt 
In  OeiuiHch  voii  1  Thl.  Phenol,  '  .,  Thl.  Vitri.ilöl  (\nii  (iO"  B..  und  l»,0 --0,7  Thlii.  eiiUvilsscrtfr 
^ulnare  ho  lange  (24  Stniuleii)  uiit  120 — t3U",  bis  dor  KollK'iiinhalt  in  ciiur  liciiii  Krkaltcii 
ihi*  MwMe  üWrgeht,  und  die  ria^rntwiekeluni,'  S('h\vä(tu*r  winl.  Bann  winl  die  Miu^se  in  \Va.sser 
S^gQMen  und  der  Niwlerwhlag  wit-tlerliolt  nni  Wa4«ser  ausgfkcx'lit.  (im  wässrimm  l'iltmt  Ideiht 
Iri  PhenolBuIfonsäure  gelÖNt,  tlii-,  mit  Oxalsäure  erhitzt,  neue  Mengen  Aurin  li<'fert.)  Den  Xie- 
Imchlag  löst  man  in  Natron,  iihersiitti^t  die  J^'tsnn^  mit  SO.,  und  stU/t  dann  Wasser  liin/iu,  so 
iBge  Doch  ein  Nicderseldng  ((lenienge  von  <'nrallinphtalin  und  einem  Harz)  entsteht.  Niieli 
— 5  tägigem  Stehen  giefst  nnui  die  lüsung  vom  Niederschlage  ah,  erhitzt  di»»st>nM»  auf  70 — HO" 
■d   Ifigt  conc  Salzsäure  hinzu.     Eb  werden  hierduivh  »Siüftte  gi'fälU,    d\c    m«av    »\)(\W.fvi\. ,   \\\\X 
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Wa«»er  wäscht  und  dann  auf  120 — 130*^  erhitzt.  Man  lÖ8t  dann  1  Tbl.  dieser  geirockiiKcB  8 
OV^.  Tliln.  k()chendeni  Alkohol  (von  tiOVr»)  ^^^^  ^^^^  ^^^  filtrirte  Losang  ki]rita]litt 
w?heidet  sich  zunächHt  Mothyhiurin  C,pH,^^().„  neben  oxydirtein  Aurin  C^^H^^O^,  tb.  I« 
trat  von  diesen  Krystallen  leitet  man  SO^  und  erhält  dadurch  einen  Niedemchlag  ?(« Ai 
etwa«  oxy<lirtt^ni  Aurin.  Dan  Filtrat  hiervon  venlunstet  man,  löst  ilen  Rückstand  in 
und  fällt  aus  der  J>)8un^'  durch  80^  I^eukorosol sauren.  Man  filtrirt,  zerlegt  da»  FH 
HCl  und  erhitzt  den  gefiUlten  XiwierKchlag  auf  120—130°.  Er  >»ird  dann  in  alMulatca 
gelöst  und  dii>  l^'uiung  mit  Ammoniakgas  gesättigt.  Nach  einigen  Tagen  scheiden  acb  4 
Nadeln  von  Methvlaurinammoniak  ab  (ZuLKOWSKY, -1.  194,  119;  202,  184).  —  Man  löntk 
Aurin  in  Alkohol,  leitet  NII^  ein  und  korht  den  gebildeten  Nit»der»chlag  mit  HCl  od 
säure.  —  Oder:  man  wä*;cht  das  käutliche  Aurin  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallLäri 
gelöste  Miederholt  aus  Alkohol  um  (Dalk,  SciiORLEMMER,  A.  19«,  77).  —  Dual 
rhombiiiche  Krystalle  (aus  Alkohol-EiseHsig);  undeutliche,  mattrothe  Nadeln  mit 
Metallglanz  (aus  Alkohol)  (Dalk,  Öchorlkmmer,  A.  160,  281).  Sckmikt  n 
220^  Ix)»t  sich  in  Alkalien  mit  fuchsinrother  Farbe.  Verbindet  »ich  mit  An 
Säuren  und  mit  Alkalisultit«n.  Wird  von  ZinlcsUiub  und  Essigitäure  in  Leukiu 
phenolmethan)  Oj^Hj^t),  übergeführt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  wäKsrigem  Ai 
auf  120**  p- Rosanilin  uiid  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  15(>"  p-I^ukanilin. 
birt,  in  alkaliwcher  liösung,  nwch  Sauerstoff  (Zulkowsky,  M.  1,  783;  Dale, 
LEMMER,  R  10,  1010  u.  1123;  E.  u.  O.  Fischer,  All,  473).  Beim  Erhitzen  m 
wird  Triphenvl-p-Rosaniliii  gebildet.  Zerfallt  beim  P>liitzen  mit  Waj»s*er  auf  *J 
in  Phenol  un^  Dioxybenzophenon.  C,,H,,03  +  H^O  =  C^H,.OH  -\-  GO(CeH,.OHi 
Graebk,  ä  11,  1348). 

Verbindungen  des  Aurin»:  Dale,  Schorlemmer,  A.  196,80.  — (NH,),. 

—  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  NHj,  in  eine  cono.  alkoholische  Aurinlösung. - 
rothe  Nadeln  mit  stahlblauem  Glanz.  Verliert  an  der  Luft  rasch  da«  Ammoniak.  —  HH. 
Leitet  man  in  eine  heifs  gesättigte,  alkoholische  Aurinliisung  Salzsauregas,  so  scheidfn  s 
glänzende,  rothe  Krystalle  2(lI(;i.C,^H^^03).3C..H^O  aus,  die  bei  100"  mattroth  ix 
allen  Alkohol  verlieren.  Ebenso  scheiden  sieh,  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  heilw, 
Aurinlösuug,  glänzende,  heUrothe  Nudeln  (HCl.C\9H,^03).C2H/>5  ab,  die  l>ei  110"  \ 
säure  verlieren.    Es  hinterbleibt  salzsaun's  Aurin,  das  an  Wasser  langsam  alle  Salzsaux 

—  n5SOg.(C^j,H, ^Oy ).,-[- 4H.,0.  Darstellung,  Purch  Einleiten  von  SO,,  in  finc  1 
sättigte  I^sung  von  Äurin  (Dale,  Schorlemmkr,  A.  160,  284;  Zülkowsky,  A,  20*2, 
Menuigrothe  Würfel  und  Kubooktaeder  mit  griinem  Metallglauze.  Verliert  bei  100®  al 
und  SO.^.  Sehr  sdiwer  löslich  in  kaltem  Alkohol ;  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  uni 
von  SO^.  —  (NHj.II)S03.CY,Hj^0g.  Darstelluucj.  Dui:ch  Versetzen  einer  heiCsen,  alk 
Aurinlösung  mit  (NH^.H)SÖj,  bis  zur  Entfärbung  (D.,  SciL,  A.  Itjfi,  285).  -  Gleich 
li  um  Verbindung.  —  NaHSO^.CjgHj^Og.  —  KHSOg.CjgHj^Og.  Farblose,  mikroskoiusc] 
In  Wasser  leichter  löslich  als  in  Alkohol.  Wird  <iurch  Säuren  \md  Alkalien  leicht  z« 
II,S0,.C\,H,,03.  -  H,SO,.(C,„H,,0,),. 

Aurin  und  Essigsäureanhydrid  (C3H.,0).,0.0,yHi,03.  Darsttllnng.  I 
wärmen  beider  Comi>oneuten  zusammen  auf  lÖO*^  (Caro,  TiRaebk,  Ji.  11,  1122).  — 
Tafeln  (aus  Alkohol).  8chmelzp.:  168**  (Dale,  8cHORLEJfMER,  .4.  196,  84).  Zer 
nicht  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Essigsäure,  sofort  aber  bei  der  Einwirktm] 
kalien  oder  Mineralsäuren. 

Triacetylaurin  (?).  Bihlttng.  Durch  Erhitzen  von  Aurin  mit  EstdgsSun 
auf  I.W  (Caro,  Graehe,  B.  11,  1117).  —  Lange  Säulen.  Schmebsp.:  138—139^ 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  reichlich  in  heifsem  und  in  Aether. 

Triacetylhydrooyanaurin.  Darstellung.  Wie  bei  der  homologen  Roeolal 
düng  (Caro,  CJraebe).  —  Säulen.  Scbmelzp.:  193 — 194°.  Sehr  schwer  löslich  i 
Alkohol,  ziemlich  schwer  in  heifsem. 

Tetrabromaurin  C'  Hj^Br/Jg.  Bildung.  Zu  einem  Gemisch  von  Elm 
überschussigem  Hrom  gielst  man  eini»  heifs  gesättigte  Lösung  von  Aurin  in  Eisessi 
Schorlemmer,  ^l.  19(),  81).  —  Bräunlichgrüne,  bronzegläiizende  Kryatällchen 
in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Nebenprodukte  der  Darstellung  von  Aurin.  Methylaurin C^Hj^O 
Bildung.  Siehe  Darstellung  von  Aurin  (Zulkowöky,  ^1.  194,  131),  Wird  di 
krystallisiren  aus  Weingeist  von  60^  ^  gereinigt.  —  ZiegelroÜie  Krystalle  mii 
Metallglanz.  Löst  sich  in  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe,  die  auf  Ztisat«  von 
carminroth  vnrd.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  100";  schmilzt  nicht  bei  2C 
heüJä  gesättigte  D')sung  in  Alkohol  (von  60  "/o)  scheidet,  auf  Zusatz  von  (10  Vo 
conc.  Salzsäure,  hellrothe Krystalle  CyJl^ßiO^,  mit  himmelblauem  Flactoisdii 
J>ie  Krystalle  geben  au  heüses  Wasser  Salzsäure  ab.    Bei  der  Einwirkung  yoi 
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dkali(«che  Methylaurinlösiing  wiinU'ii  einmal  bliitrothc  Pyramiden  C,„H^.03  er- 
"thvlaurin  liefert  mit  H(\  amorphe,  »ehr  unl>08tändipe  Verbindungen.  Beim  Kochen 
iufeanhydrid  scheint  MethylaurindiacetatC,„H,^((%H30),0,  zu  entstehen.  - 
in  geht  beim  Behandehi  mit  Essigsaure  und  ZinkstAub  in  Met|hylleukaurin 
über,  welches  in  langen,  farblosen,  rliombischen  Na<leln  kr>stalli8irt.  Ik?ini 
it  E(»8igsaureanhvdrid  liefert  es  einen  aus  Alkohol  in  grofecn  Spiefsen  krystalli- 
Törper  (^H^Ä  l"?^  (Zulkowsky,  A.  202,  210). 

irtes    Aupin  C„.n„,()„  =  C,„H   (\  + }!,()  (?).     Bildung.     p:iitsteht   l)ei    der 

von   Aurin  durch  alkalische  Cluimäle(niiosung   imd    auch   beim   Kochen    von 

:  mit  Alkohol  (von  60VJ  (Zulkowsky,  A.  201,  l.'JO;  202,  192).  —  Blauviolette 

^jslich  in  Alkohol  mit  tief  braungolbcr  Farbe.    Sehr  leicht  löslich  ui  kochendem 

r 


ie  Verbindung  von  Aurin  mit  Kssigsaureanhy<lrid.     Kocht  man  aber  das  oxy- 
n  mit  Eisessig,  so  entstehen  mennign)the  Prismen  eines  DiacetntesC,,,  11,^0..,. 
die  beim  Stehen  über  Kalk  1  Mol.  P^sigsäure  verlieren  und  in  das  rosenrothe 
tat  (V,H„(),.C'.H/)..  übergehen, 
oloorailiii    CooH,„0^'.      BUdurKj.      Bildet,    neben    einem    anderen    amorphen 


linphtalin  mit  Essigsaureanhydrid  entsteht  kein  Piacetvlderivat,  sondern  ein 
amorpher  Körper  C\oH,2(O..H.,Ou().,. 

lolkresolcarbinol  C,oH„<),  =-  (rH,.0,H,.OH).CH(C,H,.OH),.OH.  Nicht  im 
tandc  bekannt;  es  existirt  nur  das  Anhydrid  C^^Hj^O.,. 

p^drid     (Rosolsäure)    (".oH,./),  ==  |^^;^''JJ^^^^^^^^^  Bildung. 

andeln  vcm  Rosanilin  mit  salj)etriger  Saure  (CaroJ  Wanklyn,  J.  pr.  100,  49). 
j.NH, ).(^(()II )(( •,H,.NH, ),  +  2H,()  ^-  ( \.oH,,0,  +  .SNK,.  Beim  Erhitzen  eines 
von  Phenol  und  Kresol  mit  Arsensäure  und  Vitriolöl  auf  120°  (?)  (Zül-r 
B.  10,  1201).  —  Da,»feUuvp.  Man  löst  500  jj  Rosamlin  «nler  eine  entsprechende 
lanilinnal/  in  ir)00cc*ni  eonc.  Salzsaure  und  löOOcem  Waswr,  verdünnt  (He  filtrirte 
t  1  :)0  1  WawRer  und  piebt  sri  lanj^e  eine  venlunnte  Losung  von  NaNO,  oder  KNO,  hinzu, 
•sanilin  naliczu  verw-hwunden  ist.  Dann  erhitzt  man  zum  Koehcn  und  filtrirt.  Den 
lg  löst  man  in  Natron,  ühersattipt  die  liOKunK  mit  SO,  und  fallt  sie,  nach  dem  Fil- 
cli  HCl.  Die  ausgeschiedene  Rt»s<»lsjuire  wird  aus  wä&srigem  Alkohol  umkrystallisirt 
AEiJK,  A.  170,  102).  —  Bubinrothe  Krvstallc  oder  mctallgrün  glänzende  Blätt- 
iimilzt  nicht  bei  270«.  Entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  Phenol.  Unlöslich 
und  ('S,,  kaum  hwlich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether  und  Essigsäure, 
:  in  heifsem  Alkohol.  I/)slich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Wird  von  Oxy- 
teln  (CrO,,  FK'l,,  K]VIn()j  leicht  ange^ffen  und  liefert  einen  mennigrothen 
^H,,0.,  (?).  der  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  löst.  Reduktionsmittel  (Na- 
gam,  Zinkstaub  und  Natronlauge)  l>ewirken  Rtnluktion  zu  licukorosolsäure 
).CH( (;„}!,.(  )H)...  I/>st  sich  in  Alkalidisulüten  zu  farblosen  I>>8imgen  auf  und 
js  dun'h  Säuren  gefiillt.  SO.  wirkt  bei  2(K)"  nicht  ein.  Zerfällt  beim  p:rhitzcn 
?r  auf  220-  2r)0«  in  Phenol  und  Dioxvphenyltolylketon  ((^«H,.OH).CO[C„H,(OH). 
AEBE,  C'ARO).  Bildet  mit  Saunen  schön  krvstallirtc  Salze  (Daij=:,  Schorlemmer, 
1).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  ir)0— 2(K)«  tritt  Zersetzung  unter 
on  Triacetyllcukorosolsäure  u.  a.  Körper  ein. 

indungen  <ler  Rosolsäure:  (iRAEBK,  Caro.  —  Das  Ammoniaksalz  bildet 
Naileln,  die  sieh  leieht  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol  lösen. 

OOyanrosolsäure  CjHj^NO.,.  Dm- Stellung.  Man  er\*änut  die  wässrijje  i/Vsung 
auren  Alkalis  mit  KCN,  fTdlt  die  entfär))te  Losung  mit  HC-1  und  krystallisirt  den 
^  aus  venlünntem  Alkohol  um.  —  Scheidet  sich  aus  den  lÄisungen  in  Oeltropfen 
ur  langsam  krj-stallinisch  erstarren.  Sehr  w^enig  löslich  in  Wasser,  selu*  leicht 
l,  Aether,  Bt^nzol.  Zersetzt  sich  vor  <lem  Schmelzen.  I/)st  sich  farblos  in  Al- 
ö»t  sich  in  Vitriolöl,  btn  gelindem  f>wärmen,  mit  blauvioletter  Farl>e. 

•tylhydpocyanroßolsäure   (^^Wj^^NOg  =  C„Hi^(C.jHaO),^V),^,     DavÄtellun^, 
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dafe  bei  Anwendung  von  Natriiimvalerianat  dieses  sich  mit  dem  Esrägsäureanhydiit 
nächst  umsetzt  in  Natriimiacetat  imd  Valeriansaureanhydrid.]  Beim  Briwndelii 
«-Bromatyrol  C^H^Br  mit  Natrium  und  Kohlensaure.  CgH,  Br  +  2ya -f- CX),  =  C,H..O 

-f-NaBr  (SwaKTS,  A,  137,  230).  —  Darstellung,  Aus  Storax.  Man  fihrirt  nJi«  ft 
im  Dampfhade,  durch  ein  Tucii  und  lüsst  je  GOO  gr  des  filtrirten  Storax  mit  67  gr  NiOfi 
l'/jj  1  Wasser  2  Tage  lang  stehen.  Dann  gicfst  man  <lie  wSssrige  Schicht  ab  und  sätti^rt  riemij 
wodurch  Stores  in  gefallt  wird.  Aus  dem  Filtrat  davon  schlagt  man  durch  Salzsaare  die  £ 
saure  nieder  (Miller,  A.  188,  190).  —  Durch  die  kalte  Natronlauge  wird  nur  die  fnäeZi 
saure  des  Storax  ausgezogen.  Den  vom  Natron  nicht  gelösten  Kuckstand  veneift  min 
anhalt<'n(le.'i  Kochen  mit  Natronlauge,  so  lange  noch  ölige  Tropfen  (von  Styron)  n.  s.  w. 
gehen.  (Auf  3  Pfund  Storax  sind  2  1  Natronlauge  von  24^*  B,  genügend.)  Man  gie&t  die  K 
lösung  ab  und  kocht  den  Kückstaiid  wiederholt  mit  Wasser  aus.  Die  vereinigten,  %k 
Fli'issigkeiten  werden  dtum  mit  Salzsaure  gefallt  (Beilstkin,  KriiLRKG,  A.  103,  123).  - 
Befreiung  der  gefällten  Zimmtsaure  vom  beigemengten  Harze  krystallisirt  man  sie  aus  b 
dem  Ligroin  (Sieilep.:  105-- 130**)  um  (KUDXEW,  A.  173,  10).  —  Monokline  Säulöl 
Alkohol)  (ScHABUS,  /.  1850,  392).  Spcc.  Gew.  =  1,19')  (Scuabus),  =  1,245  <E.  1 
.1.  Gü,  209);  =  1,2475  bei  4"  (Schrödek  B.  12,  1(>12).  Schinelzp.:  133«»  (Krai 
133,  93;  147,  112).  Siedep.:  300—304°  (E.  Kopp).  DestiUirt  bei  raschem  Er 
grördtentheils  unzerHützt.  Bei  längerem  Erhitzen  f[ir  sich  zerfallt  die  ZimmtBit 
COj  und  Htyrol  (Howard,  ,/.  IBW,  303).  Hie  verflüchtigt  sich  mit  den  Wa.*«erdii 
D>»lich  in  35(X)  Thln.  Wa-sser  von  17«  (Kraut),  löslich  in  in  4,3  Tlün.  al>*olutem  A 
l)ei  20**  (MiTSCHERLiCH).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  —  Zerfallt  beim  Glüh« 
Kalk  oder  Baryt  in  CO,,  Styrol  und  Benzol  (Howard)  und  beim  Schmelzen  nut 
in  Essigsäure  und  Benzoesäure  iChiozza  -l.  SO,  204;  Kraut,  J.  147,  113). 
»Schmelzen  mit  Natron  werden  haupt«*ächlich  CO,  und  Benzol  gebildet  (Barth,  Scbs 
B.  12,  1257).  Durch  Oxydationsmittt^l  (verdünnte  Salpetersäure,  Chromsäuregemi 
Simon;  Bleisuperoxyd  —  Stenhouse,  .4.  55,  1)  wird  Zimmtsaure  zunaclut  in 
mandelöl  (linterschied  der  Zimmtsaure  von  der  J^enzoesäure)  und  dann  in  Beim 
übergeführt.  Daher  geht  auch  in  den  (Organismus  eingefiilirte  Zimmtsaure,  in  den 
als  Hippursäure  über  (Erdmann,  Marchand,  .1.  44,  344).  Beim  Behande! 
Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  aus  Zimmtsaure  Hydrozimmtsäure  C^H,*0 
rauchender  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  verbindet  sich  Zimmtsaure,  in  der  Ki 
Brom-,  resp.  Jo<lhydrozimmt«äure.  Auch  unterchlorige  Säure  wird  von  Zimmtsaure 
aufgenommen  und  dabei  Phenylchlormilchsäure  CjjHgClOj,  erzeugt.  Bei  längerem  1 
von  Zimmtsaure  mit  Kaliumsulfitl<">sung  entst<dit  Phenylpropionsulfosaure  C^Hj^f 
S.  1180).  Die  neutralen,  löslichen  zimmti<auren  Salze  fallen  Manganlüsimgen  » 
I  Unterschied  der  Zimmt^iäure  von  der  Atropa.säure  (Kraut)]. 

Zimmtsaure  Salze:  V.,  Kopp,  J.  1801,  418.  —  NII^.CgH^O,.  —  Na.Ä.  Elektro; 
Salzes:  Brkster,  J.  18C)6,  87.  —  NH.ryH7<)2.C„n/)2  iPkrkin,  J.  1877,  789).  —  I 
MgÄ, -f  3II2O.  -  Ca.A2  + 311,0.  Nadeln.  Löslioh  in  008  Thlu.  Wasser  von  17,5* 
()01,2  Thln.  Wasser  von  13"  (Krait).  _  Sr.Ä,  +  4II2O.  —  Ba.Ä,  +  211,0.  Blätter. - 
-|-2H2().  —  C'd.X  +  21L5<)  (ScuiFK,  A.  104,  326).  —  Pb.A,.  Schwer  lösliehi*  Pul 
Mu.Ä, -f  411,0.  —  (^i.A, -f  xCii(On).^.  —  Ag.A.  Kaum  löslicher  Niedcrsclüag.  Sp« 
==.  2,073  (Schröder,  B.  '12,  564). 

Methylester  C,oH,„0,  =- (:;H,.C3H,0,.  Schmelzp.:  .33,4«;  Siedep.:  263»  (i.  D 
8(^hütz,  Kinn'K'T'tt,  B.  11,  1220). 

Aethylester  0,,H,.O, -=C..H^.O„H/)...  Plüssig.  Siedep.:  271^  (AxscHÜTZ 
XK^urr).  Spec.  (lew.  =  1,0(350  hei  0»  =.  1,0408  bei  20,2^  (Kopp,  A,  95,  320).  1 
in  kleiner  Menge  im  Storax  vor  (Miller,  A.  188,  203). 

Diäthylamidoäthylester  0,,H,,X(),  =  (C,H,),X.CH,.CH,O.CO.C«H,.    Bi 
Beim  P>\vämien  von  Diäthyläthoxylamin  (C-2lIf,).j.N(.'^H^(0H)  mit   Zimmtsaure  m 
dünnter  Salzsäure  (Ladknbuko,  B.  14,  1879).    -   Pikrat   Cj^jn,jNO,.CgH3(NO,)jO. 
(aus  helTseni  Wasser). 

Normalppopylester  C,,H,/),  =  C3H;.C„H,0,.     Flüssig.     Siedep.:  283— 28J 

aC'IIÜTZ,   KlNNKTTT). 

Benzylester  (;„.H,^(),  =- ((;,.H^.OH.,).CylL<),.    Vorkommen.  Im  Perubakam 
FONTAINE,  Z.  1K()9, 150;  KRAUT,  B.  2,  180).  —  Bitfinnfj.     Beim  Kochen  von  Benxyl 
mit  zimmtsaurem  Natrium  und  Alkohol  (Grimaiix,  Z\  1809,157).  —  Prismen.  Seh 
39*  (G.).     Lässt  sich  nur  im  Vacuum  unzersetzj  destilliren. 

Phenylppopylester  ( ■  ,H,,0..  =  (CcH,.CH,.('H.,.CH,).C4I,0,.  Vorkomme 
Storax  (Miller,  -4.189,353).  —Bildung/.  Bei  derR<^uktion  einer  alkoholischen 
von  St>TacindibromidCj,H.O...C\,H„Br^  mit  Zink  und  Sidnvefelsäure  (Miller).  —  ] 
Nicht  unzeraetzt  flüchtig.  Trägt  inan  Bnmi  in  eine  ätherische  T/iitung  von  zimml 
i*2ie/JvJ/)r<)pyle»tcr  ein,  m  entsteht  Styn\c\u\)rom\d. 
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Lester  (Zimmtsaiirer  Zimmtester,  Styracin)  Cj^Hj^O,  =*  (C0H5.C3HJ. 
Vorkommen.  Im  Btorax.  —  Darstellung.  Durch  Filtriren,  in  der  Wämu»,  ^^ 
>rax  wird   kalt    in  IJgroin  (Siedep.:    unter    100**)   gelöst   und    Losung  auf  die  Hälfte 

Man  giefst  vom  öligen  Bodensatz  ab  und  lässt  die  Ix'ming  im  Kolben  einige  Zeit 
)der:  man  wäscht  filtrirten  Storax  so  lange  mit  verdünnter  Natronlauge,  als  letzten* 
stark  tärbt.  Dann  wäscht  man  mit  kaltem  Wasser  und  kr}'stallisirt  den  Rüok- 
.Vlkohol  um  (Miller,  A.  188,  200).  —  Nadeln  oder  Säulen.  Schnielzp.:  44" 
\  1;  MiLLKR).  Spec.  Gew.  =  1,()85  bei  16,5*  (im  flüssigen,  unreinen  Zustande, 
»,  Ä.  97,  91);  =  1,15()5  (im  festen  Zustande)  (Schröder,  B.  13,  1072).  Löslich 
kochendem  und  in  20— 22Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =0,825);  in3Thln. 
ther  (Simon,  A.  31,  273). 

shlorstyracin    Q,^ll,^Q\p^  =  C„H«C10,.C\H  OI3.     Bildung.     Bei   der   Ein- 
m  Chlor  auf  Stynicin  (TÖL,  ^1.  70,  ü).  —  Cfelbe,  zähe,  klebrige  Masse,  löslich 
Alkohol   luul  Aether.     Liefert    bei    der   Behandlung   mit   alkoholischem  Kali 
isäure. 
3iiidibromid  CjgHjeBr.Oj  =  (C6lIs.CHBr.(JUBr.CH,).CyH7  02.  Bildung.  Beim 

von  Brom  in  eine  ätherische  Styracinlösimg,  oder  in  eine  solche  von  zimmt- 
pnylpropylester  (.QH^OgX'gH^  (Miller,  A.  189,  344).  —  Monokline  Blättchen 
lol).  Schmelz]).:  151**.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol, 
m  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  Zimmtsäure  und  Bromkalium.  Wird 
ind   Schwefelsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  zu  Zimmtsäurephenylpropy lester 

3intetrabromid  C,gHjßBr^O«  =^  (•yHyBrj.Q.n^Br.Og.  Bildung.  Bei  längerem 
1  Styracindibromid  mit  Brom  (Miller).  —  Zälies  Harz.  Ijcicht  löslich  in 
etber  u.  s.  w.,  scliwer  in  IJgroin.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
mmtsäurephenylpropylester  C^HQOj.CaHjj  über. 

bsäurechlorid  (Cinnamylchlorid)  C3H-O.CI.  Flüssig,  f^rstarrt  in  der 
tallinisch.  Nicht  unzersetzt  flüchtig  (Rostoski,  A.  178,  214).  Schmelzp.:  35" 
edep.:  170—171"  bei  58  mm  (Claisen,  Antweiler,  B.  13,  2124). 
d  Cj^H^O.CN.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  und  Aj»('N  bei  100^  (ClalsKN, 
).  —  Prismen  (aus  CHCI3  oder  Aetherj.  Schmelzp.:  114 — 115°.  Ziemlich  leicht 
warmem  Aether,  CHClj,  Benzol,  CS^,  wenig  löslich  in  Ligroin.  Wird  von 
r  seJir  langsam,  von  warmer  Kalilauge  rasch  in  HCyund  Zimmtsäure  zerlegt. 

bsäureanhydrid  Cj^Hj^O.,  =  (C\,H70).,0.  Bildung.  Aus  Cinnamylchlorid 
freiem  Kaliumoxalat  ((iERHARDT,  A.  87,  70).  —  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
>slich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

tesaiganhydrid  OjjH.yOg  =  (/2H.,()o.C/j,H7  0.  Sehr  unbeständig  (Gerhardt). 
:benzoeanhydrid  i\^^^0^=-i\Vi^0.yVe^^-0.  Bildung.  Aus  Benzoylchlorid 
•«aurem  Natrium  ((tERHARDT).  -  -  Oelig.     Spec.  Gew.  *=  1,181  bei  23". 

»äureamid  C  H^O.NH^.  Bildn  ng.  Aus  dem  ( 'hlorid  und  Ammoniak  (lioysuM, 
2).  -  -  Blättenge  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  111,5".  Wenig  löslich  in 
rwser,  reichlich  in  heifsem  Alkohol,  schwieriger  in  Aether.  —  (G9FLO.Nn).,Hg. 
iuig  lik$lic'h. 

»äuroanüid  Cj.H^jNO  =  C;H,O.NH(Cyi.).     Feine  Na<leln.     lieicht  lt*>slich 
Alkohol  (CAHouRii,  .4.  70,  43). 

autranisidin  C.gH  N.O^  =  C9H,O.NH.|('„Jl,(NO,).OCJI,).  Bildung.  Aus 
ilorid  und  Nitranisimn  (o-Amido-p-Nitrophenolmetliyläther)  (Cahoiirs,  A.  74, 
eine  gelbliche  Nadeln.     Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

^hydroxamsäure  Cyll^NGj  =  N(CyH. 0)(  110)11.  Bildung.  Bei  der  f^inwir- 
.immtwäurcchlorid  auf  Hydroxylamin  entstehen  Zimmt-  und  Dizimmthydroxam- 
ler  nimmt  nur  die  Erstere  auf.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  der 
mit  heifsem  Wasser  übergössen,  (wobei  die  meiste  beigemengte  Zimmtsäure 
t)  und  die  wässerige  Lösung  mit  BaGO^  neutralisirt.  Das  zimmthydroxam- 
im  zerlegt  man  durch  die  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  (Rostoski,  ^l.  178, 
•ystalle.  S<*hmelzp. :  110".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem, 
Ucohol  und  Aether,  nicht  in  Benzin.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 
rbung.  —  Na.(yi^N02.C„ll,,N0.,.  Gelbe  Hlättcheu.  —  K.C„ir^NO,.C\,Il„N()2.  Gelbe 
-  Beide  Alkalisalze  zerlegen  sich  leicht  unter  Bildung  unlÖHlicIier  PrtMlukte.  — 
,),.  (lellw  Kr>'Htalle.  Zertällt  -beira  Glühen  in  NHg  und  ehie  Rase  CylT.N(?).  — 
)j.     (iel>>lichweifser  Niederscjhl^. 

EnthydroxamBänre  Oj^HjjjNO^  =  (Cj,II-())..N(H()).     Prismen  oder  Blättchen. 
152".     Unh")slich  in  Wasser,  schwer  lr>slich  in  Aether,  etwas  leichter  in  kaltem^ 
iiisem  Alkohol.    Zerföllt  beim  Destilliren  in  Zimmtääure,  emtiu  VT^'^ViaXVvÄVcXÄW. 
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Könwr  C,.H„N()^,  eine  Base  C,.,H,6N(?)  und  Harze  (RosTOSKi).  —  Na.C,^H„NO,.  i 
Knstjilh'.  —  K.Ä.  (ielbes  Pulver.  Kiit wickelt  briiii  K<Nrlioii  mit  Wn-sivr  ZininitMuire.  —  P 
fiel]»liolH^r,  amorpher  jSieih^rscIiluj;?.     -    A^-Ä.      Fnrblaser  NitHli'nwhhig. 

Zimm tsäurenitr il  ( '„ H .  N  :r=  ( i^.  H^ . C ,  H.. . (.  -N .  Uild  u  ii  <y.  A  us  dem  A inid  und 
(Rt)SSii.M,  Z.  1S<)<),  iiO'J).  --  Flüssig.  KrslArrt  in  <U»r  Kälte  und  sehmilzt  daim  bei -j 
JSic<le[).:  ^l'y\'-lhW\    l^'iclit  lösiicli  in  ^Vlkohol.    Verbindet  sieh  mit  ILiSzo  Thiocinni 

Zünmtaraidothiophenol    (VH,,NS  -   Cyi/^^Vu^H:(:H.OJIs.  Bilduny. 

Erwärmen   von   /immtsänre  mit  o-Amidothiophenol  (Hofmann,  B.  13,  V2'.\7)).  —  ! 
IVismen   (aus  Alkohol).     {S<*hmelzp.:    l\V\     Unlöslieh   in    Natr(»nlauge.     I^wlich  in 
Salzsäure  und  daraus  durch  Wasser  iitll))ar. 

Chlor zimmt^äure  C„JI-CU\,.     Bilduny.     IkM  der  Einwirkung  von  alkoluilu 
Kali  auf  gechb)rteH  tStyracin  (T(*)L,  ^1.  70,  7).  —  Lange  Nadeln.     iSeliimelzp.:  132^. 
limirbar.     In  kaltem  Wasser  wenig  löslieh. 

Bromzimmtsäuren  C,,HJm), ---0,,H,,.(UIlir.('0,H.  Bildung,  Bei  der  E 
kung  von  alkuholisdieni  Kali  auriMienyldibrompropionsäurei  ■yH^.C^H^Br^.COjHent 
zwei  Monobromzinuntsäuren.  Man  verdampft  den  Alkohol,  nimmt  den  Ruekxtü 
Wjussct  auf  und  flUlt  durch  Salzsäure  zunächst  die  flockige  a- Säure.  Im  Filtral 
wird  «lurcli  mehr  Salzsäure  erst  ein  öliges  (lemenge  von  «-  mid  (-J-Säurc  niedergwd: 
dann  folgen  Blätt<then  der  reinen  ,-J-Säure  ((tLAökr,  A.  143,  330).  —  Bei<le  Bn)iiii 
säuren  gehen  durch  Natriunuunalgam  in  diesellx'  Hydrozimmtsäure  C.jPI,„0..  öbc 
geben  mit  alkoholischem  Kali  dieselbe  Phenylpropiolsäure  CyH^Oj;  mit  Brom  lief« 
aber  zwei  verscliiedene  Tribrondiydrozimmtsäuren.  —  Das  Ammoniakäalz  der  a-^ 
in  Wasser  schwer  löslich,  jenes  der  /^-Säure  zerflielalich. 

1.  «-Bromzimmtsäure  CJljj.CBr :  CH.C(),H(?j  (Barisch,  J.  ^r.  [21  2C»,  lS2i 
Reinigimg  führt  uuui  die  gefällte  Säure  in  das  Ammoniaksabc  über  und  fäUl  Le 
mit  Salzsäure.  —  Lange,  vierseitige  Ntidehi  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  130 — 131".  1> 
gröfstiMitheils  unzersetzt.  In  jedem  Verhältnis  in  Alkohol  löslich,  \\o\  weniger  in  a 
i'reiem  Aether.  Beim  lOrhitzen  des  Silbersalzes  mit  Wasser  auf  150"  wird  keim 
Bromsilber  gebildet.  —  NII^.A.  rJatti*  Nlwleln.  Zimdich  k-icht  lösru-h  in  km^hcjideni 
und  Alkohol.  —  Bu.Äjj.  Düinu'  rhombist'ho  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kalt^üm  \V.^»er 
lirh  in  Alkohol.  —  A^.Ä.     Pulvriger  Niederschlui,'.    Knstallisirt  aus  heifseni  Wasser  in  Bl 

Aethylester  C;,jH„Br(), -=(;.,H,.C.,H„Br().,.   Flüssig.    Siedep.:  2<J0— 292MBa 

2.  ^^-Bromzimmtsäure  C,.H.,'.(-H  :'CBr.(.-(3.^H  (?)  (Barisch).  Grofse,  secb 
platte  Krystalle  (aus  kochen<lcni  Wiibser).  Schmelzp.:  120".  Ijeicht  löslieh  in  kocl 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  (-S,,  Benzol.  Wandelt  sich  bei  der  Destillation  1 
(xler  beim  Kochen  mit  rauchender  Jodwasserstoff  säure  in  «-Säure  um.  Beim  t 
mit  verdünnter  Kalilauge  auf  1 10"  entstehen  CO.,,  HBr  imd  ein  bnimfrcies  Oel. 
beim  Behandeln  mit  Alkohol  und  Salzsäure  den  Ester  der  n-Bromzimmt^uiure  (Ba 

—  K.Ä.  Keine,  sehr  zerflielHliehe  und  auch  in  Alkohol  leicht  lösliche  Niulelu.  —  l>a«*  Bt 
salz  bildet  zerfliefsliehe  Na<h'ln  (rnU'rs<'hictl  von  der  «-Säure).  —  Ag.A.  Käsiger NieJt 
ziendieh  Itislich  in  kult<;ni  Wasser.  Zerfällt  leicht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  freie  Sä 
Imsiselies  Salz. 

NitrozimmtBäure  Cyi^NO,  =  C^^H,(NO,).C,H,.0(),H.  1.  o-8äurc.  Bi 
Entsteht,  neben  <ler  p-Säure,  beim  Aullösen  von  (1  Thl.)  Zimmt^äure  in  (ölTil 
petersänre  ( 48"  B.).  (Beilsteix,  KriiLBERci,  ^1.103,  120).  Beim  Behandeln  von  ( 
Ixaizaldehyd   mit  Essigsäureanhydrid    und  Natriumacetat  ((tabriel,  Mkykr,  B.  1 

—  Jtfirsf'  llninj.  Man  j^iefst  die  I/isunj;  von  Zimmt.säure  (in  SulpeU»rsäure)  in  Sehi 
ktH'lit  den  Niederselda^  so  hinge  mit  Alkohol  aus,  bis  er  aus  reiner  p-Säure  besteht 
Schmelzpunkt  205"  zei;;'t.  Di«?  in  <len  Alkohol  übor^'e^.injueneii  Antheile  der  Nitrutiauren 
dureli  Belmmleln  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in  Aethylester  übergeführt,  welche  niaji  dun 
Alkohol  trennt.  «i-NitrozimmLsäureest<!r  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  d 
der  p-Säure  darin  fast  unJöslieh  (Bkii^tkin,  KriiLnKK(i).  —  MoRCiAX  {J,  187 
leitet  in  «He  alkoliolisfhe  J/)sung  beider  Säuren  Salzsäurepis  und  kühlt  ab,  wolnd  i^Niti 
saun*ester  fast  vollständig:  ausfällt.  -  Die  freie  o-Nitrozinuutsäure  gewinnt  man  durch 
d(»»  Aethylesters  mit  Alkohol  und  der  theoretischen  Menge  Aetzkali.  Sie  ächm 
237"  (TIEMA.NN,  Ori'ERMAXN,  Ji.  13,  2000),  240"  (Baeyer,  i^.  13,2257).  LäHstaichi 
Uhrgläsern  nur  theil weise  sublindren.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  lÖ8lich  in 
Alkohol.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Die  Los 
o-Nitrozimmtsäure  hi  Vitriohd  färbt  sich  beim  Stehen  oder  bei  gelindem  ErwSmi 
(charakteristisch)  (Baeyer).  —  (a.Äy -^  211.,0.  Hellgelbe  Nadeln.  Ziemlicli  a^hwc 
in  kochendem  Waaser  (B.,  K.).  --  Ba.A.» -|- 411^0.  llellgelhe,  niikroskopisehe  Naii 
k<iehen<lem  Wasser  weniger  löslieh  als  ila«  (.-uleiumsalz  (B.,  K.). 
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Kethyleater  C,„H»NO^  =»  CHj.aHeCNO, A.  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  72—73«. 
r  leicht  löelich  in  kochendem  Alkohol  (B.,  K.). 

A0thyleBt«r  C„HnNO^  =  CjHg.C^HgCNOjjOj.  Lange,  dünne  Nadeln.  Rhombische 
vtslle  (Havbhofes,  J.  1879,  712).  Schmelzp.:  42*»  (Beii^tein,  Kuhlbebg);  44* 
B7£R).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  warmem  Alkohol, 
her,  Benzol,  CS,.  Liefert  mit  wässrigem  Schwcfelammonium  Carboatyryl  C^H-NO, 
alkoholischem  Schwefelammonium  Carbo8tyr}'l  und  Oxycarbostyryl  CgH^NO,  (Fkied- 
DER.  Obtermaier,  B.  14,  1916). 

,  m-Säure.  Bildung.  Beim  Kochen  eines  Gemisches  von(10Thln.)  m-Nitrobenz- 
iiyd,  (14Thln.)  Essigsaureanhvdrid  und  (GThlii.)Natriumacetat(R.  Schiff,  Ä  11, 1782; 
ICANN,  Oppermann,  B.  18,  2000).  ~  Hellgelbe,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  196--197'*. 
X  durch  Oxydation  in  m-Nitrobenzoesäure  über.  —  Ag.Ä. 

Aethylester  CjHj.Cj,H«(N 0^)02.  Lange  Spiefse.  Schmelzp.:  78—79°  (Schiff). 
.  p'Säure.  Bildunq  und  Daraielluny,  Siehe  o-Saure.  Zuerst  von  MiTSCHERLiCH 
iw.  22,  192)  darffestellt.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmekp.:  285— 28()°  (Tiemakn, 
HERMANN,  B.  13,2059).  Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  noch  schwerer 
iedendem  Wasser  oder  Aether.  Unlöslich  in  Ligroifn  und  CS.^.  Geht  durch  Oxydation 
p-Nitrobenzoesaure  über.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrozimmtsäure  oder  deren 
sr  mit  Salpeterschwcfelsäure  entsteht  eine  Dinitrozimmtsäure,  die  bei  der  Oxydation 
t  in  p-Nitrobenzoesäure  übergeht,  und  daher  eine  Nitrogruppe  in  der  Scitenkette  ent- 
(FriediJIni>er,  B.  14,  257Hj. 

Salze:  E.  Kopp,  J,  18(51,  419.  —  K.Ä.  —  Mg.A^ -f  6IIjO.  —  Ca.Äj  +  2H,0.  Flache, 
e  Nadeln.  Lost  sich,  nach  dem  Trocknen,  sehr  schwer  in  siedendem  Wasser  (Bkii^tkix, 
[LBEBg).  —  Sr.Ä^  -f  5II..0.  —  Ba.Ä.,  -\-  'Mlfi.  Gelbliche  Nadeln.  —  Hg.Ä,.  —  2Hg.Ä, 
TgClj  +  '^^fi'  —  Ac.Ä. ' 

Methylester  CH,.C.,Ho(NO,)0..  Nadeln.  Schmelzp.:  261°;  Siedep.:  281— 286<» 
Kopp). 

Aethyleeter  aH5.0.,H,.(N0j0o.  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  138,5"  (BEiLSTEiisr, 
iuberg).  Fast  unlöslich' iu  kaltem  Alkohol  und  Aether.  p-Nitrozimmtsäureäthylester 
lUt  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Alkohol,  Amidozimmtsaure,  CO,  und 
dostyrol  NH^.CeH,.CoH,  (Bender,  B.  14,  2359). 

I>.NitroBimmt8äureanliydrid  CiyH^aN.O,  =  fC.,H^(N0,)0]20.  Wenig  lösüch  in 
ler  (OmozzA,  A.  86,  201). 


p-lTitrophenylnitroakrylBäure  C^H^N,0,.  =  C„H^(N02).C2H(NO;)CO.H.  Dar- 
?»««/.  Durch  Behandeln  von  p-Nitmzimmtsäuro  mit  SaliMiterschwefelsäure  (FRIED LANDER, 
ft,  2577).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  U»ü— 197°.  Wird  von  CrO,  und  Essig- 
e  quantitativ  in  p-Nitrobenzoüsäurc  übergctTihrt,  wälirend  mit  KjCr^O-  und  Essigsäure 
Ltzobenzaldehyd  enb^teht. 

Methylester  C,,H,N,0.,  =- CJlsKOe-CH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  lOr  (Fr.).  Unlös- 
in  wässrigen  Alkalien,  giebt  aber  mit  alkoholischem  Kali  eine  Verbindung,  aus  welcher 
räi  den  ursprünglichen  Ester  wieder  in  Frcilieit  setzen. 

Aethylester  C,,H,(,N./\  ==C.,H.,.\Oß.C,.H..  Daratellnng.  Man  trägt  portionenweise 
trozimintsäureäthylcijter  in  ein  Gcuien<4c  v<»n  ♦»  Tliln.  Vitriolöl  und  8  Thln.  Sulpctersänre  (von 
B.)  ein,  wobei  die  Temperatur  nirht  über  00"  steigen  darf.  Diinn  liillt  man  mit  Wasser, 
m  den  Niwlerschlag  in  Aether  auf  und  schüttelt  die  Losun«:  mit  So<la  (Friei»tJvnderj.  — 
stalle.  Schmelzp.:  100— 110'\  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetlier 
Benzol. 

AmidozimmtBäuren  ('„a,XO,  =  NH.,.C,.ir,.0,H,.COJI.  1.  o-Säure.  Darstellung. 
löst  10  Tille.  o-Nitrozimnit,säure  in  2000  Tliln.  lioifsen  Wiwsera,  unter  Zusatz  von  10  Thln. 
mnhjdrat,  giebt  90  Thle.  krystalllsirtcrj  Eisenvitriol  und  dann  noeh  120  Thle.  Baryumhydrat 
0.  Das  Gemenge  winl  auf  dem  Waswerbade  erhitzt,  bis  der  Niederschlag  rothbraun  geworden 
lann  filtrirt  man,  sattigt  «las  Filtrut  mit  CO.,  un«l  erhält  zunächst  amidozimmtsaures  Baryum, 
hes  man  durch  Umkryätallisiren  aus  heifseni  Wasser  reinigt  (Tikmann,  OrPERMAXN,  Ji.  13, 
).  —  QeXhe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Gasentwickelung  bei  158— 159^  Schwer  löslich 
altem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem,  so\\ie  in  Alkohol  und  Aether,  die  Lösungen 
caciren  intensiv  blaugrün.  —  CylLjXO^.lICl.  Warzenförmig  vereinigte  Prismen;  leicht 
li  in  Wasser.  —  Ba.(C„H^N02}j.  Sehir  lockere,  sternfonnig  vereinigte  Prismen;  in  heifsem 
er  ziemlich  schwer  löslich. 

D-AethylamidoBimmtsäure  CnH^gNO^  =NH(aHß).CJI^.CJtj.COaH.    DarBUllung. 
kocht  einige  Stunden  lung  ein  Gemisch  von  10  Thln.  o- Amidozimmleaui<^ ,  \OTYv\iv.  Ks^^V 
W,  Handbuch.  ^^ 
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Jodid,  3,«  Thln.  KHO,  ir>  Thln.  Wasser  und  40  Thlu.  Alkohol.  Man  vordBmpft,  lust  d 
Bland  in  heifser,  verdünnter  Natronlauge,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  äeht  mit  1 
(E.  Fischer,  n.  14,  481). 

NitroBoäthylamidoaimmtsäure  CiiH^KO^  =  N^NOXCjHj).  QH^.CjH.O, 
stell  Uli  (f.  Durch  Versetzen  einer  liisung  von  Aethylaniidozimmt^ure  in  kalter,  vtvL  ; 
saure  mit  NaNO,  (Fischeb).  —  Schwachgelbe  Blättdien  (aus  verdünntem  Alkohol).  1 
bei  149°  unter  Zersetzung.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

CarboBtyryl  Ci,H,NO  =  CeH,/p'^  V^       Bildung,    Bei    längerem  Erhit 

o-Amidozinimtsäure  mit  Salzsäure  (TIemann,  Oppermanx,  B,  13,  2070).  o 
zimmtsäure  geht  nicht  von  selbst  in  C-arbo8tyr>'l  über,  wohl  aber  Acetyl-o-. 
zimmtsäure  (Baeyer,  ä  13,  115).  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitrozimmtüä 
Schwefelammonium  (Chiozza,  ^1.  83,  118),  mit  EisenWtriol  und  Baryt  (T.,  0.)  • 
Zinn  und  Salzsäure  (Kühner,  Z.  ISüf),  2).  Im  letzteren  Fall  wird  gleichzeitig  . 
phenylglycerintfäure  !NHj.CyH4.C3Hj(OH)2.COjH  gebildet  (Morgaj? , ./.  1877, 
Darstellung.  o-NitrozimmtsäureäthylesÜT  wird  mit  überschüsHi^eui,  concentrirtem,  alkoi 
Bchwefelammonium  einige  Stunden  lang  im  geschlosKonen  Gefulse  auf  100^  eriiitzt. 
kalten  scheidet  sieh  OxycarlM>Ktyr>*1nnimoniak  aus.  Das  Filtrat  verdunstet  man  zur  Trc 
handelt  den  Rückstand  mit  heilser,  ^elir  vcnlünnter  Natronlauge  und  fallt  aus  der  LT«] 
COj  Garbostyryl.  Das  Filtrat  davon  giebt  mit  lIjSO,  einen  Nie<lcrschlag  von  Oxyo 
(Fkikdländkr,  Ostekmaier,  Ji  14,  lOlG).  —  Grolse  Primen  (aus  Alkohol).  S( 
109 — 200"  (M.).  Sublimirt  unzersetzt.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  verrlünnter  Seh« 
auf  2(X)°  unverändert.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem, 
Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  NH.„  löslich  in  viel  HCl.  Beim  t>chmelzen  i 
kali  entsteht  etwas  Indol  C^H-N  (M.).  Liefort  bei  der  Oxydation  mit  a 
Chamäleonlösung  Isatin.  Verbindet  sich  mit  Alkalien  und  Erden,  die  Salze  wei 
schon  durch  CO,  zerlegt.  Das  Na-  und  K-Salz  sind  in  Wasser  leicht  löblich 
aber  durch  überschüssiges  Alkali  in  silberglänzenden  Blatt chen  gefallt  (Fbih 
OSTERMAJER).  —  Ba(CyHyNO).,.     Glänzende,  schwer  löslichi-  Blättohen  (F.,  <>.). 

Aethyläthep  C„HiiNO  =  CjHj.CyHoNO.  Darsulluvg.  Durch  Kochen  v 
styryl  mit  KOH,  CjHgJ  und  Alkohol  (FuiediJ^nder,  Ohtermaier).  —  I)un»lid ringend 
des,  dickflüssiges  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch  und  wird  unter 
flüssig.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  2r)()^  Mit  Wasserdämpfen  leicht 
zersetzt  flüchtig.  AeuR»erst  beständig  gegen  Alkalien ,  wird  aber  von  Säuren  1* 
seift.  Starke  Base ;  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäurcn  und  Essigsä 
Salze  sind  meist  zerflielslich ;  nur  mit  gelbem  Blutlaugensalz  entsteht,  in  saurei 
ein  schwer  löslicher,  kr\'stallinischer  Niederschlag.  Das  Platindoppelsalz  kr 
gut  und  ist  leicht  löslich. 

Oxycarbostypyl  CylLNO.^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrozin 
ätliylester  mit  alkoholischem  Schwcfelammonium  (FRiEDLliJDER,  Ostersl/ 
Gleicht  sehr  dem  ('arbostyryl.  Schnielzp.:  19U,r)°.  Sublimirt  in  feinen  Xade 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heii'sem  und  daraus  in  jHTlmuttergl 
Blättchen  krvst«llisirend.  Färbt  sich  am  Lichte  oberflächlich  intensiv  roth.  Die 
Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  intensiv  roth 
teristisch).  Wird  von  alkalischer  Chamälconlösung  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydii 
von  Zinkstaub  und  HCl  oder  von  Zinn  und  Eisessig  glatt  zu  Carbostyryl 
Starke  einbasische  Säure;  zerlegt  Carbonate.  Die  Alkalisalze  werden  aus  der  w 
Losung  durch  überschüssiges  Alkali  in  Blättchen  gefallt.  Die  Salze  der  schwere: 
sind  unlösliche  Niederschläge.  Das  Eisenoxydul-  und  O.xydsalz  sind  intensiv 
braun,  resp.  ziegelroth  gefiirbt.  —  Ba(C„ri„N02).,.  Haarförmige,  verfilzte  Nadeln 
löslich  in  Wasser. 

Aethyläthep  Cj-H-^NO^  =  C,H,.C,n„NOo.  Entsteht  nicht  l>eim  Behan< 
Oxycarbostyrj'l  mitAlkonol  und  Salzsäure,  wohl  al>er  beim  Behandeln  mit  KOI 
und  Alkohol  (F.,  0.}.  —  Lange,  dicke  Prismen  (aus  Aether  und  IJgroin).  S< 
73^  Destillirt  fast  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüditig.  Unlöslich  ii 
leicht  löslich  in  den  übrigen  Ix)sungsmitteln.  Wird  von  Zinn  und  Eisessig  ( 
Carbostyryl  reducirt.  Starke  Base.  —  C,iH,^NO.j.HCl.  Aeufserst  zerfliefsliche  Kn 
(CiiHijNO,.HCl),.PtCl^  (hei   100").     Krystalle. 

AjnidooapboBtyryl  —  s.  S.  1411. 

2.  m -Säure.     Darstellung.     Durch  Ileduciren  von  m-Nitrozimmtsäure  mit  ELsenv 
Baryt,  oder  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  (Ttemann,  Oppekmanx).  —  Lange,  hellgelb« 
Schmelzp.:  180 — 181^    Schwer  löslich   in  kaltem  Wasser,  leichter  in  hei&em, 
Alkohol  und  Aether.  —   CpH^NOj.Hn  (bei  100^.     Glänzende  Blättchen.   —  G,H,N 
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n.  —  Ba(Cpn5NO,)3  -[-  2ll.fi.    Blättchen  (aue  wäswirigeni  Alkohol;.    In  Wasser  sehr  leicht 
L  —  Das  Kupfersalz  ist  em  jEcrüner  Niederschlag  (Mazarra,  J.  1879,  712). 
p-8äure.    Darstellung.    Wie  bei  der  o-Säure  (TiEMANX,  Oppermaxn).  —  Feine,  hell- 

Nadeln.  Schmilzt  unter  Gtiaentwickelung  bei  175— 176**.  Leicht  löslich  in  heilsem 
er,  weniger  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol  undAether.  Sehr  leicht  zersetzbar:  wandelt 
schon  beim  Umkrystallisircn  aus  Aether  in  ein  rothes  Harz  um.  —  Das  Baryumsalz 
norph,  in  Wasser  leiclit  löslich.  —  CyH^NOj.HCl  (Im;!  100«).    Nadehi,  in  Wasser  äu&erst 

löalich. 

i'DiaBOzimmtsäure.  Bildiiny.  Diw  Nitrat  CqH^OoN^.NO,,  erhält  man  durch 
;tzen  einer  erkalteten  Lösung  von  7  Thln.  o-Amidozimmtsäure  in  ö  Thln.  Salzsäure 
Gew.  =  1,10)  und  50  Thln.  Wasser  mit  überscliüssigem  Natriumnitrit  (und  etwas 
>,)  (K  Fischer,  B.  14,  479j.  —  Ks  krj-stallisirt  unzcrsetzt  auH  lauwarmem  Wasser 
nrzen  Krystallen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Liefert  beim  Kochen  mit 
er  o-Cumarsäure.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkali.  Wird  von  Na,SO, 
iazozimmtsulfonsäure  ubergetTihrt. 

»-Hydra«inzixnmt8äure  CVH,„N,0,  ==  NH^.NH.QjH^^H^.COjH.  Existirt  nicht 
reien  Zustande.  Ihr  An^hvdrid  erhält  man  durch  Kochen  von  Hvdrazinzimmt- 
isaurem  Natrium  mit  Salzsäure  (E.  Fischer,  B.  14,  480). 

)as  Anhydrid  (Amidocarbostyryl)  C,,H,N,0  =  C«H,(^^^|^;^^^C() bildet f^^ 

In.  Schmelzp.:  127".  Unzcrsetzt  flüchtig.  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
LS  durch  couc.  Alkalien  fast  vollständig  fällbar.  Keducirt  nicht  FEHLXNO'sche  I^)sung 
animoniakalisches  SiU>ernitrat.  Löst  sich  leicht  in  conc.  warmer  Salzsäure,  unt^r 
Uff  eines  krystallisirten.  wenig  beständigen,  salzsauren  Salze».  Giebt  mit  saljwtriger 
!  Carlxwtyryl. 

BCydraBiiiBiinnitsulfonBäure.  Bilduny.  Beim  Ik'handeln  einer  Lösung  von  diazo- 
itsulfonsaurem  Natrium  mit  R<sigsäure  und  Zinkstaub,  in  der  Kälte  (E.  Fischer). — 
h  Zusatz  von  NaCl  ^ird  das  Hydraziusulfonsäuresalz  in  feinen,  gelben  Nadeln  gefällt, 
üst  sich  leicht  in  reinem  Wasser;  reducirt,  schon  in  der  Kälte,  FEHUNG'sche 
Dg  und  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  PIiSO^  und  Hydrazinzimmtsäure- 
drid. 

Phioaimmteäure  C^H/JS  =  ail5.aH,.C0.SH.  Bildunfj,  Aus  Cinnamylchlorid 
Bleimercaptid  PblSC^HftL  entsteht  thiozimmsaurcr  Aethylester  CyH^O.SCyHj, 
iber  *J50",  unter  theilweiser  Zersetzung,  siedendes  Oel.  Durch  Kuchen  mit  alkoho- 
?m  KHS  wird  daraus  das  in  Warzen    kr}\stallisirende  Kaliumsalz  O^H^OSK  gebildet 

ELHARDT,  LaTHCHINOW,  Z.    18<]8,  859). 

Phloaiinmtsäuroamid  C„H„NS  =  C,,ILS.NH.,.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Ein- 
i  von  H,S  in  eine,  mit  NH3  versetzte,  alkoholische  lÄung  von  Zimmtsäurenitril 
srM,  Z.  180«,  'M)2).  —  Goldgelbe  Blätter. 

Zimmtsulfonsäuren    C.H^SOg  =^  SOaH.C-jH^.CH  :  CH.C(X^H.      Bildung.      Aus 

ntsäure  und  SOj  (Marchaxd,  J.pr.USy  00)  oder  rauchende  Schwefelsäure  (Herzog, 

'.  29,  51)  entstehen  p-  und  ni-Zimnitsulfon säure  (Rudnew,  vi.  173, 8).  —  Darstellung. 

trägt    in   kleinen  AntheiJen  00   Thle.  Zininitsaure   in   200  g  rauchendt'   Schwefelsaure  (mit 

Anhydrid)  ein,  giebt  dann  das  r)-fache  Voliiincn  Wasser    hinzu    und    ncutralisirt    so   lange 

BaCO,,  hiB  die  Lösung   niit  BaCU    keinen  Niederschlag   mehr  giebt.     Aus   der  I^ösung  wird 

aller  Barj't,  durch  H^SO^,  genau  ausgefällt,  die  eine  Hälfte  der  Lösung  mit  Barj't  neutra- 

und    dann   die    andere  Hälft«    der  I^isung    hinzugefügt.    Es  kri'stallisirt  mm  zunächst  das 

I  Baryumsalz    der  p-Säure    fast    vollständig    aus.     Gelöst  bleibt  das  saure  Salz  der  m-Säure 

>SEW). 

p-Zimmtsulfonsäure  C^H^SOr,  -f-  öH^O.  Grofse,  monokline  Prismen.  Luftbe- 
iig.  Verliert  über  Schwefelsäure  4J\fi.  Aetherificirt  sich  leicht.  Geht  beim  Schmelzen 
Kali  in  p-Oxybenzoesäure  über.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  p-Benzoesulfon- 
e  oxydirt.  —  K,.CpH„SOj  +  V.H^O.  Warzen  (aus  Alkohol)  (R.j.  —  Ca.CyH^SOp  +  •/jHjO. 
»  Krystalle.  Sehr  wenig  löslieh  in  Wasser.  —  Ba(C„H-S05),  -|-  3ILjO.  Lange  Nadeln, 
t  Thle.  WasHer  von  20°  lösen  1,20  Thle.  wasserfreies  Salz.  -^  Ba'.Cj,H„805 -f  11,0.  Krystall- 
91.  1000  Thle.  Wasser  von  18°  lösen  3,95  Thle.  wasserfreies  Salz,  —  Cu(Cyn.SO.J5  -f  üH^i). 
je,  grünliche  Prismen.     I^eicht  löslich  in  Wasser. 

m-8äurc  (o-Säure?)  CgH^SOj -f  3H,0  (Rudnew).    Kleine,  prismatische  Kr>'stalle. 

£r}'stall Wasser   entweicht   zum    gröfsten  Tlieile    über   Schwefelsäure.     Zersetzt   sicli 
n  bei  80".    Sehr   leiclit   löslich   in  Alkohol   und  Wasser.    Geht  beim  Schmelzen  mit 
kali  in  m-Ozybenzoesäure  über.    Beim  Kochen  mit  Chromsäuregcmisch  wurden  nur 
hyd  und  Essigsäure  erhalten.  —  Ca.Cgll^SO^ -f-  1V,H,0.    UndeutUche  KryvtoU«.  UAA^ 
h  in  Wauer.  —  Ba(CpHy80^),  +  JB^O.     Warzen.     1000  Thle.  Waascr  von  *IQ*»  \teA  VMt. 
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Thle.  trockenes  SaJz;  —  Ba.CgHaSO^  +  iVgH^O.     1000  Thle.  Waaeer  vod  16^  Iomo  41,0", 
trockenes  Salz.     Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag^.CgHgSOj. 

Der  Analogie  nach  sollte  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  2 
saure,  aufeer  der  p-Sulfonsäure,  eine  O  r  t  h  o  s  u  1  f o  n  s  ä  u  r  e  entstehen.  RmsEW  hw 
die  zweite  Säure  als  Metasäure,  weil  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  m-Oxybenni 
überseht  Dieser  Versuch  ist  nicht  beweisend,  da  bei  Schmelzungen  von  ^olfra 
mit  Kali  häufig  molekulare  Umla^rungen  eintreten.  Die  vorhegende  Saure  ! 
also  wohl  eine  Orthosäure  sein.  Da«  Verhalten  der  Säure  gegen  ChromMure^ 
spricht  durchaus  zu  Gunsten  dieser  Voraussetzung. 

2.  Atpopasäupe  CH, : C(CeH5).C0^H.  Bildung.  Bei  anhaltendem  Kochen  von  i 
mit  Barvt  (Kraut,  ä.  128,  282;  vrgl.  Pfeiffer,  ä.  128,  273).  Beim  Erhitz« 
Atropin^mit  rauchender  Salzsäure  auf  120— 130<*  (LosßEN,  A.  138,  230).  C,.l 
(Atropin)  =  CgHgOj  (Atropasäure)  +  CgH^^NO  (Tropin).  Beim  Kochen  von  Aetl 
laktinsäure  mit  Sabssäure.  C^^Hi  A  +  HCl  =  C^HjCl  +  H,0  +  CeH^O.  (Lade 
RÜGHEIMER,  B,  13,  2042).  Beim  Kochen  von  Chlorhydratropasäure  QT^CIO.  n 
tronlauge  (Spiegel,  B,  14,  237).  —  Darstellung.  50  g  Atropin  werden  mit 
Bar3rthydrat  und  1  1  Wasser  15  Standen  lang  am  Kühler  gekocht,  die  Lo«un^  eii 
gedampft,  helTs  filtrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  meiste  Atro|)asäujne  kiystallis 
den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Man  reinigt  die  Säure  dm 
krystallisiren  aus  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  und  Wasser  (Fittig,  W 
J.  195,  147).  —  Monokline  Tafehi  (aus  Alkohol),  Blätter  (aus  wässrigem  } 
oder  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.;  106 — 107^  Destillirt  nicht  unzersetzt  b 
siedet  bei  202—204°  bei  75  mm.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (F.,W^)  Lwlich 
Thln.  Wasser  von  19,1°  (K).  Leicht  löslich  in  CS^.  Wird  von  Chromsauregen 
CO«  und  Benzoesäure  oxydirt;  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  werden  Ameiitensäi 
a-Toluylsäure  gebildet.  Wird  von  Xatriumainalgam  in  Hydratromisäure  CgHjyO- 
führt  (Kraut,  A.  148,  242).  Verbindet  sich  mit  rauchender  balzsaure,  in  A 
oder  bei  100°,  zu  /J-Chlorhydratropaitäure;  bei  140°  wird  aber  diese  Saure  wieder 
ohne  Atropasäure  zu  regeneriren.  Verbindet  sich  mit  rauchender  Bromwasserst 
in  der  Kälte,  zu  «-  und  /S-Bromhydratropasäure  CgHgBrO-,  bei  100°  entsteht  nur 
Verbindet  sich  mit  Brom  zu  Dibromhydratropasäure  CyllpBr^O-.  In  höherer  Ten 
geht  Atropasäure  in  a-  und  /:}-Isatropasäure  über.  Atropasäure  Alkalien  geben  mit } 
lösung  keine  Fällung  (Unterschied  von  Zimmtsäure)  (Kj.  —  Ca(CpBLOo)3  -f  5n,0. 
monokline   KrysUUle.      liöslich   in    42—44   Thln.   Wasser  von    18,1°  (K);   halt   2rL0  . 

—  Ag.Ä.  AVarzen  (K.). 

Chloratropasäure  C9H.CIO.,.    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Tropasaure  < 
mit  PCI5  und  Eingiefsen  des '  Produktes  in  Wasser  (Ladexburg,  B,  12,  94Ö).  — 
Schmelzp.:  85°.    Flüchtig. 

Bpomatropasäure  Cj,H-BrO,  =  C6H,.C,HBr.CO.,H.  Bildung.  Beim  Kocl 
Dibromhydratropasäure  C^Hg.CjH.Br^.COjH  mit  W^asser  (Fittig,  W^urster,  A.  \i 

—  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp,:  130°.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Koc 
Alkalien.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  koc 
Ijigroin.    Verbindet  sich  direkt  mit  (2  At.)  Brom. 

C6H5.C(CO..H).CH..  —  CH,  ^., 

3.  iBatropaBäuren  Ci^Hj^O^  =  ^,  jj  j^jj  ,qq  ^.  q^  Bildung,  Entstehe 

Tropa-  und  Atropasäure,  beim  Erliitzen  von  Atropin  mit  Salzsäure  im  Rohr  (Los 
l'SS,  237).  Atroi)asäure  geht  bei  längerem  Erliitzen  auf  140°  oder  bei  anhaltendem 
mit  W^asser  in  Isatroj)asäure  über.  Schon  beim  Umkr>'stallisiren  von  Atropa^S 
siedendem  AVasscr  wird  etwas  Isatropasäure  gebildet  (Fittig,  Wurster,  A.  19 
hierbei  wird  wesentlich  die  «-Säure  gebildet  (Fittig,  A.  206,  34). 

1.  «-Säure.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Umwandlung  von  Atropasäure;  erhil 
diese  Säure  trocken  für  sich,  nicht  zu  hoch,  so  >\'ird  wenig  oder  gar  keine  ^r?-Säure 
(Fittig).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Atropasäure  in  verschlosseneu  Kölbchen  24 — ! 
den  bei  einer  langsam  von  140  auf  100°  gesteigerton  Temperatur,  übcrgiefst  die  erkalt« 
mit  wenig  Eisessig  oder  Alkohol,  erwärmt  gelinde,  läfst  erkalten,  gielst  die  gefärbte  Fl 
ab  imd  krystaUisirt  die  zurückgebliebene  Säure  aus  Eisessig  um  (Fittig).  —  Krusten  ode 
lige  Warzen.  Schmelzp.:  237—237,5°.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Eisessig;  fast  unlöslich  in  Aetlier,  Ligroin,  Benzol,  CÄy  (Untersch 
Atropasäure).  —  Verbindet  sich,  in  der  Kälte,  nicht  mit  Brom.  Natriumamal 
ohne  Wirkimg  (Kraut,  A.  148,  24(3).  Verbindet  sich,  selbst  bei  140°,  nicht  m 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOj  und  Essigsäure  CO5,  Anthradiinon,  o-Benzoyl 
säure  und  wenig  einer  dickflüssigen  Säure.   Zerfallt  bei  langsamer  Destillation  fast 
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l  CjaHj^,  CO,  CO.  und  Wasser.  Bei  rascher  Destillation  entstellt  danebeä  Atron- 
jH.^O, ;  ein  Theii  der  «-Isatropasäure  geht  unverändert  über,  und  ein  anderer 
rvelben  wandelt  sich  in  die  ,i-Säure  um.  Beim  Erwärmen  mit  8 — 9  Thln.  Vitriolöl 
-45®  werden  CO,  Wasser  und  Tsatronsäure  gebildet;  erhitzt  man  auf  90*^,  so  erhält 
ronylensulfonsäure  Cj^^Hj/SOaH),  —  Ca.C\^Hj^O^  +  211,0  Undeutlich  krystalH- 
pulvrij^r  Niederschlag,  last  unlöslich  in  Wafjser.  Winl  erst  l>ei  200**  wasserfrei.  — 
^O^ -f- 2V,HjO.  Krusten;  ist,  einmal  ausgeschieden,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 
;hyle8ter  C„H.^O^  =  (CH^),. 0,^11,^0^.  DarsttUuug,  Aus  der  Saure  mit  Alkohol 
(FiTTiü).  —  Kleine  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  180 — 181^ 

»äure.  Entsteht  in  relativ  grölserer  Menge  bei  längerem  Kochen  von  Atropa- 
it  Wasser.     Beim  Umkrj'stallisiren   des  Säuregemenges   aus  Essigsäure  (2  vol. 

1  Vol.  Wasser)  scheidet  sich  zunächst  die  «-Säure  aus.  Die  Mutterlaugen  geben, 
»amem  Verdunsten,  gröfsere  Krj'stalle  der  ,^-Säure,  die  sich  mechanisch  auslesen 
riTTiG).  —  Kleine,  glänzende,  (jundratische  Tafeln  (aus  Wasser).  Krj'stallisirt  aus 
re  in  dicken,  vierseitigen  Tafeln  oder  mit  1  Mol.  Essigsäure  (CiyHjgO^.CjHgO,) 
•n  Drusen  oktaedrischer  (?)  Krystalle.  Die  bei  130°  getrocknete  Säure  schmilzt 
In  siedendem  Wasser,  ICisessig  und  Alkohol  leichter  liVslich  als  die  a-Säure. 

sich  iKfim  Erhitzen  auf  220 — 225"  in  die  a-Säure  um.  Verhält  sich  gegen  CrO, 
riulöl  wie  die  «-Säure.  —  Ca.Cjgllj^O^ -|- SHjO.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  des 
ksalzes  mit  Cai^l^  langsam  in  kurzen,  dicken,  glänzenden  Prismen  al>.  Heim,  Kochen 
jren  fällt  es  sofort  kr\'stalliniM<*h  nie^ler.  —  Auch  das  in  der  Hitze  iiereitete  Baryumsalz 
tanzender,  kr>'stttllinischer  Nie<lerschlag. 

Aethylester  ist  ölig. 

m  CioHj.O,. 

enylcrotonsäure  C„H,.CH:C(rHAC.^O,H.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Bitter- 
1  mit  Propionsäureanhydrid  und  N  atriumpropionat  oder  Natriumacctat  auf  150* 
:,  J.  1877,  7S9).  Entsteht,  neben  Benzylpropionsäurebenzvlester,  l)ei  derEin\\irkung 
rium  auf  Benzylpropionat.  2aHB.C0,.CH,.C;„Hr.+Na,==Q  Hs.CH.aCHgj.COjNa 
+  C^Hjj.COoNa  +  Hj  (Conrad,  Hodgkinson,  A.  193,  314).  —  Kurze,  mono- 
Prismen (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  78°;  Sie^lep.:  288**  (CONRAD, 
F,  A,  204,  189).  laicht  Uwlich  in  Aether,  CS^,  Benzol  und  Alkohol.  Verbindet 
?kt  mit  Brom  zu  C.oHjoBr.O,  (Schmelzp.:  135°).  —  Ba.Ä, -f  2\,Ii,0  (H.,  C). 
,  weni^  löslich  in  kaltem  Wiusser.  Hält  2II5JO  (P.).  —  Ag.A.  Nailcln  oder  Prismen 
M^m  Wasser).     100  Thle.  kochendes  Wasser  lösen  0,374  Thle.  Salz  (C,  B.;. 

phenylorotonsäure  CjJIj.CH  :C'H.0H.,.C()2H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
üdelöl  mit  Bemstcinsäurcanhydrid  unä  Xatriumsuccinat.  C^H^O  -[-  C^H^O-  == 
,  -L  CO^  iPerkin,  J.  1877,  790)."—  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp. :  83— 84*. 
t  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ajj.Ä. 

>penylbenzoe8äure  C3H,.C,.H^.C()..H.  Biidung.  Beim  Kochen  von  Oxypro- 
»esäure  C,oHj..03  mit  verdünnter  Salzsäure  (R.  Mp:yer,  Rosicki,  ä  11,  1791). 
lelzp.:  IGO — 1<51^  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  durch  Natrium- 
i  in  Cumin.säure  C,H..Q,H^.C()..H  übergeführt.  —  XH^.A.  Tafeln  (M.,  R.,  Ä  11, 
-  Ba.Äj-f  H^O.     Biättchon.  —  ('u.Ä, -|- 7HyO.  —  Ag.Ä. 

Jiylester  CnHj.,().,  =  (;}!.,.( \ollyO.,.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  eine 
von  Oxvpropvlbenzoösäure  in  IJolzgeist.  —  Kn'stalle.     Schmelzp.:  53^     Siedep.: 

r)-  '         * 

lleicht    ist    mit   dieser   Säure    die    AUylphenylajneisensäure  CaHß.CßH^.COjH 
,  welche  CzuMPELiK  (/y.  3,  ISO)  durch  Erhitzen  der  Brom  a  lly  1  ph  en  y  lani  eisen - 
',H,.Br.C,;H,.CTXH  1  Einwirkungsprodukt  von  Brom  auf  Cuniinsäure  in  der  Hitze) 
Ihr  Ba^yum^«alz  war  l^a((\„HgO.,)2  +  ^.»0. 

propenylbenzoesäure.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  ProI)enylbenzoe- 
t  conc.  Salzsäure  (Mkyek,  Ri)Si<Ki,\ö.  11,2173;  12, 1070).  —  S'hmelzp.:  255—200°. 
*r  imd  Alkohol  schwerer  löslieh  als  ProjKinylbenzoesäure.  Natriumamalgam  wirkt 
i.  Geht  beim  Erllitzen  mit  Judwasserstoflsäure  (spec.  Gew.  =  1,580)  und  Phosphor 
in  CuminsäureC'joHjoOo  über.  —  NII^.Ä.  —  Ca.X -}- l'/UlaO.  Undeutlich  krystal- 
Xiederschlag.  —  Ba..Vj  -^  1I.^<.).  —  Cu.A^.  —  A^'.A. 
^hylester  C^Hj^Oo  =^  CHa.Ci^jH.jO^.    Schmelzp.:  s:j".  Nicht  unzersetztdestillirbar. 

sn  C\,H„0,. 

enylangelikasäure  C„Il5.0H:C(C..H^).C0..H.  Bildung.  Aus  Bittermandelöl 
tyr>-lchlorid  C^H^O.Cl  bei   120—130"  (FlxfiG,  Biebeb,  A.  \ö;i,  ^^Av  —  Iäsi^b^ 
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eine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  SP.  Mit  Wasserdampfen  flQchtig.  Sdir  tdi 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  ChromsäuFegemiach  za  fit 
mandelöl  mid  Benzoesäure  oxydirt.  —  Cn.Ä2.  Nadeln,  ziemlich  schwer  löslich  ia  U 
Wasser.  —  Ba.Ä^.     Nadeln,  ziemlich  schwer  lösUcli  in  kaltem  Wasser. 

Wahrscheinlich  ist  mit  obiger  Säure  identisch  die  Phen  vi  angelikasäure,  ml 
neben  Benzylbuttersüurcbenzylester,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Besi 
butyrat  entsteht  (Conrad,  Hodgkinson,  ä.  193,  319).  Sie  schmilzt  bei  82*,  lost 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS.j,  Benzol. 

AethylcarboBtypylC„H„NO==CßH/^§»NcO  —  s.  Aethylchinolin. 

Eine  dritte  Phenylangelikasäure  entsteht  beim  Kochen  von  Benzaldehyd 
Buttersaureanhydrid  und  Natriumbutyrat  (Perkin,  J.  1877,  789).  Auch  diese'  S 
müsste  mit  der  Säure  aits  Bittermandelöl  und  Butyrylchlorid  identisch  sein.  —  Die  S 
schmilzt  bei  104**.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Ligroin,  wenig  in  b 
ligroin  und  im  Wasser.  —  Ag.Ä. 

Chlorid  Ci.H,jO.Cl.     Oelig. 

Amid  C„Hi„NO  =  CjiHji0.yH,.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138«.  I 
löslich  in  Alkohol,  wenig  in  kochendem  Wasser. 

2.HydrociimamenylakrylBäureCflH,,.CH:CH.CH,.CII,.CCLH.  Bildung.  AusC 
menylakrylsäure  •C„Hio02  |imd   Natriumamalgam    (Perkin,  j.   1Ö77,   792).   —  Fl 
Verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  rauchender  Bromwasserstofisäure. 
nicht  von  Natriumamalgam,  al>er  von  HJ,  in  eine  Säure  CnHj^O,  übergeführt  (Ba: 
Jackson,  B.  13,  122).  —  Ag.Ä.     Weifser  Niederschlag. 

/CH.CO.H 
3.  Bäure  C«H5.CH<^  ^jj  ^jj*      (?).    Bildung.    Beim  Kochen   der  Säure  QHj.C 

CH(C0jH).CH(CH3).CÖjH' mit  Wa,Mser  (Fittig,  i?.  14,  1825).  —  Schmelzp.:  112«. 

4.  Cumenylakrylsäure  C^jH^.O.  =  CaH^.G^H^.CH :  CH.CO^H.  Bildung,  Aus C 
aidehyd,  Essigsäurcanhydnd  una  Natriumacetat  (Perkin,  J.  1877,  790).  —  N 
Schmelzp.:  157 — 158".  Tjcicht  löslich  in  Alkohol  imd  kochendem  Eisessig,  wa 
kochendem  Wa«^scr.  Zerfällt  bei  Siedehitze  unter  Abgabe  von  CO,.  Wird  von  Na 
amalgam  in  Cumenylpro|>ionsäiu*c  Q^^H^fi^  übergeführt.  —  Ca.Äj.  Schwer  löJ 
kochendem  AVa8S(rr.   —  Sr.A.,  -f-  SH^O.     Wenig  losliclier  Niederschlag.  —  Ag.Ä. 

Chlorid  C.oH.sO.Cl.  '  Krvstallinisch.     Schmelzp.:  25°. 

Amid  Cj.Hj^O.NH,.    Tafehi  (aus  Alkohol).     Schmebp.:  185— ISG". 

6.  CumenylcrotonBäure  C^^H^O«  =  C«H,.QH^.CH:CiCH,).CO,H.  Bildung, 
Cuminaldenyd ,  Propionsäureanliyarid  und  Natriumacetat  (Perkix,  J.  1877,  71) 
Prismen  lau»  Ligroin).  Schmelzp.:  90—91°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  sied 
Ligroin.  —  Ap.Ä. 

6.  Cumenylangelikasäure  C^ JI^„0,  =  C3H,.C„H,.CH :  C(CoH/).CO,H.    Bildung 

Cuminaldeliyd,  Buttersaureanhydrid  und  Natriumacetat  (Perkin,  J.  1877,  791).  —  ! 
(aus  Alkohol).     Schmekp.:  123". 

7.  Säuren  Cj^H^yO,,. 

1.  Copaivasäure.  Vorko?nmcn.  Im  Copaivabalsam.  —  DarstfAlung.  Man  » 
Copaivabalsam  mit  ^^ — ^  ^^  Vol.  einer  ex)nc.  I^sung  von  kohlensaurem  Ammoniak  imd  fi 
wassrige  Jxwung  mit  E8si]L,'sUure  (FLÜCKKrER,  J.  1867,  727).  —  Krystalle.  UnlusL 
Wasser,  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol.     Einbasische  Säure. 

Salze:  H.  Eose,  A.  13,  177;  40,310.  —  (•aiC.^yHj^O.^)^.  Varstellung.  Durch 
einer  alkoholischen  Lösiuig  der  Säure  mit  NH^  und  CaCl,.  —  Pb.Ä,  und  Ag.Ä  sind  krygtalJ 
Niederschläge. 

2.  Pimarsäure  ^i^^"\c..H,..C.,H^/[}j^^       (Bruylaxts).      Vorkommen.     In 

pentin  von  Hnus  maritima  („Galipot")  (Laurent,  .1.74,272).  —  Darstellung,  Mi 
das  gepulverte  Harz  mit  ziemlich  verdünntem  Alkohol  aus  und  krystallisirt  dann  den  Rü) 
aus  heifsem  Alkohol  um  iDl^'krnoy,  A.  148,  144).  —  Köniige  KriL'<ten.  Schmelzp. 
(L.);  149"  (D.);  155"  (Siewert,  J.  1859,  510).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  IS 
kochendem  Alkohol  (S.).  Ix^icht  löslich  in  Aether.  Spec.  Gew.  =  1,1047  bei  H 
Linksdrehend.     Siedet  ül>er  320".     Geht  bei  <ler  ])cstillati<m  im  Vacuum  in  Svlvi 


über.    Auch  beim  Behandeln  mit  Alkohol  treten  molekulare  Umwandlungen  ein. 
bei    der   Destillation    mit  Kalk:    C\H^,  CgH^,  QH^^,   Toluol,    Dimethylbenzol , 
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>l,  C,oH,a,  CjoH^...  (BRUYLANT8,  B.  11,  448).  —  NH^.C,oII,„03.CjolIaoO,.  Lallte 
U-VEBNOY).  —  Na.C„Hjj^<\  +  411,0.  Darstellung.  Durch  Lösen  der  Säure  in 
v^Xy  sehr  yenlünnter,  wanner  Natronluu^.  —  Grofse  Blättchen.  Fast  unlöslich  in 
L«»pr,  leicht  loslich  in  heifsoui  Wa««er,  Alkohol  und  Aether.  —  K.Q^^^fi^.2C^f^R^JÖ^, 
!<rh,  schwer  löslich  in  Wasser.  Schnielzp. :  121°  (D.).  —  .A^.Ä.  Niederschlag, 
lere  Formen  der  PimarRäiire  (Cailliot,  Bl.  21,  387).  Bildung.  Durch 
iUsiren  aus  warmem  Alkohol  und  rasches  Abkühlen  wirdlMmarsäure  nicht  verändert, 
lan  aber  mit  Alkohol  und  lässt  lanprsam  erkalten,  so  entstehen  drei  isomere 
onen:  1.  Dextropimarsäure.  Rechtwinkelige  Tafeln,  wenig  löslich  in  kaltem 
•whtiidrehend ;  schmilzt  oberhalb  2(K)";  —  2.  Fyromarsäure  (s.   Sylvinsäure). 

in  Alkohol  leichter  lö.slich  als  die  erste  Modifikation ;  linksdrehend;  Schmelzp.: 
\.  Schwach  linksdrehende  tfäure. 

beim  Lösen  von  IMmarsaure  in  kochendem  Scliwefelkohlenstoft*  oder  in  warmen 
rc-n  tritt  Isomerisation  ein.  Das  von  Duveiinüy  dargi»stellte  pimarpaure  Na- 
nach  C'aii.liüt  ein  (Jemengc  der  Natriumsalze  von  Dextropimarsäure  und  Pyro- 

insäure.  Vorlurnnien.  In  kleiner  Menge  im  Ficlitenharz  (Maly,  A.  161, 
li'ldunf;.  Beim  ik^handeln  einer  alkoholischen  Li^sung'von  Abietinsäure  C-^H, JOg 
innter  Schweftflsäure  oder  mit  Salzsäuregas  (Maly,  ./.  18ül,  3i)l).  Bei  der 
n  von  Piniarsäure  im  Vacuum  (Duvernoy,  A.  148,  147;  Laurent,  J.  1847/48, 
h  Cailliut  {Bi.  22,  380)  ist  Pyromarsäure  identisch  mit  dem  Destillatiöns- 
er  Pimarsäure.  Eine  direkt  aiu*  C'olophonium  bereitete  Sylvinsäure  C^^Hj^O, 
ERT,  {J.  18oJI,  509)  genauer  untersucht;  ihrer  Darstellungsart  nach  dürfte  sie 
aus  Abietinsäure  C^^H,.,(K  bestanden  haben.  —  SyMnsäure  kr\'stallisirt  in 
-r  Blättchen.  Schmelzp.:  102°;  (Siewert);  14rj°  (Gailliot);  129"  ibi^'ERNOY). 
ingalien  verschiedener  IkK^bachter  über  die  Säuren  GooH.,„0,  zeigen  wenig  L^^ebcr- 
ng;  die  Tsomerie  dieser  Säuren  ist  nicht  genügend  festgestellt. 


CIV.   Säuren  (;uH,„_,,o,. 

Säuren  lassen  sich  aus  den  Aldelivden  C„Hon_,o^  ebenso  darstellen  wie  die 
,H,„  ,0,  aus  den  Aldehyden  Cji^j,_^0  (Perkin).  C^^H^O  +  (C^H^Oj^O  =» 
j-  C/.,H^()j. 

lild ungsweisen  der  P h  e  n  v  1  j)  r o  p  i o  n  s  ä  u  r  e  CyH,jO., :   1 .  CrtH^.GH :  CBr.CO,H  — 
.H^.C  :  C.COjH.  —  2.C;H,.C  i  CNa  +  CO^  =  C^ii^.C  i  C.CUNa   werden   sich 
auch  auf  Homologe  anwenden  lassen, 
'äuren  CnHon—ijO«  nehmen  direkt  Wasserstoff  und  Brom  auf:  die  Phenylpropiol- 

Atome,   wänren(f  Cinnamenylakrylsäure  C\iHjyOj   sich  nur  mit  Hj  verbindet. 

LpropiolBäure  C.,H«0,  =  CeH,.C  i  CCO^H.  Bildtnuj.  Beim  Behandebi  einer 
[1  lA^ung  von  f^-Bromstyrol  C^H^Br  mit  Natriiun  und  Kohlensäure:  CgH^Br-l- 
5,  =  C„Il.().,.Na4-NaCl-|--H.^;  beim  Kochen  von  «-Bromzimmtsäure  C„H,BrO, 
rilisc^hem  Kali ;  bei  der  Kin Wirkung  von  00^  auf  Natriumacetenylbenzol  CylljNa 
A.  ir)4,  140).  Aus  ,y-Broniziuimtsäure  und  alkoholischem  Kali  (Bakiöcu, 
21»,  ISO).  -  Lange  Nadeln  (aus  Wasser  oder  CS.,).  Schmilzt  bei  136—137°. 
ir.  Schmilzt  unter  Wasser  bi»i  etwa  80°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkoliol  und 
^^rfällt  beim  Glühen  mit  Baryt  oder  beim  Erhitzen  mit  W;u*ser  auf  120°  in 
Acetenylbcnzol  C^Hg.  Wird  von  Chronisäu regemisch  zu  Benzoc*säure  oxydirt. 
imamalgam  ent^steht  Hydrozimnitsäure  Cj,TI,„(X.  Verbindet  sich  direkt  mit  4 
X)m  zu  C'rtH,.Br^O.^.  —  K.A  (( ii.. ).  —  Hu.Ä^  +  311, 0"  (Gl.).  Breite  Blätter.  P^ntatelit  bei 
;in)>eratiir.  —  IJti  jL^ewöhnlicluT  Toiiiiicratur  krystallisirt  da.s  Salz  mit  2II.,0  \\\  Nadeln. 
I  Lösun^'ii  scheidet  es  sich  mit  ',.^HoO  in  (juudratischeu  Tafeln  ab.  —  Cu.Ä., -["  4H2O. 
iie,  rh(>mhis<;he  Blättchen  (aus  Wa^iseri.  Verliert  Jk-lion  }»ei  80 — 1)0°  Kohlensäure.  —  Ag.Ä. 
ipophenylpropiolsäure  ('„H.NO^  =  C,,H^(NO,j.C ':  C.(;0,H.  Din-^ttllnng. 
Iie  L^sunjf  von  o-Nitro]ihi'nyl(ii})n>mi)r()])itmsiiun>  (\.lI^!X()./).(;;;inir.CHBr.('02lI  in  üher- 
^atronlaui^e  i*inig(;  Zeit  .stehen  und  fällt  dann  mit  HCl  iFJakykk,  li.  1'»,  22')8).  —  Nadeln 
m  Wasseri.  Zersetzt  sich  phUzlich  bei  IT).')— 1. ")♦>'•.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
I  (X)jf  und  o-Nitrophenylacetylen  und  mit  Alkalien  oder  J'>den  in  C(X  und 
.NO,,  Wandelt  sich,  mit  Vitriolöl  in  BerCdirung,  in  die  isomere  Isatogensäure  um. 
nmonium  reilucirt  den  o-Nitroi>henyli)ropiolsäurester  zu  Indoxylsäurecster.  Aus 
nyli)ropiolsäure  und  Indoxyl  (wler  Inaoxylsäure  entsteht,  duTc\\\Lji$ö^4\Ti^Q\T:k. 


1416  AHOMATISCHE  REIHE. 

und  durch  Soda  Indicblau  C,aH,oN,0,.  Beim  Emvärmen  mit  Alkalien  und  Tu 
zucker  entsteht  Indigblau.  —  Die  Alkalisalze  krystallisiren  schlecht;  sie  löeen  ndi  1« 
Wasser,  schwer  in  überschüssiger  Alkalilauge.  —  Die  Salze  der  Erden  sdnd  mhwtnr  IörK 
lassen  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  weifser  Nicdendd 
beim  Erhitzen  sehr  heftig  explodirt. 

Aethylester  CjHß.CgH^NO^.    Grofj*e  Tafeln  (aus  Aether).    Schmelzp.:  GO-« 

Isatogensäure  C9H5NO^  =  CßH^^v^Nc.COjH.     Bilduntß,     o-Nitrophenol] 

säureester  wandelt  sich  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl  in  den  isomeren  Isatogeniii 
um  und  auch  die  freie  Nitrophenolpropiolsäure  erleidet  durch  HjSO^  eine  gleid 
Wandlung  (Baeyeii,  B.  14,  1741).  —  Die  freie  Isatogensäure  ist  äufsen^  unbes 
versetzt  man  ihre  Lösung  in  Ho  SO.  mit  Wasser,  so  finden  sich  darin  nach  einij 
reichliche  Mengen  von  Isatin  C8Hßr«f02  (=Cj,HßN04  —  CO^j.  Wird  zu  der  Lömi 
Isatogensäure  in  H^SO^  Eisenvitriol  gefügt,  so  werden  CO^  und  Indoln  gebildet, 
tionsmittel  führen  den  Isatogensäureester  in  Indoxvlsäureester  über. 

Aethylester  C^^HoNO^«  CjHß.CjjH.NO,.    Gelbe  NadeUi.     Schmelzp.:  115^ 

Indoin  CgoH^N^Og.  Bildnvg.  Beini  Versetzen  einer  Ix)3ung  von  o-Xitro 
propiolsäure  in  H^SO^  mit  Eisemdtriol.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser,  behan 
Niederschlag  erst  mit  Alkohol  und  dann  mit  CHCl,.  Indoin  winl  auch  sofort  gebUd< 
eine  Lösung  von  Indoxyl  C^H^NO  oder  Indoxylsäure  in  H^S04  mit  o-Nitrophenyl 
säure  zusammengebracht  wird  (Baeyeii).  —  Dem  Indigo  ähnliche  Masse.  Löst 
kaltem  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  und  liefert  beim  Erhitzen  nur  schwierig  eine 
säure.  Löslich  mit  blauer  Farbe  in  kaltem  Anilin  und  in  wässriger,  schwefUgei 
Verbindet  sich  mit  SO.,.    Giebt  mit  alkalischen  Reduktionsmitteln  eine  Küpe. 

Indoxylsäure  C„H,NO,  =  Q^ji^^O^)Xm.CO,n.     ^.,^,,^^^^      Indoxyl« 

entsteht  bei  der  Reduktion  von  Isatogensäureester  oder  beim  Behandeln  von  o-Nitrr 

propiolsäureester   mit   Schwefelammonium   (Baeyer).     Um  die  freie  Säure  zu  c 

trägt  man  den  Ester  in  geschmolzenes  Aetznatron  bei  180**  ein.  —  Krystallinischei 

schlag,  in  Wasser  schwer  löslich.     Sublimirt  bei  122 — 123°  unter  starker  Gasentw 

Wird  von  Oxydationsmitteln  glatt  in  Indigblau  übergeführt.     Zerfallt   beim  Kod 

Wasser  in  CO^  und  Indoxvl. 

Aethylester  C^^H^iNOg  =  CjHj.C^HßNOg.     Farblose,  dicke   Prismen.    Sei 

120— 12P.     Phenolartig.     Unzersetzt  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durcli  CO, 

Saure   Oxydationsmittel  erzeugen   ein    Condensationsprodukt  CUH^^X^Oj.      Liefe 

schnellen  Erhitzen  etwas  Indigblau.    Geht  beim  Erwärmen  mit  Vitrioföl  glatt  in 

sulfonsäure  über. 

^  ,     ^.  /C(OaHß).CH.CO..H. 

Aethyläthereäure  C,iHjiNO,  =  C«hZ^^      ■    *'  *         DerAethyles 

steht  durch  Behandeln  des  Kalium salzes  des  Indoxylsäureesters  mit  Aethyljodid  (B 
—  Die  freie  Aethersäure,  durch  Kochen  des  Aethvlesters  mit  alkoholischem  Barvt 
kp'stallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.      Schmelzp.:    160^     Wird  in  alkalischer 
nicht  zu  Indigblau  oxydirt,  wohl  aber  beim  Erwärmen   mit  Salzsäure  und  Eisei 
Starke  Säure.     Zerfällt  beim  Schmelzen  in  CO«  und  Indoxvläthvläther. 

Aethylester     C.aHi.NO^  =  CJI,.C\H.(0CoH5)N0„.  "  Grofse     fiirblose    K 
Schmelzp.:  1)8''  (B.). 

Aoetindoxylsäureäthylester.     Bildung.     Aus  Indoxylsäureester  und  Es* 
anhydrid  (B.j.  —  Nadeln.     Schmelzp.:  138°. 

'C(OH).C(NO).CO,H.    _ 

Die  Aethj 


entsteht   beim    Behandeln   von   1 
^  ..    Sie  krj'stallisirt  aus  ^Vlkohol  in 

platten,  goldgelben  Nadeln.     Zersetzt  sich  gegen  200^'    Geht  durch   Reduktion 
entsprechende  Amidosäure  über. 
Indoxyl  C^ILNO  —  s.  Isatin. 

2.  Cinnamenylakrylsäure  C^jH^^O^.  Bifduny.  Aus  Zimmtöl,  Essigsäureanhyd 
Natriumacetat  (PERKiif,  J.  1877,  71U).  —  Dünne  Tafebi  (aus  Alkohol).  Sdimelzp.:  lÖ 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriunui 
in  Hydrocinnamenylakrylsäure  C^^H^^O^  über.  —  Das  Natriumsalz  ißt  . 
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nicht  sehr  lönlich.     Es  giebt  mit   CaCl.    und   BaCl,   Niederschlüge,   die   aus 
■KT  kzystallisireD.  —  Ag.Ä. 

Duiameiiylcrotonsaure  Cj^Hj^O..  Bildung.  Aus  Zimmtöl,  Propionsaureanhydrid 
L  Natriiimpropionat  (Perkin).  —  Schiefe  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  157— 158". 
ste  löslich  in  Alkohol. 

ESpnaTnenylangelikasänre  C^sH^^Oj.  Bildung,  Aus  Zimmtöl,  Buttersäureananhy- 
l  nnd  Natriumbutyrat  (Perkin).  —  Schmelzp.:  125— 127^  —  Ag.A. 


CV.  Säuren  QJi,^^,S>^^ 

Ea  sind  einstweilen  nur  2  Säuren  C^jH^Oj  aus  dieser  Reihe  bekannt.  Dieselben 
hen  in  derselben  Beziehung  zum  Naphtalin,  wie  die  Benzoesäure  zum  Benzol.  Wie 
El  die  Benzoesäure  auf  versdiicdenem  Wege  aus  Benzol  herstellen  lässt  und  beim 
Shen  mit  Kalk  wieder  in  CO.j  und  Benzol  zcrfiillt,  ebenso  entstehen  aus  dem  Naphtalin 
'-  beiden  isomeren  Naphtoesäuren.  Sie  verbluten  sich  vollkommen  analog  der  Ben- 
■inre. 

a-Haphtoesänre  C\iHyOy  =  C,yH-.C03H.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure  ent- 
kt  beim  Destilliren  von  >aphtvlamin  mit  Oxalsäure  und  Kochen  des  Destillates  mit 
BC  Salzsaure.  C^H.O,  +  C^oH-'-NH.  =  C\„IL.NH(CHO)  +  CO,  +  H.O  und  Cion,.NH 
HO)  =  C\oH-.CN-|-H,0  (HOFMANX,  B.  1,  39).  Das  Nitril  entsteht  auch  beim  Destil- 
m  von  «-naphtalinsulfonsaurem  Kalium  mit  KCN  (Merz,  Z,  18ü8,  34);  beim  Ueber- 
ten  von  «-Bromnaphtalin  über  ein  glühendes  Oemenge  von  gelbem  Blutlaugensalz  und 
ad  (3l£RZ,  Weith,  B.  10,  748);    beim    Durchleiteu   eines   Gemenges    von   Cyan   und 

fitalindampf  durch  eine  schwach  glühende  Röhre  (Naphtalin  und  Bromcyau  setzten 
bei  250'*  nur  in  Bromnaphtalin  und  HCN  um)  (Merz,  Weith);  beim  Erhitzen  von 
iocarbonaphtalid  mit  Kui>ferpulver  CScNH.C.,,!!^;,  =-  C.„H,.CN  +  C,oH,.NH,  +  S 
teTH,  B.  6,  007).  —  Naphtoesaures  Natrium  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  «-naph- 
bunlfonsaurem  Kalium  mit  Natriumformiat  (V.  Meyer,  A.  156,  274).  Den  Aethyl- 
tnr  erhalt  man  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  «-Bromnaphtalin  und  Chlorameisen- 
ber  mit  Natriumamalgam  (Eghis,  Z.  1800,  030).  —  Darstcllun«;;  im  Grofsen  aus  dem 
Iril:  Merz,  MrnLirÄrsER,  B.  3,  709.  —  Das  Nitril  (1  Tbl.)  wird  im  Digestor  mit  1  Thl. 
«OH  und  4— ö  Thln.  Weingeist  erhitzt.  —  Nadebi  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
Ä^.  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Zerfällt  beun 
(Ghen  mit  Kalk  in  CO^  und  Na})htalin.  Giel>t  bei  der  Oxydation  mit  CrO^  und  Essig- 
ue  Phtalsaure  (Vikth,  A.  180,  32()).  Bei  der  Oxydatiou^mit  KMnO^  erhielten  Cabö- 
ÜBJ£2r  und  SCHKRTEL  (J.  pr.  [2]  4,  40)  eine  kleine* Menge  einer  bei  150"  schmelzenden, 
hr  schwer  löslichen  Säure. 

Salze:  Hofmann.  —  CaCCi.lLO^lj  +  2n30  (im  Vacuum  getnwknct).  Nadeln.  1  Thl. 
«rieh  in  93  Thln.  AVasser  v«ni  Io'^'cMerz,  MPhluäusek,  Z  18H9,  72).  —  Ba.Ä^ -f- 4n30. 
■dein.  —  AfiT.Ä.     Kaum  krystallinisoluT,  uulöslicher  Niwlcrschln'j:. 

Aethylester  agHi^O..  =  02H..C.in.O...    Flüssig.     Siedep.:  309^   (cor.)  fHoFMAXN). 
Chlorid  C,iH,O.Cl.    Vlüssig.    Siedep.i  297,5'*  (Hofmann). 

Anhydrid  CjoHj^Oj  ==  {i\ill.O)J).  Kleine  prismatische  Krystalle  (aus  Benzol), 
dmielzp.:  145°.    (IIofmann).    Schwer  b'islich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und 

iSDEOl. 

Anüd  C„H^N0=-CiiH,0.NH3.  Feine  Nadehi  faiLs  Alkohol).  Schmelzp.:  244«'  (cor.) 
floFMANN);  128**  (Bakowpki  B.  5,  310).     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Anüid  Cj.H,,N0  =  C„H,0.NH(CJl5;.  Scidcglänzende  Krystidle.  Schmelzp.:  ICO*'. 
Üdit  löslich  in  Alkohol  (Hofmann  ). 

.  Haphtalid  C^H^^NO^  C\  JLC).NH(C,„H,).  Knstallpulver.  Schmelzp.:  244°  (cor.), 
JAwer  löslich  in  IxVlkohol,  unlöslich  in  Benzol  (  Hofmann j. 

mtril  C\iH,N^C\„H7.CN.  Atlasglänzende,  breit«  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
B,5»;  Siedep.:  lW,5°  (cor.)  (Hofmann).  Schmelzp.:  37,5*;  Siedep.:  297—298°  (cor.) 
ICebz,  Mühlhäusek,  Z.  1809,  71). 

Bromnaphtoesäure  C^H^BrOo^C'  H^jB^COgH  (Hausamann,  Ä  9, 1516).  Bildung. 
)iiich  Erhitzen  des  Nitrüj«  mit  Alkohol  und  Natron  auf  140**;  aus  naphtoesaurem  Silberund 
kOBL  —  Darteilung.  Man  trä^,  mit  vtwas  Jod  vermischtes,  Brom  iu  eineheifte,  oodc  Losung 
m  Naphtoesaure  in  Eisessig  ein.  —  Krrstallinischc  Körner   (auB  AlkcibfiiL  qAbe  'Gäftmn^. 
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Schmelzp.:  242".    Sublimirbar.     Fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,   wenig  in 
Alkohol,  Aethcr  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol.  —  K.C,,HßBrOj  +  Vs^jO.    Amorph 
löslieh  iji  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ca.A, -|- 1  * /jH^O.    Feine  Koruer;  irislich  in  66, 
Wasser  von   20°.  —  Ba.Ä.  +  3H.,0.     Nadeln;   löslich  in  59  Thln.   Wasser  von  21^  - 
Flockiger  Niederschlag. 

Amid  C,jHj.BrNO  =  Cj.H^BrO.NHj.  Breite  NadeUi  (aus  Alkohol).  Schi 
240 — 241".     Mäfsig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 

Nitrü  C,.HoßrN  =  C^oH^Br.CN.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Brom  ü 
Losung  von  «-Kaphtoesaurenitril  in  CS,.  —  Nadeln.  Schmelzp. :  147^  Leicht  lös! 
Benzol  und  in  heifseni  Aether  oder  Eisessig. 

Tetrabronmaphtoesäure  CijH^Br^O^  =  CjoHaBrj.COoH.  Jjaratellung.  Doi 
hitzen  von  «-Naphtoesäure  mit  Brom  unil  etwjis  Jo<l,  zuletzt  auf  35^.  —  Kleine  Krystalll 
Schmelzp.:  239"  (Hausamann).  Sublimirt  in  feinen  Nadehi.  Ziemlich  leicht  lösl 
siedendem  Alkohol  mid  Aether,  leicht  in  Eisessig,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Bern 
Ba(C\jn3Br^02)2.     Pulver;  unlöslich  in  Wiusser. 

Nitronaphtoeaäuren  CijH^XO^  =  CioHg(NOAC02H.  Bildung.  Beim  Ein 
eines  Gemenges  von  Naphtocsäure  und  Salpeter  in  Vitriolöl  (Küchexmeister,  B.  3, 
Durch  Eingiefsen  von  überschüssiger,  raucliender  Sali)etersäure  in  eine  heilse,  e«i 
Lösung  von  Naphtoesäure  und  darauf  folgendes  Erwärmen  im  Wasserbade  entstehen  2 
nitrosäuren.  Die  eine  dersell)en  («)  krystnllisirt,  beim  Erkalten,  zunächst  aus;  da» 
von  dieser  Säure,  giebt  auf  Zusatz  von  W^asser,  einen  Niederschlag  der  ,^-Säure,  p 
mit  «-Säure.     Man  trennt  beide  Säuren  durch  Alkohol  (Eksthand,  R  12,  1304i. 

1.  «-Säure.  Prismen.  Schmelzp.:  195—1960.  —  Ca(C„II«XO^)j  (bei  140«..  Nade 
Prismen.     TiÖNlich  in  47  Thln.  kaltem  Walser. 

Aethylester  C,^Hi,NO^  =  C\H;j.C,iH(jNO^.  Daratellung.  Aus  dem  Öilbwa 
Jodäthyl.  —  Dicke  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  68^.  Sehr  leicht  loa 
Alkohol  und  Aether. 

2.  ,^-Säure.     Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  233*'  (E.);  238°  (Graeff,  B.  14,  1(m3i5). 
losUch  im  warmem  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol;  in  Alkohol  weniger  lös! 
die  ,'f-Säure.  —  Ca.(C,,lI„NOA,  (bei   140i.     Prismen.     Löslich  in  160  Thln.  kaltem  Wa 

Aethylester  CjHß.CnHjNÖ^.    Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  -iVlkohol).  Sclunelz] 

Nitrile  C„H,.N..O..  =  CioH^.(NC\).CN.  DarsUUnny.  Durch  Xitriren  von  a^ 
Cyanid  C,yH..CN  (Graeff,  R  14,  1005).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Aether).  SA 
*205".  Schwer  löslich  in  Aether,  CS.,,  Ligroin;  leicht  in  heifsem  ^Vlkoliol  und  1 
sehr  leicht  in  CHClj  und  Benzol.  Wird  von  Kalilauge  sehr  schwer  verseift, 
durch  rauchende  Salzsäure  bei  12(y\ 

Durch  Eintragen  von  (rohem)  Naphtonitril  in  ein  kaltes  Gemisch  von  1  Vi 
petersäure  (spec.  Gew.  =  1,48)  und  4  Vol.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,33),  Erhits 
L(>sung  und  Fällen  mit  AV^asser  erhielt  Grakff  {B.  14,  1003)  ein  Gemisch  einer  l 
naphtoesäure  (sublimirt  in  feinen,  gelben  Nädelchen;  schmilzt  wenig  über  20< 
dreier  Nitronaphtonitrile.  Letztere  konnten  durch  Aether  getrennt  werden. 
Aether  am  schwersten  lösliche  Anthoil  bestand  aus  dem  Nitril  der  ,:J-Nitro-«-N 
säure,  dann  folgte  ein  bei  148 — 140"  imd  endlich  ein  bei  100"  (?)  schmelzendes  Niti 
tonitril. 

Nach  WelküW  (B.  2,  407)  soll  durch  Nitriren  von  «-Naphtonitril  ein  1 
schmelzendes  und  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Nitronaph 
ent8t<?lien. 

AmidonaphtoeaäurenitrU  C\,H,N,  =  C\„H,(NH2).CN.  Bildung.  Durch Re« 
von  Ci„II,;(N02).CN  (Welkowj.  —  r,;H,X,.H('l. 

Thionaphtoesäureamid  C'„Hj,NS  =  C,oH,.CS.NlL.  Bildung.  Beim  Bei 
von  Naphtylcyanid  C,oH..ON  mit  Schwel'olammonium  (HÖfmanx,  J3.  l,4Ui.  —  Ki 
Schmelzp.:  120".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

«-NaphtoesulfonBäuren  C\iH,SO,  =  CO,H.(.\„H  .SO«H.  Bildu  ng.  Beim  Ei 
von  Naphtx)esäure  in  rauchende  Schwefelsäure  und  Erwärmen  der  I>)sung  auf  ( 
entstehen  drei  Sulfonsäuren,  welche  num  durch  Darstellung  der  Baryumsalze 
Erst  krystallisirt  das  Salz  der  /-J-Säure,  dann  jenes  der  «-Säure.  Die  Mutterlaugi 
man  in  2  gleiche  Tlieile,  lallt  aus  dem  einen  Theil  genau  allen  Baryt  durch  H,S< 
giebt  dann  den  andern  Theil  hinzu.  Es  scheidet  sich  nun  djis  saure  BaryuoiSi 
;'-Säure  aus  (Stumpf,  A,  188,  1). 

1.  «-(««-)Sulfonsäure.  Entsteht  in  gröfserer  Menge  als  die  anderen  Säuxei 
TERöiLrVLL,  Ay  1<>8,  Uli).  Krystallisirt  im  Exsiccator  in  Prismen  oder  Nadeln 
leicht  löslich  in  Wasser;  nicht  zertliefslich.  Schmilzt  unter  Zersetzimg  bei  235*. 
beim  Schmelzen  mit  Kali  «-Oxynaplitoifsäure.  —  IC^.C\^ir^.S05 -f- 21150.   Dünne  Tafi 
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QlÄ-|-3H,0.  Dünne  Blattchen,  aiemlicli  leiclit  loslich  in  Wofisor  (B.).  —  Ba.Ä-f  4n^O. 
ikUne  KiTBtalle;  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  A^enigcr  in  kaltem.  —  Ba(C|jn^S02), 
HyO.     Prismen,  in  Wossi'r  viel  löslicher  als  da»  noutmle  Salz  (S.). 

^- («;}-}  Saure.  Kr^-stnllinische  Masse.  In  Wasser  noch  leichter  löslich  als  die 
Inie.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  218 — 222".  Giebt  beim  {!k*hmelzen  »mit  Kali 
cynaphtoesaure.  —  Ba.C,^H„S05  -f-  3^i\,U^0.  Dicke  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
ler,  aber  leichter  als  das  Salz  der  «-Säure.  —  Ba((.\^ILSOj).^  -|-  -IH^O.  Warzenfönnigo 
«gate.     In  AVnctser  leichter  löslieh  als  das  neutrale  Salz. 

y-(«,9-) Säure.  Kleine  Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmelzp.:  182 — 185°; 
*Ut  sich  bei  187^.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  ;'-Oxynaphtot^äure.  —  K».CjjHflS05. 
fln  (aus  absol.  .Vlkohol).  Zerfliefslich.  —  Ba-C^IIgSOj  +  V  ^IIjO.  Krystullinische  Masse; 
lieh  leicht  löslich  in  Wasser).  —  Ba(C,,IIySO,).j -f- Hj^«  Kleine  Warzen  (aus  heifsem 
icr).     Fart  unlöslich  in  kaltem  Wa«ser,  sehr  schwer  löslich  in  heifsem. 

r-Vaphtoesäure  (Isonaphtoesäure)  C.,H,0,.  =  C,oH..COaH.  (Merz,  Mühl- 
BER,  Z.  1809,  70;  Vieth,  -1.  180,  30ö.)  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Methyl- 
italin  C„H,o  mit  conc.  Sal|>e.tersaure  (Ciamiciax,  B.  11,  272).  —  Darstellung.  Man 
Hut  ,'j>naphtalinsulfünsaures  Natrium  mit  gelbem  Blutluu^nsalz  und  kocht  das  Destillat  mit 
Kklischer  Kalilauge.  Die  freie  Silurc  wird  an  Kalk  i^ebunden,  das  Calciumsalz  umkrystal- 
and  durch  HCl  zerlegt  (Vietiij.  —  Breite,  seidejflänzende  Xadeln  (aus  Ligroin). 
nekp.:  182*»  (184°  cor.);  destillirt  oberhalb  3(X)'*  (M.,  M.).  Wenig  löslich  in  heifsem 
■er  und  Ligroin,  fast  gar  nicht  in  der  Kalte;  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt 
i  Glühen  mit  Ba(OH).»  in  COo  und  Naphtalin.  —  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich 
raSHCr.  —  Na.C,,lL03 -(- '/jltjO.  Kleiue  Täfelchen:  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
Ikobol  cV.j.  —  K.A'-f  '/«ILO.  Grolse  Bliittchen;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (V.).  — 
I, -|- 51IjO.  Pulver;  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  (V.).  — 
j~- 311,0.  I.aiii;e  Xadeln  (aus  siedendem  Wasser i.  Löslich  in  1800  Tliln.  Wasser  von 
[M.,  M.).  —  Ba.Ä, -J-  411,0.  Nadeln.  UVslich  in  1400  Thln.  Wasser  von  15°  (M.,  M.)  — 
,  Flockiger  Xieilerschlag,  unlöslich  in  ktiltem  Wasser  und  Alkohol  (V). 
Kethyleater  C. Ji.„Oy  =  CH,.C,iHjO,.  Blättchen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  77«; 
ep.:  290^  Ijeicht  löslich  in  Holzgeist,  Benzol  u.  s.  w.  (Vieth). 
Aethylester  Cj,n,..0.,  =  C,H,.Ci,H,0..  Flüjssig.  Erstarrt  in  der  Kälte  blätterig 
schmilzt  l)ei  BlutwärmV.  Siedep.:  3aS— ^OH'^  (V.). 
Chlorid  0^11-0.01.     Krystallinisch.     Schmelzp.:  43°;  Siedep.:  304—300°  (Vieth). 

Anhydrid  Cj^Hj^O.«  =  (C,,1L0).,0.  Zu  Blättchen  verwachsene  Nadeln  (aus  Aether). 
nelzp.:  133 — 134°.  Ziemlicu  leicht  löslieh  in  siedendem  Aether,  wenig  in  kaltem, 
X  in  heifsem  Benzol  (Hausamann,  B.  9,  ir>15). 

«^Anhydrid  Cj3U,.0,.  VarnteUnntj.  Aus  «-Nai»htoylchlorid  und  ,^-Kaliumnaphtoat 
J8AMANX).  —  Feine  i adeln.     Schmelz]).:  12»3". 

AmidC„H„XO  =  C\,H,O.NH,.  Täfelchen.  Schmebsp.:  192".  Schwer  löslich  m  kaltem 
■er,  Alkohol  u.  s.  w.;  destillirt  unzersetzt  (Viktid. 

HaphtoylhaniBtoffCijH.oN^O,.  =NK,.C0.NH.C,iH70.  Ihirstelluuij.  Aus  Nai»htoyl- 
id  CjjILCx'I  und  Jlamstoft*  (ViKTH).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  215°. 
dich  schwer  lösUch  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  CHClj,  und  Benzol. 

Anilid  C„Hjj,N0  =  C,,H,().NH.CyH5.  Kleine  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.: 
.  Leicht  löslich  in  Akohol  und  in  warmem  Chloroform  oder  Benzol,  schwerer  in 
ler  (ViETii). 

p-Toluid  C\Jij.NO  =  C„H,O.NH.C,H..  Darstellnng.  Aus  dem  Chlorid  und  p-Toluidin 

TH/.  —  Nadeln.     Schmelzp.:   101°.    Leiclit  lösHch  in  Alkohol  und  CHCl«,  schwer  in 

ler  und  Benzol. 

B-Kaphtalid  C'^II^^NO  ==C,iH-O.NH.C,„H,.   Sehr  kloine  Nadeln.  Schmelzp.:  157°. 

nlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHOL  und  Ikinzol  (Vikth). 

Hitrü  C,,H,N  =  C  ,iL.CN.     Blättchen    (aus  Ligroin).     Schmelzp.:   ()(),5°;    Sieilep. : 

-305°  (cor.)  (Merz,  Müiilh.Iuseh).    Ixjicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht 

lei&em  Ligroin.     In  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  «-Nitril  (Wklkow,  B.  2,  407). 

Bromnaphtoesäure  CjjILBrlX  =  C,oH,.Br.CO..H.  DarsteJhiutj.  aus  ,^NaphtoöHäure 
Brom,  wie  hei  Brom-«-Naphtoesäure  (Haisamaxx,  //.  9,  1518).  —  Körner.  Subli- 
io  Nadeln.  Sc^hmelzp.:  250°.  Kaum  löslich  in  sieilendem  Was.ser,  wenig  löslich  in 
?m  Alkohol,  Aether  und  Eiscssi;,'.  —  K.C,,n..Br<X  -|-  2V',U^0.  Amorph.  —  (;a.A,  +  3H,0. 
ler;  löslich  in  5000  Thln.  Was.sor  hei  20".  --  Ba.A,  +  i\l^O.  Xadeln.  Loshch  iu  4300 
.  Wa«s«:r  bei  21".  —  Ak.A.  Fhicki^'cr  Nicilcrsvhlajf. 
ITitril    Ci,H^BrN  =  (',oH,.Br.CN!    ffa,nulin,iff.    Durch  Bromirou  von  (J-C^^ßS.  — 
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Sublimirt  in  breiten  Nadeln.  Sclimelzp. :  14S — 149"*.  Leicht  löblich  in  CHClj  und  Ben 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  (Haubamann). 

Tribpomnaphtoesäupe  C^iH-BraO,  =  GiüH^Brj.CO^H.  Darstellung,  Dairh  Eiki 
von  /^-Naphtoösaure  mit  jodhultigeni  Brom,  zuletzt  auf  350®  (Hausamaxs).  —  Feine  Xad 
ßchmelzp. :  209 — 270".    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Eise 

—  Die  Alkalisialze  kn^stallisiren  in  Bliittchcn ;  sie  sind  fast  unlöslich  in  kaltem  Vi 
und  schwer  löslich  in  heilseni.  —  Ba.(CjjII^Brj,OjL.     Pulver,  unlöslich  in  Waiw^r. 

TetrabroninaphtoesäureC^iH^Br^O.,  ==C,oH3Br^.C05H.  Dar  Heilung.  Wie  Trih 
naphtoi'saure,  unter  Anwendung  von  4 — 5  Mol.  Brom  (Hausamann).  —  Körnige  Kiri 
(aus  Eisessig).  Sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohlung,  in  feinen  Nadeln.  Schme 
259—260°.  —  Bai(\,IIgBr^O./;,,  (bei   120°).     Unlöbüches  Pulver. 

Nitponaphtoesäure  CiiH-NO,  =  C,oH«(NOJ.CO.H.  Bei  derNitrirungvon  5-NmI 
säure  entstehen  2  Mononitrosäuren,  die  man  durch  Alkohol  und  Aether  trennt.  In  n 
Lösungsmitteln  ist  die  /^-Säure  wenijrer  löslich  ^Ekstrand,  B,  12,  13f»4;  vgl.  KÜG 
MEISTER,  jÖ.  3,  741). 

1.  «-Säure.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220^  Leicht  löslich  inA« 
Benzol,  Eisessig  und  in  warmem  Alkohol,  ßchmelzp.:  220^  —  Ca^Cjj^IIgNOj).  <W  1 
Kleine  Nadeln.     IA*<lieh  in  :-i88  Thln.  kaltem  Wasser. 

Aethyle8tepC,3H„N,0,=  CjL.CjjHyN.O^.  Kleine  NadeLa (aus Alkohol).  Schmc 
82".   (Ekstrand). 

2.  /}-Säure.  Kloine  Nadeln.  Schmelzp.:  280^  Schwer  löslich  in  warmem  All 
und  Eisessig  (1::kstraxd).  —  Ca.A,  (hei  140").  Kleine  Blättvr,  Löslich  in  1*30  Thln.  k 
Wawer. 

Aethylestep  Cj3HiiNO4=03H..C.,H,.N04.  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Sehn» 
107«'  (E.). 

NitPonaphtoe8äupenitrüC,,H,.N..02  =  C\pHe(N02)CN.  Darsttllnng.  Durch Xi 
von  /:?-Naphtyleyanicl  (Welkow,  B.  2,  408;).  —  Gelbe  Blättclien  (aus  Alkohol). 

Amidonaphtoesäupeanhydpid (?)  C^^H^hNjO«  =  NH,.C,oH«.CO.CO.C,oH,.NH.. 
diiny.  Beim  Behandeln  von  («  oder  ,-??)  Nitro-/:?-Naphtoe8äure  mit  Zinn  imd  Su 
(Rakowsky,  B.  r>,  1020).  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).'  Schmelzp.:  174*.  1 
mirbar.  Kaum  löslieh  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  ia  ab« 
Alkohol  und  Aether.     Indifferent.     Löst  sich  unzersotzt  in  Vitriolöl. 

Azonaphtoesäure  C^^Hj^N^O^  =  (CO..H.C\oHj..N)2.  Bildumj.  Beim  En 
von  HjS  in  eine  heilse,  ammoniakalische  Lösung  von  (welcher?)  Nitro-,<-Naphta 
(Rakowsky,  B.  5,  1(j22). 

Naphtimidoäthep  C,„H,.C(NH)OB.  Aethyläther  C.,H,j,NO  =  C,(,Il..C(NHjO 
Bildung.  Man  erhält  die  salzsaure  Verbindung  dieses  Aetners  durch  Eüuleiteu  von  B 
eine  L<.')sung  von  2  Thln.  /^-CjoH^.CN  in  1  T\\L  Weingeist  (Klein,  Pikner,  B,  11, 

—  CV,H,jNÖ.HCl.  Nadeln.  Zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in  C^H^CI  und  Naphtoi 
CiiH^O.TsH^.  —  Ammoniak  scheidet  aus  dem  salzsauren  Salz  den  freien  Naphtio 
äthyläther  ab.  Derselbe  ist  flüssig  und  krj^st^üli.sirt  nur  nach  mouatelangem  Si 
Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lr>slich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

SalzBaupep  Naphtiinidoisobutyläthep  C^IL.NO.HCl  =  C^o^t  -^X^'HlOC.H, 
Bildvng.  Aus  C,yH..CN,  Isobutvlalkohol  und  HCl  (Klein,  PiNNER ).— Krystal 
Der  freie  Naphtimidoisobutviäthor  krvstallisirt  aus  Aether  in  langen  Xi 
Schmelzp.:  38°. 

Naphtimidoacetat  (.\,H„NO..  =  C\yH..C(NH).C,H80j.  Beim  K«x;heu  vonNi 
midoäthyläther  mit  Essigsau reanhydrid.  C„LLiNH).OC3H6  +  (aH^Oi^O  =»C„Hj 
-)- O5H5.C2H3O3  (Klein,  Pinnek).' —  Seideglänzende  Nadeln.    Schmelzp.:  130—15; 

Naphtenylamidin  C,iH,oN,  =  C.oHc.C(NH).NH.,.  Bilduyitj.  Da.s  salzsaure 
entsteht  bei  längerem  Degiriren  von  saJzsaurom  Naphtimidoäthyläther  mit  alkoholis 
Ammoniak  bei  o(J— ßO'*  (Klein,  I'inner,  jö.  U,  14813).  —  Das  freie  Diamin  erhält 
durch  Zerlegen  des  salzsauren  Salzes  mit  Natronlauge.  Es  scheidet  sicli  öltonnig  al 
krystallisirt  im  Vacuum  zu  einer  würzen  fV)rmigen  Masse.  —  C,jH,qNj.HCL  Pf  da 
glänzende  Naileln.     Sehmelzp. :  224 — 22t»".     J^oieht  löslich  in  Wasser  und  Weingeit^ 

Napttoesulfonaäupen   C,,H,SO^  =- SOgH.C.oH^.COjH.     1.    «(;5«.)Säure. 
Stellung.    Man  löst  ,"?-Xaj)htoesiiure  in  erwärmter,  rauchender  Schwefelsäure  und  fuhrt  die 
dete  Sulfonsaure  in  das  sjuire  Barjumwdz  ü!)er  (Battershall, -4.  168,  123;  Stumpf,  J.  lÄ 

—  Krystallinische  Masse.  Schmilzt  unter  geringer  Zersetzung  bei  229 — 230*.  Gieb 
Schmelzen  mit  Kali  Oxv-,:?-Naphtocsäure.  --  Ba.C,,H^S05-f-lTjO.  Monokline  oder  t 
Kn-stalle  (B.).  Krystallisirt  mit  G\2ll20  in  langen  Nadeln  (S.).  —  Ba(C„H,S05), +6* 
Jjunüfi  Nudeln  oder  Blättchen.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  loelidi  in  b 
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/l- Säure.  Bildung.  Entsteht,  in  kleiner  Menge,  neben  der  «-Sulfonsäure  (Stumpf). 
,C,|H^SOq-j~^^^*    Scheidet  sich   in   Häuteu  ab;   ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das 
!«  Salas.  —  Das  sanre  Baryumsalz  kr^'stallisirt  in  Prismen  und  ist  erheblich  löslicher  als 
Hore  Bamimsalz  der  ß-Salfonsaare. 

CVL  Säuren  c^H,^_,eOj. 

Die  Säuren  C^H„„_igOj  können  aus  den  Kohlen wasserstoflen  C,jH2n_,^  in  derselben 
ise  dargestellt  weraen,  wie  die  Sauren  C„Hy,__„0.,  aus  den  Kohlenwasserstoffen  CnHjn_g. 
B  Diphenyl  CgH^.CyHß  entsteht,  durch  Einfiifirung  von  COp,  Diphenylcarbonsäure 
H„0,.  Die  Alk>'lderivate  des  Biphenyls  liefern,  bei  der  Oxydation,  Säuren  CnHj-_,gO,. 
nier  entstehen  diese  Säuren  durch  Saüerstoffentziehung  (vermittelst  HJ)  aus  den  Säuren 
B^_^03,  C.iHjgO-,  und  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  die  Säuren  GnHon_,80,.  — 
der  PhenylDromessigsäure  kann  (durch  Behandeln  mit  Benzol  oder  Toluol  u.  s.  w.  und 
ikstsub)  das  Brom  gegen  ein  Radikal  C^Hon  -7  ausgetauscht  werden.  CßHß.CHBr.CO^H 
€^,  =  (CeH,),.C;H.C(:)„H  +  HCl. 

£ine  allgemeine  Bildungsweise  der  Säuren  CnHjn  .ßO.^  beruht  auf  dem  Zusammen* 
Bgen  von  Brenztraubensäure  mit  Kohlen  wasserstoflen  CßH^n.^  und  Vitriolöl,  bei 
derer  Temperatur.    CJlfi^  +  2C«He  =  C„H,,0,  +  H.O. 

ttnren  i:„H,/.),. 

L  o - Diphenylcapbonsaure  (Phenylbeuzoesäure)  CyHs.CyH^.COjH.  Bildung. 
im  Schmelzen  von  Diphenylenketon  (CgH^jg.CO  mit  Kali  (Fittig,  Oötermaier,  ä.  160, 
i).  —  Darstfllumj.  Man  tragt  in  schmelzendes  Kuli,  bei  möglichst  niederer  Teniperatnr, 
phenylenketon  ein  und  erlützt,  bis  die  Masse  niattroth  gewonlen  ist.  Dann  wird  die  Schmelze 
t  HCl  zerlegt  und  die  freie  fc^aure  an  Bant  gebunden  (Schmitz,  A.  193,  120).  —  Kleine 
(deichen  (aus  heilsem  Alkohol).  Schmelzp.:  110 — lll^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
Kirer  löslich  in  heilsem,  leicht  in  heifsom  Alkohol.  Das  Calciumsalz  zerfallt  beim 
ihen  mit  Ca(OH),  in  CO,,  Diphenyl  und  Diphenylenketon.    Wird  von  verd.  Salpeter- 


ft  mlöfllieh  in  iiiä&ijLr  coucentrirter  Kalilauge.  —  Ca.Ä>  -j-  2II.,0>  Kleine  Krystalle,  ziem- 
k  idiwer  löslich  in  Wasser.  Giebt  bei  der  trocknen  Destillation  Diphenylenketon  und  nur 
hr  weoig  IHphenyl  (F.,  O.).  —  Ba.Ä,^  -}-  II.,(>.  Krj'stalle.  —  Ag.Ä.  Flockiger  Niederschlag. 
ijüMlIiiiiil   aus  der  Lösung  in  huiwarmeni  WasM^r  in  wasserhelleu  Nadeln. 

Afithylester  Cj^Hj^Oj  =  CoH^-CjoHpü.,.  Darstellung.  Aus  der  Saure  mit  Alkohol 
«HCl  (SCHMITZ).  —  Dickes  Öel.  Bleibt  "bei  —20°  flüssig.  Siedep.:  300— 305^  Leicht 
iBch  in  Alkohol  und  Aether. 

Vitrodiphenylcarbonsäure  Cj3li^,(N0.^)0.^.  Darstdluntj.  Durch  Eintragen  von 
bhaiTlcarl)onsäure  in  rauchende  Salpt»tersäure  (Schmitz).  —  Monokline  Krystalle  (aus 
UDohol).  Schmelzp.:  221 — 222".  Fast  unlö.Hlich  in  Wass(?r,  leicht  löslich  in  hoifsem 
Ib^l.  —  Ca(C,j,II^NO^).,.  Kleine  Warzen.  Flicht  lösli('h  in  Wasser.  —  Ba.Ä^.  Warzen, 
kht  löslich  in  Wusser. 

2.  m-Diphenylcarbon säure  (?)  CöH5.C,;H[^.C0.>ir.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
lodiphenylbenzol  mit  CKJy  und  Essigsaure  (Schmidt,  S(-hui.tz,  ^1.  2(>3,  132).  —  Kleine 
ttttchen.  Schmelzp.:  lUCA  Schwer  in  Witsscr,  leicht  in  Alkohol.  —  Ba.Ä,  +  4\.2H20. 
hddn;  leicht   löslich  in  Wasser. 

.3.  p-Diplienylcarbon säure  CfiH-.CuH^.CCH.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
pfertuit  beim  Erhitzen  von  diphenylsulfonsaurt^m  Kalium  C,jII..CgH^.803K  mit  KCN 
msyER,  A,  172,  111).     Die   Säure  entsteht  bei  der  Oxvdation  von    p-Dipheuvlbenzol 

BUCaHj).,  (ScuuLTZ,  174  ,213)  oder  von  Phenvltolvl  (VHsXVH^.CH,  (Oarnelly,  B.  8, 
a  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  218— 2lJi^  (D.);  210—217^  (^S.).  Fa.st 
■kÜich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und 
iflther.  Sublimirt  leicht  in  Nadeln.  Zerfallt  beim  Glühen  mit  CaO  in  CO^  und  Diphenyl. 
Bebt  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  und  Essigsaure  Terephtalsäure. 

Salze:  DöRNER.  —  Die  S«dze  sind  meist  .«schwer  oder  unlöslich  in  Wiusser.  — 
|(Ci,H^Oj),  (über  H^SO^  getrocknet).  Blättchen.  —  Civ.k^.  Kleine  Blättchen,  sehr  schwer 
Adi  in  Wasser.  —  Ba.Aj.  Krv'stallinischer  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem 
und  daraus  in  dünnen  Blättchen  kr\^*«tidlisirend. 


Aethylester  CjjHj.Oj  =  QAif^.Q^j^ü^O.,.    Grolse  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmek^.*. 
'.  Leicht  löslich  in  Alkohol  (DoebneäJ.  ' 
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Nitrü  CjaHpN=C.2Hj,.CN.  Kr>'8talle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  S4— S3*(DüliJ 
Unzersctzt  flüchtig,     t^enr  leicht  löalich  in  Alkohol  und  Aether. 

2.  Säuren  C\,H,oOj. 

1.  DiphenylesBigsäure  (CgH.j^.CH.COjH.  Bilduntj.  Beim  Erhitzen  von  Bi 
Bäure  (C5Hß)o.C(0H).C0._.H  mit  Jodwapseretofi'päure  (iSiedep.:  127**)  auf  150*  (Jesj 
155,  84).  Beim  Boliaiidehi  eines  Gemenges  von  1  ThI.  PhenvlbromessicsÄure  ( 
CHBr.CO„H  und  2  Tbln.  Benzol  mit  Zinkstaub  (8ymons,  Zixcke,  A.  1.1,1221 
hierbei  erlialtene  Säure  wird  zunächst  an  Baryt  gebunden  und  dann  iu  den  Aedif' 
übergeführt.  Da»  Nitril  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphenylbrommethan  iC^HÄ.! 
mit  Cyanquecksilber  auf  \&  (Friedel,  Balsohn,  El.  33,  590).  —  Nadeln  iaiu»  wi 
ScJimelzp.:  145— J4ü"  (J.);  148"  (F.,  B.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasi^or,  leid 
heiüjem,  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform.  Wird  von  Chromsäuregemisch  laooi 
Benzophenon  oxydirt.  Brom,  über  erhitzte  Diphenylessigsäure  geleitet,  erzeugt  Dipl 
bromessigtäure '  (C^Hß)2.CBr.CO.,H.  Das  Baryumsalz  zcrilillt  beim  Glühen  mit  \ 
kalk  in  CO,  und  Diphenylmethan.  —  (.'«(Cj^IIjjOjij -{"^^'^j^-  Glänzende  XuUtrlu:  in  k 
Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem  (S.,  Z.).  —  Ba.A, -j- ÜlIoO.  Nadeln.  Ima  «ich  1b 
heifsem  Alkohol  und  kr\>tallisirt  au8  der  LÖMing  mit  2  Mol.  Alkoliol  in  mouoklincn  En 
(S.,  Z.).  —  Zn.Ä^  (ht>i  100").  Nadeln;  schmilzt  unter  lieilsem  Wasser  <^S.,  Z.).  —  AsrA.  1 
Nioderschlap,  löslich  in  viel  hoiisem  Wasser  fS.,  Z.). 

Aethylester  C\,H„,0,  =  (\}I,.C,jH,,02.  Kektanguläro  Säulen  <aui*  AD 
8chmelzp.:  57—58".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS^  (SYM0N8,  Yascss. 

DiphenylbromeasigBäure  C,^HjiBrO,  =  {C,.H-),.CBr.CO,H.  Larttriiuuf. 
leitet  Bronulanipf,  bei  15U",  üher  DiphcnvU-ssigsäure  (SymÖss,  Ztncke,  A.  171,  iSlu  - 
fällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  HBr  und  Benzilsäure  Cj^HijO^. 

2.  o-BenzylbenzoesäureC,.H5.CH.,.CöH,.CO..H.  Bildiiny.  Bei  längerem  Behandi 
o-Benzoylbenzoesäure  Ci^IIiyOg  mit  Natriuuuimalgam  (Bütering,  J,  1875,  59S).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  114".  Sublimirt  in  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
in  Alkohol,  Aether,  CHCl«,  Benzol.  —  Ca.Ä, +  2JI./).  Flockiges  Pulver;  krystallii 
wässrigcm  Alkoh(>l  mit  3V,^H^<>  in  langen  Nadeln  (ZiNCKE,  RoTF.Rlx<i,  D.  9,  t>33i.  —  B 
5^/\,HjO.  Kleine  Nadeln;  ziendich  leiclit  löslich  in  Wasser.  —  AgA.  Flockiger,  unl 
Niederschlag. 

Methylester  C^^PIi^Oo  =  CHg.Cj.Hj^O,.     Dicke  Flüs.sigkeit  (R.). 

3.  p-Benzylbenzoesäure  C„H,.CH,.C^H,.CO,H.     Bildung.     Bei  der   Oxydati 
p-Bcnzvltoluol  durch  verd.  Salpetersäure  (Zincke,  .1.  1(51,  UMi).     Bei  der  Redukti 
Benzhydrylhenzoesäure  CJIj^.C'H(OII).(-„H^.CC).,H    mit  HJ  (Zixcke),    von  p-Beia 
zoesäure  mit  HJ  und  Phosphor  (Giiaeue,  B.  8,  10;')4)  oder  mit  Natrium  am  algam 
RING,  J.  1875,  5911).  —  Miskroskopische  Nadeln   (aiis  Wasser);  glänzende  Blättcbc 
Nadeln  (aus  wässrigcm  Alkohol).     Schmelzp.:  iri4 — 15;')°  (ZiNCKE).     Sublimirt  in 
Nadeln.     Schwer  löslich  in  knltcm  Wasser;  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCL. 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Benzoylbenzoesäure.    Die  Salze  .scheid« 
meist  in  Körnern  oder  Krusten  ab  (Zincke).  —  ^'«(Cj^lIj^Oj^j   (l)ei  150**).     Krystell 
Niederschlag.     In    Walser    leichter    löslich  als  das    Barjumsalz  (Z.).   —  Ca<C,^Hj^O,i.,.C, 
Scheidet  sich  b*'im  Kiideitcn    von  CO.,    in    <lie   Jx>sung   des   neutralen  Salzes    ab  (Rtvrkw 
Ba.Ä^  (hei  120'^;.    Ziemlich  löslich  in  hcifsem  Wasser,  sehwii'riger  in  kaltem  und  in  verc 
Alkohol.     Leichter    in    Wasser    löslich    als    l)enz<»ylhenzoesaures   Baryrun  (Trennung  der 
von   der   Benzoylhcnzoesäure)    (Z.).      Krjstallisirt    mit    211.^0  in  Blättchen  (ROTERINO».   - 
Niederschlag,  fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser. 

4.  p-Phenyltolylcarbonsäure  (•H.j.CyH^.C^Prj.CO^H.  Bildnuy,  Bei  der  Ox 
von  p-Ditolyl  mitCrO^  und  Essigsäure \Car>'ELLY,  .7.1877,384).  —  Schmelzp.:  243 
Schwer  löslicli  in  heilkem  Wa.sser.  —  Ag.Cj^IIj^O^. 

5.  o-p-Phenyltolylcarbon säure  CH3.CJI,.(V.H,.C0,H.  Bildung.  Bei  der  Ox 
von  flÜBsigem  o-p-l)itolyl  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Carnei.ly,  J.  1S77,  i 
Schmelzp.:  17<i;  170 — 180^*(C.,  *SV>(?.  37,  707).  Unlöslich  in  Wasser  und  in- kaltem  J 
lö&lich  in  heiisem  Alkohol.     Geht  b(?i  der  Oxydation  in  Tercphtalsäure  über. 

8.  Säuren  C^^Hi.O,. 

1 .  Methyldiphenyl essigsaure  («-Diphenylprojiionsäure)  ( CgH5),.C(CH.) 
Bildung.  Beim  Kochen  vun  Acetophenonpinakoljn(C,.Hg)2.C(CH3).CO.CHj  iSchmdz 
mit  Chromsäuregemiftch  (Thörxer,  Zincke,  B.  U,  1903).  Beim  Eintragen  \<ak 
in  ein  bei  — 10^  bereitetes  Genusch  wm  1  Vol.  Brenztraubensäure  und  10  Vol.  V 
(BöTTUfGER,  B,  14,  1595).  CHg.CO.CO.H  +  2C;h«  =  Cj^Hj^O,  +  H,0.  —  Fm 
artig  verzweigte  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Schmelzp.:  173^  (Th.,  Z.);  destiliirt  f 
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oberhalb  300"  (B.).    Leicht  lüs«lich  in  Aother,  Benzol,  CHCI3,  Toluol,  in  heifeom 
Ckoihol  und  heifsem  Eisessig.    Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsauregcniisch  Beuzoe- 

,    CO,    und    Benzophenon.    —    CaiCj^H.^Ojiio  +  1  *;^HoO.      Gleicht    dem    Baryumsalz 
Z.).   —   Ba.Ä,  -\-  3H5O.     Krj-stallinischor  ^iedorsrhlnj^.     Kn'stallisirt  aus  viel  8ie<lonclcm 

»  in  langen  Nadeln  (Th.,  Z.).     —  Anj-Ä.     Flockiger  Niederschlag.  * 

Der  Methylester  ist  flüssig. 
a.  o-Dlbonaylcarbonsäure  C;H3.C'Hj.CH,.CeII,.C(XH.  Bilduny,  Durch  Erhitzen  von 
lU.  Dwoxybenzoincarbonsäure  C^H^Oj  mit  ü  Thln.' Jodwasserstoffsäure  (Siedep.:  127°) 
k  VsTh^-  rothem  Phosphor  auf  lOO**  (Gabkiel,  Michael,  i^.  11,  1019).  —  Sclüffförmiße 
iUn  (aus  verdünntem  Alkohol).  Unlöslich  selbst  in  heifsem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Boliol.  Schwache  8äiire.  Das  Silbersalz  entwickelt  in  der  Hitze  Dibenzyl.  —  Ag.CjjHjjO,. 
Uenehlag,  unlöslich  in  kaltem  Wussi^r. 

-&  FhenylbenBylesBigsäure  (Dibenzylcarboxylsäure)  CßH-.CHj.CHiCeHj). 
0^.  Bildung.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzyl- 
wrid  und  Chlorameisensäureäthylester  mit  Natriumamalgam  (Würtz,  A.  SpL  8,  51). 
fc  8aare  erhält  man  beim  Behandeln  von  Phenylzimmtsäure  C^HijOy  mit  Natrium- 
Mlgam  (ÜGLIALORO,  J.  1878,  821).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  84*  (W.).  Fast  un- 
iiaäk  in  kaltem  Was.ser,  wenig  irislich  in  siedendem,  sehr  leicht  m  Alkohol  und  Aethcr. 
ttfillt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Stilben  C,,H„  und  Dibenzyl  C^^H,^.  —  Die  Salze 
mtallisireu  schwer  (Wijrtz).  —  CaiCjjIIj^O.,).,.  Sclieidet  sich  in  TIäut<.'hen  ab.  —  Pb.Ä,. 
bker  Nietlerschlag;  Schmelzp.:  146°.  —  Ag.A.     Nie«lcrschhig. 

4.  p-PhenyltolylesBigBäure  CH3.C,;H,.CH(C„Hj.S0,H.  Bildung,  Entsteht,  neben 
pur  Kleinen  Men^e  o-Phenyltolylessigsäure,  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Phenyl- 
lonewigsaure  CflH.r,.CHBr.C02H  und  Toluol  mit  Zinkstaub  (Zincke,  B.  10,  9J)ü). '— 
tflnne,  gezackte  Blätter  (aus  Was-ser).  Schmelzp.:  115^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
faswr,    etwas  mehr  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Acther,  CS^,  C'HCla,  weniger  leicht 


pJL -4-  SH^O.  Feine  Nadeln  (aus  wässriirem  Alkohol ).  S(?hwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  — 
ki  Bleisalx  kann  durch  Fällung  erhalten  werden;  es  krystullisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
koi  Nadeln. 

Der  Methylester  ist  ein  dickes  Gel. 

Aethylester  C^;irj^Ga=CaH^C,.Hi3G...  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  34«^  (Zincke). 

Amid  Ci6H,ßNC)  =  L'nHjjG.NlI...  Warzenförmig  vereinigte,  feine  Nadeln  (aus  Al- 
ihol).     Schmelzp.:  If»!»  (Z.). 

-Bl  PhenylbenzylessigBäure  C'„H..CH(CH^.C«H.).CG2H.  Bilduny.  Das  Natrium- 
jb  dieser  Säure  entsteht,  neben  «-toluylsaurem  Natrium  und  u.  a.  Produkten,  beim  Er- 
Innen  von  «-toluylsaurem  Benzvlester  mit  Natrium  (Hodükinron,  Soo.  37,  485).  — 
nheidet  sich  aus  der  wässrigen  lA)Siuig  amorph  aus,  wandelt  sich  aber,  nach  mehr- 
Behentlichem  Stehen,  in  feine  Nadeln  um.  Schmelzp.:  1*20".  Sehr  wenig  löslich  in 
IWendem  "Wasser.  —  Ca.(C\6ll,„(.>2),.  Scheidet  sich  aus  alkoholischer  J^ösung  gummiartig  ab. 
rändelt  idch  mit  der  Zeit  in  Krystall würzen  um,  die  unter  Wasser  bei  00^  schmelzen. 

^  Kuxen  c,,H,/J,. 

1.  Dibenzyleasigsäure  (CeH^.CHjjo.CH.CO.H,  Bilduuff.  Der  Aethylester  entsteht, 
iriwn  Benzylessigsäureester,  wenn  man  das  ßeaktionsprodukt  zwisdien  Essigäther  und 
tatrium  mit  Benzylchlorid  (schliefslich  auf  200°)  erhitzt.  Die  Hauptmenge  des  gebildeten 
boduktes  siedet  oberhalb  300"  und  besteht  aus  I  )ibenzylessigsäureest€r  (Si»emaxx,  B, 
11086;  Mebz,  Weith,  ä  10,  7 öO).  —  Prismatische  Kry stalle  (aus  Lieroin).  Schmelzp. :  85^ 
BUöBlich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Glühen  mit 
faCronkalk  in  CG^  und  Dibenzylmethan.  —  CalCjyll.^O,)^  -f  H.O  (M.,  W.i.  —  Ba.Ä,. 
Menchlag;  schwer  loslich  in  heifsem  Wiwser  und  daraus  in  feinen  Nadeln  krj-stallisirend  (M., 
V.).  —  AgA.     Flockiger,  unlöslicher  Niederschlag  (M.,  W.). 

!  H  Aethylbenzylbenzoesäure  (Pyroamarsäure)  CjeHj^.G^.  Bildung.  Amarsäure 
iBfillt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Pyroamarsäure.  C4«H^,.G,j  -|-  4KPrO 
N2HjO+2C\eH,5G^K4-2C7H.G2.K  +  H.  (ZiNjy,  J,  1877,  813).—  Grofse, Micke,  rhom- 
pdie  Platten  oder  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  94°.  Destillirt  in  kleinen  Mengen 
mnetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
m  Bfluie  und  ihrc^  Salze  schmecken  sehr  bitter.  —  Ag.CjgHj^Oj.     Niederschlag. 

yltolyltrichloräthan  CigH.g 
jerem  Kochen  von  Ditolyltn- 
ISCHEU,  B.  7 ,  \WiV  — T^SftV 
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formige  Krvställchen   (aus   Alkohol).    Schmelzp.:  173—174«.     Geht  beim  Kodm 
Alkttben  in  die  Säure  C,JI,,C\^0,  über.  —  Die  Alkalisalze  kryatalliaien  goL  Ue  B 
der  Erden  sind  flockige,  schwer  lösliche  Niederschläge. 


5.  Ditolylpropionsanre  C  H,,0,  =  (CH5.CeHJ,.C(CH,).C0-H.     Bildung.   Barn  \ 
tragen  von  Toluol  in  ein  kalt  gelialtenes  Gemisch  von  1  Vol.  BenjEtraabeDMiire  ni 
Vol.  Vitriolöl  (Böttinger,  ä  14,  1590).  —  Grolse,  glänzende,  monokline  Würfel 
Aether  oder  Alkohol).    Schmelzp.:  151—152«. 

6.  iBobutylbenzylbenzoesäxire  C.^H^qOo.  Bildung,  Entsteht, neben  Benzoesiure, I 
Schmelzen  von  Isobutvlamarsäure  mit  Ifali."  qoH5oOe+4KOH=.2C.,Hj^O,.K+2C.H,' 
4-2H,0  4-H,  (ZiNiN,  J.  1877,  815).  —  Schiefe,  rhombische  Prismen  (ans  Alb 
Schmelzp.:  172^  Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wi 
leicht  löslich  in  Aether;  löslich  in  6  Thln.  siedendem  Alkohol.  —  Dm  Calcin«' 
Barvuinsalz  sind  flockige  Niederschläge.  —  Ag.CjyHjyOj.     Käsiger  Niederschlag. 

7.  Diäthylphenylpropionflaure  CioH„,0,  =  (C.,H6.C6HJ,.C(CH,).GO,H.  Bildung, 
Aethylbenzol,  Brenztraubensäure  und  Vitriolöl  (Böttinger,  B.  14,  1.597).  —  \'ieni 
längliche  Tafeln  (aus  wa-sserfreiem  Aether).  Schmelzp.:  116^  Sehr  leidbt  löifit 
CHClg  und  Ligrom. 

8.  Aethyloktoäthenjiisopropylessifipsäure  CogHaoO.  (?).  Bildung.  Entsteht,] 
anderen  Säuren  und  Ketonen,  beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd,  bei  160°,  über  di 
menge  von  Natriumäthylat  und  Natriunüsovalerianat  (Loos,  A.  202,  325).  —  IMcU 
Siedet  oberhalb  360^ 


CVn.  Säuren  c^h,„_^,o,. 

L  Säuren  Q,.Y{.S)^. 

C  H  "^ 
l.Diphenylenesaigaaure  a^-^^   >CH.C02H.  Bildtitig.  Beim  Erhitzen  von  Diphe 

glykolsäure  Cj2H^.C(OH).C02H  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  an 
(Friedlaender,  B.  10,  53ü).  —  Kleine,  undeutliche  KrvstaUe  (aus  Alkohol).  Sehn 
220— 222^  Fast  unlöslich  iu  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  I 
Zerfällt  bei  längerem  Erhitzen,  für  sich ,  glatt  beim  Glühen  mit  Natronkalk,  in  CC 
Fluoren  CijHjo.  —  Ag.Cj^H^Oj.     Leicht  zersotzlicher  Niederschlag. 

Aethylester    C,„H,^0«  =  CHg.Ci^n^jO^.     JJar Stellung.     Aus  der  Säure   mit  . 
und  HCl.  —  Kleine  Krj-stallc  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  165°  (F.). 

CH, 

__CO,H 

2.   Pluorensäure   CH^^^^^JJ^^^^^^  =    /^  \  /  \        ßi^ 

■^— • 

Beim  Behandebi  von  Diphenylenketoncarbon^äure  Gi^HgO«  mit  Natriumamalgam  (I 
LiEPMAXN,  A.  200,  13).  —  Kleine  Krystalle  (aus  verdünntem  'Alkohol).  Schi 
245 — 24G".  Sublimirt  unzersetzt.  Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  b 
Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  Fluoren. 
von  Chromsäuregemisch  total  verbrannt.  Mit  alkalL^^cher  Chamäleonlösung  entste 
pheuylenketoncarbonsäure.  —  Ca(C\ ^11^,0^ ).,  +  S'/jIIjO.  Natleln,  ziemlich  sohwer 
iu  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä^  -|-  3H„0.  Düime  Blättchun.  Schwer  löslich  in  kaltem  ^ 
Aethylester  Cj^H^^Ö,  =  CjH-^.Cj^KjOj.  Lange  Prismen.  Schmelzp.:  53,5'. 
leicht  löslich  in  heii'sem  iVlkohol,  viel  weniger  in  kaltem  (F.,  L.). 

2.  PhenylzimmtBanre  C,,H.,0,  =  CcH..CH  rCCC^HJ.COjH.    Bildung.    Duidi 
stündiges  Erhitzen  von  flu  Thln.)  Benzaldohvd   mit  (26  Thln.)   trocknem  a-toluTls 
Natrium   und   (ÖO  Thln.)  Essigsäureanhvdrid*  auf  150—100*^  (Oolialoro,  J.  187'8, 
aH,0  +  C,H,.CH,.CO;Na  +  {C.^O\b  ^  C,,H,,0,  +  Na.C,H,a  +  C,H.O..  - 
lange  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).    Schmelzp. :  169— 170^    Etwas  löslicii  in  1 
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reidilicher  in  warmem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirbar.  Geht  beim 
n  mit  Natriumamalgam  im  Phenylbenzyleäsigsäure  C,ßH,^0,  über.—  Ba(C,5H„0,), 

GUkniencle  Blättchen.  —  Pb.Ä,  und  Ag.Ä  sind  Niederschlägt^. 
Aethyleater  ist  fluBfüg. 

ü  C\,H,,0,. 

athyloarbobenzoesäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Toluvlenhydrati  beim 
von  Desoxybenzoin  mit  alkoholischer  Kalilauge.  SCJI^.CH^.CO.CJL^  +  2C,H5.0H 
l,^0  (Toluylenhydrat)  -|- ^'isHigO^ -|- H^O  (Limpricht,  Schwanebt,  ä.  155, 
^artullung.  Man  erhitzt  je  5  Thle.  Desoxybenzoin  mit  1  Thl.  KOH  und  10  Thln. 
ron  85  ^/g)  auf  1 50^  destillirt  den  Alkohol  ab,  zerlegt  den  Küokstand  mit  I^^sigsäure  und 
rt  die  freie  Säure  aus  Alkohol  um  (Zagümenny,  A.  184,  163).  — -  Feine  Nadeln 
ler).  Schmelzp.:  102^  Destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Leicht  löslich 
T  und  Eisessig,  ziemlich  in  kochendem  Weingeist,  viel  weniger  in  kaltem, 
beim    Erhitzen    mit   Kali    auf   200^   in    Benzoesäure    und    Diäthylbenzoesäure. 

-f  2H,0  =  C-Hj^O,  +  Ci.Hj^O^  +  H,.     Natriumamalgam   ist   ohne  Wirkung. 

sich  bei  2-stündigeni  Kocneu  mit  verd.  Schwefelsäure  (1  Thl.  H^SO^,  4  Thln. 
ein  braunes  Oel  um,  das  sich  leicht  in  Wein^ist  löst.  Aus  dieser  Lösung  werden 
asser  erst  ein  Harz  und  dann  Krystalle  <jjyH,jO,  abschieden,  die  bei  132^ 
1,  sich  in  Weingeist  ziemlich  schwer  lösen  und  daraus  m  kleinen  Prismen  kT3r8- 

(L.,  S.).   —  Ag.CjgHjjOj.     Amorpher  Niederschlag  (Z.). 
tiyleater  CjoHLO,  ^==  CjH5.C\„H,.0,.     Dafstrllung.     Aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 

OUBCBNNY).    —    Flüssig. 

ItrodiäthyloarbobenBoeBäure  C^gUjgiNOjl^Oo.  Darstellung.  Durch  Eintragen 
iil.  Diätlivlcarbobenzoesäure  in  r)  Thln.  rauchende  Salpetersäure  bei  O*'  (Zaoümenny, 
70).  —  Lanee,  platte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155—156°.  1  Thl.  löst 
20  Tliln.  siedenclem  Alkohol  (von  95  %)  auf.  Liefert,  beim  Behandeln  mit  Zinn 
saure,  ein  gut  krystallisirtes  Zinnchlorurdoppelsalz  des  Diamidoderivates  (?). 

eneäure.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dioxyretisten  und  einer  öäure  OigHjgOg, 
landein  von  Reten  0,„H,^  mit  Chromsäuregemisch  (Ekbtrand,  A.  185,  111). 
t  das  Produkt  mit  Wasser,  entzieht  dem  Niederschlage  durch  Soda  die  Säuren 
int  diese  durch  Darstellung  der  Baiyumsalze.  Retensaures  Baryum  ist  viel 
löslich  als  das  Salz  der  Säure  C.gHigO,.  —  Lanee  Nadeln  (aus  Alkohol). 
>.:  222^  Sublimirt  in  langen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
—  Na-Cj^Hj^O,.  Grofse  Blätter;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Baryum* 
1  durch  Fällung,  aus  verdünnten  Losungen,  in  kleinen  Schuppen  erhalten.  Ks  ist  schwer 
Wasser.  —  Diu  Blei-  uud  Silbersalz  sind  amorfihe  Niederschläge. 

!  Oi^H^oO,.     Bildung.    Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benarvl- 

^ton  mit  Katrium  (Mann,  Ä  14,  1040). —  Dünne  Nadeln.    Schmelzp.:  92,5^   Un- 

Wa.»*ser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^,  Benzol.  —  Ca.^.  —  Ba.Ay. 

»pylcarbobenzoesauren  C^qH^^C^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  5  Thln. 
mzo'in  mit  11  Thln.  einer  Lösung  von  1  Thl.  KOH  in  10  Thln.  Normalpropyl- 
luf  150*^  (Zaoümenny,  .1.  184,  16Ü).  (Ein  Gemenge  von  Isopropvlalkohol  und 
kt  auf  Desoxybenzoin  nicht  ein  —  Z.)  Das  Reäcüonsprodukt  besteht  aus  2 
n  Säuren,  die  sich  durch  ungleiche  Löslichkeit  in  Alkonol   und  Aether  unter- 

äure.  Blättrige  Krystalle.  Schmelzp.:  139».  1  Thl.  löst  sich  in  5  Thln.  sieden- 
»hols  (von  95  » '  ). 

LtrOB&ure  C2oH,o(N02U()j,.  Darstellung.  Durch  Auflösen  der  a-Säure  in  kalter 
r  Salpetersäure.    —  Rhonibische  Tafeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   176^     1  TU. 

in  40  Thln.  siedendem  Alkohol  (von  95%),  selir  wenig  im  kaltem. 

äure.     Oktaedrische  Krystalle.     Schmelzp.:  90".    löslich  in  '/,  Thl.  siedenden 

(von  95%).  In  kaltem  Aether  viel  leichter  löslich  als  die  a-McKÜfikation.  Ver- 
m  Nitriren. 

tnitylcarbobenzoesaure  i^.^.tR^,i\.    Bildung,     Entsteht,  neben  Tolyulenhydratt 
dtzen  von  Desoxvbenzoin  mit  Kali  und  Isobutylalkohol  (Zaoümenny,  A,  184i 
Rhombische  Tafehi.     Schmelzp.:   148".     1  Thl.  löst  sich  in  20  Thln.  aiedendeu 
von  95  7o. 

mylearbobenzoesanre  C^^H^O,.  Bildung.   Beim  ErbitzeiOL  von  I>eaorj\Maaf&x 

mm,  Hmodbaeb.  ^ 
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Alkohols,  klar  bleibt,  fügt  Zinkstaub  hinzu  und  erhitzt  einige  Zeit  cam  Sieden.  IKf  Tch 
und  filtrirte  Flüssigkeit  fallt  man  mit  Säure.  —  Nadeln  (aufl  Alkohol).  Schmelzp.:  155- 
(B.);  150<>  (Pechmai.'N,  B,  14,  1866).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Acshc 
Eisessig.  Lässt  sich,  bei  vorsichtigeni  Erhitzen,  unzersetzt  sublimirm.  ZerfiDl 
Schmelzen  mit  Baryliiydrat  in  CO^  und  Triphenylmethan.  Wird  von  CrO,  uod 
säure  leicht  zu  Diphenylphtalid  oxvdirt. 

DichlortriphenylmethancarbonBäure  C^^Hj^Cl^O,  ==  (C.H4Cl),.CH(aH.X: 
Bildung,  Durch  Kochen  von  Dichlordiphenylphtalid  C^H,,C1,0,  mit  alkoliD 
Natronlauge  und  Reduktion  der  gebildeten  Dichlortriphenylcarbinölcarbonffiure  C^ 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Baeyer,  A.  202,  84).  —  Sechsseitige  Täfekfae 
absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  205—206^  In  kleinen  Mengen  unzeraetzt  dati 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton.  Wird  von  ChromsäuregemiBch  za  S 
phenyloxanthranol  CjoHjjCl^Oj  oxydirt. 

Tetramethyldiamido-TriphenylmethanoarbonBäure  (Dirne  thylanilinph 
0,,H,.N,0,  =  rN(CH3),.CeHA.CH.CeH,.C0,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  voo 
methyldiamidodiphtalid  (l^H^^N^Oo  (s.  TriphenylcÄrbinolcarbonsaure  CjoH^^O,)  mi 
säure  und  Zinkstaub  (O.Fischer,  A.  206,  101).  —  Kr>'8tallini8che  Körner  oder  JSÜ 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  200**.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  I 
ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  »Säuren;  in  i 
Vitriolöl  mit  blauvioletter  Farbe.  liefert  l>eim  Erhitzen  mit  trocknem  B«yl 
Tetramethyldiamidotriphenylmethau  (empfindliche  Reaktion).  —  C,^H,gN,0^.2HC 
Fast  farbloser  Niederschlag  (F.,  B,  10,  953).  —  IMkrat  C^Ji^iH^O^.C\H^(SO^\0.  Fü 
Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  dor  Baue  und  PikrinHaure  als  ein  hellgelber  Niedcmd 

2.  PhenylditolyleMigsaure Q^^H^oO,  =  (O^'c  H  j/^'^'^^- ^  ^^^'     Bildung. 
Kochen  von   /^-Pheuyltolvlpinakolin  {CJl^lCiakXcO.CJl^    mit  CK\  und  Ea 
(Thörner,  ä.  189,   123).'—  Amorphes  Pulver.'   Schmelzp.:  78—83".    Nicht  toM 
IJnlöslich  in  Wasser,   leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.     Wiid 
Ti)sung    in    Alkalien    durch    COg    gefallt.      Die    Salze   sind    meist    unlöslich   in 
und  gallertartig. 


Säiireii  mit  8  Atomen  Sauerstoff. 
CXI.  Säuren  c„h,„_«03. 

Die  Säuren  C-nH.^,j_f,()3  entsprechen,    im  Allgemeinen,   den  Oxysauren  C'^H, 
Fettreihe;  sie  enthalten,  auiser  der  Carboxylgruppe,  noch  eine  Hydroxylpiippe, 
daher  ebenfalls  als  einbasisch-zweiatomige  Säuren    zu   bezeichnen.     Der  Wasserre 
kann  im  aromatischen  Kern  oder  in  der  Seiteukette  enthalten    sein.     Sauren   dei 
Art  sind  als  Phenolsäuren,  Säuren  der  zweiten  Art  als  Alkoholsäuren  zu  bei 

(OH).CeH,.CO,H  C^H,.CH3.CH(0H).C0,H 

Phenolsäure  Alkoholsäure. 

Die  Phen Ölsäuren  entstehen:   1)  Durch  Behandeln  der  Amidosauren  O-H. 
mit   salpetriger   Säure:    NH2.C\,H,.C0.,H  +  H,,0  =  NH, -f  OH.C„H..CX),H  und 


3)  Durch  Sclmielzen  der  Homologen 
-f  2K0H  =  COjK.QH^.OK  4- 11«.     ' 

Enthält  das  Phenol  mehrere  Seitenkotten ,  so  wird  hierbei  gewöhnlich  d 
Hydroxyl  benachbarte  Alkohol  radikal  oxvdirt  (JACOB8EX,.1.19r),  282).  CjH-tCHgXOHl 
+  2K0H  =  C^H  (C0,K)(0K)H(CH3)  +  H^. 

4)  Durch   Einleiten   von   Kohlensäure   in    ein   erhitztes   und    mit   Natrium  v( 
Phenol  CU^^fi  (KoLBE).    CeH,(OH)  +  Na  +  CO,  =  OH.C.H JDO,Na  -f  H. 

Dieselbe  Keaktion  erfolgt  wenn  man  das  Natronsalz  des  Phenols  im  Kohle 
Strome  auf  180°  erhitzt  (Kolbe): 

2CeH5.0Na  +  Cüj  =  NaO.C;.H,.0O.Na  4-  C.Hj.OH. 
Die  Kohlensäure  tritt  hierbei  jedesmal  neben  die  Hyaroxylgmppe,  d.  h.  es  entetei 
o-Oxysäure. 
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IHe  Einführung  von  CO,  in  Phenole  kann  auch  geschehen  durch  Erhitzen  der 
pde  mit  Perchlormethan  und  alkoholischem  Kali  auf  100^  (Tiemann,  Reimer,  B. 
185).  C,H,(OH)  4-  CCl^  +  6K0H  =  KO.CgH^.CO.K  -f  4KCI  +  4H,0.  Hierbei  be- 
kwh  aber  die  Konlensäure  vorzugsweise  in  die  Para- Stellung  zum  Hydroxyl  und 
b  nntergeordnetem  Masse  auch  in  die  Ortho-Ötellung. 

Hauptreaktion:  CeH,(CH3)(0H)  +  CO,  =  C«H,(CO,H)H(CH,)(OH). 
Nebenreaktion :  C«H,(CH3)(0H}  +  CO,  =  CXlCHgXOHXCO^H). 

ke  p-8telle  im  Phenol  bereits  besetzt,  su  kann  natürlich  nur  eine  o-Säiure  entstehen : 
|gaj)H,(OH)  +  CO,  =  C,H,(CH3)H(C0„H)(0H). 

iHe  Flienolsauren  verhalten  sich  geeen  konlensäure  Salze  wie  einbasische  Säuren,  d.  h. 
tenen  durch  Neutralisiren  mit  Carbonateu  nur  Salze  OH.CqH,q_^.C(),Mc  dargestellt 
Ib.  Der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  (im  Kerne)  wird  —  ganz  wie  bei  den 
iblen  —  nur  durch  kräftige,  freie  B&^en  (Alkalien,  Erden)  gegen  Metalle  ausgewechselt. 
>  «BtBtuidene-n  z^eibasisdien  Salze  werden  dun^h  CO,  zerlegt.  Die  zweibasischen 
b  der  Erden  sind  meist  sehr  wenig  l(')8lich  in  Wasser. 

IDlirdi  Säuren  (HCl,  HJ)  wird  die  Hydroxylgruppe  im  Kern  nicht  angegriffen. 
jil  FCl^  tauscht  nicht  immer  leicht  das  Hydroxyl  gegen  Chlor  aus.  Durch  Glühen 
iBttyt  (BaO)  zerfallen  die  Phenolsäuren  in  CO,  und  Phenol.  Die  o-  und  p-Oxy- 
ta  erleiden  diese  Umwandlung  viel  leichter  als  die  m-Oxysäuren  und  meist  schon 
Ib  naehes,  starkes  P>hitzen  für  sich.  Auch  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  220* 
Ibb  die  o-  und  p-Phenolsäuren  in  CO,  und  Phenole  zerlegt.  Befindet  sich  aber  das 
boxyl  zum  Carboxyl  in  der  m-Stellung,  s»  wird  durch  HCl  keine  Spaltung  bewirkt. 
Wie  in  dem  Verhalten  gegen  Hasen,  Säuren  imd  PCl^  so  ähneln  die  Oxysäuren  den 
■ölen  auch  in  dem  Vermögen  Substitutionsprodukte  zu  bilden.  Während  die  aroma- 
wn  Sauren  C«H,„.  .^O,,  CnH,n._,oO„  nur  von  rauchender  Salpetersäure  nitrirt  werden, 
Igl  es  bei  den  Oxysäuren  dieseloen  mit  schwacher  Salpetersäure  zu  erwärmen. 
>«tlSch  die  o-Oxysäuren  und  auch  die  p-Oxy säuren  nitriren  sich  sehr  leicht.  Ebenso 
Ik  [relingt  das  Chloriren  und  Bromiren,  bei  der  Salicylsäure  z.  B.  schon  durch  ein- 
n  JEänleiten  von  Clilor  in  die  Schwefelkohlenstofflösung  der  Säure. 
Die  O-Oxysäuren  imterscheiden  sich  von  den  isomeren  m-  und  p-Oxysäuren  durch 
|e  auffallende  Eigenschaften.  Sie  lösen  sich  nämlich  leicht  in  kaltem  Chloroform 
p- Säuren  nicht),  verflüchtigen  sich  leiclit  mit  Wasserdämpfen  und  werden,  in 
«riger  Lösung,  selbst  bei  groTser  Verdünnung,  durch  Eisenchlorid  violett  oder  blau 
rht.  Ist  in  den  o-Oxysäuren  der  Phenolwasserstoff  durch  Alkohol-  oder  Säureradikale 
peten  (z.  B.  CHgO.CrtH^.COgH)  so  bleibt  die  Färbung  durch  Eisenchlorid  aus. 
Durch  Behandeln  der  Oxysäuren  (oder  ihrer  Salze  und  Ester)  mit  Säurechloriden 
.  der  Phenol  Wasserstoff  gegen  Säureradikale  ausgetauscht. 

OH.C^H^.COa.CH,  +  CjH^O.Cl  =  C,H30,.CeH,.CO,.CH3  +  HCl. 

ilien  zerlegen  diese  Säureverbinduiigeu  in  ihre  Componenten.  Die  alkylirten  Oxv- 
ea  erhält  man  durch  Erwärmen  der  Säuren  mit  (^  Mol.)  Aetzkali  und  (2  Mol.) 
f^jodür. 

OH.C«H,.CO,H  -f  2K0H  -f  JCH«.!  :-  OK.CoH,.CO,K  +  2CH3J  -f-  2H,0  = 

(^H,O.C«H,.CO,.CH,  +  2K.1  -f  2H,0. 

entstandenen  Aethersäuree4!«ter  scheiden,  beim  Kochen  mit  Alkalien,  nur  die  an 
boxyl  gebundene  Alkylgnippo  ab: 

CHgO.CgH^.COj.CHa  -f  KOH  =  CH30.C«H,.C0,K  +  CH3.OH. 

idben  AetherHänren  können  durch  O.wdation  von  Phenoläthern  (mit  ein  er  Kohlenstoff- 
enkette) mit  C^romsäuregemisch  dargestellt  werden. 

CH30.C„H,.CH3  +  O3  — -  CHjO.CßH^.CO.H  -f-  H,0. 

Das  den  Phenolwasserstoff  ersetzende  Alkoholradikal  wird  auTserordentlich  fest  ge- 
tan. Weder  durch  Kochen  mit  Kali,  noch  du?ch  Vi\,  gelingt  es  dasselbe  auszu- 
riden.  Die  Aethersäuren  verhalten  sich,  fast  in  allen  Reaktionen,  durchaus  wie  sehr 
lÜBdige,  einbasische  Säuren.  Enthalten  sie  ein  kohlenstoffarme^  Alkyl(CHg,C,H( . . .), 
rind  fde  unzersetzt  destillirbar. 

CH30.C^6H,.CO,H  +  PCL  ^  CH30.(\,H,.C0C1  -4-  POCl,  +  HCl 
CH30.CeH,.CO,.C,H5  -\-  NH3  -=  CH3().C«H,.C0.NH,  +  C,H,(OH). 

&  Glühen  mit  Baryt  zerfallen  die  Aethersäuren  in  CO,  und  einen  Phenoläther. 

CH3().C.H,.C0,H  ---  CO,  -\-  CHjCC^Hg. 

'  durch  Erhitzen  mit  conc  Jodwasserstoffsäurc  (im  Bohr)  oder  durch  Schmelzen  mit 
kann  das  Alkoholradikal  eliminirt  werden. 
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CH,0.aH,.CO..H  +  HJ  -c  CH,  J  +  OH.C.H^CO^H 
CH,O.GeH,.CO,H  +  4K0H  «KO.CeH^.COjK  +  K,CO,  +  H.0  +  H«. 

Die  nitrirten  Aethersäuren  zeigen  nicht  die  gleiche  Beständiskeit.  Erfaitd 
sie  mit  conc.  Ammoniak  auf  150°  so  wird  der  Alkylrät  (RO)  gegen  NH,  aitBgf«« 

C,H,(CO,H)(OC,H,)(XO,)  +  NH,  ^  C«H3(CO,HXNH,)(NO,)+G,H,«0H^. 

Befindet  sich  die  Nitrogruppe  neben  der  Alkylgnippe,  so  erfolgt  die  Eintnikmigi 
lieh  leichter  und  ist  der  Alkylrest  gar  von  zwei  Xitrogruppen  umgeben  (wie  in  di 
nitroanissäure) ,  so  genügt  ein  blofses  Aufkochen  mit  Ammoniak  um  die  Alkrlj 
auszuscheiden. 

C6H(C02H)H(NO,)(OCH3XNO,)  +  NH3  =  C6H(00„H)H(NO,hNH,mNOj  +  CH,.( 

Die  Alkoholsäuren  nähern  sich,  was  Bildungsweise  imd  Verhalten  betrifll. 
den  Oxysäuren  C\Hj„Oj,  der  Fettreihe.  Sie  entstehen  durch  Behandeln  der  ent^pc 
den  Öubstitutionsprodukte  der  Säuren  CnHj-_50„  mit  Alkalien  oder  Silberoxrd 
auch  durch  blofses  Kochen  mit  Wasser.  CH,Br.C.H,.C05H  +  H,Ö  =  CH.(OH 
COjH.  Sie  entstehen  ferner  beim  Erhitzen  der  Alaehyde  C„H2„_/C)  mit  BlaTisrä: 
Salzsäure : 

G-Hs.CHO  +  CNH  +  HCl  +  2IL0  ^  C„H,.CH(OH).rN  +  HCl  +  2H.0  - 

CeH,.CH(OH  ).C0,  H  +  NH.Cl. 

Dieselbe  Reaktion  ist  auch  mit  einem  Keton  durchgeführt  worden. 

CeH,.CH,.CO.CH,  +  CNH  +  HCl  +  2H^0  ==  C«H,.CH,.C(OHxCH,).CC),H  -h  Nl 

Die  Ketonsäuren  C„H.,n_,o03  gehen,  beim  Behandeln  mit  Natrium amal gam ,  i 
säuren  über: 

CO,H.CeH,.CO.CH,  +  H,  =CO,H.C,H,.CH(OH).CH,. 

Endlich  ist  als  eigenthünilich  noch  die  Bildung  einer  OxysAuie  durch  <Jxydati* 
alkalischer  Chamäleonlösung)  einer  Säure  CnH2n_.j,03  zu  erwähnen. 

a)2H.C,H,.CU(CH,),  +  O  =*  CO,H.C,H,.C(OH)(CH,i, 

Eb  lagert  sich  albo  Sauerstoff  direkt  an  das  eine  —  an  tertiär  ^bundenem  Eol 
befindliche  —  Wasserstoffatom  an.  Vielleicht  gelingt-  die  gleiche  Reaktion  ii 
Fällen,  wo  ein  solches  einzelnes  Wasserstoffatom  -(.'H  in  der  Seitenkett^  vorhaa 
Die  Alkoholsäuren  unterscheiden  sich  von  den  Phenolsäuren  durch  eine  grö6 
lichkeit  in  Wasser,  durch  Nichtflüchtigkeit  imd  eine  nel  geringere  Bentindidi 
Hydroxylgruppe  tritt  sehr  leicht  aus.  Die  /5-Phenylmilchsäure  zerfällt,  z.  B.  w 
hitzen,  leicht  in  Zimmtsäure  und  Wasser: 

C^Hs.OHiOHj.CHj.CO^H  =  CeH,.CH:CH.CC\H  +  H,0. 

Die  rt-Phenylniilchsäure  zerfallt  in  «-Toluylsäurealdehyd  und  Ameisensäure: 

C,H,.CH,.CH(OH).CO,H  =  C,H,.CH,.CHO  +  CH,0,. 

Die  Alkoholsäuren  verbinden  sich  leicht  mit  conc.  Salzsäure,  HBr  u.  s.  w.  zu  a 
irten  Säuren  C^Hon.gOj: 

CeH,.CH(OH).CO,H  4-  HCU=  ( ,,H,.CHC1.C0,H  +  H,0. 

Die  Alkoholsäuren  sind  durchaus  einbasisch;  ihre  Salze  werden  nur  durch  Ve 
des  Wasserstoffes  in  der  (/arboxvlgruppe  gebildet.     Auch  bei  den  Alkoholsauren 

C.C 

LAktonbildung  vor.      Die    betreffenden    Säuren    halten    stets    die    CTruppe-A_- 

o-Stellung  ist  nur  sekundär  von  Bedeutung  (Fittig,  A.  208,  118). 

1.   Säuren  C,H«0,=  C)H.C^H,.CO,H. 

1.  o-Oxybenzoe8äure  (Salicyl säure).  Vorkowntrn.  In  den  Blüthen  von 
ulniaria  (liöWKi,  Weidmann,  /'.  4H,  83).  Das  Gaultheriaöl  (Wintergrünöl),  da«  1 
Blüthen  von  Gaultheria  procunibciis  bereitet  wird,  besteht  aus  salicylgaurem  Metf 
und  wenig  eines  Terpens  (Cahours,  A.  48,  HO).  Das  ätherische '  Oel  aus  Ott 
punctata  und  aus  G.  leucocArpa  besteht  aus  fast  reinem  Salicylsäuremethyle8ter(£ 
B.  12,  246).  -  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Salicylalkohols  (Saligenin)  mid< 
aldehydes;  beim  Schmelzen  mit  Kali  von:  Salicin  ((tERHARDT,  A,  45,  21).  0 
(Delalande,  A.  4o,  336),  Indigo  (CAHorRK,  A,  52,  ;U3),  o-Kresol  (Barth,  J.  15* 
o-Toluolsulfonsäure  (Wolkow,  Z.  1870,  326),  j)-c:7hlortoluol-«-SulfonBäure  (VoGT, 
NiNOER,  A,  160,  362),  m-Brombenzoesäure  iHübnkr,  A.  162,  71).  Bei  der  D«ti 
von  benzoe«aureni  Kupfer  (Ettling,  .1.  r)3.  83)  oder  auch  beim  Erhitzen  dieHS 
mit  3  Thbi.  Wasser  auf  180  (Smith,  Am.  2,  3:h8).  Beim  Einleiten  tob  mlp 
8äiire  in   eine  wässrige  Lösung  von  o-Amidobenzoesäure  (^Gbrland,  A.  80,  147). 
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Ivlätni  von  COn  in  ein  erwänntes  Gemisch  von  Phenol  und  Natrium  (Kolbe,  Lavte- 
,  Ä.  115,  201);  beim  Ueberleiten  von  CYX.  über,  auf  180**  erhitztes,  Nutriumphenvlat. 
.O.Na  +  CO,  =-C,H,(0N»).C0,Na  +  C„H5(0H)  (Kolbk,  ./.  pr.  [2]  10,  0.0.  Beim 
eines  Gemenge»  von  Phenol  imd  Chlorameisenester  mit  Natrium  entsteht 
.  «reester.  OiaX.aH^  +  C\R((1H)  4-  Na  ^  OH.C„H,.(X)...aH^  +  NaCl  +  H 
■nJI,  WiSTHlN,  Z.  18H8,  «).  Entsteht,  neben  p-Oxvbenzoesäure,  b<Mm  Krhitzen  von 
IM  mit  ChlorkohleuHtoff  CCM,  und  alfcoholinciiem  Kali  auf  iW  (Tiemann,  Reimek, 
iMy  1285).  Bei  mehrmonatlirher  Beriihninjr  vr»n  Benisteinsäureäthyloster  mit  Natrium, 
^Hnr  durch  Zersetzung  des  bei  dieser  Reaktion  znnädist  gebildeten  8uccinylbernHtein- 
Ipmtl  II  (HerRMAXN,  B.  H),  f>4H.)  nnnttr/hunj.  xMaii  U'isd  Phpiiol  in  der  äquivalenten 
■p^  Natronlan^,  verdampft  dip  riiSHunc:  /.ur  staiibi^fm  Trocknet  und  orhit/l  den  Rückstand 
eneinnvifronie  von  lOO**  an  langsam  sttip'n«!  bis  auf  IHO".  Zulet/t  wird  auf  220 — 250* 
his  kein  Phenol  mehr  iiberdestillirt.  (Kolbk,  ./.  in-.  \2]  10,  95).  Der  Rüekstand  wird 
HCl    «erlegt.     Die   Reinigung   der    n>hen,    sUirk   ijeliirhten    Säure  erfolgt    am   besten   durch 

on  mit  überhitztem  Wawwnlampf  iRai'TKRt,  R  R,  5371. 

Prüfung.     Ein   l^ohnengrofses  Stüok    SalicyUäure,    mit  f»  com.    Vitriolöl   zerrieben, 

I  eine  farblose  (nicht  gelbe)  liösung  go}>eii  (HAciKR,  Fr.  IH,  2^^^). 

Kr>'stttlü>jirt  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alko- 

■liithen   F^wung  in  monoklineii  Säulen  (Maricjvacn  .7.  185."),   184).     8pee.  Gew.  =  1,443 

■Bdobff,/>\  IJ/lV)!),--  l,4s;r»l,oi.r(SrHRr>i.EK.  7?.  ILMHID.Schmelzp.:  15.5    -156^HÜB- 

,  -4.  1H2,  74 1.  Sublimirt,  bei  vorsirhtigeni  Erhitzen,  unzersetzt.  Zerfallt  l)ei  raschem  Destil- 

zumThoil  in  (.'O^  imd  I*heiiol.    IHeselbe  Zerlegung  erfolgt  langsam  beim  Erhitzen  mit 

er,  im  Kohr,  auf'ilH»--  •_»:{(>",  leichter  l)eim  Erhitzen  mit  cnm*.  Salzsäure,  Jodwa^serstofl- 

oder  verdünnter  Schwefelsäure  auf  110     1.50"  (Grakbe,  A.  l.iH,  ll.'O-     Mit  Was-ser- 

ipfen    flüchtig.     Wirrl    vom  (^hromsäuregemisc^h   leicht  «»xydirt:  es  entsteht  wesentlich 

nelien   etwas   Ameisensäure  (Krait,    .1.  150,  9).     Freies  fhlor  wirkt  substituirend; 

Hal2»>äure    und    Kaliumchlorat    erhält    man  riilonmil.     Verdünnte   Salpetersäure  er- 

t  Nitrosalicylsäure;  beim  KcK'hen  mit  starker  Salpetersäure  wird  Pikrinsäure  gebildet. 

Chlorid     erzeugt    in     wässriger     Sali«'ylsäurelr>suiig     eine    charakteristische     \nolette 

mg  fempfiudliche  Reaktion  auf  Salicylsäure:  Unterschied  von  p-  und  m-Oxvbenzoe- 

'),     Freie  Säuren  (besonders  Salzsäure   untl  Essigsäure)  beeinträchtigen  die  Reaktion 

ÜfiLlANi,  B.  ['2,   ;ttS5).     Eine    mit  2  Mol.  Aetznatron   versetzte    Salioylsäurelösung  hält 

f  Atom    Kupferoxyd   in   LcVsung  (Wkith,   H.  1»,  'M2)  (ITuterschied   von  n-  und  m-Oxy- 

~    ure,    welche   die    Fällung   <les    Kupferoxyils    durch  Alkalien    nicnt    verhindern). 

amalgam  wirkt  nur  auf  eine  angesäuerte  Salicvlsäurelösung  und  erzeugt  ein  Harz 

?)    (Vkm»en,   J.   pr.   [2]   15,   Hil).     Mit  V(\  erhält  man  o-Chlorbenzoylchlorid 

!|Cl.COC'l   und  Salicylsäurechlorid.      PHr^  erzeugt  Bromsalicylsäureanhydrid.     Salicyl- 

?,  innerlieh  eingenommen,  geht  in  den  Harn  als  Salicylursäurc  über.  --  Die  freie 

ylftäun'  (nicht  ihr  Natriumsalz  oder  E.^terl  wirkt  stark  a nti septisch ;   sie  hemmt  die 

isH,  (rährung  und  wirfl  daher  vielfach  zum  Conserviren  i>rganis<!her  Substanzen  be- 

(KoLBE,  J.  pr.  |2|  K»,  107).     (Sie  winl   auch  als  innerliches  Mittel  in  der  Medicin 

andt).     Die  isomeren  Säuren  ip-  und  ni-()xvbenzoe,säure)  wirken  nicht  antiseptifK^h 

BE,  ./.  pr.  \2]  11,  [)). 

s     Lö»iir/ikeii  f/er  i<al injlHo ure.     UM»  Thle.  Wasser  lösen  bei  15"  0,2-)  Thle.  und 

jÄ  100"  7,ie5  Thle.  Salicylsäure.    Bis  zu  35"  kann  die  v<m   lO^^K»  grm  Wasser  lx>i  v"  ge- 

me   Menge  x  (in   (irammen)    Salicylsäure    ausgerlrückt    werden    durch    die    Gleichung: 

*»=(V- -|- i^'- y  + '^•''^*)-0M'-.      Oberhalb    3.5"    wird    die    Löslichkeit   ausgedrückt   durch 

^0 15 

ij«=  4y/4- 15y,'-  +  H.3y, -|- 798,  wobei  X, -- 20.x  und  y,  =«       ,    '    ist    (Bourgoin,    BL 

t  57  k  1  Thi.  Salicvlsäure  löM  sich  bei  o"  in  10S7  Thln.  Wasser  iKojiBE,  Lautem  ANN, 
.  115,  194i,  in  1050-  IKHi  Thhi.  Wjiss4T  (Ost,  ./.  pr.  \2\  17,  232).  Es  lösen  bei  1.5" 
I©  Thle.:  Aether  — 5o,47  Thle..  absol.  Alkohol  4I),(>3  Thle.  und  Alkohol  von  JK)7„ 
•  42,00  Tille.  Salicylsäure  (B(»rR(i<»iN,  7^/.  2:»,  247).  Salicylsäure  löst  sich  leicht  in  (^hloro- 
Km  (Unterschied  uml  Trennung  der  Salicylsäure  von  m-  und  p-Oxybenzi)esäure). 
Mirhkeit  der  Salicylsäure  in  verschiedenen  Salzen  u.  s.  w. :  BosK,  Toi*8öaint,  J.  1875, 
il;  VrLPiUJ?,  .7.  IS78,  758.  -  Ausdehnung  «ler  wässrigen  und  alkoholischen  Losung: 
OLGUERAITER,   7'.    Bf'ibL   5,  345. 

Salicylsäure  Salze:  C-AHorRs,  A.  52,  335;  Piria,  J.  1855,  185.  -  Die  ein- 
asiKchen  salicylsauren  Salze  OH.r„H^.(H\.Me  sind  grölstentheils  in  Wasser  li'islich, 
ie  zfreibatfischen  Salze  MK).(',;H..('().,Me  nieist  unlölich  in  Wasser.  Die  Alkallsalze 
^  ^icylRaure  erleiden  in  hoher  Temperatur  zum  Theil  eine  nmlagerung.  Das  ein- 
4Bische  nrler  zwei  basische  Kaliunisalicvlat  zerfiillt  bei  210  -200"  glatt  in  zwei- 
«riKhen  p-Oxybenz*»esäuresalz,  Phenol  und  Cr),/je;R,03K--()K.C\.H^.CO.K-VC^\lj<OUN 


1432  AROMATISCHE  REIHE. 

4- CO,  (Ost,  J.  pr.  (2)  11,  302).  Ebenso  verdält  sich  das  Rubidinnuih  (Yeldd,. 
[2]  15,  154).  Erhitzt  man  aber  Salicylsäure  mit  3  oder  mehr  Molekfikn  Kali  uf 
so  bleibt  <ue  Salicylsäure  unverändert.  Mit  4  Mol.  KOH  tritt  zwar  bd  300^  an 
tielle  Zersetzung  der  Salicylsäure  in  CO,  und  Phenol  ein ,  aber  mit  6  MoL  KOH ' 
die  Säure  selbst  bei  300^  unverändert  (Ost).  Das  Mononatriiunsalz  geht  sellMt  bei 
nur  in  das  Dinatriumsalz  über,  indem  daneben  Phenol  und  CO,  entweichen.  Efan 
Wandlung  der  Salicylsäure  in  p-Oxybenzoesäure  erfolgt  hierbei  nicht  Beim  Eriiita 
(1  Mol.)  Salicylsäure  mit  6—7  Mol.  NaOH  auf  300°  zerfallt  die  meiste  Siore  in  CO 
Phenol.  Bei  Anwendung  von  4  Mul.  NaOH  ist  die  Zerlegung  eine  nahezu  voUkon 
während  mit  8  Mol.  NaOH  die  meiste  Salicylsäure  unverändert  bleibt  (Ost).  Um 
geht  p-oxvbenzoesaures  Mononatrium,  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  auf  S 
Salicylsäuresalz  über.  2C,H.0,.Na  =  C-H,0,Na, +  C«H^O -j- CO,  (Kupferbkbg, 
(2)  13,  104).  Erhitzt  man  Mononatriumsalicvlat  im  Kohlensäurestrome  obeihaib  i 
resultircn  a-Oxyisophtalsäure  Cj^H^Oj^  und  Oxytrimeainsäiure  C^HgO;.  Monolithii 
cyhit  geht  bei  300°  in  das  Dilithiumsalz  über,  ohne  p-Oxvbenzoesäure  zu  büden 
llialliumsalz  verhält  siclf  dem  Lithiumsalz  analog;  nur  oberlialb  30^)°  wandelt  es  si 
Theil  in  p-0xybenz(^8äuresalz  imi  und  erzeugt  danelwn  Oxyisophtalsäure.  —  Dk 
der  Erden  und  der  Schwermetallc  spalten  sich,  in  hoher  Temperatiu"  (400'l,  zun 
in  COj  und  Phenol;  eine  Umlagerung  der  Salicylsäure  in  p-Oxybenzoesäure  findet b 
aber  nicht  statt  (Velden).  Die  zweibasischen  Salze  der  alkalisc^hen  Erden 
durch  COj  in  einbswische  Salze  übergeführt.  —  Salicylsaures  Anilin  zerfallt  in  de 
in  CO,,  Phenol  und  Anilin;  sbenso  verhält  sich  das  Methylaminsalz.  Salici 
Teträthylammonium  spaltet  sich  beim  Destilliren  in  Salicylsäureäthylester  und  t 
amin.  Salicylsaures  Triäthylphenylium  zerfällt  glatt  in  Salicylsäureäthylester  und  1 
anilin  (KuPFERBERCi,  J.  pr.  [2]  16,  437). 

NH^.CyHj^.Oj.    Si;huppen  (C.)    Krystallisirt  mit  '/oH/)  in  nionoklinen.Kn'stallen  {Ma 
J.  1855,  485).  —  Na.(\H^03.(\H^03' (Hoffmann,  J.  1878,  7r>9).  —  K,cA\fi^-\-^  ^i 

—  CaiC^HgOg)^  +  2Ufi,  OktfledcT;  sehr  lönlich  in  Wasser;  —  Ca.C^H/^g  +  n,0.  Entrtt 
Erhitzen  des  MonocalciuiiiKalzes  mit  einer  Lösung  von  Aetzkulk  in  Zuckerwasser  oder  an 
Erhitzen   von  Salicylsäure  mit  Ammoniak  und  Chlorealcium  oder   mit   überschüsHig<>r  ^^i 

—  Sandiges  Krj'stallpulver,  fast  unlöslich  in  Wassi»r.     Reagirt  alkalisch  iPirja).  —  Bail 
+  1X20.      Kurze    Nadeln    ((\) ;    —    Ba.C^H/^ -f  2H,0.     Nadeln,   schwer   ICxslirh   in  w 
Wasser  (F.).    -    ZnlC^H^Og)..  -f-  3H..O.     Nadeln,    löslich    in    20  Thlu.   AViisser    bei    20» 
J.   1878,  759). —  Pb(C:.IL0j,)2 -flu ).    Krj'stÄlle  ((\);  —  Pb.C- 11, 0^,.    Scheidet  sich  aus  fc 
Flüssigkeiten  als  wasserfreier,  krA'stallinischer  Nieder8<;hlag  aus.     Beim  Versst.'tieo  einer  1 
Lösung  des  Salzes  Ph( < \ H^^Oj >.,  mit  Ammoniak   fällt  das  Salz  2Pb.C.Il,03 -f  3PbC)  in  I 
aus    (P.i.  —  Tl.qH^Og'.      Nadeln,    ziemlich    leicht    löslich    in    kaltem    W-ftsser.    —  Tl, 
Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (Velden,  J.  pr.  [2]    15,   155).   —  Cu(CyI 
4H,0.     Blaugrüne  Nadeln,    lei<?ht   löslich   in  Wasser   und  Alkohol.      Zerfällt   beim   Koc 
Wasser  in  freie  Salicylsäure  und  das   unlcVsliche,  gelblichgrüne  Salz  Cn.CjH^Oa -|- H,0 
Cu.(.\H^03-f"*^2-^7ll4^^»  "h  "^^^j^-     Smaragdgrüne,  rhombische  Tafeln.     I^eicht  löblich  in 
löslich    in    Kalilauge    (ohne  Abscheidiuig   von  Kupferoxyd),    unlöslich    in   Alkohol.     Pie 
Lösung  giebt  mit  BaCl.j  einen  grünen,  krystalliniscrheii  Niederschlag  Cn.C'-JI^Oj -j- Bj 
-{- 4H^0  (P.).  --  Ag.CMIjO,.     Monoklinc  Naileln  (Marignac). 

Methyiester  (Gaultheriaöl)  O^H  Og-^OH.C^H^.CO^.CHa.  Vorkommen.  6. 
8äure.  Das  ätherische  <  )el  von  Andronieila  Leschenaultii  (wächst  in  gnilister  Menge 
Neilgherrrie-Hügeln)  besteht  aus  fast  reinem  Salicylsäuremethylester  (Broughton, 
588).  —  Bildimg,  Bei  der  Destillation  von  Salicylsäure  mit  Holzgeist  und  Schwe 
(CAHOUR8).  -  Angenehm  gewürzhaft  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  224"  (cor.):  spei 
1 ,1969  bei  0^  --  1 ,1819  bei  10"  (Korr,  .1.  i>4 ,  301 ).  Sietiep. :  217°  bei  7:M)  mm  (Sk^HBEl 
197,  17).  Verbindet  sich  direkt  mit  Basen;  <lie  Verbindungen  werden  in  der 
zerlegt  (C^AHorRB,  A.  eh.  |3|  10,  ;{27j.  -  Verhalten  gegen  IVl^:  Couper,  A.  IC 
Kkkule,  A.  117,  \^^.~-  K0.<UI/>,.C11,,  4-  '/JUO.  Blätter;  krvstalUsirt  ans  absoln 
kohol   in  Nadeln.      -  BaiO.CIl/X.^'H*,)., -f  1I,0.'    "Krvstallinischer  Niederschlajf. 

Salicylmethyläthersäure  (^Il.O,  =('H,().(;H,.(M)..H.     Bildung.      Der 
ester   CH30.C\H,(>,.CIJ3    entsteht    heim    Behandeln    von   (iaultheriaöl   mit  AeUk 
Methvljo<lid  (('ahoVrs,   .4.  92,  31  f)).  Unrtftellunfj.     Man  erhitzt  einige   Stunden! 

Rohr 'auf  100-  12(^*»,  ein  (Gemisch  von  t  Thl.  Oaultheriaöl,  \\.  Thl.  KlIO,  l\^-^'2  Ti 
raethyl  und  Holzgeist.  Vom  Keaktionsprodukt  wenlen  der  Holzgeist  und  das  Jodmeth^ 
stillirt,  der  Rü<rkstjind  durch  Ko<'hen  mit  Natnmlaugo  verseill  und  dann  die  fme  Salicj' 
äthersäuru  dun^h  HCl  gefallt.  Beigemengte  Salicylsäure  entfernt  man  durch  Digeri 
rohen  Säure  mit  ül>ersehüssiger  Kalkmilch,  wo4lurch  die  Salicylsäure  in  da«  unlösliche  ! 
Ca,(\H/X  übergeführt  winl  ((Jrakbk,  J.  139,  137).  -  Gro&e,  monokline  Tafeln  (aiu ' 
oder  Säulen  (au8  Alkohol).     Schmelzp.:  t)8,r)°.     Zerfällt  oberhalb  200"  in  CO,  unt 
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^aCH..  Löslich  in  200  Thln.  Wasser  von  20^  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
IMhlom  nicht  gefärbt  Wird  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  (oder  HJ)  in  Sali- 
Ine  und  Chlormethyl  (resp.  CH,.J)  gespalten.  Das  Natriumsalz  entsteht,  neben 
miiire  und  wenig  Methylester,  beim  Erhitzen  von  Oaultheriaöl  mit  Natrium. 
H4H4X'0,.CH-4-Na=NaO.C,H,.CO..CH,+H.  -  IL  NaO.CeH,.CO«.CH3+OH.C«H.. 
XÄ=-CH-0.C«H,.C0,.CH,  +  0H.GeH,.C02Na.  —  III.  2Na().C8H,.CO,.CH3  = 
^O.CgH^.CO,Na  (Graebe,  A,  142,  327).  —  Ca(CgIl7  03).^  +  2H.^0.  Zieralu-h  grofte  Nadeln. 
K  KsUch  in  kochendem  Warner,  vid  weniger  in  kaltem  (Gkarbe^  A.  319,  140).  —  Ba.Ä,. 
Mkopiache  Kn'stalle,  sehr  leicht  lÖHlich  in  WaHser.  -  Pb.A^ -f"  H-j^«  Krj'stallbüschel. 
%  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  AgÄ.  Kleine  Nadeln,  reichlich  löslich  in  heiisem  Wawer. 
Ksthylester  C„H  O3  =  CHaO.O^H^.COa.CHa.  Siwlep.:  241-240"  bei  782  mm 
anKBR,  A.  197,  18). 

Affthylester  C,oH,,0.  =-  CR,O.C«H,.COo.(\Hs.  Bildung.  Aus  Salicvlmethylather- 
9  mit  Alkohol  imd  Salzsäure  oder  ans  »SalicvlsäiureäthyleHtor  mit  Actzlcali  und  Jod- 
kjl  (Graebe).  —  8iedep.:  246—248"  hei  732  mm  (Schreiner);  2fK)°  (cor.)  bei  750 
(Obaebe). 

boamylester  CjaH^^Oj  =- CH30.0flH,.0()...CftH„.  Siedet  über  MK)""  (Gahourh,  A. 
H5). 

fcaioylBäureäthyleBterO„H,o03  =  OH.C\H,.COo.C\Hß  Darstrlluvg.  Durch  Behandeln 
Balieylsäore  mit  Alkohol  und  Salzwure  (Göttig,  ä  9,  1473).  -  Siedop.:  223'  bei  730 
(Schreiner,  A.  107,  17).  Spec.  Gew.  =  1,1H43  bei  20/)°  (Delffk,  ./.  1854,  2ö). 
Qlt  bei  der  Destillation  über  Barviimoxvd  in(X).,  und  AethylphenvHitherG^Hg.OOgH^ 
,Y,  A.  70,  209). 

Biaioyl&thyl&theraäupe  CpH,„Oj,  -=  (l,Hj^O.0„H,.0O,.H.    Ißnrstflluni,.     Wie  l»ei  Sali- 

BthYlatherwiure  (Kkai't,  A.  150,  1;  Göttics,  R  9,  1474).         Langsam  erwtarrendes  Gel. 

lelzp.:  19,4°.     Etwa»  lönlich  in  kaltem  Wa«ser,  sehr  leicht  in  neifoem.     Verflüchtigt 

in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  mit  \Vaiwerdämj>fen.    Zerfallt  bei  der  Destillation 

p,  und  Aethylphenyläther. 

Balze:  Kraut.  —  Ca(CgII/.)3),.     Mikrc^skopische  Niulcln.  —  Ba.A,,.     Nadeln  (aus  hI)8o1. 

kol).      In    Wasser    in   jedem  Verhältniss   löslich.    —    Pb.Äj  -|-  2H2O.       Feine    Nadeln.    — 

,H,03),.rii(C9Hg03)(()H).     Blauw,  unlöslicht^s  Krvstallpulvcr.  —  Ag.Ä. 

Kethylester   CjoH^Oa  =  (:.HftO.(^H,.(XX..CH3.     Siedep.:   250- 2r>7«   l)ei    7.32   mm 

RETKEB,  A,  197,  18)." 

Uthylester  Cj^Hj^Oj  — -aH.0,C^H,.C0o.aH6.     Siedep.:   258-260°  bei   732   mm 

BEtNER).    Spec.  Gew.  =  1,1005  (Göttig,' Ä  9,  1475). 

laUoylBäurepropyleßter  (^,„H,,(), -=0H.(\H,.C0,.C3H,.   Siedep.:  238— 240";  s\^, 
=  1,021  bei  21  <»  (Gahoi'RH,  J.  1874,  333). 

hOioyliBopropylätheraäure  C,„H^,0,  ^  C3H,O.C«H,.GO,H.  Bleibt  bei  —  20«  flüssig. 
1  Idelich  in  kaltem  Wasser,  etwas  m  heiligem.  Mischt  sieb  mit  Alkohol  und  Aether 
DT,  A.  150,  6).  —  Ca(C,„n,  <\)3 -|^  2ir^O.  NadelhÜRchel.  U-icht  löslich  in  heifeem 
ur.  —  Ba.Ä,-f  H,0.  —  Ajf.Ä -f- ',,H..O. 

tothylester  G„  H,  ^O^  =  G3H,0.(^„fi,.GOj.GH3.  Flüssig.  Siedep. :  250*»;;  spec.  Gew. 
D62  bei  20°  (Kraut). 

lalicylBaureisoamyleßter  G,,H,«03  =  OH.C„H,.Ca.GßH,,.  Flüssig.  Schwerer  als 
er  und  darin  unlf>slich.     Siedep.:  270°  (Drion,  A.  95,  31.3). 

Udioylbenaylätheraäure  C^H^O,  =  C,H,O.G«H,.G().,H.  Bildung.  Der  Methyl- 
ent8teht  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Gaultheriaörmit  Aetznatron,  Benzvlchlorid 
CH^Cl  und  Alkohol  auf  llW  (Frrkin,  A.  148,  27).  -  Kleine  Tafeln  (aus* Alkohol 
CCl^).  Schmelzp.r  75**.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  UVslich  in 
n  Alkohol,  äulserst  leicht  in  siedeiiaem.  -  Ajr.(',  H,,0^.  KarbloHcr  Nieilcrschlag. 
tethylsBtep  C,5H,,03  =G,H,0.C;H^.CG,.CH,.    Flüssig.     Siwlet  oberhalb  320'»  (P.). 

taUoylBäupeäthylenesterG.^H,/),  —  (()}I.O^H,.(X)  )...C  H^.  Bildung.  Aus  SUber- 
lat  und  Aethylenbroniid  (CJilmkr,  A.  127,  377).  -  ^adcln.  Schmelzp.:  83".  Unlös- 
n  Walser  und  wassrigen  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Wlcyläthylenätheraäure  (?,«H„0„  --=CJI,(C).(;«H,.COyH).^,.  Bildung.  Der  Acthyl- 
entüteht  beim  Behandeln  von  Salicylsäureäthviester  mit  >fatrium  und  Aethylenbroniid 
>DIGE,  J.pr.  \2]  21, 128).  —  Die  freie  Salicyläthylenäthers.«*Äure  krystallisirt  aus  heifsem 
er  in  langen  Nadeln.  Schmelzp.:  151 ---152°.*  Wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt. 
Lieh  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Utliyleeter  C^oH^O«--G.n^(O.GeH^.GO.,.C,ir..),.  Dicke  Blättchen  (aus  Alkohol). 
«Isp.:  96 — 97".  Zerföllt  fceim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Salicyläthylen- 
Mureaalz  imd  Alkohol  (W.). 
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lauGce  und  fiUlt  ilio  I^osnug  mit  Salzsäuro.  Der  Niederschlag  wird  aus  venl.  Alkc^vl  va^xjttA- 
lisirt  ^K^^KERBKRCi,  ./.  pr.  [2]  16,  44'i).  -  Kleine  Pri«nieii  (au»  schwachem  Alkoinbodii 
Hlättcheji  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  i:il~13r»'»(K.).  Leicht  löslich  in  Alkoy, 
Aether,  CIICI3,  Benzol,  schwer  in  CS..,  sehr  schwer  in  heif^em  \yaiwer.  Die  iIk«ho- 
lisehe  lÄung  jrieht  mit  EisenchU»rid  eine  violette  Färbung.  Wird  von  veriflnirt» 
Säuren  nicht  angegrittcn ,  löst  si(rh  unzcrset/.t  in  kaltem  Vitriolöl  und  wird  heim  ILnAm 
mit  verdünnten  Alkalien  sehr  langsam  in  Anilin  und  Salicvlsäure  gcatpalten.  Liefert  b« 
Xitriren  hauptsächlich  Nitrosalicylanilid.  -  -  K.c,  ,Hj^,N(\  -(-  2'.  ,H,0.  Uirht  Kialirh  id  .UbM. 
Kr>'srailij<rt  au»  di«*Rer  IJisuiicr,  auf  Zusatz  von  Aether,  in  Prismen  fKi^PFKBBRRfi).  —  Tl.r,.H^,KQ,. 
niättchen.     Schwer   löslich    in    kaltem   Wasser,  leicrhter  in  Alkohol. 

Salioylßäure-o-Nitranilid  (;  ,H,yN,(),  --  <;>H.CVH,.(-O.NH.(:VH,(N0,l  BiUnf. 
Au»  Salicvlsäure,  o-Nitranilin  und  PCL,  (SJkxhchixg,  J.  210,  H45).  —  Tafeln.  Schmdijiii 
151".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  l^nzol,  schwer  in  Alkohol,  sehr>«chiwii 
Ligroin.  Unzersctzt  lr»slich  in  Vitriolöl  und  Natronlauge.  (Tiebt  mit  EiHenchlorid  an 
hraiuie  Färbung,     (reht  durch  Ile<luktion  in  eine  Anhvdrobase  (j^H.oNjO  über. 

SalicylBäure-m-Nitranilid  <\,H,„N,(),  =--  ()H.C,!H,.C<.).NH(C«H  .NO,».  ßiMmif 
Aus  Salicvlsäure,  m-Nitranilin  und  PCI.,  (  Wanstrat).  -  -  Kleine,  gelblich«*  Nadeln  iai 
Alkohol).  Schnu'lzp. :  217-218".  Win  1  v(»n  alkoholischem  S<*hwefelammouium  zu  Salicd- 
m-Phenvlendiamin  C,,ir,..N.()..  ---C.H,<X.Mr.C,H,.ML  re<lucirt.  I)aK>clbe  HfhmilÄ 
bei   1 IH"  (Bkll,  J.  187."»,  lUU. 

Salicylsäure-i^-Nitranilid  (■,.njnN..(),.  Bildung.  Aus  p-Nitranilin,  Salii'\l)äi« 
nnd  PCI,,  («ELL,  ./.  1875,  747).  '  Braune  Tafeln.  Si-hmelzp.:  221)— 2:^^  Wird  wi 
alkoholischem  Schwcfelammonium  zu  Salicyl -p-TMienylendiamin  C-Hj,Oj.NH.C,H, 
NH.,  reducirt.     Dasselbe  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  158**  schmelzenden  NaiJeln. 

SalioylBäure-p.Toluid  V,  iH,.,N( ).,  — -  ( )H.(^,; H ,.C( ).NH(C,H, ).  Prismen  (au:»  AlkuhoU 
Schmelzp.:  155     15H"  (Wanstrat). 

SaUcylthiocarbimid  CJI  XSO, ---  C,H.()...N.CS.  Bild  im  ff.  Beim  Behandeln  w 
Khodanblei  mit  Salicylchlorid  ftn.CJI,.C()Cl  (Miqt'ei,,  .4.  r//.  [5|  11,  :J04).  -  Braw» 
Symp.  Nicht  unzersctzt  flüchtig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  COS  und  Pil- 
cylamid.     Verbindet  sich  mit  iVmmoniak  und  Anilin. 

SalicylthioharnBtoff  C,H,X.,S()2  -=  (C7n,().,)JrN.CS.NH.,.  Bildtnifj.  Aus  ^^ 
Thiocarbinjid  und  wässrigcm  Ammoniak  (IMuiUEL).  -  Kleine  Prismen  (aus  wäsrfi^ 
Alkohol).  Schmilzt  unter  th«'ilweiser  Z(?rsetziuig  bei  ISl»^  W'enig  li>slich  in  Wasner  ni 
Aether,  löslich  in   15  Thln.  kochendem  Alkohol. 

PhenylBalicylthioharriBtoflf  C,,Hj..\,S().,  =-  |<)}T.C,.H,.C0)NH.CS.NH(C.;H,».  Bü- 
duHf/.  Aus  Salicylthiocarbiniid  und  Anilin  (Miquel).  -Schmelzp.:  IIH — 102'\  G«ni  » 
löslich  in  Wjisser. 

Benzoesalicylamid  (.\,H„N(),  -  -  C.H,0.,.C,.H..C().NH...  Bildung.  Beim  Ertuöa 
von  Salicylamid  mit  Chlorln'nzoyl  auf  180",  (Kler  (lurch  Schmelzen  von  Salicylamid  nü 
Bcnzamid' (CiERUARDT,  Chiozza,  ./.  1.^5<),  502).  Nadeln.  S<'hmelzp.:  2fKl'>.  Wenig  lösW 
in  Alkohol  uiul  in  siedendem  Alk«)hol,  fjt*<t  gar  nicht  in  Aether.  Wird  durch  Alkita 
und  P>den  sehr  leieht   in   Benzoesäure   im<l  Salicylamid  zerlegt  iLimpricht,  A.  91),  249^ 

Gaultheriaöl  uml  Benzannd.  Verbindung C.,„H.,.,N.C>.  Bildutitf.  Entsteht. neb« 
viel  Phenylbenzoatjbei  21  — :»Oslündigem  Krhitzen  v«»n  Beuzjiinid  mit(Taultherinöl(GrABES(1lI« 
.4.  171,  14!i).  Das  Pnidukt  wird  nacheinander  mit  hei fsem  Wasser,  verdünnter  KalilMfEt 
und  Alkohol  gewaschen.  -  Kleine,  gelbe  Na<leln  (aus  l'HC'L).  Schmelzp.:  2fi4— iS? 
(cor.).  .Veufserst  wenig  löslieh  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  reichlich  in  heifsem  Chkjw- 
form,  unlösliirh  in  ronc.  Salzsäure  und  in  wäs>eriger  Kalilauge.  Zerfallt  Wim  Öc?hniel«i 
mit  Aetzkali  in  Nil..,  Benzix'säure  und  Salicylsäure.  Derselbe  Köq>er  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Benzamid  mit  Salicylsäun'äthylester,  aber  nicht  aus  Ik'nzaniid  und  SalicrbunÜ 

CuminBalicylamid  C„H,,N(), --- C,J[,, ().,.(',, H,.C().NH.,.  Bildung.  Aiw  Salicd- 
amid  und  Chlorcuminyl  C,nil,,().Cl  ((lEKiiAunT,  CiirozzA).    -  Schmelzp.:  2<.)0^ 

Salicein  dea  Dimethylanilins  i\.,H:,.,N,(),  (oder  (:,..H.,,N,(\?).  Bildttnfj.  Hfl« 
Krhitzen  v(m  Dimethvlanilin   mit  Salicvlchlorid  ()H.C..IF..i'<>Cl,   imtt^r  Zusatz  einer  »«h» 


IIC1-|    JIUO.     Dunkelgrüne  Flocken.      Vmi    unlöslich    in   \Vtis.ser  und  Aetlier,    hVlit^i  mit  bb»- 

i^rauer  Farbe   in    Alkohol,    ('H<'1., ,    Eises.sij;.     lA-icht   löslich    in   verdünnten  Alkalien   mit  M»W 

FarlM«,     Färbt  Seide  solir  schön  grün.     Zerfallt    Iwim    Sciimelzen    mit  .Vetxkali    glatt   in  Stücyl* 

siiurvi  und  J>iinelhylanilin.    -  iCj^HjoN^l.)^.!!^).,.!^"!^.     Ulau^runcr  Nietlervchlag.  —  C^jH^NA« 
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1-PtCl^.  Duiikelgelbgrujier  Nie<lunchlag.  —  Acetat  03j,H3oN^O^.C^H^02.  Daratelluny. 
■alnaore  Sals  wird  in  »ehr  verdünnter  Kalilauge  gelost  und  die  filtrirte  Losung  flofort  mit 
pafaiK  getällt.  —  Hellblaugrüne  Flocken.  Krystallisirt  aus  ('HCl.,  in  kleinen  Nadeln,  die  an 
Ldütt  rMch  verharzen. 

Balioylunäure  C^H^NO^  =-  0H.CeH,.C0.NH.CH,.C02H.    Bildung,    öalicylsäure, 

rlkh  eingenommen y  geht  in  den  Ham  ziimTlieil  als  BalicylurBuure  über  (Bkrtagnini, 

>7,  249).  —   Darstellung.     Der  Hani  winl   auf  ein   kleine»  Volumen  verdampü  und  dann 

%.ether  ausgesehüttelt.    Mau  verduimlet  den  Aether  und  erhitzt  den  Rüekfltand  im  Luftstrome 

140 — 150^  um  beigemengte  Salicylsuure  zu  verflüchtigen.  —  Dünne  Nadeln.    Wenig  lös- 

in  kaltem  \Va*<8er,  ziemlich  löslich  ui  Aether,  leicht  in  Alkohol.   Schmilzt  bei  IfKr  und 

etrt  sich  von  170®  an,  unter  Verflüchtigung  von  Baliclysaure.    Färbt  »ich  mit  ELsen- 

«id  violett.    Zersetzt  sich  sehr  langsam  bemi  Kochen  mit  Barytwasj*er,  wird  aber  bei 

LTRtündigem  Erhitzen   mit   starker   Balzsäure  in   Glycin  und  Salicylsäure  zerlegt.    — 

Baryumsalz  bildet  wasserhaltige  Priamen;   es  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser. 

8aUcylBaureiiitrUaH60N  =  0H.C\H,.CN.  Bildung.  Aus  Salicylamid  und  P  O^ 
IMArx,  Bl.  13,  26).  —  8chnielzp.:  l\)b\  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
lallt  durch  kochende  Kalilauge  in  NH^  und  Salicvlsäure. 

PolynitPÜ  (CH^NO)».     Bildung,    Beim  Erliitzen  von  Salicylamid  auf  21(f  (LiMP- 

HT,  A.  (»8,  261,'.  —  Gelbes  KrystaUpulver.     Schmelzp:  280— 28r)"  (Gkimai'X,  Bl.  13, 

Fa*t  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl^,   Ik'uzol,  etwas  löslich  in  CS^;  löslich  in 

Thln.  kochendem  Terpentinöl.  8elir  beständig.  Zersetzt  sich  nicht  bei  350^  Subli- 
bar.  L'^nzersetzt  löslich  in  Vitriolöl.  Wird  nur  durch  schmelzendes  Kali  in  NH-  und 
CYl»aure  zerlegt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  PCl^  o  -  Ohlorbenzonitril  C^H^Cl.CN 
OfRY,  B.  2,  492). 

BenaoeBaUcylnitrü  Cj,H„N0.,  =  CVH50,.CeH,.CN.  Bildung.  Beim  p:rhitzen  von 
zo^alicylamid  auf  270°  (Limpkicht,  A.  99,  2r)0)  oder  von  Polvsalicylnitril  mit 
jEoylchlorid  (Henry,  B.  2, 491).  -  -  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  148— 149^ 
),     Löslich  in  1100  Thln.  Wasser,  schwer  in  kaltem  .«Vlkohol,  y\e\  leichter  in  heifsem. 

alkoholische  Jj<"isung  gicbt  mit  (jsenchlorid  eine  rothe  Färbung. 

o-Oxybenaenylamidothiophenol  C^gH^NSO  =- C^^H^<^g'^C.CüHjOH).    Bildung. 

m  Erhitzen  von  Salicylsäureanihd  mit  Schwefel  oder  von  o-Amidothiophenol  mit  Sa- 
laldehyd  (Hofmann,  B.  13,  1237).  —Atlasglänzende  Nadeln  (aus Alkohol).  Schmelzp.: 
•.  Löslich  in  Natronlauge.  Verbindet  sich  mit  HCl,  die  Verbindung  wird  aber  sclion 
dl  Wasser  zerlegt.  Zerföllt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Amidothiophenol  und  Sa- 
Isäure. 

Substitutionsprodukte  der  Salicylsäure. 

(a)-m-ClilorBaUoylBäure  C^H^ClOa  =  OH.CeH,Cl.CO,H(CO,H  :  OH  :  Gl  =  1 :  2  :  5). 
Idung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Schweielkohlenstoflnösung  von  Salicylsäure 
&BNER,  Bkenken,  B.  U,  174).  Aus  (a-)m-Chlor-o-Amidobenzoesäuie  mit  salpetriger 
are  (Hübneb,  Weih«,  B.  6,  175).  Aus  (a-)m-Amidosalicyl8äure  durcli  Austausch  der 
lidogruppe  gegen  Chlor  (Schmiti',  J.  1864,  385;  Beilstein,  B.  8,  810).  Beim  Er- 
rmen  von  p  -  Uhlorphenol  mit  Aetzkali,  CCL  und  Alkohol  auf  140®.  CglLClO 
OCl^  +  5K0H  =  C^H,C10,.K  4-  4KC1  +  3H,0  (HABHE,i?.  10,  2190).  —  Kleine 
idelii(aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  167,5**  (Beilstein;  Hahse);  172**  (Hübker, 
KSTKEN;  Smith,  ä  11,  1227).  L«'>slich  in  IKX)  Thln.  Wasser  von  20*»  und  in  80  Thln. 
mer  von  K»0°  (HaööE).  laicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Die 
mnn  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  \nolettroth  getiirbt.    (.riebt  mit  PClj^  dsm  CTilorid 

I.C.Ha^'i-^-O^^'l  (Beu^stein). 

Salze:  Smith.  —  Li.C^H/'K)., -f- iH^O.  ^-  Na.Ä.  —  K.A  —  (a.A,  +  311./).  Blättchen 
DUTEIN).  —  Ba.A,  4"  :JHjO.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wai»ser' uml  Alkohol  (Bkil- 
CIK;  Ht^BNER,  Bkenken;  Uassk).  Ph.Ä.^.  Kry«tallpulver,  iinliwlich  in  kaltem  WaRM%wen|g 
Uefa  in  heifsem  (H.,  Br.).  ~-  (.'o.Ä,.  Graugrüner,  amorpher  Niederschlag  (H.,  Br.).  —  Ag.A. 
}der>chlag,  unlöslich  im  kaltem  Wasser.     8chwärzt  sich  am   IJcht. 

Methyleater  CsH-C103  =  CVH,C10,.Cll3.  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  48".  Ziemlich 
lieh  in  Alkohol  (Bmith). 

Aethyl©BtepCpH«C103  =  C.H4C103.C,Hß.   Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  HOMSmith). 

AcetohloPBalioylanhydrid'CgH-CU)^  =OH.CöH3Cn.CO,.C,H30.  Nadeln.  Schmelzp.: 
^.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Smith). 

Amid  C^HgCWO,  ^-OH.CßHaCl.CO.NHo.  Nadeln.  Schmelzp.:  222—22:^".  Leicht 
lieh  in  Alkohol  (Smith). 

Diohlorsalioylaäure  C,H,a,0,  =  OH.CgHXl.CO,H(CO,H  -.OU-.a-.eX -=\Ol^V.^^ 


1438 


ABOMATISCHE  BEIHE. 


(?).  Bildunif.  Bei  vorsicliligcm  Krwäriiion  von  (1  Mol.)  Salicylääuiv  mit  iS-4 
SbC-lj  (L<)SSN'KU,  ./.  ^r.  |2]  i:j,  4J!*).  Heim  Kiiileiteii  vou  CJMol.)  ChJur  iji  viae  vm^m 
l/)suiig  von  (1  Moi.)  ^^aIi(•yUüu^e  i Smith  B.  W,  V2rl\^).  -  Kleiue  Säulen  (:iUM  wömmi 
Alkohol).  Schnielzp.:  Jl  1".  Suhliniirl  unter  theilweiser  Zersetzung.  Sehr  wenig  loudb 
in  heii'seni  Wasser  «Unterschied  von  Monochlorsalicvlsäure) ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.     Giebt  mit  Eisenclilorid  eine  dunkel  violette  Färbung. 

Salze  und  Derivate:  Smith.  Xa-C-lIyCl/V,.  --  K.Ä.  M^r.Ä...  -  Ba.Ä,  +  3H,0. 
I^aiige  Nudeln.  l'nlosiii*)i  in  kalten]  Wasser,  leicht  löslieh  in  heißteiu.  —  Pb.Ä..  TKlöif 
licheä  Pul  VIT. 

MethyleBter  c:,il,X%<),  =  aH..CI,().,.CHj,.  I^nge  Nadeln.  Schmelzp.:  142",  Ziem- 
lieh  »ehwer  lö.slich  in  Alkohol. 

Aethylester  (\,H,(Mj),  =  (;  H,C1..(),.0.H..     Nadeln.     Schmelzp.:  47'. 

Ißobutylester  (\,H,",(l0,  -1  0  Il,(lCLC' li,.     Kleine  Nadeln.    Schmelzp,:  \^. 

Amid  CVH.CLNO,  -^;/H,rl,(),'.NH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  2C>9°.  lA?ichl  l.>lii-h  ii 
Alkohol. 

BromsalicylBäuren  ( '. H  Jir( ),  ^  OH.C^H^Br.O( »..H  (Hübnek ,  HKiNZERUNii,  Z 
1871,  70<.»).  1.  (v-)m-nrom.s'alicylsäure  (C().,H:()H':Br— -1  :2::S).  Bilduny.  Ihudk 
Behandeln  vuu  «-Amido-ni-Brombenz<jet*äure  mit  Halpetriger  Säure.  —  Kleine  XaddL 
Schmelzp.:  219 — 220^.  Sehr  löslich.  Cüebt  mit  Eiaenchlorid  eine  dun kel rot h blaue  Färhua^ 
—    Pb((\H^Bri,)3),..     Niwlerschhitf. 

"2.  ('a-)m  -  B r o m sali cy  1  s ä u re  |(X)..1I :  (JH  :  Br  =  1  :2:  f)).  Bndt4 w </.  Beim  Bdiu- 
deln  von  Salicylsäure  mit  i'Br,,  (Hknky,  /?.  2,  27')).  Beim  Hintragen  von  SaliiTlsiure 
in  eine  kalte  Schwef'elkohlenstoll'lösung  von  Brom  (Hithnkr,  Heinzkri.inu).  Aus  ;J-A- 
mido-m-Brombenz(Ksäure  uiul  sali)etriger  Säure  (H.,  H.).  Lange  Nadeln  iau:^  kiH^mdea 
Wasser).  Schmelzp.:  HU — U\W\  Oiebt  mit  Kisenchloriil  eine  Wolette  Färbung.—  Baui, 
-j-3HjO.  Natiflii  (H.,  W.)  —  Pli.Ä...  NiiHh-rHehla^,  .schwer  Kislioh  in  lieifseui  ^Vi»*r.  — 
Pb.C,H.,Br().,.  Nadeln  (H.,  H.).  -  (».A...  Hellgrüner  Niederscldutf.  —  Ag.Ä.  FiirMöKf 
Nietlerschlag. 

MethyleBter  (Ul.  BrO, -- ('.H,Br(),.(^n3.  i^fl'huiq.  Entsteht  bei  cler  EinwirkBifj 
von  PBr,  auf  Üaultheriaöl  (IIknrv).     -  Schnu^lzp.:  'M\'  "iW";  Sie<lep,:  205— 2»i<)". 

Anhydrid  O. H.,r»rO.,  \V).  BiliiKHij.  Entst<*ht,  nel)en  Bromaalicylsäure,  bei  der  Eit«] 
Wirkung  vt»n  PBr,,  auf  Salicylsäure  (Hknry).  -  Amorph,  unlöslich  in  Soda.  Lwt  flAj 
in  warmer  Kalilauge,  dabei  in  Bnimsidic\lsäure  übergehend. 

DibromsalicylBäuren    (_UI,Br,0,  —  OH.l.',,H,Br,.C'0,H    (Vrgl.    C'AHorRS.  i.  Ä 

i{3S).  1.  Säure  ans  Salicylsäure  und  Br(»m.  S'adeln.  Schmelzp.:  219".  Schweri 
lOslich  in  Wasser,  b-icht  in  Alkobdl.  (iiebt  mit  Eisenchlorid  eiue  vitdette  FärtNBfj 
lH(H.LWA<n:,  B.  Uk  17o7i. 

2.  Säure  aus  <»- l)i  brombenzocsäure  (Schmelzp.:  220").  BiUhniy  Die  iHDibr» 
benztuisäurc  wird  iiilrirt  und  in  der  entstandi-nen  l>ibromnitrobenzi>e.säure  die NitA)gruppf 
gegen  (»1  ausgetauscht  (Smith,  B.  IU,  1700).  -  Nadeln.  S<-hmelzp.:  21.S".  FärM  A 
mit  Eisonchlorid  vitilctt. 

!{.  Säure  aus  ,-*- N  i  l  ro-m- Brumbenzoesäure.  Bildung,  Eutsteht,  neben  K- 
brond»enz(M*säure  und  'rribr(imbenzj»esäure,  wenn  in  der  f:^- Nitro- m- Brombenzocsäure  & 
Nitrogruppe  gegen  Brom  ausgetauscht  wir«l  (HObnkr,  R  10,  17(K>).  —  Nadeln.  Si'hmriift: 
221".     Färbt  sich  mit   Kisenchloritl  viob*tt. 

TribromBalicylBäure  (.\H,Br.,(),  --  ()Jl.L\.HBr,.CO.,H.  Bilduny.  Bei  län^ 
Behandeln  von  Salicylsäuri-  mit  Brom  an  der  Sonne  (( ".\HorRy).  —  Wunle  nicht  frei  wi 
Dibromsalicylsänre  crbalten.  /erfiillt  beim  Erhitzen  mit  BaO  in  CO,  und  Tribw»- 
phenol  (?). 

(a-lm-JodsalicylBäure  ( '  H,.I().  ■---  ( )I1.(  .H  J.l.'()..H(a)..H  :  OH  :  J  =1:2:  ü).  Bü- 
du  Ulf.  IVim  Behamb-ln  von  Saliirylsäure  mit  .IikI  und  Kalilauge  (LAl'TE.MAys,  -1.  13^ 
ci02|.  Aus  (a-)ni-NitrosalicvUäure  durch  Austiiusch  von  NOy  gegen  Jod  iGOLDBEBG./ 
pr.  [2\  li),  :\\h\  HiiHNKK,*/;.  12.  i;U7).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  I9t)"  (O.);  193,5^?. 
Franklaxd,  ,SW.  ;i7,  74'.i).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  UVslich  üi  AlkoW 
und  Aether.  Zerlallt  bei  rasi-hem  Erbitzen  in  (X)..  und  «Todphenol.  Oiebt  mit  Eii» 
chlorid  eiue  violette  Färbung. 

Salze:    ilÜBNER.    -      N:i.<'.ll,,l<>,  -f  1I.,<). 
b'iHliche   Priyinen.  Ha..\..    j-  111.^0.     Sehr    lösliehe 

lieh   in  Wa.ss»'r.  .Vir.A.     <jei)>liclier  Nieilerschlag. 

AethyleBter    CJIJO,         C\H,JO..C,H,. 
destillirbar  iSiumitt,  ./.  ItSfU,  ri«.')). 

Durch  Ik^handeln  von  Salicylsäure  mit  Jod  und  .l<Mlfiiäure  erhielten  LiECHTl  \Ä.  ^ 
1,    VM'})    und  (DkM(»j.k  ß.  7.  1437)    eine    bei    JJS3'*   zchmelzende   JodsulicyUäure.  - 


Mg.A. -}-  «.)H,(>.   —  Ca.Ä.. -f  6U,Ö.    ß* 
Blättelien.    -   "  Ph.Ä,.     Xiederechlif ;  uJ» 

Nadeln.      Schmelzp.:    70-71".     SicW 
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■dbe  krvi«tHlli4irt  aux  Wurtsor  in  Nuilelii,  lÜHt  Mich  iu  S(»3  Tliln.  Waw«er  von  20"  und 
IM  Thln.  luedendem  Wa^ier,  M'lir  leicht  in  Alkohol  und  Aftiier.  Sie  färbt  sich  mit 
indilorid  nolett.  Ihre  Salze  wurden  von  LitX'HTi  unt<>rrtuoiit.  —  NH^.A -)-:i\2i^<>• 
K*^.  ächuppfu.  JJmWvU  in  \:\  Thhi.  Whsw r  vmi  20".  —  K.Ä +  :Ul3<>.  -  Ba.Ä,, -j- 4H/). 
[uppen,  lÖBlioh  hi  7K  Thln.  Wasstr  von  l»u".  —  Ba.('.HaJ03  4  II.O.  Klt-in»-  NatUiii.  \Venij5 
lÄ  Id  üivdentleiu   WaMHtT. 

Die  Differenz  der  Si'hnielzpunkte  beider  JodHulicyl.süuren  (llKj"  für  die  mit  Jml  und 
fiUnge  Itereiteti»,  ~  183'*türdiemit  Jod  und  Jodsäure  bereitete  Säurei  ist  eine  erhebliche 
id  erClärt  sich  durch  die  'ilmb^uche,  (Ihha  beim  .Imlireu  von  Salicylsäure  zwei  Jod- 
ilicyl säuren  entstehen  (H.  KisrHKK,  A.  ISO,  'Mii). 

DyodaalicylBäure   O^H^J.O, -- OH.(;„HoJ,.a),H.      Hiliiuny.      l^nn     Behandeln 

■  SJicylHäure  mit  J<m1  und'Kalilauge  (Latthmann,  A,  1*20,  \\i)A)  oder  mit  Jod  und 
idMUreiLlKCHTI,  .4.  iSpl.  7,  141;  DkmoLK,  K  7,  1439).  --  JhnstfiiuHy.  Man  liWit 
dkylwure  in  Alkohol  (v4in  90  *'„)  und  trlii^  alliuühlicli  (4  At.)  .lod  und  (^uirkMilU^roxyd  flu 
IBKLHKY,  A,  174,  lO.'i).  -  Nadeln.  Schmilzt  unter  ZerneUung  l)ei  220  230"  (!).). 
jMich  in  142s  Tldn.  Wasser  1km  If»"  und  in  ii')Vt  Tliln.  kochendem  Walser  (Likc^hti). 
tfdit  löslich    in  Alkohol    und  Aether.     (iiobt   mit  EisenchK>rid    eine    violette  Färbung. 

■  Sialze  sind  meist  si'hwer  löslich;  das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  viel   woniger  Ittslich 

tnoDOJodsalicylitaureH  Natrium  (Trennung  der  nijod.salirylsäun'  von  der  MonojfKlsalicyl- 
t).     Beim    Schmelzen    mit    Kali    entstehen    Oxysalicylsäure    und    Protokatechusäure 

ÄO4   (DKÄfOLEI. 

Salze:  Likchti.  —  NH,.('.H,J,<»j  -|- '  ..ll.O.  1/islicIi  iu  'MV»  Thiu.  W«»s»t  von  iO". — 
lÄ-l-Ot  ^H..l).     UniK«-,    phittt-  '  NudJ-ln.      IMU-U    in    49,0  Thln,   Wa».M-r   U-i  2o".  K.Ä  + 

|LH,0.  Loälidi  in  180,7  Thln.  WiihM-r  von  2u".  ('h.A.^ -[- fdl.O.  Nadfln.  liMlirh  in 
fo  Thlu.  Wassrr  von  1«".  -  Ba.A. -f- .'Ul./).  Nadiin.  Uwlich  in*  l3r)U  Thiu.  WasMer  v««» 
*;   —    Ra.(',H.,.I..<)^  +  \.,H,().     Khint-  Taffln.     Aeulstrat  weniR  lösli«h  in   WaMK-r. 

TrijodsalioylBäure  t\n.,J^().,  ()H.('yHJa.C'().,H.  Bilduny.  Knt^teht,  in  kleiner 
Qge,  nelH^ii  Mono-  und  I)iJ4Mlsalicylsäure,  heim  liehandcln  von  Salicylsäure  mit  JimI 
I  Kalilauge.  Hei  der  Einwirkung  von  .IimI  umi  QuiH'k.silberoxyd  auf  Salicyl.säure 
»toht  keine  TrinKlsalicylsäun*  (Wehki^sky,  .4.  174,  104),  (Telbliclie  Nadeln.  Schmilzt 
icr  Zersetzung  Im4  1."»7".  rnlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
L  Alkalien  in  CO..  und  l)ijo<lplicnylcn<»xvd  K.'A\^A.,0   zerlegt.  Das   Natriumsalz    ist 

l  iK-'hwerer  N'islich  als  das  Natrium»alz  der  Mono-  oder  l)ijod»alicylsäure. 

HitPOBalicylaäuron  (  ,H.N(),  -  <)H.4\jH,,iN(  V)<^'0,H.  IUfdttfnj.  Beim  Behandeln 
I  8alicylsänn?  mit  wenig  Saliietersäure  entstehen  2  isomere  m-Nitntsalicylsäureu  und 
Mben  etwas  Dinitrosalicylsäure  uiul  Pikrinsäure  (Ht-bNKK,  .1.  WU,  fl).  Aeltere  Arbeiten 
»r  Nitnii*alicylsänre:  BuVk,  lierx.  Ja/tnsh.  S,  281;  S»,  241);  ÜrMAS,  /*•>;.  Jahnvh.  22, 
';  Gehkhakdt,  A.  4.'»,  20;  Maikhand,  .4.  4K,  333;  Major,  J.  lsr»4.  (i2S;  Pikia  ,  J. 
i5,  488  u.  -4.  97,  254;  SiKKrKKR,  ^1.  lor),  -21)1»;  Wkrther,  ./.  1S.M»,  Ml 
L  (a-MU-Nitrosalicylsäure  iO)..H  :  OH  :  NO..  ■-=  1:2: .'»).  Hildany.  Beim  Nitriren 
1  Salic  vlsä  ure  { H  f'  BN  er  ;  S(  1 1 1  ff  ,  .4 .  I  OS ,  2.")S") .  Bei  m  Krh  it  zei  1  von  p-  N  it  rophenol 
t  Chlorkohlenst4>rtCCl,  und  alkoholischer  Kalilauge  auf  UM.»"  (IlASHK.Yy.  l0,2löS).  Beim 
eben  von  (a-)m-Nitro-<i-AmidolH'nz<iesäure  (Schmelzp.:  203")  mit  Kalilauge.  C'.U^iNO,) 
H,)0. +  H,0=-NH,  I   C\Hj(NO,)(UTT)0.,    (ORiKris,   B.    II,    173(m.  Itai^tHlung, 

A  \wX  lUU  Tide.  Salicylsäurf  in  >SOU  Thln.  Kist'>isig  und  set/.t  xur  kalten  Ixisun^  allniiihlioh  äO 
Je.  mögliehst  farblos«-  SaI}M'ferKänrf  (»jm«-.  «Jrw.  ---  l,r»j.  Uif  .Vlis<'hung  wini  mit  2-  3  Vol, 
■Her  venliinnl,  »tark  ai>vf<'külilt   und   narii  'J-    4  >Stuntien  uMiltrirt.     Der  Nifiierschhig  zweimal 

■  kochendem  \Vas&:vr  unikrystalli.'^irt,  lii't'crt  reinr  (a-;Säurf.  Dir  Mutterhiu^^'U  werden  mit 
r  gerade  nöthigeu  Men^*  HarvuniearlHmal  uek<H>ht  uml  da.s  zunäein'i  sich  abselieidende  Salz 
r  ii>jm-MitnisalieylNäure  «iurch  rmkrystullisiren  gerrinii^t.  lA'itei  man  (ht*  l)äni)>te,  welche 
dl  beiin  RrhitZ4'n  von  Hleinitiat  entwii'kcln,  in  eine  kali  t:ehätti>;te  I.«JMni^  \(»n  Salicylsäure  in 
iaafig,  w  hildei  sich  t'asi  :iu.<<s44iIielMich  (»-iSiiure  (^HOh.nkU).  -  l^in^^c  Nadeln.  Schmelzp.: 
»•«HUBSER).  1  Thl.  ln.si  .si.h  in  147.')  Thln.  Was.siM-  hei  I.'nJ'^  iSrHiFF»,  viel  leichter 
iheiüsem  Wa*wer.  sehr  h-ichl  in  Alkohol.  100  Tille.  Was.«<er  von  22"  lösen  0,1 7t>  Thle. 
inre  lHA£iä£).  Die  wüssri^e  I/)sun^  peht  mit  Kisenehlorid  eine  hlutrothe  Färbung. 
Wit  beim  Koehen  mit  Salpetersäure  in  Pikrinsäure  üIht.  Beim  Krhit/en  des  Diäthvl- 
fctt  C,H,.0.CV.H:ilNOjia\.C'.,H,  mit  alkoholischem  Annnoniak  aul'  l.in»  entsteht  .las 
kBid  der  ('a-)m-Nitro-o-Amidolien/.oi-säure.  Zerfällt  beim  Krhitzen  nnt  Kalk  in  C-(l. 
>d  p-Nitrophenol. 

»alze   und   Derivate:    lliBNKK.      -   Nir.r.ILNo,.  K.C.II.NO,    thei    14u").    - 

IgXLHjSO, -j- 4H,0.  <'itn>nenjfelhe  Kr\ stall war/en.  lA^icht  l('>slich  in  Wiwmt,  «ehr  leicht  iu 
Ükohol.  --'('aiC.Il^NOßi..  -|-liH.,0.  Nudeln;  leicht  löslich  in  kaltem  Wa.v^er.  -  Srii'.H^NOjiJ.. 
f5*,H,0.  —  Binr-ll^N«^^;,  -f-  iH^O.  Kleine  jyrflbe  Nailelbüschcl  iHiuNKK,  .l.2\V),V.\\U'i\t\^'Ä\. 
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Sehr  leicht  löslich  in  Wanser;  -  Ba-O^H^NGj^  -f  2H^0.  Citroiiengelbe,  platte  KrntallUl 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Zn(C\H^NOjjL -|- 5H..0.  C!elbe  Nadeln ;  leicht  lödich  inWa 
-     Ag.CyH^NOj,.    Kleine  Nadeln;  M'enig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiiwin. 

TAftsiNARl  (J.  1855,  487)  stellte  folgende  Salze  dar:  Ca.C-HaNO^ +2H,0.  Citnao« 
Warzen;  etwas  löslich  in  Wasser.  -  Ba.C-HgNOj^  +  2U..0.  — '  PKC7H3NO5  +  H,0.  Kk 
goldgelbe  Kn'stalle. 

Aethyiester  Cj,H.,NO,j  =  C.H.NO- .C^H^.  Zolllange  Nadeln  (aii-s  Alkohol).  MaaA 
92 -98^  Ix^icht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  -  -  l'jr.aH3N05.Na.  Sehr  feine,  « 
Nadeln,     laicht  löslich  in  Alkohol. 

NitroBalicylmethyläthersäure  C.^,H,N()ji=CH„().CyH«(N().).CO.H.  BilHttng.  B 
Eintragen  von  Salicylmethyläthorsäiire  in  rauchende  Salpetersäure  (KRArx,  A.  130 
Salkowski,  A.  173.  41).  -  Feine  Nadeln.  iSchmelzp.:  148— 149**.  Subliniirt  vaata» 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kocliendem ,  so\*ie  in  Alkohol  und  Art 
Rothet  niclit  Eisenchlorid. 

Nitrososalicyläthyläthersäure  C' H.,NO,,  =  C^H^O. C\,H,(NOj). CO.H.  Bi7rfi 
Durch  Behandeln  von  Salicyläthylätherafdenyd  CjjHjO.CüH^.CHO  mit  coiic.  Salpeten 
(Perkin,  ä.  145,  311).  Durch  Abdampfen  von  Salicylätliyläthersaure  mit  Salpeten 
(spec.  Oew.  =  1,2).  Der  Methylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitrosalicylfl 
methylester  mit  Jodäthvl  und  Aetzkali  (Kraut,  A.  löO,  4).  —  Blättchen  (auM  koo«« 
Wasser).  Schmelzp.:  101,2°  (K.),  163°  (IM.  Kaum  löslich  in  kaltem  Waiwer,  leicb 
kochendem,  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ba(CyH^N0j^)2  -\-  211^0.  Kurze  Säulen,  na 
leicht  loslich  in  kaltem  Wasser  (K.).  -  Das  Silbersalz  ist  ein  weiiser  Nie<l erschlag,  de 
kochendem  Wasser  in  Nadeln  kn'stallisirt. 

Aethyiester  C\iH,3NO,  =  C,H,().C^,H3fN02).COj.C2H,.  Dargtctfung,  Man  fiUi 
mit  (2  Mol.)  Natron  versetzte  Jjösinig  von  Nitrosalicylsäure  mit  AgXOg  und  l.>ehand«lt 
Niederschlag  mit  Jodäthyl  (Ilt^BNKR).  —  Nadehi.     Hchmelzp.:  98°. 

NitrosaUcylaäureamid  aU^N.O, -- OH.C^HgiNOACO.NH,.  Bildung.  Aiu 
Aethyiester  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  140°  (Hübner,  A.  195,  LO).  —  L 
farblose  Nadeln,  hkihmelzp.:  225".  I^'icht  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  W: 
ziemlich  schwer  in  kaltem.  Die  wüssrigc  Lösung  färbt  sich  mit  Eiseuchiorid  tief 
roth.  Zerlegt  Carbonate.  —  K.CjIIj,N..O^  +  H/).  llothe  Nadeln.  —  CacC^H^N^O;., +^ 
Gelbe  Blätter,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  -  BafaU^N.O^),  +  4H,jO.  Gelbe  Nadeln; 
lieh  löslich  in  kaltem  Wasser.  --  PbiC^lIr^N^OJj  +  4H50.'   (Jelber  Niederschlag. 

Anilid  C,,,H  N^O,  --  0H.0,,H3(N0.,).C0.NH"(C'cH,).  Bildung,  Durt^h  Ni 
von  Salicylanihd  (Me"n8(71iinc4,  A.  21(),  343).  -  J^arsteilung.  Man  trägt  allmähtic 
Salicylanilid ,  mit  Eisessig  /^um  dicken  Brei  angerührt,  in  ein  Gemisch  von  6  g  Salpetf 
(spec.  Gew.  =  1,44)  und  4  Eis<?ssig  bei  8°  ein.  Die  liösung  wird  in  Wasser  gegOMen 
Niederschlag  in  Natron  gelöst  und  daraus  mit  HCl  gefällt.  Man  krystallisirt-  den  Nieder 
dreimal  aus  Alkohol  und  dann  aus  Benzol  um.  —  Nadeln.  Schmelzp.;  224®.  UnlöAÜ 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Sl 
Die  alkoholische  LiVsiuig  wird  durch  PMsenchlorid  blutroth  gefärbt.  Loslich  in  Alka! 
gelber  Farbe. 

2.  (v-)m -Nitrosalicylsäure  CH.NO^  +  H20(C0,'H: OH :N0,  =  1 :2:3).  BiU 
Beim  Nitriren  von  8alicyl8äure(  Hübner, -4. 195, 31),  namentlich  mit  sehr  starker  und 
kalter  Salpetersäure  (Schau mann,  ß.  12, 1340).  Beim  Erhitzen  von  o-Nitrophenol  mit 
imd  alkoholischer  Kalilauge  auf  100"  (Hasse,  B.  10,  21S7}.  —  Jjartstellung.  Man 
in  ein  auf  6°  abgekühltes  (Jemisch  Von  10  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  und  10- 
Elisesslg,  in  kleinen  Mengen,  10  g  Salicylsaure  ein.  Das  (iemis<'h  giefst  mau  in  250  ci*ni  1 
Wassers  und  treimt  <lie  beiden  gefällten  Säuren  durch  Darstellung  der  Bairumsalse.  Ic 
essigsauren  Filtrate  bleibt  »»twas  iv-iSiiure  gelöst  (HffBNER).  -  I^ange  Nadeln.  1  Tbl.  wi 
freier  Säure  löst  sich  in  770  Tldn.  Wasser  bei  15,5**  (Schiff).  Leicht  löslich  in  AU 
Aether,  CHC1.<,  Benzol.  Schmilzt  bei  125";  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  144*  f 
NER).  Ciiebt  mit  P2isenchlori(l  dieselbe  blutrothe  Färbung  wie  die  (a-)Säure.  Bdm 
tausch  der  Hydroxylgruppe  gegen  NH..  (Einwirkung  von  NH3  auf  den  Diäthyläther 
steht  (v)-m-Nitro-o-Amidobenzoösäure.  Zerfiillt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  CO, 
o-Nitropnenol. 

Salze:  HItbner.  -  Na.C,H^NO,.  —  K.CJT.NO,.  -  Mg.C.HgNO^ -j- 2H,0.  Glia 
gelbe  Nadeln,  S4'hr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  -  Sr{(\]f^N(\).,  (I>ei  150*>).  —  Ba(C,H^l« 
(loldgelbe  Blättchen,  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  8c*hwer  in  kaltem  (Unten 
vom  Barj'umsalze  der  a-Säure).  —  Ba-C-H^NGj. -{- 1%H.,().  Blutrothe  Nadeln;  kaum  Kjtlk 
ktM'hendem  Wasser.  —  Pb.C^HgNOj^.  Gelber  Niederschlag;  fast  unlöslich  in  kaltem  Wawi 
Ag.CH^NOg.     Kurze,  farhlost?  Nadeln;  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser. 

Aethyiester  C3HyN06«C,H^NOj,.C.,H^.     (^rofse  Tafeln,   wenig   löslich  in  bl 
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.  (HÜBITER).  —  CjH5.r,H3N06.NB.  Gelbrothe  Nadeln,  wenig  loslich  in  Alkohol.  — 
H^NOj.Ag.    Oiungerother  Niederschlag. 

trosaUcvl&thyl&thersäure-Aethtyleeer  C..H.„NO,  =  C,H.O.aH3(NOj.aO,. 
Dickflüssiges  Oel  (H.). 

troBaUcylsänreamid  0,H6N20^  =  OH.CßH3(N02).CO.NH,.  Bildung.  Aus  dem 
ster  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100^  —  I^aiige  Nadeln.  Schmelzp.: 
16*»  (Hübner).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung.  —  CacC^H^N^OJ^  + 
Selber  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Aj  -J-  *2H.,0.  Hellgelber,  krystallinischer 
hlag.    »ehr  schwer   löslich   in   Wasser.  —  aHßN.,O^.Pb(0'H)  +  2H,0.      Tiefgelber  Nie- 

Oj  =  1 : 2 : 3 : 5)  Bildu ng.  I^im  Nitriren  von  (a-)  oder  (v-)m-Nitrosalicylsäure  entsteht 
?  iu-XHnitrosalicylsaure  (Hübner,  A.  195, 4oj.  —  Darstellung.  Man  tragt  10  g  Sallcyl- 
*h.  und  nach  in  70  g  eiskalte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  :=  1,53)  ein,  gielst  die  Losung  in  300  com 
r  und  filtrirt  nach  24 — 30  Stunden  ab.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  gepresst  (nicht 
»),  gewogen  und  durch  Kochen  mit  der  theoretischen  Menge  BaCX^g  in  das  BarTumsalz  über* 
—  Aus  «•  oder  /^-Nitrosalicylsäure  erhält  man  die  Dinitrosalicylräure  durch  Auflösen  von  1  Tbl. 
roraure  in  5  Thln.  kaltgehaJ teuer,  rauchender  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung  mit 
-4fachen  Volumen  Wasser  (Hübner).  —  Dicke,  glänzende  Tafeln ;  bei  raschem  Krys- 
n  entstehen  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  178°;  die  geschmolzene  und  erstarrte  Nitro- 
iure  schmilzt,  bei  erneutem  Erhitzen,  bei  157 — 158°  (Hübner).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  leiclit  in  kochendem,  ziemlich  schwer  in  wässriger  Salz-  oder 
ilsäure.  Ungemein  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  der  Säure 
4ich  mit  Ejsenchlorid  dunkelblutroth.  Zerfallt  beim  P>hitzen  mit  Wasser  auf  200" 
und  (gewöhnliches)  m-Dinitrophenol  (Hübner,  B.  12,  1345).  Bei  partieller  Re- 
entsteht Nitroamidosalicylsäure  (CO^H  :  OH  :  NH„ :  NO^  =  1  ;  2 : 3  :  5). . 
Ize:  Cahourh,  J.  09, 230;  Stenhouse,  A.  78,8;  Hübner.  —  Ester:  SÄlkowski, 
43.  —  NH^.OyHjNjO,.  Gelbe  Nadeln  (C.;.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (H.).  — 
N,0-  (St.).  —  K.C^HgNjO-.  Gelbe  Krj'stalle;  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser 
.  —  Kj-C^H^NjO, -[- HgO.  l^nge,  dunkelrothe  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslidi  in 
iVasser  und  verdünntem  Alkohol  (C;  n.).~- VtLC^U^^fy -\- l^J^Ufi  {J).  Kleine  Nadehi 
Ba(C.HgN20-)2.  Kleine  Kömer  (St.);  — Ba.C7H,N307 -f-3H,0.  Dar  Stellung,  Durch 
Ton  Dinitrosalicylsaure  mit  (1  Mol.)  BarTumcarbonat  oder  Fällen  einer  ammoniakalischen 
der  Säure  mit  BaCl,.  —  Kleine  gelbe  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
heilsem  (H.).  —  Pb.C^HjNjO^  -j-  3H.^0.  Hellgelber  Niederschlag;  sehr  wenig  löslich 
ndem  Wasser  (H.).  —  Ag-CLH^N^O^   (C). 

thylester  C^H-N^O,  =  OH.CeH2(NO.,),.OO..OH3.  Bildung.  Durch  Eintröpfeln 
altlieriac>l  in  Salpeterschwefelsäure  (Ca hoürs).  — Gelbliche  Schuppen.  Schmelzp.: 
5®  (C);  127—128°  (Salkowöki).  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  reichlich  lös- 
kochendem Alkohol.  —  NH^.CgH^N^O-.  Darstellung.  Durch  Auflösen  des  Esters 
oniak  (Cahours).  —  Gell)e  Nadeln ;  schwer  löslich  in  kalt«m  Wasser,  leicht  in  heilsem. 
it  AgNOj  einen  gelben,  pulverigen  Niederschlag  Ag.CgHgNjO^. 

thylester  aH^NgO^  =  OH.C  H3(NO,),.CO,.C,Ha.  Bildung.  Beim  Eintragen 
icylsäureäthylester  in  Salpeterschwefelsäure  oder  beim  Behandeln  von  Dinitrosali- 
I  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Cahouröj.  —  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol). 
jp.:  Oft®  (Salkowöki;  Hübner).  -  NH^.C^H^NjO».  Lange,  goldglänzende  Nadeln 
rBKI).  —  Ag.CgH^NjO,.  Durstellung.  Durch  Erwärmen  des  Aethylesters  mit  der  be- 
1  Menge  Ag^O  wler  Ag^COg  und  Walser  (Salkowski).  —  Orangefarbene,  feine  Nadeln 
be  Kügelchen. 

thylathersäuremethylester  CJi^N^O,  =  CH30.CeH,(NOa)^.CO,.CH3.  Dar  steh 
Ana  dem  Silbersalz  AgO.CyH.^(NOA.COy.CH,  und  Jodmethyl  (Salkowskii.  —  Quadra- 
?ri8men.  Schmelzp.:  69^.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  in  Holzgeist 
littTO— O— A.  nii  uobenyo^säu  re 

thyleeter  C\oHjoN,0-  ='CH3().C«H,{N03)..C03.0,H6.  Bildung.  Aus  dem  Silber- 

S.CjH,(NO,),.C02.C2Hr,  und  Jodmethyl  (Balkowski).  —  Grofse,  dünne,  seclis- 
eln.    Schmelzp.:  47^   Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  in  Alkohol  und 
o-Amidobenzoesäure. 

thyl&thersäupemethyleBter  C.^Hi.N.O^  =  0,H60.G6H2(NOo)2.C03.CH3.  Bil- 
AuB  dem  Silbersalz  des  Dinitrosalicylsäuremethylesters  mit  Jodätibyl  (Salkowski). 
dkline  Prismen.    Schmelzp.:  80^ 

thyleBter  C^jH^^NoO^  ==  C,H50.aH,(N02)5.CO,.C2H5.  Bildung.  Aus  dem  Sabse 
3,(NO,),.COj.CjH6  "und  Jodäthyl  (Salkowöki).  —  Flache  Prismen.  Schmelzp.:  49**. 

lomitroBaUoylaäure    aH.ClNO,  =  OH.Q H,C1(N0,).C0,H.     Bildung.    ^nX- 
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Hiebt,  uebeu  C-lilordiiiitrophenol  (Sduiielzp.:  80*^),  iK'ini  Belmiidelii  von  (a-)m-llüonilii 
MuuFe  mit  ruiichendor  Salpetersäure.  Miui  bindet  da»  robe  ReaktioDHiirodukt  an  Eaü  i 
erbält,  beim  (.'oiicentriren ,  zunächst  eine  KrvätulliHation  dea^  CliIonliiiitToiilieiKilA 
(Smith,  Pi-:ir<%  B.  18,  \\A),  —  Kurze  Nadelu.  "Si-bmelzp.:  Iü2— 163*.  Leicht  Iwlid 
Waswer.  —  K-C-jUgClNO..  (Jelhe  Nmlt-bi,  liMcht  lÖHlich  in  Wa88»>r.  —  Bäi,C.H,('1N'0j)^  M 
lösliche,  onui^erotlie  Nadeln. 

Aethylester  OJT^CINO.- ( )H.C'^H..('l(N().j.Ca.C\.H,,.  Farblose  Njidelu.  SchmeixpL: 

(S.,  P.). 

Amid    aH,,ClXO,  =-  ()il.CyH,Cl(NOj.CU).Nli...     Bildumj.     Dunh  Erwinwa 
AethvleHters  mit  alkobolischein  Aniinoiiiak  (S.,  P.).  --  Krvstallwarzeii.     Sclmielzp.:  1 
Scbwer  löslich  iu  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  -   K.(',H/'1N.,Ö,.    RöthlichgelW  Xa.lrlniSM 
Ä   11,    r2'J7).    —    Bh(C.H^<'1N./\)2.      Kurze,    hl iitmllie  Nudeln;    sehr    wenig    lGe«licli  in  W 
Wasser  (Smith). 

ChlordinitroßaUcylsäure  CUI.,c:iN,0.  -  ()li.C^HCl(N();»,.CO,H.  Bildung,  \ 
Autiösen  von  (.'hlorsalicylHÜure  in  raudumder  SiU[>etersäure  (Hasse,  B.  U»,  2191» 
I^nge,  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).     Schnielzp. :  78®. 

Bromnitrosalicylsäureamid  (;H.BrN,(),  --  011.C-;H.,Br(NO.>.CU.NH..  BUl 
Beim  Nitriren  von  BromsaHcylsäureanii<I  (UoLi-W'AtiE,  B,  10,  17u7l  —  Starke  Säure, 

JodnitrosaUcylsäuren  aH,JN(), -- ()1I.(\J1J(N(),).('(),H.     I.    Säure  au^ 
m  -  N  i  t  r i> s  a  1  i  c  y  1  s ä  u  r 0.  Bihlu  n  tj.   I  >u r(*h  abwechselndes  Eintragen  von  3oA  und  Qi 
silberoxyd   in  eine  alkoholische  D'tsung  von  Nitrosalicylsäure  (Weseij*ky,  A.  174. 
—  Feine,  gelbe  Natleln.  -  -   K.C.II^JNO^  4- 2ll,<>.     OraujiceKenK-  Warzen.  —  K..CH,JS' 
3H.^O.      < )ranf:er«>the    Nudeln;    in    Was.ser    etwas    h^eliter    iiislieh    als    daat    Mouokaliumnb 
Ba(C\  H^ J  NO,.  )o  +  rtH,,(.).     Mennigrot lie  xVauieln. 

2.  Säure  aus  ( a- im-.Todsalicvlsäure.     Bildung.     Dure^h  Nitriren  von  Jod« 
säure  (Schmelzp.:   11)0'')  (Hübner,  7^.  12,  1H47).     -  Schmelzp.:  204«». 

AmidoeaUcylaäuren  (^H.NOg  -()H.(.',.H,(NHj.OO,H.  1.  (a-)m- Amidonal; 
säure  (C-CH  :  OH  :  NH.^  ^-  1  :  2  :  f)).  Bihlnmj.  Beim  l^haudebi  von  (a-)m-Nitni« 
säure  mit  iiinn  und  Sulzsäure  (Bwlstein,  A.  VMK  24;i).  lun»tt,Uuiiy.  Wmx  k*vhi 
NitrDsulii'vlsäure  mit  00  g  Zinn  uutl  l'M)  ^  Kises.«itr  his  zu  völliger  liösung.  Ihinn  vri 
man  mit  Wjwser,  kühlt  stark  und  iiltrirt  (von  der  Aeetylauii4losalieyls.^ure,  Zinn  u.  m.  «.  ab 
rälll  «las  Filtrat  mit  H.^!S.  TMe  vom  Sehwcielzinn  abfiltrirte  I^sunt;  winl  mit  HCl  Vfr^etu 
unter  fortwähremlem  Kinhnten  von  IJ.,!S,  venlunsWt  iTIiBNKR,  A.  UK»,  IH;  S^'HMITT,  J. 
\^K^).  -  Atlasglänzende  Nadeln,  rnlöslich  in  Alkohol  und  in  kaltem  Wa.'^ser,  » 
löslich  in  heilsem  Wasser.  Die  hcilse,  wässrige  I/)sung  scheidet  an  der  Luft  bal 
braunes,  amorphes  Zersetzungsj^rodukt  ab.  Eisenchlorid  färbt  die  lu^Ssun^  anfangs 
siv  kirschroth,  dann  bildet  sich  ein  M'hwarzbnumer  Niederschlag.  Zerfailt  hi 
tnx»knen  Destillation  in  CO,  und  p-Amidophenol  (Schmiit.  ./.  l.S(>4,  423).  Die 
sind  im  trockenen  Zustande  bestänaig,  in  I^ösung  aber  sehr  leicht  zersetzbar.  Die 
bindimgen  mit  schweren  Motalloxyden  sind  meist  schwer  löslich. 

Salze:  SCHMITT;  flÜRNER.  -  «'.II^NOg-HCl.  Nadehi;  leicht  löslieh  in  kalt^^m  ' 
und  in  kcK'hemlem  Alkohol.  -  Cyll^NO^.'Hd.Snri.  »(Ioldber«;,  ./.y>r.  [2]  19,  :ii32>.  —  T.I 
HJ  (S.),  -  (C.n7NOj,)...H2SO^-f- 11.^0.  Prismen  i'S.);  wenig  löslich  iu  kaltem  Wasser  il 
Mg(C,H,.N<).j),  4-8lI,0'(H.1.  —  (*a.Ä2 -f  OWILO.  Nmleln,  in  kaltem  WasMT  nicht  leic 
lieh  (Il.i.  -  Ba.A., -|- 4H..O.  Tn  Was.Ncr  sehr  leieht  lösliche  Nadeln  iH.).  —  Zn.Ä^ -(- 1 
Nadeln  (If.). 

Acetamidosalicylsäure  (\,H„NO,  + '  ,H,0^()H.C,3lI,(NH.C.!,I]LO\C05H  -|-  ' 
Bilduntj,     Enti^teht   l»ei    der   l^eiluktion  v«m  Nitrosalicylsäure  mit   tAnn    uud  Eis«ij 
(HÜBNER).         Dcrbt*  Krystalle.   Schmelzp.:  218".    Löslich  in  Wa.sser,  Alkohol,  Essig 

TrimethylamidosalicylBäure  (\,H„NO,  -f  4H.0  -=  (0H).C^H3/^'^^y'*'^) 

dntty.  Beim  Behandeln  von  Ami<losalicylsäure  mit  .liMlmethyl  und  Kalilauge  (G 
B.  12,    2307).  Zidllange    Nadeln   laus    Wa.sser).      lA-icht    hwlicli    in    kahem  V 

und  Alkohol,  unl(">slich  in  Aethcr.  Wand(?lt  sich  beim  Schmelzen  in  den  u*oinere 
metliylamidosalicylsäuremethvlestor  um.  Wird  von  Eisenchlorid  stark  rotliviolett  p 
Schmeckt  inU'nsiv  bitter.  *(',oH,,NO.,.n(M.  Spiefsige  Hlatt«hen.  —  (i^^Hj^NO^-Hn«, 
-j- 4H.jO.  Kleine,  gelhe,  in  heilätMii  W:isst'r  /i(>ndieh  leirlit  lösliche  Prismen.  —  ('i^jHjjX' 
-j-  HgO.     Kurze,  tlifke   Prismen;  It'ieht  löslich  in  hcilsem  Wasser. 

Dimethylamidoaalicylsäuremethylester  ( V.H  ,NO,,  --  ()H.O„R,[N((^H,g.tX), 
BUduny.     B<»im  Schmelzen  der  isomcrcji  Trimethylamidosalicylsäure  ((iRlüSS).  — 
liehe,  rhombische  JMsmen.    ZerHillt  beim  Kochen   mit  Salzsäure  in   Holzseist  an^ 
methylamidosalicylsäure,  ilie  in  kleinen,  in  kaltem  Wasser  schwer  ir>siichen.  N 
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m-AmidosalicvIsäure  (CO.H  :  OH  :  NH.,  =  1 :  2  :  3).  Bildung,  B«m  Be- 
r'on  (v-jm-Nitrosalicylsäure  mit  Zinn  und  KssigHäure  (Hübner,  A.  195,  17).  — 
EtCl-f-H^O.     Nadeln.     Löst   nicli    in  Wasser,   leichter  als   in   Salzsäure.     Zerlegt   sich 

■oylamidoBalicylBäure.  Hilduny.  Aus  AinidoHulicylMiun*  und  Benzoylchlorid 
[HiJBNER).  —  Nadeln.     »Schnielzp. :  189". 

^  Amidosalicvlsäuren  verbinden  »idi  mit  Furfurol.  Man  erhält  kleine  rothe 
lie  sich  mit  rotäier  Farbe  in  Alkohol  lösen  (Schiff,  .1.  2(»1,  Hü7). 

iiidosaUoylfläure  C'-H^KO,  ==  OH  .C„H,(NH,),.00-H(CO,H  :  OH  :  NH, :  NH, 
1:5).  Bildttny.  Beim  Vernetzen  von  DinitrtvöÄlievlHäuremethyleHter  nut  Jod- 
und  etwa»  \Va«»er  (»Saytzkw,  -4.  13.'^,  321).  -  kleine  Nadeln.  tSehr  wenig 
kaltem  Wanäer,  viel  leichter  in  heifsem;  ta.^t  unirmlich  in  Alkohol.  Leicht  lö8- 
•rdüunten  Mineralf^äuren,  al)er  nicht  in  Eä8ig^4äure.  Giebt  mit  Kinenchlorid  erst 
nrothe  Färbung  und  dann  einen  schwarzen,  flockigen  NiederHclüag.  —  C-H^N^O,. 
lad ratische  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wawer,  schwieriger  in  Alkohol.  Die  Lösungen 
ich  sehr  bald  beim  Stehen.  -  C^H^N/^.-iHJ -f  1  VjHjO.  Rhombische  Tafeln.  Sehr 
;ch  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C-HyN.,03.H,S0^ -|- 11,0.  Quadratische  Prismen ;  schwer 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol. 

nidoBalioylsäure  OgH^NgO..     Bildung.    Beim   Eintragen    von  Amidosalicyl- 
ge«*cbmolzeneu  Hanistofl'.    O,  H^NO«  -t-*OH,N.,0  =  C;H„N,( ),  -l-  N  H,   (Griess, 
Kleine  Blättcbeu.     tSchwer  limlich  in  heilsem  Wasser. 

>oxamidoBalioyl8äure  C\gHj.,N..()..  Bildung,  Beim  Krhitzen  von  Uramido- 
re  auf  200°.  2C,H,N,0,  =  CVH„'N,0,  +  CO(NH  ),  (Griess,  ./.  pr,  [2]  1,  235). 
äkopL'tche  Nadeln.     Fast  uidösfioli  in  kcK'hendem  Wasser  und  Alkohol. 

oamidoaaUcylsäure  CIH^N.O,  =  OH.C,H,(N(), )(NH, ).C'0,H(C0,H : OH : NH, : 
:2:3:r)).     Bildung,     bei    partieller   Reduktion    von  Dinitrosalicylsäure  (Bab- 
12,    134.')).         Krystalle.     A'hmelzp.:  220".    WMrd  in  dieser  Säure  die  Amid(H 
egen  Wasserst^jfT  ausgetauscht,  so  resultirt  (a-)m-Nitrosalicylsäure. 

joBalicylaäureaH,N,03  =  ()H.C^H3/^Q'^N.    Bildung.    Beim  Einleiten  von 


3,' 


•r  Saure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurer  Amidosalicylsäure  (Schmitt, 
3S4;  vrgl.  CtOLDBERO,  J.  pr,  [2]  19,  3(i2).  -  Feine  Nadeln.  Lädst  sich  aus 
Ukohol  umkrystallisiren ,  zerfallt  aber   bei   längerem  Kochen  mit  Alkohol  unter 

von  Salicj'lsäure.  Lrist  sich  in  Salzsäure,  HBr,  HNO.,,  indem  Verbindungen 
n  Säuren  entstehen.  Beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstotfsäure  entsteht  aber  so- 
«alicvb«äure.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Mercaptan  auf  170"  in  Salicvlsäure  über. 
,-l-2(\H,(SH)  =  (J,Ho03H-N,  +  (C,H5),8,  (Schmitt,  Mittenzavey,  J.  pr.  [2] 

—  l',H^N./)j,.HCl -|- HjC).  I^n^  Prionen;  wird  ilurch  Wasser  unter  Rücklassung 
rjsalicylsäun'    zerlegt.    --  iC-H^NjOj.HCl^^.PtCl^.      Krj'stallinisch ;    durch    Wasser    zer- 

benaolsalicylBäure  C'H^oN./),  =-CrtHa.N,.C6H3(OH).C(),H.  Bildung.  Beim 
en  von  (1  Mol.)  Diazonenzolnitrat  mit  einer  alkalischen  iJ'isung  von  H  Mol.) 
ire  (Stebbins,  B.  13,  716).  Orangerothe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
I  Alkohol.  Giebt  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Vitriolöl  eine  Sulfonsäure 
„H^.N,.C6H3(OHj.C().,H,  die  in  gelben  Nadeln  krj-staliisirt,  sich  schwer  in  Wasser 
t  in  Alkohol  löst.     Vermuthlich  ist  mit  dieser  Sulfonsäure  identisch  die 

jyl-p-Aaobenzolsulfonsäupe  C^^^Hj^N^SO,  =-  S03H.C«H^.N^O«hjOH).CO,H. 
.  Beim  Eintragen  von  Salicvlsäure  in  eijie  I>>8ung  von  p-Diazobenzolsulton- 
H.N..SO3    in    Kalilauge  (Griehk,  B,  11,  219G).   -     Goldgelbe    Nadeln.     Schwer 

heihtem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  -  BaiCj^H^N^SO^)^. 
e,  wässri^  l^isung  der  freien  Säure  giebt  mit  BnC'l^  einen  hellgell)en  Niederschlag,  der 

Kochen  in  unregelmässig  siH-hsseitif<e  Rlättchen  verM'andelt.     Schwer  löslich  in  kochen- 

[laphtalinBalicylsäure  (\jH,,N,Os  =  (\oii7-^\-^Uls<.^H).CO,H(C(J.,H:OH:N, 
).  Bildung.  Entsteht,  nel>en  einem  braunen,  in  Wasser  unh'Vslichen  Zer- 
irodukte  des  Diazonaphtalins,  beim  Eintragen  einer  L<Vsung  von  Diazonaphtalin- 
n  eine   Lö.sung   von    Natriumsalicylat   (P.    Frankland,   Soc.   37,   747).     Das 

azosalicylsaure  Salz  wird  aus  der  L(">sung  durch  NaCl  ausgefällt.  -  l)ie  freie 
rd  aus  dem  Natriumsalz  durcli  H(-l  gefällt.  Sie  krystallisirt  aus  kochendem 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Naphtylamin  und  (a-)m-Amido- 
re.    —    Na.C\.HjjN,0,.      Kr}'Htalle,    löslich    in   1420  Thlu.*  kalten   und  in  644  ThliK 

Wasaem. 
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ThioBalioylsäupe  C-H„0,S  =  0H.C«H^.CX).8H.  Bildung.  Aus  SaBcvLMundy 
OH.CeH..COCl  uDd  KHS  (Cariur,  A,  129,  11).  -  BriUmlichwlbe,  amorphe,  di 
scheinende  Maaee.  Unlöslich  in  Wasser.  Die  Salze  sind  anior^.  —  Dm  Baryia 
Ba(C7Hg02S)2  wird  durch  FälleD  einer  verdünnten,  alkoholisüheu  Lösung  der  Siore  mh  Bh 
acetat  erhalten. 

SaUoylBohwefelBäure  O-H^SOe  =  ÖO.lI.CeH^.CO.H.  Darsttllnng.  In  dne  U 
von  10  Thln.  Salicylsäurc  und  8  Thln.  Aetzkali  in  25  Tliln.  Wasser  werdeu,  unter  tefavi 
ErM'ännen,  albnählich  17  Thle.  Kaliumpyrosulfat  K^S^O,  eingetragen.  Nach  1  Stande  ic 
man  das  (ieuienge  mit  dem  do])pclt«n  Volumen  Alkohol  (von  90  %)  und  fallt  d»  FilM 
dem  gleichen  Volumen  Aether  (Baumann,  All,  1914).  —  K^.CH^SOg.  Spie(se.  \AAi 
lieh  in  Wasser,  unlöslich  in  al>solutem  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Fsrhung. 
durch  Säuren  (sogar  venlünnt«  Essigsäure)  äiükerst  leicht  zersetzt  in  SalicYlsäure  unü  SnlfiL 
trockne  Salz  zersetzt  sieh  nicht  bei  150*^,  wohl  aber  bei  180 — 190"  iu  Kaliuuisulfia  and  Si 
anhydride.     Kj.ClH^SO^  =  K,SO^  +  ('.  Hfi^. 

SaUcyl8ulfon8äureC7H«SO«  =  OH.C«H3(803H).C02H.  Bildung.  Beim  Zusu 
bringen  von  Salicylsäure  mit  Si^hwefelsäureanhydrid  (Mendius,  ^4.  103,  4oi.  En 
auch  beim  Erwärmen  von  Salicylsäure  mit  Vitriolöl  (Remsen,  J^.  179,  107|.  —  Kryrt 
beim  langsamen  Venlunsten  der  wässrigen  Lösung,  in  langen,  düimen  Nadeln,  rfchn 
120**.  In  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sehr  beständig;  hlriU 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  unverändert.  Giebt  beim  Kochen  mit  Königswasser  Chk 
Zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  Salicylsäure,  Phenol  u.  s.  w.  Erzeugt  mit  Eianc 
eine  intensiv  rothviolette  Färbung.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  werden  nur  ä 
säure  und  Phenol  erhalten  (Kempen  ). 

Salze:  Mendiijs.  —  Na.C.Hj^SOy -[- -iH^O.  Rhombische  Blättchen;  —  Na^-C-HJ 
3HjO.  Irreguläre,  sechsseitige  Prismen.  -  K.C,ll^SOg -|-  -BjO.  Sehr  feine  Nadeln; 
löslich  in  WsK'wr,  nicht  in  Weingeist;  —  K.,.C,H^O,. -j- 2B^0.  Aeulserst  löslich  in  \ 
sehr  wenig  in  Alkohol;  -  K...(llI^SOg.K.C.B^SÖß+H,0.'  -  KNa.l),H^S0..-|-4H,O.  -  M^C, 
3UgO.  —  Ca.C\B^SO,j  +  l\0.  Sehr  kleine  Nadeln,  unlöslich  in  Alkohol.  —  BajCHj» 
4B^0.  Sechsseitige  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Zn.C.H, 
SB^O.  —  Pb.C-B^SOg.  Warzen;  wenig  löslich  in  AV asser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  OlC. 
Aeul'serst  leicht'  löslich  in  Wasser;  -  Cu.C,B^SOy.('.u(OB)„ -|- B^O.  Grünen  Pulver,  ni 
in  Wasser    und    Alkohol.  Ag^.C-B^SOj. -[- B.,0.     Krystallpulver,    schwer    löslich    in 

Wasser,  leicht  in  heifsem. 

Diäthylester  0,ini,S0,,  =  aH,S0e(C,H,)2.  Bildung.  Aus  dem  SUbereal 
Jodäthyl  (Mendius).  —  Kleine  Kr>'stalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  56**.  Tnlö* 
Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Isosalic ylsulfon säure  (?).  Durch  Envärmen  von  Salicylsäure  mit  Vitriolöl 
Rembex  {A.  179,  107)  eine  mit  der  Säure  von  Mexdiüö  identische  SalicylsulfonM 
Hauptprodukt.  Die  Säure,  an  Kali  gebunden,  gab  das  Salz  K^.C-H.SO^ -f- 2H^O;  a 
Mutterlaugen  dieses  Salzes  krystallisirten  aber  grofte  Prismen  K^.(^H.Sl\-f- 1 
vielleicht  das  Salz  einer  isomeren  Säure.  Mit  K^i  geschmolzen  liefert  dieses  Sal 
cylsäure  und  Phenol,  ganz  wie  das  Salz  der  MENDlus'schen  Säure. 

NitroBallcylsulfonaäure  C-H.NSOg  =-  OH.C„H2(NOj(S03H).CO,H.  Bi 
Beim  Erhitzen  von  (a-}m-Nitrosalicvlsäure  mit  rauchender  Schwefelsaure  (Mab 
10,  1701).  -    Ba,((\B.,S08)2  +  l-'lI.,0.'    Haarfeine,  gelbe  Nadeln. 

AmidosalicylBulfonsäuren.  1.  aELNSOg  -(-  11,0  =  OH.OcH,(NH,)(SO,H) 
Bildung.  Beim  Behandeln  v(m  Nitrosalicylsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsaure  (M 
—  Farblose  Nadeln. 

2.  C\H-NSOe-)-3H20.     Bildung.     Beim  Erhitzen    von    (a- )m - ALmidosalicylsaa 
rauchender  Schwefelsäure  (Mandt).   —  Farblose  Nadeln.  —  Ca(C- B^SO^), -|- 511,0. 
Warzen. 

2.  m-Ozybenzoe8äure.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Aniidobeuzoesäu 
salpetriger  Säure  (Gerlani»,  A.  91,  180).  Beim  Schmelzen  von  m-Benzoesulfi 
SOaH.OßHJCOaH  (Barth,  A.  148,  33;  vrgl.  Remsen,  Z.  1871,  81  u.  199),  m-Chi 
zoesäure  (Dembey,  A.  148,  222)  oder  m-Kresol  (Barth,  A.  154,  361)  mit  Aetzk 
Darstellung.  Man  schmilzt  1  Thl.  benzot^sulfousaures  Kalium  mit  2^«  Thiu.  Aetiki 
etwas  Wasser  in  einer  Silbcrschale,  übersättigt  die  Schmelze  mit  Schwefelsäure  und  schütt 
Aether  aus.  Der  Aether  wini  verdunstet  und  der  Rückstand  wiederholt  aus  Wasser  uml 
lisirt,  zweckmäCsig  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Spuren  beigemengter  Benzoesäure  entftn 
durch  CS,  (Barth,  A.  148,  34).  —  Krj'stallisirt  aus  Wasser  in,  zu  kleinen  War« 
einigten,  Nadeln.  Schmelzp. :  200"  (Fischer,  J.  127, 1 48) ;  destillirt  unzersetzt  Schmed 
1  Thl  Säure  löst  sich  in  2«5r)  Thlu.  Was«er  von  0"  (Ost,  J,  pr.  [2]  17,  232),  in  lOtW 
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m  18^  (FrrnCA,  B,  11, 1208);  leicht  löslich  in  heilsem  Waaser.  Spec.  Gew. »  1,473 
[JHBÖDER,  B.  12,  1611).  Giebt  mit  Eaaenchlorid  keine  Färbung.  —  Wird,  in 
58iing,  von  Natriiimamalgam  in  m-Oxybenzylalkohol  OH.CgH^.CH^.OH  über- 
Unterschied  der  m-Oxybenzoesäure  von  der  o-  und  p-Säure).  Beim  Erhitzen 
lenzoesaure  mit  conc.  Schwefelsäure  entstehen  3  Isomere  des  Alizarins  C^^HgO^ 
äc,  ^BoMER,  A  11,  1176).  Die  Alkalisalze  der  m-Oxybenzoesäure  zersetzen  sich 
hr  hoher  Temperatur  unter  Abgabe  von  sehr  wenig  Phenol;  eine  Umwandlung 
n^benzoesäure  m  eine  isomere  8äure  findet  dabei  nicht  statt.  Die  zweibasischen 
»{CjMß^Men)  liefern,  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome,  keine  mehrbasischen 
Ilupferbebg,  J.pr.  [2]  16,  433).  m-Oxybenzoesäure,  mit  8 — 10  Thln.  Aetznatron 
ird  erst  bei  300^  angegriffen,  dabei  entsteht  wenig  Phenol  (Barth,  B.  12, 1257). 
insalz  zerfallt,  in  der  Hitze,  in  Anilin ,  Oxybenzoesäure  und  wenig  Oxvbenzoe- 
d.  Das  Methylaminsalz  zeiiällt  in  Methylamin  und  Oxybenzoesäure;  das  Tetr- 
talz  in  Oxybenzoesäureäthylester  und  Triäthylamin ;  das  Triäthylphenyliumsalz 
nzoesäureäthvlester  und  Diäthvlanilin  (Kupferbero,  J.  pr.  [2]  16,  437). 
ie:  Barth,  Ä.  148,  35.  —  NH^-C-H^O^.  -  CaCC^H^Og).,  +  3H,0.  Im  Wasser  ziem- 
t  löslich  (Dembey,  A.  148,  223).'  —  BaCCyH^Og),.  Gummiartig.  —  CdrC^HgOa),. 
ler  Nadeln.  —  TLCH^Og.  Prismen;  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  schwerer  in 
-  Tl^.C^H^Og.  Prismen.  In  Wasser  leichter  löslich  als  das  einbasische  Salz  (KUPFEB- 
pt,  [21  16,  434).  —  Cu(C^H,Oj,),  4-H3O.     GrünHche  Nadeln. 

benBoemethyläthersaure  (Methoxylbenzoesäure)  CgILOj,  =  CHgO.C^H.. 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Oxybenzoesäure  mit  (2  Mol.)  KOH  und 
Fodmethyl  auf  140®  entsteht  Oxybenzoemethyläthersäuremethylenter,  welcher  beim 
lit  Kalilauge  in  Holzgeist  und  Methoxylbenzoesäure  zerfallt  (Grarre,  Sghultzen, 
352).  m-Kresol-methyläther  CHaO.CgH^.CHg  wird  von  Chamäleonlösung  zu 
benzoesäure  oxydirt  (Oppenheim,  Ppaff,  B,  8,  887).  Aus  Bromphenolmethyl- 
.CrtH..0CH3  mit  Kohlensäure  und  Natrium  (Körner,  J.  1867,  414).  —  Lange 
aus  Wasser).  Sc^hmelzp.:  95'»  (Gr.,  Sgh.);  106—107''  (O.,  Pf.).  Leicht  löslich 
ol,  Aether  und  in  heilsem  \VasHer,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Sublimirt  unzer- 
ra/C^H^Og)^  4- HjO  (Gr.,  8ch.);  halt  4H  O  (O.,  Pf.). 

beMoeaäureäthylester  aH.„0,  =  OH.CyH^.COj.C^H^.  Bildung.  Durch  Be- 
?on  Oxybenzoesäure  mit  Alkonol  und  Salzsäure  (Graere,  Sghultzen,  A.  142, 
IS  dem  Monokaliumsalz  und  Jodäthyl  bei  130'*  (K.  Heintz,  A.  153,  337).  — 
US  Aether).  Schmelzp.:  72**;  Siwiep.:  282°  (H.).  Gesteht  beim  Uebergiefsen  mit 
tronlauge  zu  einem  Krystallbrei  des  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen 
b0.C,H,.C0,.C,H,. 

benaoSäthyiatherBäupe  C«H,„03  =  C,H^O.C^H^.CO„H.  Bildung,  Der  Aethyl- 
§teht  beim  Erhitzen  von  m-Oxvbenzoesäure  mit  (2  Mol.)  Aetzkali  und  (2  Mol.) 
auf  140"  (Heintz,  .-1.  153,331). '  Beim  Behandeln  von  m-Diazobenzoesulfat  (80.H) 
CO5H  mit  Alkohol  (Fittica,  B.  11,  1209).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  137'». 
;  unzersetzt.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  kochendem  Wasser, 
nicht  in  kaltem.  —  CaTC^H^Oa),  +  2H,0.  Kleine  Waraen.  —  Ba.Ä,  +  2H,0. 
KryHtallaggregate.  Sehr  leicht  lÖHlieh  in  heilsem  Wasser,  weni^r  in  kaltem.  —  Ag.Ä. 
'iederanhlag;  krystallisirt  aus  heifBem  Wasser  in  Nadeln. 

lylester  C„H,,03  =  QH.OgCOjH^),.  Siedep.:  263'»;  spec.  Gew.  =  1,0875  bei  0'»; 
ii  20'»  fH.) 

bonaoesäureamid  C^H.NOj.  =-OH.CeH..CO.NIi..  Bildung.  Beim  Kochen 
ftersaurem  Diazobenzamid  NO^.N.,.CcH^.C0.NH,  mit  Wasser  (Griess,  Z.  1866, 1). 
benzoesäuroäthylester  und  conc.  Ammoniak  (Schulerud,  J.  pr.  [2]  22,  290).  — 
Attchen  (aus  heifsem  Wasser).  Sc^hmelzp.:  IHT^CScH.).  Schwer  löslich  in  kaltem, 
heilsem  Wasser  und  in  Alkohol  oder  Aether,  imlöslich  in  CSg,  CHClg,  Benzol. 
->  bitter. 

bensoesäureanUid  CV^H^^NO,  =  0H.0«H^.GO.NH.C«H^.  Darstellung.  Man 
)0  Thle.  Oxy))enzoesaiire  mit  34  Thln.  Aifilin  zusammen  und  giefst  auf  das  erkaltete 
Jlmählich  20  u  PCI3.  Das  Pn^dukt  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  Natronlauge  gelöst 
losong  mit  HCl  gefällt.  Den  Niederschlajc:  krystallisirt  man  aus  verdünntem  Alkohol 
riERBKRG,  J.  pr.  [2]  1 H,  442).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  154—155**.  Schwer  löslich 
',  CS,,  Benzol;  unlöslich  in  Chloroform  und  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
t  sic^  mit  Basen.  Hehr  beständig;  zerfällt  nicht  beim  Kochen  mit  Alkalien, 
»rst  beim  Schmelzen  damit. 
hlpptinÄupe  OH.CeH^.CO.NH.CH,.CO,H  —  s.  S.  1155. 

benaonitrU  C,H.NO  =^  OH.CeH,.CN.  Bildung.  Bdm  Kochea  ^oa  ackfrefel- 
>iazobenzonitril   H8Q, .N^.QH^.CiV  mit  Warner  (Gribbb,  B.  (L  »BW  BifaB.lft. 
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hitzen  von  m-OxybeDzoesäure  im  Ammoniakstrome  auf  220 — 230*  (ans  o-  md 
benzoesäure  entsteht  auf  diese  Weise  kein  Nitril);  eine  sehr  kleine  Menge  da 
entsteht  auch  beim  Destilliren  von  Oxybenzoesäure  mit  Rhodankalium  fBüiTH,  J 
16,  221).  —  Kleine,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol)  oder  Blättchen  (aw  1 
Schmelzp. :  82^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  hei&em  ^ 
Schmeckt  intensiv  suis  und  zugleich  stark  beilsend.  Zerfallt  beim  Erhitzen  n 
saure  in  NHg  und  Oxybenzoesäure. 

JodoxybenaoSBäure  C^liJO^  ^  OH.CeHj,J.CO.H.  Bildung,  Beim  Bd 
einer  alkoholischen  D)aung  von  Oxybenzoesäure  mit  .loa  und  Quecksilberoxyd  (Wb 
A.  174,  105).  —  Feine  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

NitrooxybenzoeBäuren  C^H^NOj,  =  0H.C6H3(N0,).C0,H.  1.  Säure  ao^ 
benzoesäure.  Bilduuf/.  Beim  Auflösen  von  Oxybenzoesäure  in  Salpeterbäai 
Gew.  =1,36)  (Gerland,  A.  91,  192).  —  Rhombische  Krystalle.  Diese  Säure  m 
einer  der  nachfolgenden  identisch  sein,  da  theoretisch  nur  4  isomere  Nitrooxybenzc 
möglich  sind.  —  K.C7n^N05.  Goldgelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Schwer  löslich  in  ko 
Wasser. 

Nitrü  C,H,N20g-=OH.C«H3(N02).CN.  Bildung.  Durch  Auflösen  von  Os 
nitril  in  rauchender  Salpetersäure  (Smith,  J.  pr.  \2\  16,  227).  —  Krj^stalle.  Sd 
182—183*'.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hei&em,  löslich  in  Alke 
Aether.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  dunkelroth.  Verbindet  sich  mit  I 
leicbt  löslichen  Salzen. 

2.  (a-)o-Nitrooxybenzoesäure  C, H^NO^  +  H^OCCO^H  :  OH  :  NO,  =  1 :  3 : < 
duny.  Beim  Kochen  von  (a-)o-Nitro-m-Amidobenzoesäure  mit  Kalilauge  (Gribsi 
1733).  —  Honiggelbe  Nadeln  oder  dicke  l^rismen  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  l 
Wasser,  Alkohol,  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schira 
braun  gefärbt.  Schmelzp.  169".  Schmeckt  schwach  sauer.  —  Ba.C7H3NOj +  6H, 
rothe  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  (v-)o-Nitrooxybenzoesäure   C^H.NO.  +  H,0(CO.H  :  NO. :  OH  :  1  :2:: 
dftng.     Beim  Kochen  von  (v-)o-Nitro-m-Amidobenzoe8äure  mit  Kalilauge  *Orie8 
1734).  —  Krystallisirt,  beim  langsamen  Verdunsten,  in  Tafeln  und  Prismen,  sr)nst 
lichweifsen,  länglich  vierseitigen  Blättchen.     Schmelzp.:  178®.    Schmeckt  intensiv 
Wasser  etwas  schwerer  löslich  als  (a-)o-Nitrooxy benzoesäure. 

4.  (s-)ni-Nitrooxybenzoeyäiire  (CO^II :  OH  :  NO,  =  1  :  3  :  5).     Bildung, 
aus  (s-lm-Nitro-m-Aniidobenzoesänre  durch  Austausch  von  NH,  ^sen  OH    ((tR 
10,  17(J4).  —  Gelbbrauner,  krystallinischor  Niederschlag.    Kaum  löslich  in  Wa** 
in  Alkohol.     Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.     Die  Salze  krystalliren  meist  »d 

5.  p-Nitrooxybenz<>esäure(C02H  :  OH  :  NO.,  =^  l  :  3  :  4).  Bildung.  Durci 
von  p-Nitro-m-Amidobenzoesäure  mit  Kalilauge  (ÖRJEßs,  Ä  5,856).  —  L^nge,  ge! 
eben.  Schmelzp.:  23()'\  Sel^r  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Ba.C-H,N<J 
Geihrothe,  in  Waswr  fast  unlösliehe  RlättoheD. 

Trinitrooxybenzoesäure  (\H3N3O,,  =-OH.(\H(NO.,),.a\H.  Bildung.  ] 
wärmen  von  Diazoamidobenzoesäure  ^'uHnN.jO^  mit  gewölmlicner,  starker  Salp 
(Griess,  A.  117,  28).  Beim  Eintragen  von  m-Amidobenzoesäure  in  rauchender 
säure  (Beii^^tein,  Geitner,  A.  139,  W).  -  Grofse,  glasglänzende  Krystalle  (i 
Schwefelsäure).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Schmeckt  intens 
Schmilzt  beim  Erhitzen  und  verpufl\  dann  heftig.  -  NH^.C^HoNgOy.  Gelbe  Säulen 
—  Ba.(:\ HN^Oj,  4- 3H2O.  Ho<hg«^lbe,  diok«  Nadeln.  Ziemlich  "leicht  löslich  in  ka 
heiC$em  WasHer,  iinlÖNlich  in  Alkohol.  Sehr  ex]>lo8iv  (O.).  —  Agj.C^HNjO,.  Gelbe, 
KrvBtalle. 

•  

Eine  Trinitrooxybenzoesäure  CVHaCNOojgO, -)- H.O  entsteht,  neben  T< 
anthraflavon ,  durch  halbstündiges  Kochen  von  roher  Anthmfla\nn säure  (Eini 
produkt  von  verd.  Schwefelsäure  auf  m-CXxybenzoiisäure)  mit  30 — 40  Thln.  Stüp 
(spec.  Gew.  =  l,4>.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  fast  alles  Tetranitroanthraflavic 
fallt,  während  die  Trinitn)oxyl)enzoesäure  in  LiSsung  bleibt  (ScHARniNf»ER,  Ä 
Zur  Reinigung  neutralisirt  man  die  Säure  mit  OuCÖy  und  wäscht  das,  aus  der 
imd  eingedampften  liösung  auskrystallisirte,  Kupfersalz  mit  absolutem  Alkohol.  - 
und  Pri?men  (aus  Wasser).  Verliert  diu«  Krystallwasser  bei  100"  und  schniilat- 
hierbei  zum  Tbeil  schon  suhlimirend.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ae 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Verpufll  bei  raschem  Erhitzen.  —  Ba.C,HN30, -|-2H,< 
Nailcln.  leicht  löslioh  in  Wasser.  Kxplodiri  bei  291)".  -  Ca.C^HNjO^  +  SH^O;  Laa 
Nadeln.     Explodirt,   bei  rast^heni   K.rhitzeu,  bei  237". 

JodnitPooxybenzoeBäure  G.H.XJOj  --  OH.C^H^J(NO,).CO,H.  Bildung 
Behandeln  einer  alkoholischen  I^sung  von  Nllrooi^Ybeuzoesaure  mit  Jod  und  Qn 
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(WE8EL6KY,  Ä.  174,  109).  —  Citronengelbe ,   kleine   Krystalle.    Schwer   löslich   in 
leicht  in  heifsem  Weingeist.  —  Ba(C7HjNJ0j)g +6H^0.    Dunkel morgi^iinithe,  inikro- 
Nadeln. 

Qzybaiiao6a80benso§8äure   C,,H,„N,0,  =  CO^H.aH^.N^.CHH^cOHi.CO^H.     Bil- 

^.  Entsteht,  neben  viel  m-Oxybenzoesaure  und  ejner  orauuen  amorphen  Säure,  wenn 

wisarige  Lösung  von  salpetersaurer  m-Diazobenzoenäure  einige  Tage  mit  Ba(X)„  oder 

"    in  Berflhrung   bleibt  (Griesb,  J.  pr.  [2]  1,  106).     »iaJ&^CN^.NO^W,  +  H,0  = 

i^IjOj  -|-  2HNO3  +  ^'    Bcini  Versetzen  einer  alkalischen  Lösung  von  m-Oxvbenzoe- 

imit  «chwefelsaurer  m-Diazobenzoesäure  und  Fällen  der  I^Ösung  mit  Salzsäure.  Ö^H.CX,. 

I)0,  +  C.HeOs  =  C,.H,oN,0, +  H„SO,  (Grieös,  B.  9,  630).  —  Goldgelbe  Nadehi. 

wenie  löslich  in  siedendem  Walser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht 

Ikiochendeni  Alkohol  und  Aether.    Verpuffl  schwach  beim  Erhitzen.  —   Ag,.C,^HgN,Og. 

Khleiiiiiger  Niederschlag. 

M  QxybenaoediaaobeiiBoesaure  Cj,H,^N,0,  =  OH.CoH,(CO,H).(N^.C^H^.CO,H),. 
midunff.  Bei  248tündigem  Stehen  einer  i>ösung  von  salpetersaurer  m-Diazobenzocsäure 
^  Soda.  3C-H,(N,.\03)0,  +  H,0  =  a,H^,N/),  +  3HN0,  +  N,  (Griebs,  J.  pr.  [2]  1, 
Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  jj<Ssung  von  Oxvbenzoeazobenzoesäure  mit 
efelsaurer  m-Diazobenzoesäure.  C.H5(N,.SO,H)0,+C.^H,„N..O.=a4H,,N^07+H-80^ 
J8,  B,  9,  630).  —  Braunrothe  Könieroder  kurze,  aicke  iVadeln.  Fast  unlöslicli  in 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  -   Ag^.(-.,,H,QN^O,.  Rothbraniier  Niederschlag. 

Thiooxybenzoesäure  C-H^O-S^  Jr:^H.C«H,. 00,11.    Bildung.    Beim  Eintragen  von 

Pfwinriiiiiri fliiii  I  lilmiil  "f).r'l  r  TT^  VUV\  m  ein  GeiiiiHcli  von  Zinn  und  Salzsäure  (Fre- 

B.  7,  793).  —  Farblose  Blättchon.  Schmelzp.:  146  -147".  Die  trockne  Säure  ist 
tzt  flüchtig.  <k^ht  im  feuchten  Zustande,  an  der  Luft,  sehr  leicht  in  Dithiooxy- 
äure  über.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  -- 
(C^HjO.Si, +  2V.jH,.0.  Fant  weifser,  kr>sUilliniM;her  Niedw-schlag.  -  ng(C-H^O,S),.  Haar- 
Km,  rarblose  Nadeln."  —  PKC^H^OoS  +  ':5IUO.  (;itronengell>er,  kr>'8tallinischer  Niederschlag. 
U  (CH^OjSjCuCOH).  Grüner  Niederschlag.  --  Ag.(',HjO,8.  ritroiienpen>er,  krystalHuischer 
pMenehlag. 

;  WthlooxybenaoeBäure  Cj^Hj^S^O^ --- S(0„H,.C(XH),.  Bildung.  Bei  der  Oxy- 
litioD  von  feuchter  ITiiooxybenzoeiiäure  an  der  Luft;  iwlcr  schneller  durch  Versetzen  einer 
^Miigcn  Tliiooxybenzoesäurelösung   mit  Bromwasser  (Frerichh,  B.   7,  794;    HirsNER, 


i&wer  lösüch  in  Alkohol.  -  (NH,)j.(\JI^S,0^  +  l->H,0  (II.,  U.).  -  ra.r^^H3S,0^  +  3n,0. 
BtUgelber  Nietlerwrhlaj;  fll.,  V.).  —  Ba.A-|-3}I..O.  Karbloser,  krj-stjilliniwher  Niederschlag.  —  Pb.Ä 
4-1^0.    Unlöslicher  Niederschlag  iK.).  —  t(:u.bHj,^.CjJIj.S.,0^  +  5H.,0.    Hellblauer  Niederschlag. 

—  Ag,~Ä. -|- l\jH^O.     Gelblichweifscr  Nieil erschlag. 

BpomthiooxybonBoeaäure  (^,H,HrSO.,  --  SH.C«H.,Br.C(),H.  Bildung.  Beim  Be- 
handeln des  Chlorids  der  BnmilKMizoösulfonsüurc  (dargestellt  aus  Broml)enzoesäure  und 
80.)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Frkrich^,  B.  7.  71)'»).  -  Blätter.  Schmelzp.:  102— 194^ 
Vmerwtzt  flüchtig.  Ziemlich  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser.  -  IM^C^HaRrKSO.. -|-3H,0. 
(3traneDgelb«:r,  krj-HtÄlIinischer  Nierlersi'hluK.     UnUwlii'b   in  WjuJser. 

DibpomdithlooxybenaoeBäure  CjJlj^Br.S,!)  (?).  Bildung.  Durch  Behandeln  dea 
CUorids  der  Bruml^enzocsulfonsäurc  mit  Zum  und  Salzsäure  stellte  Koeterk  {Z.,  1871, 
.B9;  vigl.  Hübner,  Upmann,  Z.  IS70,  iM»"»)  eine  Bromthiooxybenzoesäure  dar,  deren  hoher 
6chmelzpunkt    es  wahrsi'heinlich   nim-lit..   dass    sie  eine  nibn»nKlithi«K»xyKMiz()csäure  war. 

—  Krvritalle.  Schmelzp.:  'J4l*— '2i:{".  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  (eicht  in  Alkohol. 
Jhireh' anhaltendes  Hehiunleln  mit  Xatriuinamalgain  geht  sie  in  eine  Thi<wxybenzoÖsäure 
jBwr,  die  bei  2^)^  schmilzt  und  sich  sehr  schwer  in  kochendem  Wji><ser  löst. 

Ba^C,4HgBr,ö.jO^.  Weifser  Nie<ien4chlag,  etwas  UVslich  in  k<M»hen{l«ni  Wasser.  —  Zn.A. 
Vicdenrhlag,  unlöslich  in  Wasser.         Pb.A.     lii  WaivH^^r  unlöslicher  Ni<MlerHchlag. 

OxybenmoesohwefelBäure  (\H«SO«  =-  SC),H.(JeH,.a),H.  Bildung.  Beim  Er- 
vinnen von  oxybenzfK»saureni  Kaliiun  mit  Kaliuni])yrosulfat  (Baum ANN,  B.  11,  11)15). 
findet  sich  im  Harn  von  Hunden  und  Menschen  nach  dem  Einnehmen  von  ()xyl)enzoe- 
■me  iBaXJMANS,  Heiter,//.  1,  lM4).  —   barnteUuuii.     Wie  Salicy]H<'hwefelHäure  (S.  1444). 

—  K,.CyH^SO^.  Zerflielsliehe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  l>ei  220-  225"  unter  Zersefjsung. 
Berfillt  beim  Kochen  mit  venl.  Salzsaure  oder  mit  alkoholischem  Kali  in  Oxybenzoesäure  und 
Bdiwefelaanre. 

OxybenaoSBUlfonBäupen  ^HgSO^  —  <)H.r^H,(S03H).C(XH.  1.  Säure  aus  Oxy- 
benzo§8iure.    OjH^SOg-J-  Vj^Hfi.      Bilduntj.     Durch  ZusammeuV^nn^iv  N<^t\  Ox^- 
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benzoesaure  mit  Schwefelsäureanhvdrid  (Barth,  ä.  148,  38).  —  Dar§teUung: 
A.  152,  102.  —  ZeiBigpüne  Nadeln  (aus  Wasser).    Zerflielslich.    Sehr  leicht  UM 
Alkohol,   fast   unlöslich   in  Aether.     Giebt   mit  Eisenchlorid   eine  wemiothe 
Schmdzp.:   208^     Beim   Schmelzen   mit  Aetzkali  entstehen  ProtokatechuHUR  G,] 
(Babth)  und  eine  andere  Säure,  die  Krystallwasser  enthält,   bei   189*  sdimilziuii 
Eisenchlorid  keine  Färbung   erzeugt  (Remsen,  Z.  1871,  295).  —  Ba.C,H480,+4V 
Krystalle;  ziemlich  schwer  lösUch  in  Waaser.  —  CdCCyB^SO,),  +  2H80.    ZerflielUicbe 
Warzen  (S.).  —  Pb3(C7H3SOg)j.     Amorpher    Niederschlag,    den    Bleiefisig    in   einer  Lömg 
Säure  hervorbringt  (S.V 

2.  Isooxvbenzoesulfonsäure.    Bildung.    Beim  Aullösen  von  schwefelMUixcr 
azobenzoesälire   in   warmem  Vitriolöl.     SO.H.No.CeH..CO,H  =  OH.CA^SO,H).C0, 
N,  (GRIESS,  J.  1864,  351).  —  Blättchen.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
durch   starke   Salpetersäure    in    Schwefelsäure    und   Trinitrooxybenzoesäure  zcrertA 
Ba.C7H^S0g.     Schwerlösliche  Prismen. 

Säure  Ci^HjoSOg.    Schwefelsaure  m-Diazobenzoesäure  zersetzt  sich,  beim  Erbitna 
sich  auf  etwas  über  100",  unter  heftiger  Gasentwickelung,  in  Schwefelsäure,  Iwoxybcm 
sulfon^äure  und  die  in  Wasser   unlösliche,   sehr  bestänoige  Säure  Cj^Hj^SO,  (Gbiebs,! 
1864,  351). 

Oxybonzoedisulfonsäure   QH^S^O^  =  0H.CeHj(S03H),.C0,H.     Bildung.  Qtf 
benzoetrisulfonsäure    zerfällt,    beim    Kochen    niit    überschüssigem    Baryumcarbonit,  I 
Schwefelsäure 
(0H).CeH3(S0 

nitril  OH.C-H^.v.. „„. ^.^.^».^  «^   ..»     ..._^ ^^. ^ 

benzoedisulfonsäure,  neben  Monosulfonsäure  (Smith,  J.  pr.  [2]  16,  229).  —  Baj(C-HJBj(^ 
-f  SHjO.     Schuppen  (K.). 

OxybenaoetriBulfonsäure'C-H^SjOi.  +  4H,0  -=  OH.C«H(S03H)3.CO,H  +  4H^ 
Darstellung.  Man  erhitzt  5— ß  Stunden  laug  auf  250'  ein  Gemenge  von  lOgOxrbcMi 
saure,  20  g  Vitriolöl,  15  g  P.O^  und  20  g  SO3.  Den  Röhreninhalt  neutralisirt  man  mit  Kai 
reinigt  dax  Calciumsalz  durch  Uiukr>'stallisiren  aus  Wasser  und  fällt  die  Losung  deoelben  dm 
Bleiessig.  Der  Niederschlag  wird  mit  H^S  zerlegt  (Kketschy,  B.  U,  858).  —  Honi^gdk 
Syrup.  Hält  bei  100"  noch  4H2O.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  carminnd 
Färbung.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  total  verbrannt.  Zerfällt  bei  lingov 
Kochen  mit  Barv'umcarbonat  in  BaSO^  und  das  Barvumsalz  der  Oxvbenzoedisulfbiuia 
-  K,.C,H2S30,2  +  2a,0;  -  K^.C.HSgOjo +2H3O.  —  Baj.C.H.SgO,,  (bei  200%  ^T««  ■ 
der  wässrigen  Losung,  durch  Alkohol,  krystallinisch  gefällt.  Zerfällt  bei  längerem  KocfaeB  ■ 
Wasser  in  BaSO^  und  Oxybenzxjedisulfonsäuresalz.  —  Cd,. C.H2S80,5+ 3H„0.  —  Pb4fC,HS,0n 
-\-  6H^.  Nadeln;  löslich  in  kochendem  Wasser;  —  Pbj.C^H^SjOjj  \-  8H,0.  Nadeln.  • 
(X.CyHgSgOj,  (bci  225^). 

AoetoxybenaoeBäuro  CgHgO,  =  CoHsOo.CeH^.CG.H.  Bildung.  Beim  Erhila 
von  Oxybenzoesäure  mit  Acetylchlorid  auf  100—110*»  (K.  Heintz,  .4.  153,  340).  —  Kr 
stallinisch.  Schmelzp. :  127^  Dislich  in  heifsem  Wasser  und  leichter  in  Alkohol  in 
Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Oxybenzoesäure  und  Essig^ure.  D 
Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  amorph  und  äui'serst  leicht  löslich.  Durch  B 
wärmen  der  Säure  mit  Salpetersäure  (spe(.\  Gew.  =  1,15)  entsteht  Nitroacetoiyki 
zoesäure. 

OxybenzupBäure  0„Hj,NO,  =  (OH.C.H,.CO)NH.CH,.COjH.  Bildung.  Tritt! 
Harn  auf,  wenn  m-Oxvbenzoesäure  einem  Himde  eingegeben  wird  (Baumakn,  HkbiB 
K  1,  260).  —  Nadeln.' 

3.  p-OzybenBoesäure.  Bildung.  Beim  Behandehi  von  p-Amidobenzoesäure  ■ 
salpetriger  Säure  (G.  Fi8chf:r,  A.  127,  145).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  von  Hioi 
[Bcnzoe,  Aloe,  Drachenblut:  Barth,  Hlasiwetz,  ^L  134,  274,  —  Acaroidharz:  Bilffl 
HLA8n\T':Tz,  A.  139,  78],  Carthamin  (Malin,  A.  136,  117),  Tyrosin  (Babth,  AI 36, 115 
Phloretinsäure  (Barth,  A.  152,  Ü6),  p-Kresol  (Barth,  A.  154,  359),  p-Benzoesulfonsiii 
(Remhen.  A.  178,  281),  Benzoesäure  (Barth,  A.  164,  141).  Aus  Anissäure  durdi  C 
hitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Saytzew,  A.  127,  129)  oder  durch  Schmelzen  mit  Ki 
(Barth,  Z.  1860,  050).  Bittermandelöl  giebt,  beim  Behandeln  mit  PjOj,  ein  Harx,  « 
welchem  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  Benzoesäure  und  p- Oxybenzoesäure  ediilt 
werden  (HiiAöiWPrrz,  Barth,  ^1.  139,  88 j.  Beim  Erhitzen  von  Phenolkalium  im  Kohk 
Säurestrome  auf  170-  210**  (Kolbe,  ./.  />r.  f2J  10,  100)  und  ebenso  beim  Behandeln  i 
Phenol  mit  Kalium  und  CO^  bei  ISO**;  behandelt  man  auf  130— 150®  erhitztes  Phea 
mit  Kalium  und  Kohlensäure  so  bekommt  man  Salicylsäure  und  keine  p-OxybenzoStt 
(KoLBE).    Aus  Phenolnatrium  und  CO,  entstehen,  namentlich  bei   niederer  Tempenl 
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ipylflime,  kleine  Mengen  p-O^benzoesäure  (Ost,  J,  pr.  [2]  20,  206).  Mono- 
cylat  zerfäUt  bei  220"  in  CO,  Phenol  und  p-Oxvbenzoesäuresalz.  lQ^YLfi^-=- 
X),K  +  CO,  4- CeHj(OH)  (KOLBE,  J.  pr.  [2]  11,  24).  Beim  Erhitzen  von 
fnAtoff  mit  aLkoholischem   Natron    und   Phenol    auf   100"    entstehen    Salicyl- 

p-Oxybenzoesaure.  Ca^  +  aH^O  +  üNaOH  ==  GyHgOjj.Na  +  4NaCl  +  3H,0 
TiEMANN,  B,  9,  1285);  es  ^ird  hierbei  mehr  p-Oxybenzoiesäure  als  Öalicylsäure 
IA88E, J9. 10,  2186).  --  Darstelluntj.  Man  luiseht  äquivalente  Mengen  Phenol  und 
coli,  erhitzt  das  Geniitich  erst  auf  freiem  Feuer  und  dann  im  Waiwerstoffstrome  bei 
niJezt  im  Kohlenraure8trom<>  (bei  180"),  6o  lange  noch  Phenol  übergeht.  Den  Rück- 
^  mau  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  die  Säure  aus  Wasser  um  (Habtmann,  J.  pr. 
>.  —  Kleine,  monoklinc  Prismen  (aus  Wasser);  auH^  wässrigem  Alkohol  werden 
rvstalle  erhalten.  Verliert  bei  100"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei 
t^  sich  m  580  Thln.  Wasser  bei  0"  (Ost,  J,  pr.  [2]  17,  232),  in  126  Thbi. 
Pi  15"  (Saytzew,  .1.  127,  131).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol, 
'hr  wenig  in  Chloroform  (Trennung  von  der  Salicylsäure  —  Kolbe,  ./.  pr,  [2] 
md  in  CS,  (Trennung  von  Benzoesäure  -  Barth«  Hlahiwetz,  ä.  134,  270). 
.  =  1,468  bei  4"  (Schröder,  B.  12,  1612).  Zerfällt  \m  nischem  Erhitzen  fast 
;  iu  COj  imd  Phenol.  Beim  Elrbitzen  von  1  Tbl.  p-Oxvbenzoesäure  mit  8 — 10 
ron  tritt  aber  erst  bei  355"  Reaktion  ein  und  nur  ein  Theil  der  Saure  zerfällt 
nd  Phenol  (Barth,  Schreder,  /?.  12,  1257).  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen 
lorphen  Niederschlag.  Mit  FL\  entsteht  das  Chlorid  der  p-Chlorbenzoesäure. 
•natriumsalz  zerfällt  bei  240— 250**  glatt  in  CO^,  Phenol  und  Diuatriumsalz ; 
itzen  des  Salzes,   im  Kohlensäurestrome   auf  28Ö-  -295°  wird  Salicylsäure  ge- 

oberhalb  lilO"  Di-  und  Tricarbonsäuren  (C  H^O. .  C^H^O/)  (Kupferberg,  J. 
425).     Das  Salz  des  Teträthylammonium»  zerfällt,  r>ei  der  trocknen  Destillation, 

in  |»-Oxvl)enzoesäureäthvle8ter  imd  Triäthvliuuin ,  theil  weise  in  Triäthylamin, 
nd  CO«.  L  C-H.03.N(C..n;),  =-  C,H,0,.C,H, +N(C.H,),;  -  IL  C.H,0,.N(C,Hj, 

),+C«H5.0C.H,-jf-C0;.  Das  Salz  destriäthylphenyIiums(\HÄ-^'(^V*^*^^^'*^»^» 

der  Hitze  glatt  in  p-Öxybenzoesäureäthylester  und  Diäthylanilin ;  dfas  Methyl- 

zerfällt  in  Phenol,  TO,,  Methylamin;   das  Anilinsalz   ebenso   in  Phenol,  CO, 

n  (KUPFERBERO). 

:  Hartmann.  -  NH,.C,n303 -|- H^O.  -  C,I1^0„.Nai  +  5H,0.  Tafeln.  -  K.C,HjO, 
-  Cafr^H50^u-|-4II/>.  Feine  Natleln.  Sehr  leicht  löslieh  iii  Wu-wr  (H.;  Saytzki\'; 
LASIWETZ,   .4.  134,  272).    —  BaiC-IIsOg),.  +  2HjO.     Rhomboeder  (H.).     Krystallisirt 

HjO  in  NHileln  (BARTH,  HLASlwi?TZ).  -  Ba.C,'H/.\,.  Darntrllung.  Durch  Fällen 
..«ciien  Salzex  mit  Rar^-twamer  (Barth,  /.  1866,  646).  —  Sandiges  Kryrtallpulver, 
ch  in  kaltem  Wasner. '—  Zn{C^Hr(\)^^  +  KH.O.  Körnige  Krj-rtalle.  -  CdCCyHjO,), 
nd  6H,0.  Kr>'f<tal1isirt  aus  heifsen  tiOHim^n  in  Nadeln  mit  4H,0  (H.;  Saytzew), 
langsamen  VerdiinNten  mit  iy\\,fi  (H.;  Barth,  Hlasiwetz).  Leicht  löblich  in  Wanaer. 
^Oy)^  + '«^HjO.  (ilänzeiule  Blätt<rheii  (eharnkterisches  Salz)  (Barth,  Hlasiwktz).  — 
),  4-ßH.„0.  Kleine,  hellblänlichgrüne  Nadeln  (Barth,  Hij^hiwetz).  —  Ag.CjHjOg 
►.  T.An^e  Nadehi;  ziemlich  UVHlicli  in  krH*hendem  WaKser  (Saytzkw).  Kry»»talliRirt 
in  Blättchen  (Barth,  Hlahiwktz). 

Lyleete^C^H^().,  =  <)H.C-„H4.C(X,.('H.,.  Ihiratrllung.  Ihi Hl  Krh itzen  äquivalenter 
•Oxybenz^iesaure,  Aetzkali  und  .F(.>dmethyl  (Ladenbur«,  FlTZ,  A.  141,  250».  — 
ifeln  (auH  Aether).  Schmelzp.:  17®;  Siedep.:  283^  I^eicht  U'mlich  in  Alkohol 
?r,  sehr  wenig  in  heifHem  Wasser. 

»enaoemethylätherBäure  (Anissäure)  ('„H^()j,^(^H.,0.('^H..(^0.,H.  Bildung, 
ylester  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-()xybenzoesäure  mit  2  Mol.  Aetzkali  und 
Imethyl  auf  120°  (La denburg,  yl.  141,245)  und  bei  der  Oxydation  von  |>-KreHol- 
er  Crt3.CrtH,.0CH,  mit  Ohnunsäurcgemisch  (Körner,  Z,  i8f>8.  32«).  Behn  Er- 
3  I>-AnisidinHonf(')l  (■IL,O.OgHj.N.C'S  mit  Kupferpulver  wird  Anissäurenitril  ge- 
.  Salkowhkj,  H.  7,  lOri.  Die  freie  Anissäure  entsteht  bei  der  Oxydation 
lol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (nler  mit  (^hromsäuregemisch  (C^AHOURS,  A, 
aber  auch  bei  der  Oxydation  von  Anis<jl,  Fenchelöl  (Oahourh;  Hempel,  yl..'»!), 
ragonöl  (von  Artemisia  Dracrunculus)  (Lairent,  ^1.  44, 313).  Bei  der  Oxydation 
joth  mit  Salpetersäure  wird  elwnfalls  Anissäure  gebildet  (Erdmann,  J.  I8r»7, 
ßarslellutuj.  Man  giefnt  1  Thl.  Anisöl  in  eine  50"  wann«  liiwung  von  .'3  Thln. 
1    20  Thln.   Wawer    imd    10  Thln.   Schwefelsäure.     IHe    gefällte  Auissaure   wird    mit 

aui^^z()gen  und  dünn  mit  Salzsäure  gefällt  (Ladknbi'RG,  Fitz,  J.  141,  248).  - 
)nokiine  (Müüoe,J.  1^71»,  fj83;  J.  1880,  37.'))  Prismen  oder  Nadeln.  8chmelzp.: 
r.)  (Oppenheim,  Pfaff,  B.  8,  803).  Siedep.:  275-280"  (Persoz,  A.  44,  311). 
r,  =  1,364-  1,3h:)  bei  4"  (Schr()1>er,  B,  12,  1612).  Ix>8lich  in  2500  Thln. 
m  18°  (R088EL,  .1.  151,  44j,  ziemlicJ)  leicht  in  kochendem,  eeYix  YeV^X.  \xv  lA- 
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Aethylüfitor  <  ,  II  ,< »        <    M.<  M  Jl^i  n.j '.H  .    Hi»iuf»j.    Au-  p-UxyU-M 
«J.M'fl.,    N'tzkali  iMi'i    jSI'.I..  .I.i'iäthyl  Um   U«"«  iLAPENBiRi..  Fnz  .  -     Flü-iig. 
11. t\     .'*«'liw#-r*'r  ;il-  W'a--'  r  iinH  «Ijirin  h«  irut  wir  un!ri«Iioh. 

ff-Oxybenzoefiäurechlorid  oll.C,  H^.Ct  M'|  ist  nirht  U-kannt. 

If-Oxybonsoemethyläthersäurechlorid  1  Aiiisylrhliiriri)  ( VH.0.4*1^('H, 
r«K'|.      litt,  m,ll,iu*i.     An«-    Ani-^-äiin     iin<i     IM'l    (r.vHorR»».     r.    7".    47.    —    I.jiniFP 
nii'hl  ijriz<T-«'lzl  fljif'hti(r  iIj«i— «kn.  A.   17.'i.  .>li. 

AnifiHäureanhydrid  ^\,\\  y        «i  'H  nj ',  H,J  <  >».<  >.     Klfino  Nadeln   laib 
S-.liriK'lzp.:  M\     lifMülirliiir.    riil«i*lirli  in   Wjismt  iiimI  wä-'-rijren  Alkalien,  leii-hl 
in  Alkohol  iin<i   Aith*T  «ri^-ANr.   \.   P»J,  jst.. 

p-Oxybemaamid  C'.M.Nu.-}  M.o  -  nM.r.H,.ru.NH, -r  H.o.  ^»n,^t,lh^ 
«•yhirzt  10  L'  |i-Oxy)M'fiziH-i:nin*Mili\  li—ti-r  mit  !;.'»  c  wilwritr«'!"  AiMnii»iii;ik  iv«»n  '?■■>*'„»  \^ 
hiiiLT  jnif  l.'i«»"  'Hai'.tmann.  ./.  //i.  _':  1»;,  .00 1.  NadHii.  Wrliert  bei  H"»"  dw  F 
w;iK'*<T  im*!  •<f'hniil/l  djinii  In-i  l»i_'".  Fa'^t  iinliKÜch  iiiO,,  ('HCl  .  Benzol.  jM'hwei 
in  AH.lifT  nnd  knlt'-ni  Wa-MT,  lri«-ht  in  Alkolinl  ihmI  heil's»MU  Wasser.  -  Na.r 
\Vir>i  :iii»  (i**r  »Ik'ilioli-flM'ii  f/i'tiirii;  *\*"^  .\iiii«K  •liin'h  Narnmlnni^.*  krystalliiiiM'h  irefüllt 
in    \ViiH»«iT    iiii(|    Alkffho],    iiiilt)«>li*'li    in     A^mIht.      \\"\u\    «liirrh    *'<».    /•rlf^f.  r.H-N< 

htldiiinj.      I»iirrli   l'rU-rl**il»'ii    von  SHlz>aiirry:n.s  nlwr  ihus"  Anii«i.         Si-hnielzj». :  20r»--'i'^ 
»•i«'h   in   W'jiNMT.  wird  mUt  dnn-li    Krwärnii'ii  mit    WasHPr  zrrsotzt. 

Aniüamid  CJl.NO.  (•ir,0.(\JI,.<'().NI!,.  Hihhnnj.  Aii>  Anii*ylcW"i 
Ammoniak    (<^\l!«»^l!^.    A.   70,    17».  Prisrnm.     Schniflzp.:    lo7-   lÜS";    Siedq 

p  Oxybonaanilld  r,,,ll,,N( ),  _  ( )||.(  \.I!,.('(>.NH«  VT,).  n*ir*t>'/fHi..j.  Am« 
lMn/.«MMiiuri',  Anilin  und  Vi'\^  '  Kr  PFKliHKU«;,  ./.  /»r.  !2]  Ui,  444).  -  (ti'Ihliche  Bl 
S«hnirlzp.:  I'.M)  l!»7".  I^'irlit  löslich  in  Alkoh(d ,  schwer  in  Aother,  .nehr  nH 
WiiHMcr,  nnlÖHli<-h  in  <'lf(*I..,  CS^,  Benzol. 

AniManilid  (\,H,,,N(),  <'H.,(U\,M,.('().NH((;Hj.  HUdtnuj.  Bei  der  t 
ht'^tiJhition  von  IVnzanishydroxanisiinrc  «I^»shkn.  .1.177).  21l2).  --  Rhoinbittohe  Bl 
Schmclzj». :   MiK     \Vt\V\     /icnilich  schwer  lÖHÜch  in  kaltem  Alkohol. 
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p-Ozjrb«nBOnitrU  C-H^NO  »  OH.CeH^.CN.     DarHUllnng.     Man  dentillirt,  in  einem 

ae  TOD  Wasserefcoff  oder  Kohlensäure,  ein  Gemenge   von  5  Thln.   p-nxybenzoeftaiirem  Amnic»- 

mit  2  Thln.  P.O^  (Hartmakn,  ./.  pr.  [2]  16,  54).  —  RhombiHche  Tafeln.    Schmelzp.: 

.   WeDig  lööliüh  in  kaltem  Wa88er,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  — -  Na.C7H^N<') 


Cydich    in   kaltem  Wasser,   ziemlich   löslich   iu   heifsem,   nehr   leicht  in  Alkohol  und 


m-Chlor-p-Oxybensoesaure  (\  H^i^lO^  -=  OH.C  HgCl.C^O,  H((X)oH :  Ol :  OH  -=  1 : 3 : 4). 
düng.  Bei  der  Eimvirkung  von  ililorga«  auf  p-oxyhenzoeijaures  8ilt)er  (Peltzkb,  A.  146, 
I ;  beim  £n\'ärmen  von  p-OxvbenzoeHäure  mit  ÖbCl^  (Löbsner,  J.pr.  [2]  13, 432).  Beim 
hzen  o-Chlori)henol  mitCC^  und  alkoholischom  Kali  auf  130"  (Ha88E, /y.  10,  2192). — 
ine  Nadeln,  ßchmelzp.:  K5Ü-170"  (L.),  187,5—188«  (O.j;  164— 1(>5«  (H.)  Löslich  iu 
^Thlii.  kaltem  Wattier,  leicht  in  heiß'eni,  Hehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  8ubli- 
t  imzersetzt.  Giebt  in  couc.  Lösung  mit  EiMenchlorid  einen  braunen  NicderHchlag. 
m  Behandeln  mit  PCl^  entsteht  das  Chlorid  der  o-Dichlorl)enzoe«äurc  (L.).  — 
^jH/^lOjU  +  «lUo  iHashe). 

ChloraniBBäure  C„H-C103  ^OH^O.C^HnCl.CKX.H.  Bildvnfj.  Beim  Einleiten  von 
orgas  in  gesi'hmolzene  Anissäure  (Laurent,  Beri.Jafiresh.  23,  421;  (Uhoitrs,  A.  56, 
>.  —  Pri.^men  oder  Nadeln.  Si-hmelzp.:  176"  (C),  180"  (L.).  Destillirt  unzerwtzt. 
löslich  in  Watwer,  leicht  lÖBÜch  in  Alkohol  und  Aether. 

Aothylester  (^.„H^ClOg  =- 0^H,.ClO3.C3H,.    Nadeln  (Cahours). 

Diohlop-p-Oxybonaoeaäure  (^,H,CLO,  =  OH.C„H,n,.(U)^H.  Darstrlhniif.  Man 
ftrmt  (1  Mol.)  p-OxTben7.*Ki8äure  mit  (2  Mol.)  HM'l  (LÖhsnkr,  "./. /;r.  [2)  13,  434).  —  Kleine, 
le  Nadeln.  »Schmelzp. :  255-256".  i^-hwer  lönlich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
bem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Subliniirt  unzersetzt.  (liebt  in  conc.  Lösung,  mit 
enchlorid,  einen  brannen  Niederschlag. 

IHchloraniBsäure  (\H,iCUO,  =  rHaO.O„H,,CU.nXH.  Bilihntg.  Ent**teht,  neben 
loranil,  Iwim  Ko«rhen  von  Anissäure  mit  KOK.).,  und  iSalzsäure  (Reinkcke,  Z.  1866, 
J).  —  (Trofse  Nadeln  laus  Alkohol).     Schmelzp.:   106".     ( unlöslich  in  Wasser. 

Broin-p-OxybeiiBOGBäure  kann  nicht  durch  direktes  Bumiiren  von  p-Oxybenzoe- 
ire  dargestellt  werden.  Versetzt  man  eine  venlünnte,  wässrige  liösung  dieser  Säure,  in 
•  Kälte,  mit  Bromwasser,  so  wird  Tribromphenol  gefallt  (Hlabiwetz,  Barth,  -rl. 
l,  276). 

Bromanisaäure  C«H-BK).,  --^  CH.,().C„H.Br.C03H.  Bildunu.  Beim  Uebergiefsen 
1  Anis8aure  mit  Brom  (Laurent,  Her\.  Jafiresh.  23,  422;  Cahoubs,  A,  56,  311),  am 
lien  unter  heilwm  Wasser  (H.  fcfATJtowHKi,  B.  7,  1013).  -  Nadeln.  Bchmelzp.: 
J— 214"  (iS.).  Destillirt  unzersetzt.  Sublimirt  in  Blättchen.  Unlöslich  in  Waaser, 
lieh  in  Alkohol  und  Aether. 

Der  MethyloBter  C^H^.C^H^BK).,  kryst^dlisirt  in  kleinen  Prismen,  der  Aethyleater 
Hj.C^H^BK)^  in  langen  Nadeln  (aiis  Alkoh*)!)  (Cahourh). 

DibromaniBBäure  l^gH^BroO,  -=  ('H^O.CyH,Br,..C0,H.  DnrstcUnnif.  Man  erhitat 
nanure  mit  Brnm  und  W»i«s»>'r  iml*  120"  iRkinkckk,  X,  18H(),  366).  -  I.«angc  Nadeln, 
hmeizp.:  207".  Subliniirt.  (ioht  bei  weiterem  Krlützen  mit  Brom  und  Wasser  in  Tri- 
omaniHol  und  dann  in  Bri>manil  ülier. 

Jod-p-OxybenaoeBäupe  aH,.J(  V.+  ^ ..Hj )  =-OH.0«H3J.(;O,H+\,lLO.  UarsteUnng. 
ID  kocht  p-Oxybenzoösäure  mit  Wasi<cr,  J<m1  und  .Fodwinre  (Pkltzkr,  .-I.  146,  2k8).  -  -  Kleine 
■dein  (aus  Wasser).  Verliert  bei  !()(»"  das  Krystallwassor  und  schmilzt  dann  bei  192". 
Wich  in  57(i  Thln.  kalten  W;issers,  nel  leichter  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in 
Ikohol  imd  Aether.  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen 
ibnutzigbraunen  Niedersi'hlag.  --  Na.tXH^JOg -|- «)H..(>.  I/un^r,  monokline  Kr>Tjtalle;  whr 
ieht  löslich  in  Wiwwer,  »chwer  in  Alkohol!  Niw..r.IlJ().,  Nadeln.  -  Rai('.Ti..F<) ').  4-  71! J». 
■onibiBchc  Tafeln.  —   Ag.('-H,.T(.>.,.     Pulv«?ri>;<T  Nieclerschlug,  kaum  löslich  in  WasHtr. 

JodanlBBäure  CgÖ-.fO.,  —  ('H8().(',;H3J.COyH.  Bildung.  Aus  Diazoamido- 
Mttsiure  und  HJ  (Oriekh,  A.  117,  54).  B<»im  Pirhitzen  von  Anissäure  mit  Jod  und 
Khiure  auf  145—150"  (Peltzi-ir,  A.  146,  302).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
Wr>°  (P.)-  Kaum  li>slich  in  heifsem  Wasser,  löslich  in  1(>5  Tldn.  kalten  Aether«. 
öbümirt  in  Blättehen.  -  Na.(;HyJ(\  -f  2H,.<).  Nadeln.  -  Ca.Ä, -|- 3a,0.  Blättchen. 
■  B«.Ä, -|- 3H5O.  Prismen.  -  Pb.Ä,  (liei  100").  Käsiger  Nieilerttchlag.  —  Ag.Ä.  Nieder- 
Uig;  kryNtallisirt.  aus  sitzendem  Wasser  in  niikn)skopisch(>n  BIätt<'.hen. 

Aus  der  Amidoanissäure  ateUte  GRiKüti  {A,  ll?,  54)  eine  JodaniMliui«  ^K«  tti^ 
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in  sehr  kleinen  Nadeln  krystallisirte  und  »ich  leicht  in  Alkohol  und  Aetha  löite  Vm)' 
leicht  ist  sie  mit  der  obigen  Säure  identisch. 

I>ijod-p-OxybenBoSBäupeC,H^JoO,  =  OH.C«H,J.,.CO,H.  Bildung.  BdmEmiiM 
von  p-Oxybenzoesäure  mit  Wasser,  Jod  und  Jodsäure  (Peltzer,  A,  146,  294).  —Klon 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Fast  nnlöifidi  k 
siedendem  Wasser  (Unterschied  und  Trennime  der  Dijod-i)-Oxybenzoe«aure  vod  der  Modo- 
jod-Oxybenzoesäure).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Na.C.Il,J,O3-|-7H-0. 
Nadeln.  —   Na«,.C7HoJ.,03.    Ifnrstfilung,     Durch  Versetzen  der  Saure  uiit  übenehüwi^  Ml 

-  Rhombische  Tafeln;  leicht  löslich  in  Wasser.  -  (::a.C,Ii.JjO,  +  2H,0.  Sehr  leicht  Udek 
in  Wasser.  —  Ba.CjH^,].,0^.  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb.GfH^,0|i 
Niederschlag;  bläht  sich  beim  Verkohlen  stark  auf.  —  Ag.CHjJ^Oj.  Flockiger  Niedai(Ui|( 
nnlöslich  in  Wasser.  Bläht  sich  bcuu  Erhitzen  auf  und  verpafll  dann  heftig.  —  Ag..CjH^,0|. 
Gelber  Niederschlag. 

Nitro-p-OxybenBoesäuren  aH^NO,. -=  OH.CeHjlN«), ).CO,H.  I.Säure  au»  p4)iy. 
benzoesäure.  Bildung,  Beim  Auflösen  von  p-Oxvbenzoesäure  in  einem  Gemi«cli  ni 
1  Vol.  Salpetersäure  (speo.  Gew.  =  1,40)  und  6  Vol.  W^asscr  (Barth,  Z.  18«6,  647|. - 
Krvstalle.  —  Der  Aothvlester  krvstallisirt. 

5.  m-Nitro-p-Oxybenzoe«äufe  (CO.,H  :  NO, :  OH  =  I  :  :J  :4).  Bildung.  Ben 
Kochen  von  m- Nitro- p-Aniidol>enzoe8äure  mit  Kalilauge.  C^U3(NOjMNH,).00,H -j- 
HJO==NH,  +  C,.H3fNOo)(OH).C05H  (Griehs,  B.  5.  856).  Ensteht  in  kleiner  Men^e^ 
neben  (v-)m-Nitrosalicylsäure,  beim  Erhitzen  von  Nitrophenol  mit  CC1<  und  alkd»* 
lischem  Kali  iHa8ke,  ä  10,  21SS).  —  Weifsgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  18.V.  Ödiwr 
löslich  in  heifsem  AVasser.    Giebt  mit  Eisenchlorid  keine   Färbung.     Hält  Kr>'sialliriBff 

(HA88E). 

Mit  dieser  Säure  ist  walirscheinlich  die  Nitrooxy benzoesäure  identisch,  wekfae, 
neben  Dinitrophenol  und  mehreren  anderen  Körjiern,  beim  Einleiten  von  salpeknp 
»Säure  in  äthensche  I/ö^ung  vtm  Protokatechusäure  entsteht  (Gruber,  Ä  12,  520).  D» 
selbe  kr>'stal]i8irt  ausAVa^^er  in  Nadeln,  schmilzt  bei  178*^  und  löst  sich  leicht  in  heÜMi, 
Wasser, 'sowie  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  —  Ba.C^HaNOj  +  H,0.  Tiefroth,  in  Wi« 
»ehr  schwer  löslich. 

NitraniBBäure  aH,N(\  =  CH30.C\H,(N03).CO,H.  Bildung.  Beim  Beb» 
dein  von  Anissäure  oder  Anisöl  mit  Salj)etersäure  (Laurent,  Berx,  J(n//r»6.  23,  tiS; 
Cahourr,  A.  41,  71).  -  DaritcllHug.  Mmi  troj>felt  1  Thl.  Auisöl  in  10  Thle.  wanne  Sil- 
petenüiire  fspe«^  Oew.  =  1,4),  erhitzt  kurze  Zeit  bis  zum  Sieden  und  fallt  dann  mit  Waas. 
Der  Niederm'hlHfi:  wird  mit  Ainuioniuk  ausgez<»>^en  und  da»  um  krystallisirte  Ammoniaksalz  duth 
HCl  zerlek't  (Salkowski,  A.  163,  ti).  —  Kleine  Nadeln  (aiw  Wasser),  grofse  Krystalle  IM 
Alkohol).  Schmelzp.:  18ti— 187^  (Salkowski).  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wia«, 
leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  230*  ia 
o-Nitrophenol,  C(X  und  Holzgeist  (Salkowski,  Rudolph,  B.  10,  1254).  Beim  Erfdt« 
mitwässrigem  Ammoniak  auf  140 — 170"  entsteht  m-Nitro-p-Amidobenzoe8äure(SALK0WSD, 
A.  173,  53). 

Salze:  Engelharivt,  .4.  lOK.  243.  -  Na.(:j^II,.N(X.  +  H,0.  Gelbe,  platte  Nadeln.- 
K.A-)-H..O.  Tafeln  faus  Alkohol).  -  (-a.Ä, -f  4Ü^0. '  Krj-stalliniseher  NiederscJilag.  -  Sri. 
-|-  4H„0.  Flockiger  Niedersrhlaj:.  Ba.Ä„.  Floi-kiger  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  kahw 
Wasser.     -   Pb.Ä<,.    Nadeln.     Kxpkidirt  heftig  beim  Glühen.  —  Ag.Ä.     Unlöslicher  NiedenchUj 

fOAHOURS). 

Methylester  ('yH„N<).  ^  ( VH^NO^.C'H.,.  Grofse,  gelbliche  Blätter.  Schmelzp.:  l«f. 
(Oahourk,  A.  50,  315). 

Aothyloster  (V,H,,N(),  =  0„H«N(\.0,H,.    Tafehi.  Schmelzp.:  98— lOÜ*  (CAHorWI- 
Nitril  OgH.N.O.,  =-CH,0.C«H,(N0,).(;N.'     /tarnte /lang.     Durch  Auflöwn  von  Ani^ 
nitril    in    Hehr    coiic.  Salpetorsänre    (flENKV,    B.  2,    fW)8).         Kleine    Nadeln    (aus   Alkohol)« 
Schmelzp.:  149  —  150".     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

(v-)m-Diiiitro-p-Oxy benzoesäure  CHjN.^O,  =  OH.(;;Ho(NOA.CO..H(CX).H:N(V 
(^H  :  NO.,  =-=  1  :  3 :  1 :  5).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  sal]>etnger  Säiure  in  eine  kochow 
wässrige  Jx)sung  von  Chrysanissäurc  (l)initn»-p-Amidolieiizoi*'säure)  oder  beim  Kndiff 
clersell>en  mit  Kalilauge  (S'alküwski,  .1.  103,  WW).  -  (irofse,  dünne,  hellgelbe  oder  heU- 
bronzefarbene,  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  235  237".  AVenig  löslich  in  kaltem,  b^ 
.•ionders  säun^haltigem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  undAeth» 

-  K.C7lIj,N20,.  Hirhniale,  «elW  Rlättrheii.  I/wt  sich  in  iWb  Thin.  WasHer  von  16,5*. ' 
K.,.C,1I.,N.,0- +-IM^-  Oranj^eruthe,  trikline  Krvstalle.  liöslich  in  3,1  Thln.  Wasser  VW  16,5. 
—  Ba(r,H,N..O/),  4- ^1^.<^>-  t'eine,  lange,  Kelbf  Nadeln.  —  Ba.(\H.N50- -f-3%H,0.  Ov 
Hiellnng.  Durch  Sättigen  der  Säure  mit  Ba<;0,,.  -  Tictg<»U>e  Nadeln.  —  Ag.C,H,N,Oj.  Omff- 
farbene  Nadeln;  —  Ag^j-C^lliNjO^.     Brauue  Naideln. 
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AethyleBter  C^^H^N^O,  -=  0H.CeH,(N0,>,.t:0,.C,H4.    Bildnna.    Durch  Behandeln 
'  Säure  mit  Alkohol  und  Salzsauregan  (Saijcow8KI).  —  Feine  Nadeln.    Sohmelzp. :  87^ 
rlegt  koblen»aure  Salze.    Verbindet  Bicli  direkt  mit  Ammoniak.  --  K.('^H.N,07.    ^«Ih«* 
dehi:    löslieh    in    113    Thln.   kalten  Wassers   und    in    327    Tliln.    Alkohol    (von    927^). 
rLHyN^O,.     <ielbrothe  Nndeln;  wenig    löslich    in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslieh  in  heilsem. 

Die  durch  direktes  Nitriren  der  p-Oxybenzoesäure  erhaltene  Dinitro-p-Oxyben- 
Ss&ure  soll  von  der  obigen  Siiure  verschieden  (?)  »ein  (Barth,  Z.  18()0,  tU?;  Sal- 
WBKI,  A,  163,  i)0). 

I>i2ÜtroaZÜBBäure  C^H^NjO,  =C^H30.CöH,(NU,)j.C02H.  Darstellung.  Mau  trägt 
Thle.  reine  Mouonitranissäure  in  ein  kult  gehaltenes  OemiMch  vou  140  g  Salpetersäure 
Be.  Gew.  =  1,5)  und  160  g  Vitriolöl  ein,  lüsst  48  Stunden  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser 
i  jdeht  den  Niedenteblag  mit  Soda  aus  (Saj.kuwski,  Ritpolpii,  li.  10,  125r>).  —  Gelb- 
ie  Nadeln.  Schmelzp.:  181  182°.  Kaum  l()fllich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in 
laem,  leicht  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°,  oder  durch 
eben  mit  Natronlauge  in  Holzgeist  und  I.)initro-p-Oxybenzoesaun^  Beim  Erhitzen  mit 
isaer  auf  170"  wird  (v-lm-Dinitrophenol  gebildet,  (reht  beim  Kochen  mit  starkem 
imoniak  sofort  in  Dinitro-p-Amidobenzoesäure  über  (8alkowski,  A.  103,  57). 

Öalze:  Salkowski.       K.C^H^N.O- -}  H/).    Uelbe  Nadeln;  «ehr  leieht  löalieh  in  Wasser. 
Ag.A.     Feine  Narleln. 

Aethylester  C|„HiüNjO- =CyHßN^0;.C.^H6.  Darstelluny.  Aus  dem  SilbersalE  und 
lälhyl.  «Beim  Behandeln  von  Dinitntanissaure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  resultirt  Dinitru- 
hcYbeuzoesaureäthyleNter).  (ielbliohe  Nudeln  ixler  monokline  Krystalle  (aus  Aether). 
imelzp. :  79<*  (B.*). 

IMnitroäthoxylbenaoesäure  aH^O.CeH,(N03).,.C()3H.  Aethyleater  t'„Hj,N,<),  =- 
El,O.C6Hy(NC)3),.COj.C.Hj^.  IhirHtelluny.  Aus  dem  Sill)er8alz  dtfs  AetliyleKten*  Ag.OjjlLNjO^ 
1  Jodäthyl  (SaVkowski,"  A.  163,  48).  -  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sclunelzp.:'  59°. 
rfällt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  KKT  in  Alkohol  und  Dinitro-p-Amido- 
nxoeaäure. 

Jodnitro-p-Oxybenaoeßäure  (\H,JN()a--()lJ.CLH,J(N(),).CH),H.  Bilduny,  Durch 
diren  (mit  Jod  und  Quecksilberoxyd)  von  Nitro-])-Oxybenzoesäure  (WfäeI/BKY,  -4.174, 
0). —  Citrouengelbe  Nadeln.  Bai^C'-n^JNO^;, -|- 2H^O.  Morgenrothe,  flaehe  Naiieln  und 
Sein.    —  Ba,CyHjJNOj. -(- 2Hj,0.      Kurze,  zinnoberrothe  Nadeln. 

Amido-p-Oxybenaoesäure  CtLNO«  +  %H^0  =■  OH.CeHj,(NH  ).Cü,H  +  V,H,0. 
ildung.  Durch  Behandeln  der  Nitro-p-Oxybeiizoesäure  (dargestellt  (furch  Nitriren  von 
Qxybenzoesaure)  mit  Ziim  und  Salzsaure  (Barth,  Z.  18l><>,  (348).  -  Nadeln.  Das 
alfat  krystallisirt  in  Nadeln;  beim  Uebergiefsen  mit  coiic.  ^»al petersäure  giebt  es  eine 
mkelkirschrothe  Färbung. 

Aethylester.  Die  salzsaure  Verbindung  C^H  NO,.HCl  =  C^HeNO^.C^H^.HCl 
ird  aas  Nitro-p-OxyltenzcK'süurcäthylester  mit  Zinn  una  Salzsäure  erhalten.  Sie  krystal- 
Bit  in  Blättchen  (Bakth). 

Amidoaniss&ure  C^H^NO«  --  CH30.C«H3(NH^).CO,H.  Bildung,  Beim  Behandeln 
3D  Nitrauissäure  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Zinin,  A.  92,  327;  CAHOüRSy 
..  109,  21).  —  Lange,  dünne,  vierseitige  Prismen  (aus  Wasser).  L('>slich  in  800  Thln. 
«deaden  SVassers,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aetlier.  Schmelzp.:  180".  Zerfällt  beim 
Hüben  mit  Baryumoxyd  in  CO^  und  Anisidin  CflH^(NH2).()OH3(CAHOlTR8). 

Salze:  CaHOUKH.  -  (*mH^N0.,.U(;1.  Nadeln,  ziemlich  leieht  löelieh  in  siedendem  Alko- 
)oL  —  (C^H^NOj.HCÜ^^.Ptl'l^.  D&ime,  goldgelbe  Nadeln;  leieht  löslich  in  heifsem  Wasser  oder 
dkAol.  —  ('„HgNOg.HJ.  Blättehen  tMler  Nadeln  (Griess,  A.  117,  54).  O^Il^NOj.HNOa. 
^omen.  —  Ag.C^H^NO,.     Käsiger  Niederschlag,  unlöslich    in   Wasser  (ZlNiN).  (('„ligNOg),. 

I|BO^.     Nadeln,  leicht  löslich  in    Wasser. 

Methyleater  C^H^NOa  =  OglJ^NOg.CHa.  Prismen;  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Utber(C.).  —  (Cj,U„N()3.1I(:i).^.PtCl  .     Röthliche  Prismen;  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

▲ethylester  C^oH^gNOg  ^-CgHyNO^.CgHji.  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohl,  weniger 
»Aether  (C).  —  (^oIljgNO^.lICl.         ((\„'lI,.,N()3.HCl)j.Ptcn^.     Brämilichrothe  Prismen. 


"  heifeem    Alkohol,    wenig   in  kalU»m   Alkohol   oder  Aether.    -      i;jlI„N()j,.H(M -|- II,0. 
^  kleine  Blättchen. 

DimethylamidoanisBäuremethyloBter  (\,  H  j^NO, = ( llj,(  ).CrtH3[N(C?H3 ),  |.CO,.CH.. 
^^Idung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Tnmethylamidoanissäure  ((Iriess,  ä  o, 
»8).  -  Gelbliche  Flüssigkeit.    Siedep.:  288».     ünlofllich  in  Wawer. 
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TrimethylamidoanisBäure  (Trimethylauisbetaiu)  C„H,jNO,-|-riH.0=CH,a 

(^H^/  ^*!|'JJ'^  +  IH.O.     liilduno.     Bei  melirtägigi-m  Stellen   emes  (^emi-ch«  n« 

Amuloaiiissäure  inil  (\\  Mt»l.)  Jodniethyl  iiml  Kalilauge.  (Gkii-:ks,  ä  ij,  587).  -  (tki£« 
Prijsuieii.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  nelir  leicht  in  heiß«eni,  Mbvtffr  ia 
Alkohol,  f^clmieckt  bitter.  (Jcht  bei  der  Destillation  in  den  isomeren  DimethrliBwkK 
anissüuremethylester  über.  -  t(',,H,yNO.,.('li,.Ptn4.  Sohmalf,  Kellie  BlätU^beii,  nehr  tAw« 
löblich  in  kaltoiii  VV:wstr.  -  i',,  II,,.NO^J -|- H..0.  Nadeln;  w'hr  Hchwer  IöpIipIi  in  kihai 
WiLSKer,   zicinlii'li   iiMclit  in   iieÜM'ni. 

Ani8uramin8äureC.,>I,,,N,(),  -('llaCU'^H,/^^^^  Biltinng.  Manvewe«  j 

eine  Li^sung  von   .salzhaiirer  Aniidoiiuis^iäure  mit  der  äquivalenten    Meuge  KaliumcTiul  j 
(MKNrtCiirTKiN,   .1.   1  .').■$,  MI»).     -    Wird   aus  «h-n   Salzen   amorph  gefallt;  kry-stalliart  m  J 
kochendem  Walser  in  Nadeln.    U»slich  in  '-'()()() Tldn.  j*ie<lenden  Wjtssersj.  —  <'a(r^llj,N,öj'.+ 
TH^O.     Nudeln. 

Methoxylphenylainidoessigsäure  C^H^NO^  ==  CH,O.CyH,.CH(NH,).00,H.  Bi\- 
film  (f.  Wird  durch  Zerlegen  des  Nitrils  mit  Alkohol  uud  verilünnter  Salzuiure  tridlta 
(TiEMANN,  K«"»HLi-u<,  R  14,  lOTlM.  Die  Zerlegung  wird  ganz  wie  bei  der  Darrtelloiif 
der  p-MethtLxylmandelsäureCH^O.Crtlf^.CHlOHi.COoH  vorgenommen.  -  Feine  Nadeln  iw 
wädsrigem  Alkohidi.  Sublimirt  bei  22'^',  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  l^>^^iich  ia  kiltei 
Walser,  etwas  leichter  in  heiljsem;  last  unlöslich  in  Alkohol  uud  Aeiher.  BiUrt  «i 
HCl  eine  in  Na.leln  krysUillisirend«'  Verbindung.  -  (;u(0.,HjyN(>j,)...  Ilellhlauer,  iSM^ 
Niederschlag. 

Nitrii(;..H,^i\,0=-Cll,(U;H,.i'li.NH,).CN.  Bildung.  P,ei  S stündigem  Di^ 
von  p-Methoxvlmandelsäurenitril  lAnisahlehvdhydrwvanid)  mit  (1  Mol.)  alkoholwdi« 
Ammoniak  bei'  HO-   So"  iT.,  K.).        Oel. 

AzoanisBäure  C,  J1,,N,Ö,.  -  -  IC'H.O.CJl^iCO.HjNlj.  Bildung.  Beim  BehandA 
von  Nitraui.ssäure  mit  Natriumamalgam  iAlkx1':jkw,  A.  121^,  TUIi.  —  Amorpher,  oiu^ 
larbener  Nit?derschlag.  Ha.(',,.Hj.^N..< ),.-[- H-^^*-     Itother,  knstjdlinisjeher  NieilersehLi»?. 

DiazoamidoaniBsäure  (.\,,H,,N  ,0..  ==  [ify'[|  V\5H,.N,.NH.e\,H,/^^^^         ßi/rfniif 

Beim  Einleiten  Vi>ji  salpetriger  Säure  in  eine  kalt  gehaltene,  alkoholi.Mi'te  L5saii|r  ni. 
Amidoani.ssäure  iIJrii:ss,  A.  117,  4')).  (ielbes  oder  grüngelbes,  amorphes  Pulver.  Üi" 
löslich  in  Walser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim  Erwännen  mit  conc.  Salzsäure  od» 
mit  Alkalien  in  Ami<loauissäure,  Stickstofl' und  eine  rot  he  Säure  C\,5H,^0.,  die  «chmA 
in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkalien  und  ni  Alkohol  lö.Ht^  N'«*,-<^\6*^iu^'3*\  +  ^  *  .-".'^ '?'* 
Sohwetelsiiure).      Helltjelbe,  seehssviti^e  TiifVlfJH'n.  K.^.A -f"  2ll.j<>.     (Jol«l|;eU»e,   inikrwJütpiatke 

Hlattehon.      l-««fi<'lit   liislirli   in   warmem   Walser,  unliVslidi   in  Alkohol. 

Aethylester  C,yiI,;,N,(),;  -- ('„^H,  ,N,0,..(C',H-),.  Du.H^'lluno.  Man  liehandrlt  «« 
alkoholische  i/iNun^  von  .\midi)anissäureäliiyle.«ter  mit  nalpetriirt-r  Saure  ((iRinw).  -  (4elhrodlli 
lange,  schmäh'  Blättchen.     Ziemlich  h'icht  liKslich  in  heilsem  Alkohol. 

Azoanissäure-^y-Naphtol  C'  H,,N/->,  +  1 '  ,H,( )  --  C(:),H.0,,H,((X'H;).N4.C,  A»OBi 
4-  l',._,H.,(').  liilduug.  Durch  Eintnigen  von  (1  Mol.)  Diazoiuiipsäurenitrat  in  eiue  alb- 
lische"  Lösung  von  ,i->iaphtol  ((iKIKss^  B.  14,  2();jM).  -  Sehr  kleine,  rot  he  Nadeln  oder 
Blättchen  «aus  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Sehr  wenig  löblich  in  Aethef. 
C'HOlj,  Benzol;  sehr  schwer  in  ko<rhendem  Alkoh(d.  I/jslich  in  Vitriolöl  mit tiefblutrodier 
Farl)e.  Z<'rlallt  beim  Kmhen  mit  Zinn  unil  SalzsäuR*  in  Amidoanids^ure  uud  Aniido« 
napht^d.  l*«^'<^Jll;,\.<^'i.  +  4' ,.ll,.<>.      lloiher,  aus   kleinen    Körnchen    (Nadeln)    hertehenito 

Nie<lersehla»{. 

AaoaniBsäure-.^Naphtolaulfonsäure  (\,fI„N,SO^  -=  ('0.,H.('^H,i(X^H3».N,X'iA 
(OII).S().,H.  Bildituy.  Aus  Diazoanis.>änrenitrat  und,^^apht^d.sulfon.Häun^  hi  alkiliOTf 
l/<)sung   ((iRiKss).  Schwarzbraune  Xädelchen  (aus  Alkohol).     Verkohlt  beim  ErhitÄB. 

In  kaltem  Wasser  leicht  löslich  mit  s4'harlachrother  Farl>e;  wird  daraus  durch  ^^ 
säure  in  «lunkelrothen,  sehr  kleinen  Nadeln  abgeschii?<len.  In  Alkohol  schwerer  iFislki  «1' 
in  Wasser,  unhislich  in  Aether.  Fär])t  Seide  und  Wolle  s<'harlachroth.  -  Ha(C\^HjjN,^yi 
-|-S11.,0.  WinI  durch  Filllt-n  einer,  mit  Kssi^'siiurc  versetzten,  U'>sunc;  der  Säure  mit  BaCl,  * 
kleinen,  «iunkdrothen   Nadeln  erhallen. 

Azoani88äure-y/-Naphtol-«-Di8Ulfon8äure  (\,HnN.H.O,„  +  3H.0  =OO.H.('.H, 
MM  :iI^).N,..(\.,H,(()II)(S(),H),+:m,0.  Bildung.  Ausbiazoani.s.säurenitrat  luid  ,*-NaphwI-«- 
Disulfonsiuire,  in  alkalischer  Lösung  (Orikss).  --  Braunrtithe  bis  sei iwarze,  sehr  klfl* 
Nadeln,  die  U-im  Zerreilien  metallgrün  wenlen  und  durch  Beleuchten  mit  wenig  Wasi* 
eine  bluthrothe  Farbe  annehmen.  Fidöslich  in  Aether;  in  Wasser  uud  Aikohül  läckW 
h'x^lJcJ]    als    AzoanissäurL'naphtohuonosidtbusäure.     Hält,    über    H^SO^    getrocknet,  3H,v. 
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de  und  Wolle  »charlachroth.  —  K,.Cj^H,^N,S^O,,  -f-  6H,0.  Krystallisirt  aus  ewig- 
em WaiMer  in  dunkel mthen  Kr^'stallköraeni,  die  .sich  leiolit  in  heiffH^ni  Wasser  und 
kaltem  lösen. 

ybenaoe8ohwefelsäureUH^80u-^HSO,.CHU,.C02li.  Bildung,  Das  Kalium- 
durch  Erwänueii  von  p-oxyl^uzoenaurfin  Kalium  mit  KyS^O.  erlialteu;  in  den 
er  eingeführte  p-Oxyl)enzoeHäure  erucheint  un  Harn  zumTheil  als  Alkalisalz  der 
ioe>«chwefeUäure  (Baihiann,  B.  11,  191(3).  ~  ICCI^H^SO,,.  Blättchen  und  Tafeln. 
*h  erst  bei  250". 

srbenaoesulfoiiB&ure  UH^SOy+xH/)  =  0H.C.jli,(Ö03H).0(;),H.  Daraulluny. 
imiueubringen  von  ]>-Oxybenz(M'8äure  mit  Schwefelsäureanhydrid  (KOlle,  A.  164,  150). 
[sliche  Nadeln.  AeufnerHt  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslicli 
.  (riebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure  O^HgO^.  Wird  von  Eiseu- 
luthrotli  gefärbt.  —  K„.(M£^SOrt  +  n,0.  Strohgelbe  Nadeln.  -  Kg.CjH^SO^  + 
mh^lbe  Tafeln.  -  B».(\li^SOy -j- ^Vv**2^>-  Hlättchen,  leicht  liwUch  in  Wasser.  - 
[\)^,  Amorphe»  Pulver. —  Cd.ClH^SO^ -{"»^H^O.  Mikroskopische  Krystalle,  sehr  leicht 
VÖsser.  -  i*u.<;.H^SO,.  (bei  100").  DunkelgrüneM,  amorpheH  Pulver!  —  Agg.CyH^SO^,. 
seile  Kr>'8tulle. 

Bulfonaäure  (;«H^SO«  +  H.,0  =-  0H,().C^H3(Ö0aH).C(),H  +  H,0.  Bildung. 
-wärmen  von  Anissäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100"  (Zkrvah,  103, 
S' adeln,  liislich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  äpalt«>t  sich  beim 
mit  rauchender  Scliwefelsäure  auf  140"  in  CX3jj  und  Anisoldisulfonsäure  CH,0. 
EIjj,.  -  Ba.C\,II„ÖOrt -f  H,0.  I^^icht  lÖHliche  Kryntalle.  -  Pb.C^HyöOu  -f  H,0. 
euifi:  löslieh  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilk^m,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 

jrbenaupsäure  C^^H^NO,  =-  OH.C;eH4.CO.NH.0H,.0O.H.  Bildung.  p-Oxy- 
re,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Hani  als  p-Oxybenzuraäure  über 
^,  Hertek,  H.  1,  2<>0).  —  Kurze  Prismen.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht 
1,  unlöslich  in  reinem  Aether.  Zerfallt  beiuL  Kochen  mit  conc.  <tucht  mit  ver- 
T^alzsäure  m  Glycin  und  p-Oxybenzoesäure.    Bnimwasser  erzeugt  erst  nach  einiger 

Nieilerstrhlag. 
UMäure  C,qH„NO,  ==  CH,O.C^H..CO.NH.OR,.CO,H.  Bildung.  Aus  Glycin- 
1  Anisylchlorid  (Cahouks,  vi.  109,32).  Anissäure,  innerlich  eingenommen,  geht  in 
i  als  Anisursäure  über  (Graebe,  S<:hultzen,  A.  142,  348).  —  Blättrige  Kry- 
''enig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  heifsem.  —  Ca(C,oIl,oNO^ ),]-}-  3H,0. 
ir  löslich  iu  helisem  Wasser.  —  Ag.A.  Farbloser  Niederschlag.  Löst  sich  leicht  in 
fläser  und  krystallisirt  daraus  iu  kugelförmig  gruppirten  Täfelchen. 

ylderivate  des  Hydroxylamins.  In  eine  wässrige  Lösung  (1:10)  von  salz- 
^droxylamin  trägt  man  portionenweise  Anisylchlorid  ein  und  soviel  Soda,  dass  die 
t  schwac^h  alkalisch  reagirt.  Es  scheiden  sich  Anissäure,  Anishydroxamsäure 
ishydroxamsäure  aus,  während  nur  wenig  Anishydroxamsäure  gelöst  bleibt.  Den 
lag  kocht  man  mehrere  Male  mit  Wasser  aus  und  erhält  dadurch  alle  Anishy- 
ire,  mit  etwas  Anissäure,  in  liösung.  Man  trennt  diese  Säuren  durch  Darstellung 
imsalze.  Das  Salz  der  Anishydroxamsäure  ist  unlöslich.  Oder  man  behandelt 
me  Gemisch  der  Säuren  mit  absolutem  Aether,  wobei  nur  Anissäure  in  Lösung 
(in  wässrigen  Flüssigkeiten)  gelöst  bleibenden  Antheile  der  Anishydroxamsäure 
nan  durch  Fällen  mit  Barytwasser.  Das  von  kochendem  Wasser  nicht  gelöste 
von  Dianishydroxamsäure  und  Anissäure  trennt  man  durch  kalte  Sodalösiing, 
e  Anissäure  und  nur  sehr  wenig  Dianishydroxamsäure  aufnimmt.  Die  abfiltrirte 
ird  mit  soAiel  Salzsäure  versetzt,  dass  sie  noch  alkalisch  reagirt,  und  dann  CO, 
..     Dadurch  fallt   alle  gelöste  Diaidshydroxamsäure  aus  (Lossen,  A.  175,  284). 

ihydroxamaäure  O^H^NGj  =  X(CH30.C,.H,.('0)H,0.  Blättchen.  Schmelzp.: 
.  Leicht  h'teilicli  in  Alkohol  und  in  kochenaem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser, 
Aether,  nicht  in  Benzol.  Die  LiVsungen  färben  sich  mit  Eisenchlorid  tief  violett. 
;,N<.)j,.C'jjH,,NOy.  Lunge,  flache  Nadeln;  ziemlich  «ihwer  ir)slich  in  kaltem  Wasser.  -  - 
shydroxamsaurert  Blei  CjylljjNOjPb  =  C,H/)...  PKC^H^NOa).  iJarstelluay. 
igiefseu  des  KaliumsalzcM  der  Anishydroxamsäure  in  überschüssiges  Bleiacetat.  - 
Nieilerschlag  (IIoixiKS,  A.   1«2,  218). 

lylanlBhydroxBjnsäure  C,yH,3NOj --^N(VhH.O.)H(C^H5)0.  VarstflluHy.  Anis- 
uuiisaureäthyläther  wird  mit  c^mc.  Kalilauge  1»eliandelt  und  aus  der  I>>sung,  durch  Kin- 
CO-,  Aethylunishydroxiuiwüure  >;efrdlt  (I^ossKN,  A.  175,  338).  —  Krystallinisch. 
.:  32".  Geruchlos.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Solz- 
\uissäureäthylester  und  Hydroxylamin  zerlegt. 

liahydroxamBäure  L\,.H,^N05--=N(C;H,0,).H0.  Nadeln.   ^c\vn\c\iv- AV>— \\?»^. 
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Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  nicht  in  Benzol.    L(>st  sich  in  Alkohol  schwerer  als 
hydroxamsäure.     Wird  durch  überschüssigen  Baryt  in  Anisaaure  und  Aniahydraxaa 
gespalten. 

4.  Benzanishydroxamsäure  CißH.jXO^  --  N(G.HjO)(CaH.O,)HO.  Bildung,  i 
Erwärmen  von  Benzliydroxamsäure  mit  (1  Mol.)  Ajaisylchlorid  auf  100*  (Loi$8Esr,  i. 
288).  --  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmebsp.:  131—132«.  Zerflllt  bi 
lindem  Erwärmen  mit  Barytwa.sser  in  Anissäure  und  Benzhydroxamsäure;  du  Eafia 
spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  CO,,,  Anissäure  und  Diphenylhamstoff.  Die 
Benzanishydroxamsäure  wird  l)eim  Erhitzen  in  CO,,  Anisanilid  CgH^Oj-XHlC-R), , 
säure  und  Phenvlisocyanat  gespalten.  I.  N(C,HjO)(C«H7  0«)HO  =  CO.,  +  G,H.O,\H(q 
-   IL  N(C,H6Ö)(C^H,0.)HO  =  CO.NCeH,  +  C«H,03. 

Aethyläther  Oi7H;,N()^-=N(OjH50)(C„H7  0p(O^HJO.  Bildung.  Enteteht  in 
Modifikationen  -  einer  krystallisirten  und  emer  öligen  —  beim  VemÜMhn 
benzanishydroxamsaurem  Silber  mit  Jodäthyl  (Lossen,  A.  175,  336).  —  Der  kry»ti 
sirte  Aether  .scheidet  sich,  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Aether,  in  dicken  T 
am).  Schmelzp.:  69^  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  couc.  Kalilauge  in  aniaaanitt 
äthylbenzhydroxamsaures  Halz  N(C,HjiO)(C,HjKO. 

5.  Aniabenzhydroxamsäure  Cj^HjaNO^  =  N(C8H7  0,)(C,H,0)HO.  Bildung. 
Anishydroxamsäure  und  Benzoylchlorid  (Lossen,  A.  175,  294).  —  Nadeln  oder  Pni 
Schmelzp.:  147- -148^  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  CO.^,  Benzoesäure,  Benxovlim 
CH30.C„H,.NH(C,H,0)  und  Auisolisocyanat  CO.N.aH  (OCH,).  Wird  von  Baryt« 
in  Benzoesäure  und  Anishydroxamsäure  zerlegt.  Das  Kaliumsalz  zerfallt  beimKodMB 
Wasser  in  CO^,  Benzoesäure  und  Anisidinhanistoff  (CHj,O.C^H^.NH),.CO. 

Aethyläther  C,,H,,NO, -- N(C«H-OJ(aH50)(C,HOO.  Darstellung.  Auidenä 
salz  und  Jodäthyl  entstehen  ein  öliger  und  ein  fester  Aethyläther  (LosSEN,  A.  ITD*  33t 
Die  feste  Modifikation  bildet  vierseitige,  schief  abgestumpfte  Pris^men.  Sdua 
79".    Wird  durch  Kalilauge  in  benzoei*aures  und  äthylanishvdroxam saures  fc^ali  «A 

Die  Triderivate  des  Hydroxylamins  erhält  man  durch  Einwirkung  von  S 
Chloriden  auf  die  (mit  dem  dreifachen  Gewicht  Benzol  übergossenen)  sObersals 
Diderivate.  Sie  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt.  Die  Tride 
sind  unlöslich  in  Wasser  und  Soda  (Ihiterschied  von  den  Diderivaten);  in  kaltem  ¥ 
sind  sie  sehr  schwer  löslich.  Beim  Er\^'ärmen  mit  Salzsäure  wird  am»  ihnen  std 
zuletzt  eingetretene  Säureradikal  elimiiiirt.  Alkoholisches  Kali  scheidet  aber  venidu 
Radikale  aus  (Lobsen,  A.  180,  4). 

6.  Benzanisbenzhydroxylamin  Cl^^H^.NO.  =-  N(C7H,0)(CgH,05)(C,H^O)0.  BiU 
Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Benzanishydroxamsäure  ent8tehen  3  \ 
kationen  (in  gröfster  Menge  die  «-Modifikation)  des  Benzaniäbeuzhydroxylamins. 

«-Modifikation.  Kurze,  triklinc  Säulen.  Schmelzp.:  113- -IH'*.  Zerfallt  bei 
wärmen  mit  wässriger  Salzsäure  in  Benzoesäure  und 'Benzanishydroxamsäure;  überwh 
couc.  Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in  Benzciesäure,  Anissäure  und  Hydroxylamin.  AI 
Usche  Kalilauge  bewirkt  hauptsächlich  Spaltung  in  Benzoe.<^ure  (resp.  Benzoesäure 
ester)  und  Benzanishydroxamsäure;  aber  daneben  treten  auch  Anissäure  und  1 
hydroxamsäure  auf.  Bei  der  trocknen  Destillation  tritt  Zerlegung  in  Phenyliflocyanfl 
Benzoeanissäureanliydrid  ein;  zugleich  werden  kleuie  Mengen  Anisidinisoevanat  und  R 
anhydrid  gebildet.  I.  N(a H,0) (aH.O,) (0.  H,0)0  =  CO.N.aH.  +  aH,0,.C  H.( 
IL  N(C-H,0)(CaHjO,)(0-H,0)0  =  CO.N.C.ll.iOCHa) -f  (L\H,0),0. 

/^-Modifikation.  Lang  gestreckte,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  124- 
Wird  von  Salzsäure  (spec.  Gew.  ==  1,05)  nicht  angegriffen;  rauchende  Salzsäure  bt 
gröfstentheils  totale  Spaltung  in  Anissäure,  Benzoesäure  imd  Hydroxylamin;  doch 
gleichzeitig  etwas  Benzanishydroxamsäure  gebildet.  Mit  alkoholiscliem  Kali  tritt  tr 
lieh  Spaltung  in  Benzoesäure  und  Benzanishvdroxamsäure  ein. 

/-Modifikation.  Monokline  Tafehi.  Schmelzp.:  110" (?).  Zerfällt  beim  Beha 
mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,05)  zum  Theil  in  Benzoesäure  und  Benzaniahydn 
säure,  während  ein  anderer  Theil  in  die  /^-Modifikation  übergeht. 

7.  Dibenaanishydroxylamin  (UH^.NO,,  =  N((\Hj,0)(C^HgO)(C^ILO,)0.  BiU 
Entsteht  in  2  Modifikationen  \m  der  Einwirkung  von  Anisylchlorid  auf  IHbenzhydn 
säure. 

«-Modifikation.  Iiange,  monokline  Nadeln  cxler  Prismen.  Schmelzp.:  110— 1 
Wird  von  Salzsäure  (spec.  (tew.  =  1,0.5)  leicht  zerlegt  in  Anissäure  und  Dibenzhydn 
säure.  Mit  alkoholiscliem  Kali  entstehen  Benzoesäure  und  Benzaniahydrauun 
Zerfallt   bei  der  trocknen  Destillation  ganz  wie   diw   isomere  Benzanisbenzhydroxyl 

/^-Modifikation.  Sehr  kleine  Krj'stalle.  Schmelzp.:  109-110°.  Wird  Ton  «rhu 
Salzsaure  (spec.  Gew.  =  1,05)  kaum  angegriffen;  mit  stärkerer  Säure  (spec  Gew.-» 
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blich  totale  Spaltung  ein  in  Anissaure,  Benzoesäure  und  Hydroxylamin;  doch 
ben  etwas  Dioenzhydroxamsäure  gebildet.  Mit  alkoholiscnem  Kali  entsteht 
rdioxamsaure. 

dibexiÄydroxylamin  C^Hj^NO.  =  N(C8H,03)(C,H50){C,HßO)0.  Bildung, 
n  zwei  Modifikationen  beim  Behandeln  von  anisbenzhyarozamsaurem  Silber 
vlchlorid. 

difikation.  Monokline  Tafehi.  Schmelzp.:  137— 137,5*».  Wird  durch  Salz- 
spec. Gew.  =  1,05  langsam,  durch  Salzsaure  vom  spec.  Gew.  =»1,14  leicht  zer- 
^nzoesäure  und  Anisbenzhydroxamsäure.  Ebenso  \^irkt  alkoholische  Kalilauge. 
H  der  trocknen  Destillation  wesentlich  in  Anisidinisocyanat  uud  Benzoesaure- 
daneben  aber  auch  zum  Theil  in  Phenylisocvanat  und  Benzoeanisanhydrid. 
difikation.  Sehr  kleine  Krj-stalle.  Schmelzp.:  109,5—110,5®.  Wird  von 
(spec.  Gew.  =  1,14)  nur  allmählich  angegriffen.  Liefert  mit  alkoholischem  Kali 
ruroxamsäure. 

ibensanishydroxylamin    C„H,^NOe  =  N(C«H,0,)(C,H60)(aH,0J0.     Bil- 

itetcht  in  zwei  Modifikationen  bei  der  Einwirkimg  von  Anisylchloria  auf  anis- 

xamsaures  Silber. 

difikation.    Sehr  kleine,  monokline  Tafeln  (aus  Aethcr).    Schmelzp.:  152  bis 

rd  von  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,05)  leicht  gespalten  in  Anissäure  und  Anis- 

xamsüure.     Mit   alkoholischer  Kalilauge    entstehen   Benzoesäure   und   Dianis- 

laure. 

difikation.    Wird   nur   in   selir  kleiner  Menge  erhalten.    Monokline  Tafeln. 

:   148—149°. 

jilflbenzhydroxylaniiii  G23Hj„NOe=N(CaH.Oj(CyH;02)(C,H40)0.  Bildung. 
»vlchlorid  und  dianishydroxamsaurem  Silber.  —  Monokline  Kr>'stalle.  Schmelzp. : 
{^rfallt  durch  starke  Salzsäure  in  Benzoesäure  und  Dianishydroxamsäure.  Alko- 
Kali  bewirkt  hauptsächlich  Spaltung  in  Benzoösäure  und  Dianishydroxamsäure, 
ben  werden  Anissäure  imd  Anisbenzhydroxamsäure  gebildet. 

LadianiBhydroxylamin  C^jH^yNO«  =iK(aH^O)(C;H,OJ(C^H,0,)0.  Bildung. 

in   zwei  Modifikationen  beim  Behandeln  von  l>enzanisnydroxamsaurem  Silber 

Ichlorid. 

►difikation.     Kurze,   trikliue   Säulen.     Schmelzp.:   137,5 — 138,5°.    Wird   von 

(spec.  Gew.  =  1,05)  leicht  zersetzt  in  Anissäure  und  Benzanishydroxanuiäure; 

rcn  alkoholische  Kalilauge. 

.difikation.    Trikline  Tafeln.     Schmelzp.:  137,5—138,5°.    Wird  von  Salzsäure 

w  =»  1,05)  leicht  zerlegt  in  Anissäure  und  Benzanishydroxamsäure. 

henolsäuren.  1.  (a-)m-Oxy-o-ToluylBäure(p-Homo-m-Oxybenzoe8äure) 
CH3).C02H.(C0^H  :  CH3 :  OH  =  1  :  2  :  5).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von 
amin-o-Toluylsäure  mit  Kuli  (Jacobsp:n,  B.  14,  41).  —  Ziemlich  CTolse,  durch- 
j*rismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  172°.  Ziemlich  schwer  löslidi  in  kaltem 
ehr  leicht  in  Alkohol  mid  Aether,  sehr  wenig  in  CHCI3.  Sublimirt  unzersetzt. 
erdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig.  Bleibt  oeim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
im  verändert.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  hellbraunen  Niederschlag.  —  Das 
ilz  —  hellblaugrüne,  rhoniInKclie  Blüttcheii  —  und  das  Silbersalz  sind  ziemlich 
ch  in  Wasser. 

gr-o-Toluylaäure   (m-Homo-p-Oxvbenzoesäure)   CgH^Og  +  Va^jO  =  OH. 

).CO.H  +  \/.H,0(C(XH  :  CH, :  OH  =*  1  :  2 :  4).   Bildung.    Beim  Schmebsen  des 

2n  Aldehyds"  C„H«Oj  (TiEMANN,   Schottex,  B.  11,  778)  oder  von  ])-Sulfemin- 

iure  (Jacobsen,  B.  14,  40)  mit  Kali.    Entsteht,   neben   wenig  o-Oxy-p-Toluyl- 

mehrtägigem  Erhitzen  von  m-Kresol  mit  001^,  Aetznatron  und  etwas  Alkohol 

[Schall,  B.  \2,  810).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).    Verliert  das  Krj'stall- 

l  100®  und  schmilzt  dimn  bei  177 — 178'\    Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

in   kaltem  Chloroform  (Trennung   von   o-Oxy-p-Toluylsäure).     Wenig   löslidi 

Wasser,  leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  imä  Aether.    Zerfallt  beim 

mit  Salzsäure  auf  200*»  in  CO^  und  m-Kresol.  —  OaCC^lLOj),  +2n,0.    Krj-atalle; 

ch  in  Wasser  (J.). 

lyläthersäure  CpH,oO,  =  CHjO.CcH3(CHg).C02H.  Bildung.  Man  stellt  aua 
lylsäure,  durch  Behandeln  mit  Natron  imd  «fodmethyl,  das  Dimethylat  dar 
•gt  dieses  urch  Aetzkali  (Schall,  B.  12,  S25).  —  Lange  Nadeln  (aus  Waiseet^. 
.:  176°- 

wr,  HaDdbucb.  ^^ 
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3.  (v-)o-Oxy-m-ToluylBäure  (/9-Kresotinsäure,  o-Homosalicylsäare)  Ol 
(CH.,).C02H(C0oH  :  OH :  CH,  =  1:2:3).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o^Kre 
Kohlensaure  und  Natrium  (Engelhardt,  Latschinow,  Z,  1869,  623;  KECüii 
1006;  Ihle,  J.  pr.  [2]  14,  456).  Beim  Schmelzen  der  (v-)Sulfamin-m-Tda' 
CoHglCOjHXSOj.NHJCCHg)  mit  Aetzkali  (Jacobsen,ä  11,902).  Entsteht,  neben' 
m-Toluylsäure,  beim  Erhitzen  von  o-Kresol  mit  CCl^  und  Natron  (Schall,  ä  li 
Beim  Behandeln  von  (v-jo-Amido-m-Toluylsäure  mit  salpetriger  Säure  ( Jaoobsest, 
2354).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser.  Schmelzp.:  163 — 164*  (Kl 
Schall).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform.  Gi€ 
Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung.  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  im  £ 
säurestrome  auf  250"*  tritt  Bildung  einer  Säure  CgH^Og  ein.  Wird  von  conc  8i 
bei  210**  in  COg  imd  o-Kresol  gespalten. 

4.  (a-)o-Oxy-m-Toluyl8äure  («-Kresotinsäure,  p-Homosalicvlsäure)  Ol 
(CH3)C02H(CO..H  :  OH  :  CH,  =  1:2:  5).  Bildung,  Beim  Behandeln  von  p-Ki« 
Natrium  und  Kohlensäure  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1809,  622;  Kolbe,  1 
MANN,  Ä.  115,  203;  Ihle,  J.  pr.  [2]  14,  454);  aus  p-Kresol  mit  CX)!,  und 
(Schall,  B.  12,  821).  Beim  Schmelzen  der  Sulfonsäure  des  gechlorten  m- 
C^H^C1(CH3\5(S03H)  (Vogt,  B.  2,  284),  der  Sulfonsäure  des  m-Xvlols  (Engeu 
Latschinow,  Z.  1809,  712),  des  m-Xylenols  (OH  :CH3  :CHj,  =  1 :  2:4)  (Jac 
Ä  11,  375),  der  ^-Siüfonsäure  des  m-Xylenols  (Jacobsen,  A.  195,  283),  von 
Brom-m-Toluylsäure  (Jacobsen,  B.  14,  2352)  oder  von  (a-)m-Toluvl-o-Sulfonaiui 
C6H3(S03H).C02H  (Jacobsen,  B.  14,  2350)  mit  Kali.  Beim  'Behandehi  vtm 
Amido-m-Toluylsäure  mit  salpetriger  Säure  (Jacobsen,  B,  14,  2354).  —  Seh; 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  151**.  Verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wassenü 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  viel  reichlicher  in  heifsem,  löslieh  in  Chlo 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blau 
Färbung.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  180 — 185^*  in  CO,  und  p- 
beim  Glühen  der  Säure  mit  Kalk  wird  aber,  auflTallenderweise,  o-Kresol  erhalten  ( 
SON,  B,  11,  370).  Beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  im  Kohlensäurestrome  auf  i" 
weicht  nur  etwas  p-Kresol,  es  findet  aber  weder  Addition  von  CO,,  noch  Umlj 
der  Oxytoluylsäure  statt  (Ihle).  —  BaiCyi^Og), -f  2II2O.  Blättchen;  leicht  löslich  in 
(Jacobsen,  L.  11,  375). 

Der  Methylester  OH.C«H^(CH J.CO,.CH,  ist  flüssig  und  riecht  wie  Gaultheriaöl 
Aethylester  OH.C6H3(Cll3).CO,CoH5.   :!^icht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit 
Methyläthersäure    C^H^oOg  =  CH30.C«H8(CH3).C02H.     Lange,    dünne    : 
Schmelzp.:   (i7<*  (Schall). 

5.  (s-)m-Oxy-m-Toluylsäure  (CO,H  :  CH. :  OH  =  1 :  3  :  5).  Bildu  ng.  Beim  Sc 
von  (s-)m-Toluyl-m-Sulfonsäure  CH8.C6H3(S08H)(C0.,H)  mit  Kali  (Jacobsen,  ä  1^ 
—  Darstellung.  Die  rohe  m-Toluylsulfonsäure  wird  an  Natron  gebunden  und  dos  Xatriumsa 
Zeit  mit  3 — 4  Thln.  KOII  geschmolzen.  Die  mit  HCl  übersattigte,  wässrige  Losung  der  S 
destillirt  man  so  lange  mit  Wasser,  bis  die  meiste  gleichzeitig  entstandene  (a-)o-Oxy-m 
säure  übergegangen  ist.  Die  im  Rückstände  befindliche  m-Oxy-m-Toluylsäure  erhitxt  man  1 
lang  mit  eonc.  Salzsaure  auf  210°  um  beigemengte  o-Oxytoluylsänre  und  a-Ozylsophtalf 
zerstören  und  bindet  sie  dann  an  Kalk.  —  Ziemlich  lange  Nadeln  (aus  keiüsem  \ 
Schmelzp.:  20S".  Sublimirt  unzersetzt;  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Z 
reichlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  conc.  Salzsäure  bei  230**  nicht  ang« 
Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO^  und  m-Kresol.  —  Ca(C8n,03),-4- 2H,0. 
durchsichtige  Prismen.  Leicht  löslicli  in  Wasser.  —  Sr^CgHyOg)^.  Glänzende  Prisn 
Das  Baryumsalz  ist  nicht  krj'staUisirbar.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  krystalliniseher  Niede 
sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methylester  CgHi^Og  =  C^H^Oa-CHg.    Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol).    Sek 
92—93°.    Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  schwer  flüchtig  (Jacobsen). 

().  p-Oxy-m-Toluylsäure  (o-Homo-p-Oxybenzoesäure)  OH.CoH3(CHL,)0( 
VoH20.(C0oII :  CHg :  OH  =  1  :  3 :  4j.  Bildung.  Beim  SchmeLsen  des  correspondi 
Aldehy^es  "(TiEMAXN,  Schottex,  /?.  11,  777),  der  Sulfamintoluylsäure  (CO^H 
SOg.NH.^  =  1 :  3  :  4j  (Jacobsex,  /?.  11,  897),  der  p-Brom-m-Toluylsäure  (Jacobsen 
2351)  mit  Aetzkali.  Entsteht,  neben  (v-)o-Oxy-m-Toluylsäure,  aus  CCI4,  o-Kresc 
Natron  (Schall,  B.  12,  819).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  das  E\ 
Wasser  bei  100^  und  schmilzt  dann  bei  172 — 173^  Sehr  wenig  löslich  in  1 
Chloroform,  leicht  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Ikßt  Wasserdi 
flüchtig.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Sal 
auf  180—185*»  m  CO,  und  o-Kresol  (Iles,  Remsen,  B.  11,  892).  —  Ba(CgHyO,), -f- 

(ILES,   ÄEAfSEN).   —   Cu.A,  +  l^/^H^O   (,L,  R-V 
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tyläthersaure   C^HioO,  =  CHgO.  CoHalCH.).  CO^H.     Mikroskopische  Nadeln. 

:  192—193'.    Schwer  löHÜch  in  siedendem  Wasser  (Schall). 

lyleBter  Ci^H,fi.j  =- CHfi,C^Ufi^,CK^.     Blättchen.    Schmelzp.:  67'  (Schall). 

cy-p-Toluylaäure  (^'-Kresotinsäure,  m-Homosalicvl säure)  OH.CgH, 
H(CO,H  :  OH  :  CH^  =  1:2: 4).  Bildii  tuj.  Beim  Behandeln  von  m-Kresol  mit 
Natrium  (Engelhardt,  Latschinow,  Z.  1809,  623;  Biedermaxx,  Pike,  ä  6, 
btteht,  neben  einer  gröfscren  Menge  (a-)p-Oxy-p-Toluylsäure,  beim  Behandeln 
rcKol   mit  CC'l^   und  Natronlauge  (Schall,  K  12,  8'2()).    Beim  Schmelzen  von 

(CH3 :  OH  :CH3=.  1:2:4)  nut  Aetzkali  (Jacobsex,  ä  11,  570).  —  Nadeln 
»er),  monokline  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  177"  (cor.)  (Oppenheim, 
?.  8,  889).  Mit  Waaserdämpfen  fluchtig.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  inten- 
te   Färbimg.     Zerfällt   beim   Erhitzen    mit   Salzsäure    auf   170°   in    CO,    und 

Das  Kaliumsalz  bleibt  beim  Erhitzen  im  Kolilensäurestrome  auf  250^  unver- 
JLE,  J.  pr,  [2]  14,  461).  —  CarC^n.Oj), -t^SHgO.  Mikroskopische  Nadebi;  leicht 
Wasser  (Iles,  Remsen,  li.  11,  462).  —  Ba.Ä,^ -j^  3II2O.  In  Wasser  weniger  löslich 
Iciuinsalz. 

»yleBterC.H,oO,  =  OH.C„H3(CH3).CO,.CH3.  Flüssig.  Siedep. :  236— 237°.  Riecht 
heriolöl  (Biedermann,  Pike). 

ylÄthersäure  CyK^^O,  =  CH,0.CJI,(CH3).C0,H.  Blätter  (aus  heilsem  Waaser). 
:  1<>3— 104"*.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  (Schall). 
omoxytoluylmethylätheraäure  CyH^Br^O,  =CH,0.C„HBr,(CH3).CK),H.  Bil- 
iei  der  Oxydation  von  Dibromthvmolniethyläther  (durch  Bromiren  von  Thymol- 
er  bereitet  (Paternö,  Canzoneri,  J.  I88(f,664).  —  Schmelzp.:  193—194*». 
joxytoluylmethylätherBäure  CH,0.0„H,.(CH3)(N0,).C0,H.  Bildung.  Bei  der 
i  von  Tliymolmethyläthcr  (aus  natürlichem  Thyniol  l>ereitet)  mit  verd.  Salpeter- 
aterno,  Canzoneri,  ,/.  1879,  519).  Bei  der  Oxydation  von  p-Xylenol- 
er  (Canzoneri,  Paternö,  J.  ISSO,  663)  oder  von  Nitro thymolmethylather 
Äi,  Paternö,  J.  188(.),  664)  mit  verdünnter  Salpetersäure.  —  Schmelzp.: 
.     Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol.  —  Ba.Ä, 

»luyläthylätheraäure  C\oH,..03  =  C2H50.C„H3(CH,).CO,H.   (Schmelzp.:  108— 
Nitrooxytoluyläthyl&therBäure    C,H,0.CßHj(NÖ.,)(CH3).C0,H    (Schmelzp.: 
)  enb^tehen   bei  der  Oxydation  des   Aethyläthers  des  natürlichen  Thymols  mit 
Ätersäure  (Paternö,  Canzoneri). 

qr-p-ToluylBäure  0H.C^H3(CH.).C0,H(C0,H  :  OH :  CH„  =-1:3:4).  Bildung. 
imeLzen  mit  Kali  von:  p-Toluylsulfonsäure  (CO^H  :  SO3H  :  CH3  =«  1:3:4) 
B.  6,  481),  Chlor-  oder  Brom-p-Toluylsäure  (Gerichten,  B.  11,  368),  der  Sulf- 
Isäure  (CO,H  :  SO^-NH. :  CH3  =  1 :  3:  4)  (Hall,  Roisen,  B,  12,  1433).  Aus 
-Toluvlsäure  durch  Austausch  der  Nitrogruppe  gegen  OH  (Fittica,  B.  7,  927; 
in,  Rössler,  B.  11,  705).  —  Limge  Nadeln.  Schmelzp.:  206—207*'  (cor.) 
en,  R0H.SLER,  i^.  11,  ir)87).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hei&em, 
»1  und  Aether,  unlöslich  in  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt 
chlorid  keine  Färbung.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  270** 
?rt.  Zertallt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO.j  und  o-Kresol  (Gerichten,  Rössler). 
f^Oy). +  4II,,0  (GERiniTEN,  Rössler,  B.  U,  1587).  —  Pb.Ä^  +  2H,0  (G.,  R.). 
luzeiule  NudeldruHen  (charaktoristiäches  Salz).  Hält  nur  l^/^IL^O  (Hall,  Rrmsen). 
ylester C,,H,,03  =  0H.C«H,(CH3).C0,.C3H,.  Wavellitartige Drusen.  Schmelzp.: 
Berichten,  Rössler,  B.  11,  1587). 

lyläthorsäure  C.,Hjo03=CH,O.C,,H3(CH3).CO,H.  Bei  der  Oxydation  von  p-Xyle- 
äther  mit  verdünnnter  Salpetersäure  (Canzoneri,  J.  1880,  663).  —  Nadeln. 
.:  1.'56".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Gerichten, 
.  —  Ka(C.,lI.,03)., +  -1II..O. 

lylester  C.X^.O,  --  CH..CyH,03.     Nadeln  (G.,  R.). 

3oxytoluyl8äu"re  C.H.NO^.  =  OH.CoH,(N02)(CH,).CO,H.  Bildung,  Beim 
1  der  m-Amido-p-Tüluylsäure  mit  saliK.*teriger  Säure  (Aiirens,  Z.  1S69,  10:")).  — 
;e,  goldgeHxi  Nmleln.  Schmelzp.:  187—188^.  Löslich  in  Wasser.  —  BaCCyRgNO^).^ 
über  H.,.S(.)^).  Fast  ziniioberroth.  Leicht  löslich  in  WaKscr,  schwer  in  Alkoliol. 
itPokresotinBäure  ( Nitrococcussäure)  CUrr.N,0.,  +  H^O  ==  C,.(C0,H)(N03) 
V)l0H)(N0,)4-H,0  {?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Cochenille  (käuflicher 
ecarmin)  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,36)  (Warren  de  la  Rue,  A,  64, 
ermann,  Dorf,  -:l.  163,  100).  —  Farblose  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
-180^;  verpufl't  in  höherer  Temperatur.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wärä^i  «jÄ 
X),  und  gewöhnliches  Tnnitrokresol  (Schmelzp.:  105 — lOO**). 
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8alze:  AVarrex.  —  (NHJg.C^II^NgO,,  +  VsH,0.  Nadeln.  —  K5.Ä  (M  KmV 
gelbe  Krystalle.  —  Ba.Ä  -\-  H^O^  Kleine  gelbe  Ki^-stalle.  Wird  aoa'  der  wi»ri]jp 
dnrch  Alkoliol  gefüllt.  —  Ag.,.A.  I^nge  gelbe  Nadeln.  Zersetzt  aich  beim  Erwi 
WasÄer. 

9.  p-OxyphenyleBBigBäure  0H.CrtH^.CH-.C02H.  Vorkommen.  Ina  Men: 
(aus  25  1  Hani  wurde  V«  g  Säure  erhalten)  <Baijmanx,  B.  13,  2S0).  In  einem  j 
pleuritißchen  Exsudat  (ftiiiEüER,  //.  5,  367).  —  Bildtmg,  Bei  der  Faul 
Wolle,  in  Gegenwart  von  etwa«  Soda  und  von  faulender  Fleischflüs^i^eit  <ELu. 
KOW8KI,  B.  12,  t)50).  Beim  Behandeln  von  p-Amidophenyleösigsäure  XH,.C\EX 
mit  salpetriger  Säure  (H.  Salkowski,  B.  12,  1438).  —  Prismatische,  flat-lie  Na 
Wasser).  8chmelzp.:  148°  (H.  Salkowski).  Unzersetzt  flüciitig.  Ziemb'ch  L 
lieh  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifseni  Wai»ser,  in  Alkohol  und  Aetb« 
mit  Eisenchlorid  eine  schwach  violette  Färbung,  die  sicli  sofort  in  ein  schmutziji 
grün  umwandelt.  Zerfällt  Ix'im  Glühen  mit  Kalk  und  ebenso  bei  der  FäohiÜ 
und  p-Kresol.  —  Ca(Cgn.<W  +  4H,0.  Tafeln  (S.).  —  Ba.A,  (bei  130''i.  Ftdn 
(BaI'Mann).  —  Pb.Ä^.  Scheidet  sich  aus  kiK'ihendon  Li)sungen  in  Körnern  ab;  kiTitts 
längerem  Stehen  mit  3H.O  (S.).  —  Ag.A.     >Likroskopische  Nadeln  (H.  u.  E.  S.). 

Der  Aethylester  ist  flüssig  (H.  Salkowski). 

MethoxylplienyleBsigBäTire  C  H,/\  =  CH.,O.C^H..CH,.CO,H.     L*/Wm. 
Nitril   dieser   Säure   entsteht   beim  Jßehaudeln  von  Anisylehlorid  CligO.QH^.Cl 
KCN  (Cannizzaro,  -1.  117,  243).  —  Die  freie  Säure  krvstallisirt  in  perlmutte 
den   Blattchen.    Schmelzp. :    Sö-'-Sü'*.    Sehr  wenig   hislicli   in    kaltem  Wasser, 
siedendem  Wasser,  in  Alkohol    und  Aether.  —  Ag.CylTyOa.    Nieiiersohlag,   etwii» 
siedendem  Wasser. 

AethoxylphenyleBBigsäure  C,oH,,03  =-  aH50.C..H,.CH,.C0,H.  Dünne  I 
Schmelzp.:  88".     Unlöslich  in  kaltem  Wasser  (H.  Salkowski). 

10.  Säure  C^HyO^  aus  weilbem  Senfsamen  (o-Oxyphenylessigsäure?L 
weilsen  Senfsamen  vorkommende  Sinaibin  giebt  mit  Silberlüsung  einen  Nieder«? 
dessen  Zersetzung  durch  Schw^fehvasserstoff  Schwefel,  saures  schwefelsaures  Sin 
das  Nitril  der  {§äure  CyH^Oj  resiiltiren.  Aethor  entzieht  dem  Reaktionspnxl 
Nitril.  Durch  Kochen  mit  Kalilauga  zerfällt  das  Nitril  in  NH,  und  die  Saun 
(Will,  LAUHENHKi»rER ,  A,  109,  155).  —  Lange  Prismen  (.aus  Waaser).  S 
144,°5,  Schwer  Iftslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifseni,  sehr  leicht  in  Alk 
Aether.  Wird  durch  Eisenchlorid  erst  gelblich,  dann  gelbbraun  und  ziileut 
gefärbt.  Zerfällt  l>eini  Glülien  mit  Kalk  in  COj  imd  o-Kresol  (?).  —  Ca 
-(-  4H,0.  I.Aiij;e  Prismen,  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.Ä. 
Trikline  Prismen.  Ziemlicli  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag.A.  Sehr  schwei 
Niederschlag. 

Nitrü  C  H-NO  =  C.H;O.CN.  Tafehi  oder  Blättchen  (aus  Wasser),  d 
Tafeln  (aus  Äetncr).  Schmelzp.:  ÜO^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  odc 
leicht  in  heifsem  \Vasser  und  licnzol,  sehr  loiolit  in  Alkohol  mid  Aether.  j 
leicht  in  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt.  Reducirt,  in  der 
ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildiing. 

B.  Alkoholsäuren.  1.  o-Oxymethylbenzoesäure  (Benzol-o-Alkoh( 
OH.CH3.C„H,.C(\H.  Bibhing.  Beim  Auflösen  des  Anhydrides  (Phtalid)  in  k 
Natronlauge  (Hesskrt,  i^.  10,  144ü).  —  Pulver.  Sclmiilzt  bei  118^  daW  i 
drid  übergehend.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  unc 
Creht  beim  Kochen  mit  Weisser  in  Anhydrid  über.  Die  Salze  sind  alle  in 
löslich;  das  Blei  salz  winl  vtm  Wiisser  zersetzt.  —  BaiC^H-Og);,.  —  Ag.CyIi.Oj 
Oktaeder. 

Anhydrid  (Phtalid)  C,H,0,  =  QII,/^^^No.   Bihluuff.     Beim  Beha& 

Phtalylchlorid  CJI,(C0Cl)2  mit  Zink  und  Salzsäure  (Kolue,  Wischuj,  Z.  18t 
Beim  Kochen  von  o-Tolylenchlorid  o-C-nlliiCBL^Cl),,  mit  Bleinitratiösung  (Raym 
10,  1180.  —  Darttfllung.  Man  löst  je  H— lOjr  Phtalylchlorid  in  400  ctnu  Aether,  j 
Zink  und  dann,  unter  Abkühlen,  allmählich  Salzsäure  (1  Thl.  conc.  Säure,  3  Thle.  Hg( 
Nach  12  Stunden  destillirt  man  die  abgehol>cne  Aethersohicht  ab,  lässt  den  RöckflUi 
Zeit  mit  Wasser  stehen,  fi'igt  dann  Ammoniumcarbonat  hinzu,  bis  der  Niederschlag  to 
sich  gelöst  hat  und  schüttelt  mit  Aethor  aus.  Der  Aether  winl  verdunstet  und  der  1 
aus  Wasser  umkr>'stallisirt  (Hessf.ut,  Ji,  10,  1445).  —  Nadeln  (aus  kochendem 
Sc^hmelzp.:  73®  (H.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkolio] 
duVch  alkalische  Ohamäleonlösunf^  sehr  leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Baeteb 
124),    Beducirt  nicht  ammomakÄiftW  ^\\\>CT\v\K\n\\L.  VwVsmdßt  sich  nicht  miti 
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ittt  (HEB6ERT,  B.  11,  238).  Beim  Kochen  mit  JodwiiHseretoffsäiire  und  Phosphor 
mtt  Toluylsäiure  C^H^O,  (Hessebt,  ä  11,  238).  Mit  Natriiunamalgam  entstehen 
hophtalid  und  Phtalvlpinakon.  Alkoholisches  Schwefelammonium  wirkt  erst  bei  240® 
ImL  erzeugt  einen  schwerlöslichen,  krystalUsirten  Körper,  der  bei  2()0"  nicht  sclirnUzt. 
b  wirkt  sehr  schwer  ein;  sehr  lebhaft  reagirt  aber  I'Clr,  und  erzeugt  das  Chlorid 
Ld^O.    Mit  Anilin  verbindet  sich  Phtalid  zu  Phtalidanil. 


khkeit  in  Alkohol  trennen  hwsen  (IIeskert,  II  10,  1448). 

Hydrophtalid  C,H,Oo  =  C\,H,/^;J^»^j^Y7^-     ^y^^^V'^  ^^^^^  ^^^^'^^  ^"^'^^^^^  "*  ^^^^ 
aigsmitteln    aulscr  AVasser.      Ciiebt   bei    der   Oxydation    mit   KMnO^  Phtalsäure. 

PlitÄlylpinakonC\„H,,0,=  ^"-^^^-^-^'''"*V'^*^^^^-(?).    Nadebi.    Schmelzp.:  197°. 

1«    .«   4      OH.CH...C,H^.CHiOH)' ^ 
dl  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aethor,    unlöslich    in  CHCl^.     Giebt   Vkji   der 
Iadoti  mit  KMnO^  Phtalsäure  und  Diphtalylsäure  Ci^H^fi^. 

PhtaUdanü  C,,H,,XO  =  QH,<^^^i^^-^,N.C,,H,.     Darstellnu,,.     Man   erhitzt  Phtalid 
knilij 


lelzp. 

1.  iin 

1  von  CK),  und  Essigsäure  zu  Phtahuiil  (;.H^.0.c:)...NC,5Hj  und  von  KMuOi  hmgsam 

htalau ilsäiire  oxydirt  (Hesseät,  B,  11,  2:{9). 

Chloride  CVH.Cl^O.    a.  «-Chlorid.     Bildung.    Beim  Behandeln  von  Phtalid  mit 

oL>  PCn^  (GKRirHTEN,  B.  13,  417).  —  Monoklin'e  Kr^•stalle  (ausLigroin).     Bchmelzp.: 

siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  275^     Unlöslich    in  Wasser,  leicht  löslich  in 

hol,  Aether    und  Ligroin.    Zersetzt  sich   sehr  langsam  beim  Kochen    mit  wässriger 

aufre,    leichter  durch  alkoholische,  sehr  leicht  beim  Envärmen    mit  Vitriolöl,   liier- 

Phtalsaure  bildend.     (\H^CI,0  +  'iHoO  =  C,ir,.0, -|-4HC1.     Phenol  erzeugt,   schon 

sewöhnlicher   Temperatur,    Phtalsäurephenylest'er.     Liefert    mit   Anilin    das   Anilid 

.OfX.QjHj).,. 


:allisirt  zunächst"«-  und  dann  ;"?-Chlorid.— Monokline  Tafeln.    Schmelzp.:  47".    i?iedet 
•  schwacher  Zersetzung  l>ei  2<)J".     Verhält  ^*ich  gegen  wässrige  Kiüilauge,  Vitriolöl, 


d  CJI^Cl/J  mit  Anilin  ((.Jekichten).  —  (ielbe,  glänzende  ^chupj>chen 
lkf)liol).  Sclnnelzp.:  i:)-2— lo.)".  Löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
her,  schwerer  in  Ligroin,  unlr>slich  in  Wasser.  L<■^^^lil'h  in  conc.  Irfalz-säure 
d  darau»*   ilurch  Wasser  fällbar.     Zerfällt  beim   Erwärmen   mit  Vitriolöl, 


ol  und  Anilin  wie  das  «-Chlorid. 

A^Uid  (.\„H,  ,N,0  =  Cyi,;    |^!q '^  «"^^..  N(C,;H,|.     Bildunn.    Beim  Erwärmen  von 

ier  j^-Chlorid  CJI^Cl.O   mit  Anilin  ((.Jkkichten).  —  (ielbe,   glänzende  Schüpiwhen 
heifsem    Alkol    '         ''       "  -  -       ^      ♦      • 

\  und  Aether, 

birtessig  und 

.  Krichen  mit  alkoholischer  Knlihuige  oder  luini  iM-liitzen   mit  wässrigem  Ammoniak 

200"  in  ^Vnilin  und  Phtalsinre. 

p-Oxymethylbenzoesäure  ()1I.('M...C,.H,.CC)..H.  Biiduny.  Beim  Kochen  von 
rommcthylphenylamcisonsäure  <-'H,,Br.'C.;lI,.C'<)..H  mit  Barytwa^ser  (Kkki'i.i:.  Ditt- 
,  A.  102,  .-i42i.  —  Kleine  Blättclien  oder  platte  Xadt-lii.  Sublimirt  in  Nadeln, 
nibsc   nur  wenig  hr»her  als  p-T(»luylsäure.     Zicndicli  löslich  in  Wa>!*er.  —  .Vlt.ä. 

PhenylglykolBäure  (Mandelsäure)  0,JL.('1I(OH).C'OJI.  Bildung,  Ik'im  Be- 
leln  eines  (.Gemenges  von  Ik»nzahlehvd  und  Blausäure  ir(»hes  Bittermandelöl)  nnt  Salzsäure 
ycKiJER,  .1.  IS,  ;:iui.  c.U.O  +VXH  +  211.0  ^  HCl  ^-  CJI.O,  +  NH,C1.  Beim 
Annen  von  Amygdalin  mit  rauchender  Salzsäure  (Wöiiler,  -1.  ♦:'»<>,  24M).  Beim 
ben  von  Phenvlchloressigsäurc  C,n,.C'H(:l.c;o,H  mit  Alkalivn  (SpjWiKi,,  B.  11,  2;iU). 
[Stellung  von  Mandelsäure).  —  ltiu-.^t,Unnij.  Mtm  mischt  (in  eimn»  KoHu-iO  IOukBüiiz- 
hyd  mit  3*.^,  1  Wnssvr,  2«)0  «  rnucheiidor  ^^alzsiiun;  und  ;> — -liiial  mvhr  Blaiisiun-  als  die 
tetinche  Meng<j   beträgt.      Das    Giineiif:«'    wirrl    3.'; — 4o    JStuinloii    laiiir    zum    KiK-hcii    erhitzt 

daun  eingeilamiifl,  zunächst  auf  frcit^iu  Fruir  und  dann  auf  lUmi  NVassi-rliadi-.  r>cr  Ptück- 
I  wird  nöthigiMilolI»  n«x'li  einnuil  mit  srark<T  Sal/siiun'  zur  TnK'kut-  vi'rdunstft ,  dann  mit 
w  auKgczfi^^n  iiml  die   in  <Un  .Vt-tluT  iiberL'<Mrarii:i'iii*  .Mainl«*ls\i\re  aus  \Vv\>s<'t  v\\vvVtN"s^Va^mxX. 
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(Wallach,  A.  193,  38;  vrgl.  Luginin,  Naquet,  A.  139,  299;  MClleb,  A  4,  960k  — ( 
rhombische  Kn-stalle.  Schmelzp.:  IIH«'  (Claisex,  B.  10,  847).  Spec.  Gcw  =  lßl}\  1 
(Schröder,  B/12,  1G12).  Leicht  löslich  in  Wa,s8er,  Alkohol,  Aether.  Liefert  bd  dertiod 
Destillation  und  durch  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln  (Salpetersäure,  Kochen  mit  B 
stein  und  Wasser)  Bittermandelöl  (Liebig, *yl.  18, 321).  Greht  durch  Erhitzen  mit  JodwasMi 
säure  und  Phosphor  in  «-Toluylsänre  CeH,,.CH,.C02H  über  (Brown,  Z.  1865,443).  I 
Erhitzen  mit  rauclicnder  Bronnvasserstoffsäure  auf  120 — 130®  wird  PheDvIbromeuijg 
CeHvCHBr.C02H  gebildet  (Körner,  Eadziszewski,  Z.  18ü8,  142).  Ebenso  ent 
mit  rauchender  Salzsäure,  bei  140^  Phenylchloressigsäure  (Radziszfw'SKI,  B,  2.  206 
Das  BaryuraHalz  bildet  kleine  Säulen  (WiNCKLERj.  Ii)slich  in  6,17  Tliln.  kodiendcm  II 
und  in  12,3  Thln.  ^Vassor  vou  24®  (ZiNiN,  Z.  18G8,  710).  —  CulC^H-O,),  (l>ei  100«)  fll 
A.  18,  320).  —  Ag.A.  Krystallinisoher  Niederschlag;  loHt  sich  in  viel  kochendem  Waocv 
krvstallisirt  daraus  in  langen,  rhombischen  Tafeln  (ZiNiNi. 

Methylester  C\H,oO,  =0,,H.03.CH,.  Kleine  Blättchen  (aus  einem  Gemisdi 
Benzol  und  Ligroin).     Schmelzp.:  47—48®  (Zincke,  Breuer,  B.  13,  636). 

Aethylester  C\oH,..0,  =  C^H.Og.CH^.  Krvstallinisch.  Schmebsp.:  75"  <XaQ! 
LUGININ,  Ä.  139,  301).  "    ■ 

Methyläthersäure  C^H.oOn  =  C^H6.CH(OCH8).COjH.  Bildung.  Beim  Bdan 
von  Pheuylchloresrtigsäuremethyleijter  CßHg.CHCl.CO^.CHg  mit  Natriummethylat(R,MEl 
Boner,  B.  14,  2392).  —  Scheidet  sich  aus  den  Salzen  als  allmählich  erstamode 
aus.    Kleine   Tafeln    (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  71 — 72®.     Giebt   bei   der  Oxyditioo 


Blättchen.  —  Ba.A,  +  211^0.  Kleine  Nadeln,  —  Cu.Ä,  +  2H,0.  Hellhlaner  NiedewI 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  —  Ag.A.    Nie<ler8chlag,  aus  kleineu  Blättchen  be*k 

Methylester  CjoHi-^O,  =  CyHyOa.CH,.  Schwach  riechendes  Oel.  Siedep.:  1 
(M.,  B.). 

Aethyläthersäure  C\«H,oO«  =  C„H..CH(0aH5).C0.H.  Bildung,  Beim  BA» 
von  Phenvlbromessigsäure  C^Hj^.CHBr.C-OJi  mit"  alkoholischem  Kali  (KÖRNER,  Ri 
SZEW8KI,  Z.  18üS,  143). —  Zähe,  durchsichtige  Ma.sse.    Die  Salze  sind  fast  alle  um 

—  Das  Barvumsalz  trocknet  im  Vaeuum  in  ein  Guinmi  aus;  leicht  loslieh  in  WmM 
Das  Bleisalz  ist  ein  sehr  schwer  löslicher  Ni  eil  erschlag,   der  beim   Stehen   krj'stalliiiisck ' 

—  Ag.CjQÜjjOa.     Pulveriger  Niederschlag. 

Phenyläther8äureC„H,,0,  =  CcH,.CH(OC«H,).COH.  Bildung,  BeimBehn 
vonPhenylchloressigsäuremcthylestcr  mit  Phcnolkalium  (R.Meyer,  Boner,  ä  14,  2 

—  Feine   Nadeln    (aus   heifsem    Wasser).     Schmelzp.:    108®.     Schwer    löslich  in  b 
Wasser  und  nur  wenig  mehr  in  heifsem.    Die  löslichen  Salze  geben  mit  HgCL,  HglN 
P^GjHgO.,).,  FeClg   und  FeSO,  Niederschläge,    die   in   heifsem  Wasser  schmelzen. 
Niederschlag    durch   FeSO^    ist    well's.  —   Na.Ci,H„0,  +  3HjO.     Kleine   Nadeln.  -  C 
Hellgrüner  Niederschlag.     Zersetzt  sich  bei  gelindem  Erwärmen.  —  Ag.A.     Weilser  Xiedew 

Acetmandelsäureäthylester  C\..Hi,0^  =  CeHft.CH(C,H,Oj).CO,.aHj.  BUd 
Durch  Zusammenbringen  von  Mandelsäure  mit  Acetylchlorid  uud  dann  mit  All 
(Naquet,  Luginin,  A.  1.39,  302).  —  Feme  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  73,5- 
Unlöslich  in  Wasser,  laicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Mandelsäureamid  C^II^NO.  =  C^H5.CII(0H).C0.NH..  Bildung.  Durch  i 
stündiges  Zusammenstehen  von  Mandolsäurenitril  mit  rauchender  Salzsaure  (TiEM 
FrikplInder,  B.  14, 19()7).    Die  Verbindung  C^j^Hi^NO,  (s.  Bittermandelöl),  gebildet  ( 


kochendem    Alkohol  (von  93»  (,)  (Z.).    Wenig  löslich    in  Aether.     Zerfällt   beim  Erii 
mit  Barv'twasser  in  NH.,  und  Mandclsäure;  ebenso  sehr  leicht  durch  Salzsäure. 
Niti-ü  C„H;NO  =  C,H,.CH(OH).CN  —  s.  blausaiu-es  BittermaudelöL 

Mandelsäurechloralid  C^oHXIgO,  =  CJI^.Ch/^^  ^CH.CCL,.    Bi  Idung. 

Erhitzen  von  -Mandelsäure  mit  wasserfreiem  Chloral  auf  l50®  (Wallach,  A  193,  4( 
Groise  Kr\'stalle  (aus  Chloroform).  Schmelzp. :  82—83®.  Siedet  unter  geringer  Za«l 
bei  305—310®.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chlorofom. 

o-Amidomandelsäure  NH2.CöH^.CH(0H).C0,H.  Das  Dioxindol  CgH, /^^-^5 
(s.  Tsatin)  kann  als  das  Anhvdrid  dieser  Säure  betrachtet  werden. 
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o-Aeetamidomandelsäure  NH(C,H30).C6H^.CH(OH).C02lI  —  s.  Dioxindol. 

A.  Pheo Ölsäuren.     1.   o-OxymeBitylensäure  0H.C6Hj(CHA.00,H(C0jH  :0H  : 
iCHjcal :  2:  3  :5).    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  mesitvlenHulfonsaurem  Kalium 


A(SO,K)  mit  3  Thln.  Aetzkali  auf  240—250*»  (Fittig,  Hoogeweäff,  A.  1.50, 
Beim  Schmelzen  von  Mesitol  (CH3 :  CHg :  CH3 :  OH  =-  1 :  3  :  5  :  6)  (Jacobsen,  A.  195, 
Hl  a-8ulfbme6itylen8aure(REMBEN,  Broux,^7/i.  3,  220),  Mesitylendilfiiläonsäure  (HartHj 
kno,  M,  1,  812)  mit  Kali.  Beim  Behandeln  von  o-Amidomesitylensäure  CpHj(CHi)j 
H){(X),H)  mit  salpetriger  Säure  (Jacobsen,  ä  11,  2055).  Aus  (a-)m-Xylenol  niit 
iL  und  Natrium  (Darstellung  der  Säure)  (Jacobsen,  i?.  14,  44).  —  Lange,  flache 
ndn  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  179°.  Wenig  lö.slich  in  heifscm  Wasser, 
rr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  wässrige 
Rmg  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  blaue  Färbung.  Subliniirt  leicht  in  flachen 
idn«  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  2(X)°  in  C.-Oo  und  (a-)m-Xylenol 
OOBSEX,  A,  195,279);  ebenso  bei  raschem  Schmelzen  mit  Kali  in  hoher  Temperatur 
Ä,  206 ,  199).   Geht  bei  längerem  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  0-0-Oxyuvitinsäure  CgHgOg 

dann  sehr  langsam  in  Oxytrimesinsäure  C^H^O^  über  (.1). 

Salze:  Jacobsen,  A.  195,  27(5.  —  Nn^-C^HgOg.  —  K.A.  —  Ca.Ä. -}- 4H,0.  Nadel«. 
ht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Hält  5H,0  (Fittig,  IIooge\*'EIIFF)I  —  Ba.Ä-  +  5H,0 
itwinklige  Blätter.  Mälkig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Färbt  sich  bei  140 — 150°  schwarz- 
,  inf«>lge  von  Oxydation  (F.).    Hält  GH^O  (B.,  H).  —  Zu. Ay4- 211,0.     Vierseitige  Prismen. 

AethyloBter  0iiHi^O3  =  CyH,,03.C2tl5.    Flüssig  (Jacobsen). 

p-Oxymesitylensaure  OH.CrH,(CH3),.CO..H(C02H  :  CH, :  OH  :  CH,  =  1:3:4:  5). 
düng.  Beim  Schmelzen  von  p-SulfaminmesItylensäure  CgH3(CHj,),(S0.XH,)(C0,H) 
Kali;  beim  Behandeln  von  p-Amidomesit\'lensäure  mit  saljietriger  Säure  (Jacobsen, 
12,  606).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Schmelzen  von  M(iitol  (CH3)jCoRj(OH) 
Kali  (Jacobsen,  A,  2(X),  197;.  —  Haarfeine  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  223*' 
).  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  (wenig)  Eisen- 
nid  eine  braune  Fällung.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Chloroform,  schwer 
idi  in  heifsem,  leicht  m  Alkohol  und  Aether.  Lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
Hmiren.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200°  in  CO^  und  (v-)m-Xylenol 
[.(CHj^fOH).  —  Ba(C9H803),.  Dünne  Prismen.  Mäfsig  liwlich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
it  in  heifsem. 

Methylester  Ci^Hj^Og  =  C9H„03.CHs.  Sehr  lange  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
•.    Etwas  löslich  m  warmem  Wa,sser  (Jacobsen,  B,  12,  608). 

Aeihyloster  CiiHj^Oa  =  CpH^Oa.CjHj..  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmebcp.:  113®  (J.). 

.  (8-)Oxy.p-Xylyl8&ure  OH.C.H,(CH3),.CO«H(C05 :  OH  :  CH3  :  CH3  =  1 :  2 : 4  :  5). 
düng.  Beim  Schmelzen  von  Pseudocumenol  (CHI:  OH  :  CH3 :  CH,  =  1:2:4:5) 
r  von  Pseudocumolsulfonsäurc  mit  Aetzkali  (Reuter, 5?.  1 1,. 30). —  Nadeln.  Schmelzp.: 
•  (Jacobsen,  B,  12,  43C).  Verflüchtigt  sich  langsam  mit  Wasserdämpfen.  Giebt  mit 
snchlorid  eine  intensiv  blauviolette  Färbung.  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
gar  nicht  in  kaltem;  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
rauchender  Salzsäure  auf  220"  m  CO,  und  (a-)o-Xylenol  (Jacobsen).  —  Ba(CgH^03),. 
ine  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0"  1,135  fhle.  Salz;  in  der  Wärme  bedeutend 
ir  (J.). 

4.  Xyletins&ure  OH.CrtH2(CH3)2.CO.H.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  rohem 
lenol  CeH3(CHj2(OH)  mit  Natrium  und  Kohlensäure  (Wroblevsky,  Z.  1868, 23.3).  — 
fstalle.  Schmelzp.:  155^  Sublimirbar.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
C^C^H^O,),  -f  211,0.     Nadeln.  —  Ba.Ä,  -f  H^O.     Nadeln. 

).  AethylphenolcarbonBäureOH.C^H,(C2Hji).CO.,H(COoH  :  OH  :  CgH^  =  1:2:5)  (?). 
\dung.  Durch  Behandeln  von  «-Aethylphenol  OB.CgH^VCgHg)  mit  Kohlensäure  und 
trium  (BEn>*TEiN,  Kühlberg,  ^1.  156,  213).  —  Schmelzp.:  118— 120^  Giebt  mit 
enchlorid  eine  violette  Färbung. 

J.  o-Hydrocumarsäure  (Melilotsäure)  OH.C^H^.CHj.CH^.CO^H.  Vorkommen. 
t  Steinklee  (Melilotus  officinalis)  theils  frei,  theils  an  Cumarin  gebunden  (Zwenger, 
DENBENDER,  A,  126,  262).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cumarin  CoHgO, 
irsKGER,  A,  Spl.  5,  122)  oder  von  Cumarsäure  C^HgO^  (Tiemann,  Herzfeld,  B.  10, 
I)  mit  Natriumamalgam.  —  Lange,  sjiiefsige  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  82 — 83°. 
W.  Saure  löst  sich  in  20  ITihi.  Wasser  bei  18«»  und  in  0,918  Thln.  bei  W  (Zwenger, 
SpL  5,  103);  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
enchlorid  eine  vorübergehende  bläuliche  F'ärbung.    Geht  bei  der  Destillatiou  m  dsÄ 
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Anhydrid  CgH^O^  über.    Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  £sfflgpSure  und  £ 
säure.  —  Starke  einbasische  Säure. 

Salze:  ZWENGER.  —  K.CpHßOg  +  xH^O.  Strahlig-blättrige  Kiyrtalle.  Sehr 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt  unter  Verlust  des  Krystallwasien  bei  125*.  — 
_|_  4H3O.  —  Ca.!,.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol.  —  B«.Ä,  +  3H,0. 
Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Zn.Ä,  +  H,0.  Taieln;  wenig']« 
kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä,,.  Krj'stallinischer  Xietlerschlag ;  unlöallch  in  Waawr  nnd  A 
leicht  löslich  in  Essigsäure.  —  Cu.Äj  -f-  H,0.  Malachitgrüner  Niederschlag,  unlöslich  in  ^ 
Zersetzt  sich  leicht  l)eim  P>wäniieii  mit  Wasser.  —  Ag.Ä.  Käsiger  Niederschlag;  kijEi 
aus  heilsem  Wasser  oder  Alkohol  in  leinen  Na«leln. 

Aethylester  C^Hj^Oy  =  C.,H„0.,.C.^n5.  DarstelluHg.  Durch  Behandeln  dkr 
mit  Alkohol  und  Salzi*äureiZwENOKii).  —  Grofse,  monokline  Prismen  (aus  Aether).  Sehn 
34°;  Siedep.:  273^     Unlöslich  in  kaltem  Waasser;  leicht  löslich  in  Alkohor  und  A 

Methyläthersäure  C..,H,,0,  =  CH,O.C«H,.aH,.CO.H.  Bildunff.  Beim  Behi 
von  «-  oder  /i-Cumarmethyläthersäure  CHaO.CoH^.CjIty.CÖjH  mit  Natriumainal|pim 
KIN,  Soc.  39,  415).  —  Kleijie,  glänzende  Prismen  (aus  kochendem  Li^proin).  i?chm 
92°.  Sehr  leicht  löslicth  in  kochendem  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  kfxüiendem  Lij 
wenig  in  kochendem  Wasser.  —  Das  Baryumsalz  bildet  seideglänzende  Nadeln,  d» 
mäfsig  leicht  in  Wasser  lösen.  —  Das  Blei  salz  ist  ein  pflasterartiger  Niederschlag. 

Anhydrid  C„H^O,.  Bilduny.  Melilotsäure  geht  schon  bei  1(X>°  zum  Theii  11 
hydrid  über.  Vollständig  erfolgt  diese  Umwandlung  durch  Destillation  (Zwexgh 
Tafebi.  Schmelzp.:  25";  Siedep. :  272".  Riecht  nach  (Cumarin.  Unlöslich  in  k 
AVasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Wm 
Melilotsäure  über. 

Melilotol  C.jHpOj.  Vorkommen.  Im  blühenden  Kraut  von  Melitotus  oflii 
(Phii»süx,  J.  1875,  852).  Wird  daraus  durch  Destillation  mit  W^asser  gewonnen, 
leiht  der  blühenden  Pflanze  ihren  eigonthüm liehen  Geruch.  —  Geht  beim  Kodw 
Kalilauge  in  Melilot*<äure  über  (Phipsox,  J.  1878,  797). 

Melüotsäureamid  C.H  NO,  =  C^HA-^'H,.  BUdunfj.  Bei  der  Einwirknr 
concentrirtem  Ammoniak  aut  Melilotsäureanfivdrid  oder  ^lelilotsäureätbylester  (Zwi 
A.  t^pi  5,  120).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  70".*  Wenig  löslich  hi  kalten/ Wasser,  Id 
heilsem,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Li<)sung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
blaue  Färbung.     Zerfällt  l>eim  Erliitzen  in  Ammoniak  und  Melilotsäureanhydrid. 

Dibrommelilotsäure  C„II„Br,0;j.  BildtDig.  Beim  Uebergiellsen  von  Melih 
mit  Brom  (Zwenger,  A.  SpL  5,  110).  —  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkolioli.  Schi 
115".  Destillirt  unzer^^etzt.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser»  wenig  löslich  in  k(»ch 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkf)hol  und  Aether.  —  Ba.(:.,lI.Br,03),. +  51I,0.  Nadeln: 
lüslieh  in  kaltem   Wasser,  selir  leielit  in  wanneni  Alkohol. 


B, 

löst 

setzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  IW.  Schmilzt  unter  Zersetzun«:  l>ei  löO'^beir 
Erhitzen.  Ix)st  sich  leicht  in  Alkohol  unter  Zersctziuig.  Leicht  löslich  in  Aether, 
leicht  in  Eisessig.  KM)  -^Hile.  CS,  lösen  0,074  Thle.,  und  UM)  Thle.  CHOL,  1,^2* 
Durch  Silberliisung  wird  sofort  AgBr  gefällt.  Mit  conc.  Kalilauge  entsteht  Bn>mcü 
methvläthersänre  Cn,O.C,H  ..CoHBr.C'O.,  H. 

Methylester  CijH  Br..03=('H30.C,H^.(VH..Br.,.CO.>.CH,.  Beim  Versetzen  von« 
rinmethyläthersäuremetliVloster  C'fr,O.C,.H,.C.,H,X^(3,.CH3  mit  Bn.m  (beide  gelöst 
GS.j),  neben  zweimal  so   \iel    des  isomeren  Metliylesters  der  y'J-Säure.      Umgekelurt 


kochendem  Ligroin.  D'^st  sich  leicht,  aber  nicht  imzersetzt,  in  kochendem  A 
Giebt  mit  alkoholischem  Kali,  in  der  Kälte,  Bronicuniarinniethyläthersäure  (Schmelzp. 
2.  ,^- Säure.  BildiuHj.  Aus  ,^Cumarinnietlivläthersäure  und  Brom  (1*ERKI 
Krystalle.  Zersetzt  si(?h  langsam  ])ei  \m\  In  ('HCl,  und  CS,  viel  leichter  losl 
die  «-Säure  (KMiThle.  CIICl,  lösen  0,«;-l  Tide.,  und  UM) Thle.  CS.,  0,4  Thle.  der  ;*- 
—  Verhält  sieh  gegen  Silberlösung  und  Alkalien  wie  tlic  «-Saun». 

Methylestera,fI,,Br,03==CH30.C,;H,.C,ir..Br,.CC)o.CH3.i^/7f/w/i^7.  i>ieheden3 
ester  der  «-Säure  (Perktni.  —  Krystalle  (aus  Ligroin)'  Schmelzp.:  «»8".  Leicht 
in  Alkohol,  äufserst  leicht  in  CS,.  Verhält  sich  gei^^en  alkoholisches  Kali  wie  der* 
ester  der  «-Säure. 

Aethyläthersäureäthylester  C,3H,,Br,0,  -=  CJI,O.Q;II,.CIIBr.CHBr.C0 
Bild  an  ij.    Aus  «-  fwler   .^Cumarinäthylätliersäiireäthylester   C^H.0.C^;H^.C.H5.(X 
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Bd  Brom  (Perkin,  Soc,  39,  427j.  —  Kleine,  aunhftichtige  rrismen  (aus  Ligroin). 
Amelzp.:  78".  Wird  von  kalter,  alkoholitjcber  Kalilauge  in  HBr  und  Bromcumarin- 
iure&thyleHter  zerlegt. 


ÜLBr  zerleg.     .Mit  conc.  Kalilauge  entsteht  bei   UM)«  Methoxylbroniphenylpropiolaäure 

^C.HaBr.C.CO.H. 

Tetpabroxnmelilotsäure ( '.,lI,.Br,0,.  Dibromphenyldibrompropionmethylätlier- 

iore  C,«H,Br,0.  -=  CH,O.C,H:.Br...C'HBr.('ITBr.CO.H.  liHihDig.  Beim  l$ehandoln  von 
«imphenyldilm)mpn>pi(>nnietiiylätluTHäiin^ CH j:)X;,ir,BrX',H,Br„X'0,H  niit  Bro^ 

KRKIN^/—  Krystalle  (au^  R^nzol).     Sclmielzp.:  2fHJ— JOJ". 

Jodmelilotsäure   CVK^JOg.      Methyläthersäure   C'.yll.iJOa  =CH,0.C^H^.C.H3J. 

I  ff.    #f.iiiu1  •?.(  Sininriiinit'tiivliltliPrwMiirit  v«^rliiiir1i>n  <\i-\\  mit  nnich  Mlder  Jud\vasr*l'r8t<jfiwll 

m  \ 

kaltenei 

aol  CH,0.(.VH,.CX  ein. 

Dinitromelilotisäure  C'H.N.O,  ==  C\,H,tNOj,0,.  J»a,-HUllnn.j.  Durch  Aufk.)chon 
ft  Melilot<«äun?  mit  nicht  zu  viel  roiM*.  SalfK-Uirsiiun-  (ZwKN<iKU,  -.1.  SpL  y,  118).  —  ueiüe 
iamen  (aui*  Alkohol).  Schmelzp.:  15,')".  Wenijr  lr)slidi  in  kaltem  WasrH?r.  Die  Salze 
d  gelb  Cider  roth  und  meist  sehwerli)slieh.  in  Wasser.  —  na.iVn,.N.,0;  +  H.O.  ZinnoU-r- 
her  Nii-dersohla'.'.  —  AL'...C.,Tr,.\..<)..     (li-lhrothor,  kry>ial1iiii>(lHr  XietlersehlaL'. 

r.  Hydro-p-Cumarsäure  (>II.CJI,.CH,.CH..('an.  Vorkommoi.^  Im  normalen 
i^ncichenharii ;  im  Eiter  einer  jauch ijjren  Peritonitis  tBArMAXN,  U.  4,  .'i<»7).  —  Bildumj. 
am  Behandeln  von  p-Cumarsäure  C.H^U.,  mit  Natriumanuiljram  (IlLAi=iiWETZ,  A.  142, 
3).  Bei  der  Einwirkung  von  saljH*triger  Säure  auf  j)- Amidohydr(»zinimtsäure  NH,. 
H^.CH,.CH..('<).H  «BiTHAXAN,  (Jlaskr,  Z.  ISOO,  107).  Ik-i  der  Fäulni»*s  von  Tyro- 
I  {Baumann,  B,  1L>,  UTAh  oder  von  Fleisch  «E.  u.  H.  Salkowhki,  B,  13,  IIK)).  — 
tr$Ull»inf.  Mau  ülKTifiefst  t\  j?  Tymsiu  mit  T»  1  Wa>s<'r,  n-tzt  einiire  Flocken  von  fttuh-m 
Bkreas  hinzu  uiul  lässt  J  Tair«-  im  iJrütofen  stehen.  Dann  winl  auf  '  ,„  «li-s  Volumen»  ver- 
altet, cli«^  Fliissitrkcit  mit  Si'h\veft.'l«iure  aniri-suuTi  un«l  mit  Ai'thcr  ausjrt'schüttelt.  Die  Säure 
■  d«m  ütlu'rifflicn  Aii«*zuire  löst  nnin  in  wvniu  \Va*is4*r,  fallt  tlir  L'^i-Ütston  Fi-tts-iuren  ilurch 
cüueker  und  entMtrii  diu«  Fi  1  trat  »Innli  H,S  .HAr.MAXN,  //.  IJ,  14^1:  1.',,  21U\  —  Kleine, 
onokline  Kryr-talle  «aus  Wa.<i*er).  Schmelzp.:  12'»".  I-.(Mcht  hislich  in  heifsem  Wasser, 
tkohol  und  Äether.  Die  kalt  gesättigte,  wässrige  D')sung  giebt  auf  Zib*atz  eines  Tropfens 
«eDcldoridlösung  eine  deutlich  blaue  Färbung  und  schei<let  daiui  ein  Har/  aus  (Br- 
1AKAX,  Glaskk).  Kedueirt  nicht  FKHLL\<i*sche  Lösung,  (üebt  bei  der  Fäulniss  durcii 
■Dkroa;*:  I*hent)l,  p-Kresol  und  j)-(  )xvjihenvlcssigNäure  <\H,(),  (Baumaxn,  //.  4,  30.')). 
Tud  nicht  durch  Bleizucker  gefällt.  '  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  8—10  Thln.  Aetz- 
itron  in  p-Oxybenz<x'säure,  Essigsäure  urnl  l*henol  iBakth,  Schrkher,  B.  12,  12.'»J0. — 
■(C^H/>,)...  Krjstallinischo  Warzen  (15.,  (i.  .  Srlir  leiilit  löslich  in  Was-s^r.  —  Zn.Ä , -j- 2H.,0. 
Bfdn  uüirBliittchcn,  löslirh  in  \'M)  Thln.  kaltt-m  Wasser  iHauMANN,  //.  4,  oOr»j^  —  Cu.Ä,  + 
H,0.  Dunkel L'ri'inc  Trisrnfn.  whwrr  löslich  in  Wjf*>cr  Hai. MANN •.  —  Al'.Ä.  Amorjiher 
'irfwschla;,'    llLAMWETZ:   IJ.,  (t.i. 

Methyläthersäure  C\„H,.(). -- Cn,().(Vir,.C'H..CH..('().H.  BUdttnu.  Durch  Be- 
sudeln von  i»-Methoxylpheijylakryl<ä"re  ('.Jf,„U,  i-- ( 'iT,0:(:\,H,.C*H  :  CH.CO.II)  mit 
i'atrinmamalgam  iDr.KKrN, ./.  iS77,*7U2..  —  Fcilerartiire  Kn-stalle  laus  kochcmlem  Wasser). 
«hnielzp.:  KU". 

TyroBln  (llydro-p-Cumaraminsäure)  CyHj.NO,  ^  Ol  1.0.1  r,.(_Ul,(XHj.CO..H. 
^'orko hl  itt f:  H .  Findet  sich,  neben  Lcucin,  in  der  Leber  bei  gestörter  Funktion  derselben 
nicht  in  gesunden,  frischen  Lei  ktu  )  (Fkkhkhs,  Staei»kli:i{,  •/.  IS.v;,  7n2i;  in  der(^)che- 
tfÜe  (Warkkn  rlc  hl  IU'e,  .4.  II,  Ü.'m:  in  Kürbiskeimlingen  tSciiri-ZE.  Barrieri,  B.  11, 
10).—  BiitittHt/.  Dildet  sich,  neben  Ij<'ucij\,  bei  der  Zersetzung  von  Albuminaten  durch 
sdunelzen  mit  Kali  iJ^ieijh;,  J.  ."»7,  127»,  durch  K<M-hen  mit  verdünnter  Salz-  «xler 
''dwrefei^üure  oder  durch  Fäulniss  iDoit,  A.  •>!»,  2«)).  Heim  Kochen  von  Ochsenhorn 
Hixt£&i;£:k<;kr,  J.  71,  72),  Fedeni.  Haare  u.  s.  w.  «Koller,  Leyer.  .1.  sy,  ;{:{2)  mit  ver- 
linnter  schwefelsaure.  —  l>a,ntrHu„ii.  Man  kocht  lO  Siumicn  lani:  ein  (unienjre  v<rti  t;  k 
wnsjnnen,  12  k  Vitrifdöl  nnil  00  1  Witsscr  «ntt-r  .v-tctcm  Erneuern  «los  venhnüpfcndcn  WasserH. 
üa  neutndisirt  hienmf  mit  Kalk,  filtrirt  «lun-h  tiiKMi  SpitzlMMitcl  und  koelit  den  («yiw  zweimal 
at  V\'a>!«rT  aui«.    Di«-   Kiri«*^!^keii   winl  auf  «lif  Hiilfie  einirtnlanipfi,  mit  M\v, v\'vA*u\uv  •AWVL.vväWLVk.^it^ , 
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filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Bleiweifs  zum  dünnen  Brei  angerührt.  Mao  bdiandelt  da 
mit  H,S  und  erhält  aus  dem  eingedickten  Filtrat  Kiystalle  von  Tyro^in.  Die  vom  Trio 
gegossene,  synipahnlichc  Mutterlauge  scheidet,  bei  mehrmonatlichem  Stehen,  KryvCalle  voo 
aus,  denen  etwas  Tyrosin  beigemengt  ist.  Durch  Behandehi  des  Gemenges  mit  Alkohol 
das  T\'rosin  zurück  (Bkyer,  Z.  18G7,  430).  —  Zur  Reinigung  krystallisirt  man  dv>  Tyrn 
mit  viel  Alkohol  versetztem  Ammoniak  um  (Hofmeister,  A,  189,  25)  (s.  unten).  lOi 
Homs]>ane  geben  3,6  Thle.  Tj-rosin  und  10  Thle.  Leucin.  —  Ausbeute  von  Tyroun  üiid 
aus  anderen  Albuniinaten :  Eklenme\'er,  Schöffer,  J,  1859,  596.  —  Feine,  seideglä 
Nadeln.  Löslich  in  150  Thln.  siedenden  Wasf»ers,  in  1900  Tliln.  Waiwr  von 
13500  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  907o);  unlöslich  in  Aether  (Staedeler,  A.  T 
Zerfällt  beim  Erllitzen  auf  270^  in  CO,  und  Aethvlox\T)henvlaminC^H„NO  =  (OH 
G,H^(NH,).  —  Nach  Frühde  {J,  1S60,  579)  soll"  beim  Kochen  von  Tyrosin  mit  • 
säuregemisch  Blausäure,  Bittermandelöl,  Benzoesäure,  Ameisensäure  und  £fi«igsä 
bildet  werden.  Wa>'klyx  und  Thudichum  (Z  1869,  669)  beobachteten  bei  die«; 
tion  nur  die  Bildung  von  Ameisensäure  und  einer  Chrom  Verbindung  CgH„NO, 
Von  verdünnter  8al])etersäure  wird  Ty rosin  in  salpetersaures  Nitrotvrosin  über) 
Daneben  entsteht  meist  ein  rother  Farbstoff  —  Erythrosin  (Staedeler).  Starke  S 
säure  erzeugt  Dinitrotyrosin  und  dann  Oxalsäure.  Giebt  mit  Salzsäure  und  1 
chlorat  Cliloranil  (Staedeler).  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  glatt  in 
benzoesäure,  Essigsäure  und  NH„.  Während  Chlor  nur  harzige  Zersetzungsp 
erzeugt  (Wicke,  A.  101,  318),  wird  mit  Brom  krystallisirtes  DibromtjTOsin  e 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jod  Wasserstoff  säure  auf  140 — 150®  wird  aller  Stieb 
Ammoniak  abgeschieden  (Hüfner,  Z.  1868,  391).  Tyrosin  liefert  beim  Er 
mit  Vitriolöl  eine  Sulfonsäure.  Bei  der  Fäulniss  von  Tyrosin,  in  Gegenwart  vo 
Pankreas,  >vird  Hydro-p-Cumarsäure  gebildet.  Bei  der  Fäulniss  durch  Cloakeo» 
und  gehindertem  Luftzutritt  entsteht  p-Kresol  (Weyl,  K  3,  322).  —  Verhalten  d 
sins  gegen  sali)etrige  Säure:  Wicke,  A,  101,  317;  Thudichum,  Waxklyn,  Z.  ISi 
Reaktionen  des  Tyrosins.  1.  Man  versetzt  eine  wässrige  Lösimg  von 
mit  einer  möglichst  neutralen  Quecksilbemitratlösung  HglNOg),,  so  lange  als  beim 
noch  ein  gelbweifser  Niederschlag  entsteht.  Dann  vermischt  man  ein  Keapenzg 
Wasser  mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  und  giefst  diese  Mischung 
weise  in  die  Tyrosinlösung.  Nach  Zusatz  eines  jeden  Tropfens  ^ird  aufgekool 
Gegenwart  von  Tyrosin  >\ird  der  Niederschlag  dunkelroth  und  weniger  voluminös  iB 
MANN,  A.  87,  124;  L.  Meyer,  A,  132,  156). 

2.  Man  ül>ergiefst  Tyrosin  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl,  erwärmt  auf  freiem  F 
zu  völliger  Lösung,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  BaCOj.    Ma 
auf,  filtrirt  imd  setzt  zum  Filtrat  tropfenweise  verdünnte  Eisenchloridlösung.   Es 
eine  violette  Färbung  (Pibia,  A.  82,  241;  Staedeler,  A.  116,  66). 

3.  Man  stellt  das  charakteristische  Kupfersalz  dar. 

Salze:    Staedeler,  A,  116,  67.  —  Aus  der  Lösung  von  Tyrosin   in   NH,  kr 
ammoniakhaltiges   Tyrosin,    welches    erst    durch   Kochen    mit    Alkalien    alles   A 
verliert    (Baumann,    //.    4,    320).    —    Nag-CpH^NOg.    —    Ca-C^H^NOg.    —    ^a.Q^ 
2H,0.     Darstellung.     Durch  Auflösen  von  Tyrosin  in  Barj'twasser  —  Krystallinischo 
schlag.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,    in   kaltem  reichlicher  als   in  heilsem;  die 
Losung    wird    durch   Alkohol   gefüllt.     Wird   durch    Kohlensäure    total    zerlegt    in  Tyn 
BaCO,.  —  Ba(C9H,oN03)j    (bei  120^).     Darstellung.     Durch  Kochen  von  Tvrosin  mil 
—  C9H^iNOa.2HgO+2H20  und  +  111,0;  —  C3H„N03.3HgO  + H,0  (Vintschgaü, 
085).  —  0^1(0311,0X03)2.     Darstellung,    Dunih  Kochen  von  Tyrosin  mit  Kupferoxydhi 
Kldne,    dunkelblaue    Nadeln.     Löslich    in    1230    Thln.    kalten    und   in    240    Thhi.   k 
Wassers.      Unlöslich    in    Alkohol    und   Aether.     Scheidet    beim    Kochen    mit    Wasser   s 
Kupferoxyd   ab  (Hofmeister,  A.  189,  24).   —   Ag^.CgHgNOg  -}-  H,0.     Darstellung. 
KingicQien  einer  ammoniakalischen   Tyn^inlösung  in  AgNO^.  —  Amorpher  Niedersddtj 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Ammoniak  und  Sali>etcr8aure.  —  Ag.CgHj^NOg  -(-  *.  ^HjC. 
Krystullpulver. 

CgHjjNOjj.HCl.     Darstellung.     Durch  Aufläsen  von  Tyrosin  in  starker  Salzsaure 
A.  101,  315).  —  SchupiK'u   oder    hmge,    platte?   Prismen.     Wird    von  Wasser  sogleich 
Bestandtheile  zerlegt.     Leicht  löslich   in  absolutem  Alkohol.  —  (C^HjjNOjj.HCOj.Pta^. 
gelbbraune  Krystalle,    leicht   löslich   in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (GiNTL,  Z.  1869, 
C9H„N08.HN03.  (?)  —  CelljiNOa.IloSO^.     I^ige    feine    Nadeln.      Löst    sich    in    W« 
Zersetzung. 

DibromtyroBin  Cj,H9Br,.N03  +  2H,0.  Bildung.  Setzt  man  trocknes  TVr 
gcwöhDlicher  Temperatur,  den  Dämpfen  von  Brom  aus,  so  entsteht  bromwassent 
Dibrom tyrosin  (Gorup,  A.  125,  281).  —  Feine  Nadeln  oder  (aus  verdünnten  wi 
Lösungen)   gro^  rhombische  Tafeln.     Löslich   in   218  Thln.  Wasser  von   16* 
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.  kochendem  Wasser.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  ver- 
Mineralsäuren.  Wird  von  conc.  Salpetersäure  in  Dinitrotyrosin  übergeführt, 
it  Bleiessig  und  Quecksilberoxydnitrat  Niederschläge.  Giebt  an  Natriumamalgam 
om  ab,  nicht  aber  an  Silberoxyd.  —  Ag,.CpILBr,N03  +  2H,0.  KrystalliDiächer 
ilag,  Winl  von  Sali)etcrsaure  leicht  zerlogt  in  Brom»ll>er  und  Dinitrotyrosin. 
^Br^NOg.Iia  +  l'/oHjO.  Feine  Nadeln.  —  CpHpBrjNOg.IIBr.  Feine  Nadeln,  lößlich 
T  und  Alkohol.  Wiitl  beim  Kochen  mit  Wassor  zersetzt.  —  (C9HpBrgN0g),.UjS0^. 
iöälich  in  Wasser  und  Alkohol. 

rotyroBin  CglijoNoOß  =  CpH.^(N0._,)N03.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Tyrosiu 
iger  Salpetersäure  entsteht  salpetersaures  Nitrotyrosin  (Strecker,  A.  73,  70).  — 
Umg.  Man  ül>ergierst  ein  1  Thl.  Tyrofdn  mit  4  Thln.  Walser  und  setzt  allmählich 
u]|ietenüiure  (sjpec.  Gew.  =  1,3)  hinzu.  Nach  12-stündigem  Stehen  in  der  Kalte  werden 
tolle  abi^isogen,  in  Wasser  gelöst  und  mit  so  viel  NII3  versetzt,  dass  keine  Röthung 
Staepeler,  A.  IIG,  77).  —  Blassgclbe,  warzenfiirmig  vereinigte  Nadeln.  Sehr 
inilich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
5.slich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe;  leicht  löslich  in  vcrd.  Mineralsäuren, 
e:  StaedeiJ£R.  — BaCCpIIj^NjO^),  (bei  100°).  Blutrothe,  amorphe  Masse.  — Hg,. CpHgNjOgC?) 
(lUM,  Wanklyn,  Z.  1809,  009).'—  Ag^.CjjHgNgOj -j- ITj,0.  Wird  aus  Silbt^rlösung  mit 
Icalischer  Nitrotyrosinlösung  als  voluminöser,  orangefarbener  Niederschlag  erhalten,  der 
einem  körnigen  tiefrothen  Pulver  zusammenfällt. 

,,^N,.O^..IICl -}- VjHjO.  CitronenRclbe  Nadeln.  —  C„II,oN^Oß.HNO,.  Citronengelbe  Nadeln, 
n  .')  Thln.  kaltem  Wasser.  Wirf!  aus  der  wässrigen  lüsung  durch  conc.  Salpeterräure 
-  ((yi^^N/Jp)  .11  SO^.     Gelhe  Nadeln  und  Könier. 

Litiotyrosin  tpH^NgO,  =  C'HniNOjjjNOj,.  Bildunfj.  Beim  Verdunsten  von 
'Xiurem  Nitrotyrosin  mit  ehier  Mischung  aun  gleichen  Tlieilen  \Vas.ser  und  Salpeter- 
[>ec.  Gew.  =  f ,3)  in  gelinder  Wärme  (Staedeijsr,  yl.  110,  82:  vrgl.  dagegen  Thu- 
,  Wanklyn,  Z.  1801),  ()09).  —  (loldgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).  Sehr  wenig  lös- 
kaltem Wasser,  ziemlich  schwer  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol.  Sehr  beständig, 
et  sich  nicht  mit  Säuren.  —  ('a.CjjlI.N.,0, -{-HH^O.  Goldgell>e,  sechsseitige  Tafeln. 
aig  lö«^linh  in  hiedendcm  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  liVslich  in  verdünnter  Essigsaure. 
jH^N^Oj -j- 2H2O.  Ruhinrothe  Prismen  mit  griinem  Reflex.  Kxplodirt  heftig  beim  Er- 
In  Wasser  viel  löslicher  als  das  Knlksalz. 

ddotyrosin  CaHj^NoOg  =  C„H,^(NHo)NOa.  Darstellung.  Durch  Behandeln  des 
«ins  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ukyer,  z\  1807,  437).  —  Krj'stallpulver.  Sehr  leicht 
n  Wasser,  schwer  in  heifsem  Alkohol.  —  C„njjN20j,.2HCl -|- HjO.  Lange  Nadeln, 
rh  in  "wassriger  liösung  rasch  braun  violett.  Leicht  löislich  in  Alkohol.  —  C^Hj^NjO^. 
Krj-stalle.  —  Cj,Hj2N20g.2H2SO^.  Warzen;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  2(CoH„N,Oj. 
-nSO^.     Krj-stalle. 

roBinBulfonsäure  C^H„NSO,  +  2H.,0  =  C„H,o(SO,H)N03  +  2HoO.  Bildung, 
Krwänuen  von  1  ITil.  Tyro.sin  mit  4—5  Tliln.  Vitriolöl  auf  100°  (Staedeler,  A. 
I.  —  Stärkemehlartiges  Pulver,  löslich  in  ^V asser  und  Alkohol.  Scheidet  sich  aus 
Lfsen,  concentrirten,  wässrigen  Lr'isung  brim  Erkalten  in  wasserfreien,  kystallinischen 

ab,  die  sich  äufserst  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Aus  der  Lösung  der 
altigen  Säure  wini  durch  conc.  Salzsäure  die  wasserfreie  Säure  gefallt.  Die  wäss- 
?ung  der  »Säure  giebt  mit  Kiseuchlorid  eine  violette  Färbung.  —  Die  Salze  sind 
ch  amorph  und  meist  leicht  löalich  in  Wasser.  —  NH^.CyHjQNSO„  -f"  ^fi-  — 
jNSOj,  +  5HjO.  —  Ba(C3H,oNSO^;).^  +  4H^0.  GummiahnUche  Mas.-^e.  Reagirt  alkalis<.-h ; 
t  unangeni'hm  salzig  und  bitter. 

rch  Erllitzen  von  1  Tlü.  Ty rosin  mit  4 — iü  Thln.  Schwefelsäure  auf  freiem  Feuer 
ch  Staedeler)  eine  isomere  Tyrosinsulfon säure  entstehen,  deren  Barynmsalz 
joNSOß),  amorph  ist,  neutral  reagirt  und  süfs  schmeckt. 

litzt  nmn  TjTosin  mit  15 — 20  Thln.  Vitriolöl  auf  freiem  Feuer,  so  entstehen 
re  zweibasische  Sulfonsäuren.    Mit  Barj't  neutralisirt,  krj'stallisiren  zimächst 

Ba.C«HgNSOe  -}-  3H.^0,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen  und  mit  Eisen- 
dieselbe violette  Färbung  geben,  wie  die  Salze  Ba(CeHioNSOe),  (Staedelek). 

aloretinsäure  OH.CeH,.GlI(C03H).CH3  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Phlo- 
it  Kalilauge.  C,5H,^0ß  +  H.,Ö  =  CoH.oO«  +  CJIgO«  (Phloroglucin)  (Hlasiwetz, 
,  700).  —  Darstellung.  Man  kocht  20  g  Phloretin  mit  ir»Ocm  Kalilauge  (spec.  Gew. 
3  Stunden  lang,  neutralisirt  dann  genau  mit  II^SO^,  giebt  sehr  wenig  ülierHchäsBiges 
dicarbonat  hinzu  und  zieht  das  Phlorogucin  mit  Aether  ans.  Nun  wird  mit  H^SO^  über- 
ind  die  Phloretinsaure  in  Aether  aufgenommen.  Dieselbe  wird  aus  Wasser  umkrystal- 
CHiFF,  A.  172,  357).  —  Monokline  Säulen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  128—130**. 
löslich  in  kaltem  Aether.    Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün.   ZcTföUl  Vmm  CjVä^^^ii 
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Lösung  von  p-Nitrozimmtsäure  in  verdünnter  Sodalösung  (Beujbtejs,  Kuhlbesg 
163,  142).  —  Kleine,  flache,  rhombische  Blättchen  (aus  Wasser).  Sdunelzp.:  1G5*. 
ständiger  und  in  Wasser  weniger  löslich  als  Phenylchlormilchsäure. 

4.  AtrolaktinBäure  C^H  0O3  +  V^^H^O  =  CH«.CcC«H5)(OH).C05H  4-  VAO.  BiU 
Durch  Kochen  von  Bromnydratropasäure  CuHgBrO«  (Additionsproankt  von  Hl 
Atropasäure)  mit  Sodalösung  (Fittig,  Würster,  A,  195,  153;  Fittiq,  £[ast,  i 
24).  Beim  Erwärmen  von  Hydratropasäure  CgH^^O^  mit  alkalischer  Chamüeoii] 
(Ladenburo,  Rügheimer,  B.  13,  374).  Beim  Behandeln  von  Acetophenonhvdrw 
CHj.CO.CcHg.HCN  (=  CH.,.C(OH)CN.CcHß)  mit  rauchender  Salzsäure,  in  'der 
(Spiegel,  B.  14,  1353;  Tiemann,  Köhler,  B.  14,  1980).  Durch  Kochen  von  salz 
«-Amidohydratropasäure  CH3.C(NH.,}(Cj,Hß).C0.,H  mit  (1  Mol.)  Natriumnitritlö6ung 
Stellung  von  Atrolaktinsäure)  (Tiemann,  Köhler).  —  Breite  Nadeln  oder  rhombische': 
Verliert  das  Kry stall wasser  nicht  über  Schwefelsäure,  wohl  aber  bei  80 — 85**.  Die  1 
haltige  Säure  schmilzt  bei  90— 9P,  die  wasserfreie  Säure  bei  93 — 94*.  Leicht  lö«l 
kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältiiiss  in  heil'sem.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Baryt 
auf  140 — 150°  zum  gröisten  Theile  und  beim  blofsen  Kochen  mit  Barytwasser  voU 
verändert  (Untersclüed  von  Phcnylniilchsäure).  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  i 
Salzsäure  in  Wasser  und  Atropasäure  (L.,  R.).  \  erbindet  sich  leicht  mit  bei 
sättigter  Bromwasserstofl'säure  zu  «-ßromhydratropasäure  (F.,  K.) 

Salze:  Fittig,  Wurster.  —  Ca^CyllyOg).^  +  8H.,0.    Kleine  Drusen  oder  Krusten, 
löslich  m  siedendem  Wasser,  schwerer   in   kalWin.  —  Ba.Ä»  -[-  211,0.     Kleine  Drusen, 
löslich  in  kalten  Wasser.  —  Zn.Ä,^  -f-  2H.,0.     Kleine  Blättchen  oder  Nadeln.     Sehr  schw 
lieh  in  kaltem  Wasser. 

NitrU  CH3.C(CflHJ(0H).CN  —  s.  Acetopheuon  CH,.CO.C«H.. 

Aethyläthersäure  Cj.Hj^Og  =  GöH,.CiOC2HJ(CHJ.C(XH.  Bildung.  Das 
dieser  Säure  entsteht  beim  Vermischen  von  Acetophenonchloria  CyH5.CCl,..CH,  (au* 
phenon  und  PCI5  dargestellt)  mit  euier  Lösung  von  KGN  in  öOprocentigem  i 
(Ladenburg,  Rl'GHEIMER,  B.  18,  2041).  Beim  Kochen  mit  Baryt  geht  das  X: 
die  Säure  über.  Der  Aethylester  entsteht  beim  Behandeln  von  Bromhydratrop 
ester  mit  Natriumalkoholat  (Rügheoier,  B.  14,  447).  —  Kleine  Saiden  (aus  Li 
Schmelzp.:  59,5— ()2°.  Ziemlich  löslich  in  heilsem  Waaser,  leicht  in  Aether. 
beim  Kochen  mit  HCl  Atropasäure  CyH^O.^. 

Dibromatrolaktinsäure CyH,Br,0,  =  CHBr2.C(aHJ(0H).C0.H.  Bildung 
Eintragen  von  Benzol  in  ein,  in  der  Kälte  bereitetes,  Gemisch  von  1  Thl.  Dibron 
traubensäure  und  20  Thln.  Vitriolöl  (Böttinger,  B.  14,  1230).  CaH^Br^Oa  +  C 
CgHgBrgOa-  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  au» 
umkrystallisirt.  Die  Waschwasser  geben  beim  Schütteln  mit  Aether  noch  ziemli 
von  der  Säure.  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  107".  Ziemlich  leicht 
in  Benzol  und  in  heifsem  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Wasser.  Zerfällt  beim  E 
mit  Wasser  in  CO.,,  HBr  und  Bromacetophenon.  C,Hg.Br^03  =  C0. +  HBr-fC, 
CHjBr.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Atrolaktinsäure  überirefiihrt.  Starke  Säi 
Der  Aethylester  ist  ölig  imd  wird  sehr  leicht  durch  verdünnte  Sodalösung  verw 

5.  Tropasäure  C„Hß.CH(CH.,.OH).CO.H.  Bildunj.  Atropiu  spaltet  sich  be 
wärmen  mit  Barvtwasser  in  Tropasäure  und  Tropin.  C^ylLy^KOj, -|- ^^^  ==^»H 
CjH^ßNO  (Lossex,  A,  138,  233).  In  gleicher  Weise  zerfallt  das  isomere  Hyos 
(Ladenrurg,  B.  13,  254).  Beim  Erhitzen  von  Chlorhydratropasäure  CyH^,GlO,  mit 
lösimg  auf  120°  (Spiegel,  B.  14,  237)oder  beim  Kochen  mit  Potaschelösung  (Daretelli 
Tropasäure)  (Merling,  A.  209,  5).  —  Darstellung,  Man  erw'ärmt  Atropin  mit  Bar 
auf  60°,  fällt  mit  HCl  und  s(;hiittelt  mit  Aether  aus.  Die  aus  dem  Aether  abgeschieden« 
saure  winl  mit  Benzol  j^ewa.schen  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Kraut,  A.  148,  2 
Scheidet  sich  aus  der  heifsen,  conc,  wässrigen  Lösung  in  Nadeln,  beim  freiwillige 
dunsten  in  Tafeln  ab.  Schmelzp.:  117—118'^  (Lossex ;  Fittig,  Wurster,  A.  19;' 
Nicht  mit  AVasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  AS)  Thln.  Wasser  von  14,5®  (Lost» 
jedem  Verhältniss  in  heifsem.  Fast  unlöslich  in  CS^  und  in  kaltem  Benzol.  Bleit 
Erllitzen  mit  Wasser  auf  130^  unverändert.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Bi 
Atropasäure  C„H^O.^  über.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140"  entsteht  Ifl 
säure  CgHgOg  (Lossen)  und  bei  180^  Tropid.  PC-l^  erzeugt  ChlorhydratropasäuK 
C„H„C10.01.  —  Ca^C^HyO^),  -f  4n.().  Viereckige  Tafeln  (LosSE^').  Rhombische  i 
(Ulrich,  A.  209,  G).  Krj'stailisirt  auch  wasserlrei  iKkaut).  \yandelt  sich  bei  220°  in 
saures,  isatropasaures  und  kohlensaures  Salz  um  (K.).  —  Ag.A.  Niederschlag;  laset  i 
heifsem  Wasser  umkrystallisiren  (L.). 

Aethylester  Cj^Hj^Oa  =  CjjHs.CjH^O.COa.CoHs.     Darstellung,    Aus  dem  S 
und  Jodäthyl  (Ladenburg,  ß.  12,  ^\%\  —  XIwVlt'^-^^ViävtWt^t  ^y^cii^. 
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Tropid  CgHyO,  (?).  Bildung.  Beim  P>hitzen  v(»n  Tropnsiiure  für  «ich  auf  160** 
r  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180*^  iLadkxburg,  B.  12,  947).  —  ZühflüHHi^er  Syrup. 
adelt  sich  beim  £r\\'ärmcn  mit  Kalk hyd rat  auf  ^Mf  theilweitsc  wieiler  in  Tropa- 
re um. 

Chlortropasäure  CoH.,ClOa.  Bildung.  Durch  Uel>ergiefoen  von  Atropasäure  mit 
■rigcr  unterchloriger  8aure  (LADENBriiij,  Rügheimer,  B.  1,'3,  377).  -—  Kryatalle. 
melzp.:  128" — 130^.  Sehr  leicht  löfilicli  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Benzol.  Geht 
n  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  EiHcnfcile,  in  alkalisclier  Lö^^ung,  in  Tropasäure  über. 

Säuren  (/yHiyO.,  von  unbekannter  Constitution. 

.  Aloroinsäure  C^Hj^Oa  + 11,0.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  tneln^n  Orcin 
l  p-Oxybenzoesäure)  Ijeim  Schmelzen   von   Aloe  mit  Aetznatron  (W>>«elsky,  A.  1ü7, 

—  JJarätetluiiff.  Man  (H'liinilzt  1  Thl.  Smrtitora-Aloe  mit  ,'*  Thlu.  AotznutriMi  in  einer  ge- 
nigen  eisernen  Pfuniu.>,  lüs  der  anfaii^  gebildete  Sehauin  stark  einsinkt,  sTmert  die  Schmelze 

Terd.  Schwefelsäure  an  und  sehüttcdt  mit  Aether  aus.    Man  verdunstet  den  Aeth»»r  und  entfernt 

deni  Rückstände  die  meiste  ])-OxybeDZ(M.'sriure  durch  Kryntallisation.  Die  Mutterland  vun  dieser 
ve  vers«*tzt  man  mit  WiUtser,  fällt  mit  HIeizucker,  entbleit  das  Filtrat  durch  II.^S  und  sättigt 
mit  Ba<.X\.  I)un-hAeiher  winl  nun  dasOrein  aus^ezo^en  und  dann  die  Iiusun>(  aufs  neue  mit 
veftrlKiure  und  Aether  behandelt.  Beim  Verdun.*«ten  des  Aethers  scheidet  sieh  noch  etwas 
'xyl>euzo«^ure  aus.  Die  Mutterlauge  davon  neutralisirt  man  mit  HaCO^ ,  fällt  fremde  Bei- 
igungen  durch  Bleizucker  und  dann  dureli  lUeiessif;  Alon>insäui\>.  Der  Nicilerschlag  wird 
^  fcfchwefelsäure  zerleft:t,  die  Säure  dureh  Aether  ausjrezt't^en  und  dann*  der  trueknen  Destilla- 
I  unterworfen.  Km  geht  das  Anhydrid  i'ilH>r,  welches  man  dun'h  anhaltendes  K(K?hen  mit 
aser  in  Alon'insäure  überführt.  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt  lufttrf>cken  bei  97"  und  nach 
n  Tnx'knen  im  Vaciumi,  iXher  H.SO^,  bei  11.")^.  Schwer  löslich  in  kaltem  AVasser, 
iT  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  (leht  bei  der  Destillation  in  da«  Anhydrid  über. 
id  von  Kisenchlorid  nicht  geflirbt.     Die  alkalischen  I/)sinigen   der  Säure  färben  sich 

der  Luft  intensiv  kirschroth.  Mit  wenig  eines  Alkalihyiwchlorites  tritt  Purpur- 
bang  ein.  Re<lucirt  in  der  Wärme  FEHLiN(f'sche  Losung  uncl  ammoniakalische  Silber- 
ong.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  3  Thln.  Aetzkali  in  Rssigsäure  und  ürcin.  C^Hj^Oa 
H,0  =  C»H,0. -f  C.  H.Og.  —  (;a(C„H„<V,)2.  Uingliehe  Nadeln.  —  Ba-iV^  +  üH^O.  Kleine 
debi.  Ziemlieh  lüslieh  in  Wasser,  l()slich  in  Alkohol.  —  (UlA, -[- 411^0.  Smaragdgrüne 
jitalle.     Fast  unlöslieh  in  Wasser,  ziemlieh  leielit  in  Aether  und  ^Vlkohol. 

Anhydrid  C,n^()..  Krystallinisch.  Schmelzp.:  13S^  Sublimirt,  zwi.»*chen  Uhr- 
ieeni,  in  Blättchen.  ]^"»st  sich  langsam  in  siedendem  Wstsser,  dabei  in  Aloroinsäure 
lergehend.  Kaschcr  erfolgt  die  L'mwandlung  in  Gegenwart  von  kohlensauren  Alkalien. 
Acetylalorcinaäure  <\iHj,0.  +  H.,0  =  CJI^lC^IaOlO^  +  HaO.  Bildung.  Aus 
lorcinsäure  und  Acetylchlorid  (Weselsky).  —  Nadeln.  I^eicht  löslich  in  Aether  und 
Ikoholy  fast  unlöslich  in  sie<lendem  Wasser.  Schmilzt  unt(»r  Zersetzung  bei  12')^  Zer- 
Ut  bei  der  Destillation  in  Essigsäure  und  Alorcinsäurcanhydrid. 

2.  Uanetinaäure  (Decarbousn  in  säure).  Vorkam  turn.  In  kleiner  ^renge,  neben 
Bibousn  in  säure  C,,,}r,„(.\ ,  in  der  Bartflechte  lUsnea  barbata  Ifoffmann)  (Hesse,  B.  10, 
r26).  —  Platte  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172".  Tnlöslich  in  Ligroin,  schwer 
«lidi  in  (.'hlorr>form ,  leicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  kochendem  Alk<diol.  Die  alko- 
3ÜKhc  L(')snng  giebt  mit  P^iscjiclilorid  eiiu»  blauviolette  Färbung.  Giebt,  in  alkalischer 
(inuig,  mit  wenig  Natriumhypochlorit  keine  Färbung. 

3.  Olyoyphyllsäure.  Bildung.  Beim  Schmelzen  v<m  Glycvidivllin  (s.  nulift*.  Stoffe) 
dt  KHO  bei  25^"  (Wkkjht,  Rennie,  Nj/-.  39,  239).  —  Kr>'stalle.  Schmelz[>.:  127—128°. 
Jefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk  einen  phenolartigen  Körj>er,  der  aber  von  Eisen- 
bk)rid  nicht  gefärbt  winl.  —  Ag.ryII.,03. 

-  Karen  C\oIIi2<>;. 

A.  Phenolsäuren.  1.  o-Oxyphenylbuttersäure  ()IT.C\,IIj.(.',H„.C'<).^H.  Methyl- 
.fhmäure  C„H^,0,  ==C:H,O.CJI,.(:,H„.C(),n.  Bildung.  Beinl  Behandeln  von  «- 
fe  j^-Propioncumarinmetliyläthersäure  ('H,O.C,jH^.Cj,lI,.C()JI  mit  Natriumamalgam 
Perkin,  iSoc.  39,  432).  —  rndeutliche  Krystalle;  zuweilen  tlurchsichtigr»  Prismen  (aus 
4pT>iD).  Schmelzp.:  5.")— f)«!".  Destilliri  unter  geringer  Zersetzimg.  Wenig  löslich  in 
iochendem  WiL-^-^er,  äufserst  leicht  in  Alkohol,  CS.,  un<l  Eisessig.  —  lla.Ä.,  (bei  100";. 
3eine,  diirchsiohtif?e   Tafeln.      Mälsi«:  löslieh  in  kaltem  Wasser. 

l>lbromoxyphenyldibrombutter8äureC\„lIyBr/).,.  Methyläthersäure  C-,jHj„Br^O^ 
•CH3O.C,.H.,Br,.CHBr.(aiBr.0H..C'O,H.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  «-oder 
iVapioncumarinmethylät hersäure  mit  Bromdämpfen  (Perkin).  —  Krystallpulver  (aua 
3CI,).    Schmelzp.:  200".    Mäfsig  löslich    in    heifsem  Wasser;    zerselzt  y\c\\  v^\x&äX^\(^ 
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beim   Kochen  mit  Wasser.    Wenig  löslich  in  kaltem  Cliloroform;  leicht,  aber  iiidi) 
zersetzt,  loslich  in  Alkohol.    Kaum  löslich  in  kaltem  Ammoniak. 

2.  MethyläthylsaUcylBäure    OH .  C^H.iCHa)  (aHJ .  CO^HiCO^H  :  OH  :  CH, : 
1:2:3:5)  (?).     Bildung.     Durch  Schmelzen  der  Sulfonsaure  des  s-Dimethvl&thTQx 
€«H,(CHj,),(G2H5)(SO.,H)  mit  Kali  iJacobsen,  A.  195,  284).  —  Lange  Xadehi  im 
dünntem  Alkohol).     Schmelz]).:    147—149'*.     Färbt    sich    mit    Eisenchlorid  biso. 
W^asserdämpfen  flüchtig. 

3.  «-Oxycuminsäure  OH.C,H3[CH(CH3),].COJI(C(XH  :  OH  :  C,H  =1:2: 
Bildung.  Bei  längerem  Schmelzen  von  «-isocymolsulfonsaurem  Natrium  mit  A« 
<Jacob8EX,  B.  12,  432).  —  Kleine,  flache  Prismen  (aus  Wasser),  grofre  Blätter  lau 
dünntem  Weingeist).  Sclimelzp.:  ^^.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Giet 
Eisenchlorid  eine  intensiv  \iolettrothe  Färbung.  —  Das  Baryumsalz  InWet  kurze  Pi 
die  sich  nur  inäfsig  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen. 

Mt  dieser  Säure  müsstc  die  Oxycuminsäure  identisch  sein,  welche  CiHOn 
109,  20)  durch  Behandeln  von  Am  idocu  min  säure  mit  salpetriger  Säure  da  rgestdl 
—  Dieselbe  bildet  kleine  rrisnien,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  AJ 
Silbersalz:  Ag-CjoHi^Og. 

4.  ,^-OxycuminBäure  OH.C;HJCH{CH,),l.CO,H(CO,H:  OH  :C3H,  =  l:3:4j. 
düng.  Durch  längeies  Schmelzen  des  ,i-isocvmolsulfon8aureu  Natriums  mit  A 
(Jacobsen,  B.  12,  433).  —  Schmelzp.:  lOfj— 170".  Älit  Wassenlämpfen  schwer  fi 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauviolette  Färbung. 

5.  Cumophenolcarbonsäure  OH.C,JI,[CH(CH.,),].CO.H(CO.,H  :  C,H, :  OH  =  1 
Bildung.  Durch  Behandeln  von  Cumophenol  p-C,5H^(CsHj).(!)H  mit  Xatriui 
Kohlensäure  (Paterno,  Mazzarba,  ./.  1S78,  8(K>).  —  Flache  Nadeln  oder  Blattei« 
alkoholischem  Wasser).  Schmelzp.:  120,5".  Unzersetzt  flüchtig.  Wenig  loslich  in 
Wasser,  reichlicher  in  heilsem.  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier.  Die  wä;fsrige  1 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blaunolette  Färbung.  —  Ba(C,„H,,0^),.  Bliitf 
Pb(C,QHjjOj,),.  Weifter  Niedersehlag :  löst  sich  wenig  in  siedendem  Wasser  und  tchän 
daraus  iu  kleinen  Krystallen  ab.  —  Ag.C\QHj,0.,. 

0.  IsooxycuminBäure  OH.C^HgiC^H,  ).CO,H(CO^H  :  OH  :  C,H-  =  1:2:4».  Bi 
Bei  anhaltendem  mäl'sigen  Erhitzen  von  Car^'acrol  (OH:C,H.  :CHj|  =  1 :3:6)  mit  i 
(Jacobsex,  B.  11,  1()()1).  —  Flache  Nadeln  oder  kurze  Blättclien  (aus  Wasser».  S<:h 
93".  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothviolette  Färbung.  Mit  Wasj^erd 
leicht  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heifsem,  seh 
in  Alkohol,  Acther,  Chloroform.  Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  oder  \x 
hitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  190^  in  CO^  und  m-Propylphenol.  —  Ch(C,^Hj,0.i.. 
Ueh  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Ba.Aj.  Kleine  rhombische  Tafeln  oder  kurze  Prismen.*  i 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Nitrolsooxycuniiimiethyläthersäure  CjjHiaNOj  =  CH30.CfiK,rN0j((.\H-) 
Bildung.  Beim  Kochen  von  ('ynioj)henolniethvlather  mit  veniüiinter  Salpet 
(Patebnö,  Caxzoxpibi,  J.  ISSO,  (mi  —  Gelbliche  Krvstalle.  Schmelzp.:  145—1 
Ba.A,4.2VoH.,0. 

7.  Thymooxycuminsäure  OH.C^H.iC.H.  ).C0^H(C0,1I :  OH  :  C,H,  =  1:3:4). 
düng.  Entsteht,  neben  Oxytereph talsäure  C^HyO-,  Oxybenzoifsäure  u.  a.  Pro« 
beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Aetzkali  (Barth,  ä  11,  1571j.  Aus  Amido 
säure  und  salpetriger  Säure  (Lippmann,  Lange,  B.  13,  l()<i3).  —  UarstelUhg 
schmilzt  Thyniol  mit  Aetzkali,  säuert  die  Schmelze  mit  Schwefelsaure  an  und  sehütl 
Aether  aus.  Der  Acther  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  Wasser  kr\-«^allisirt,  wo 
zunächst  die  sehr  schwer  lösliche  Uxyterephtalsiiure  abscheidet.  —  L#ange,  dünne  Nade 
Wasser).  Schmelzp.:  141  — 143*^.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  \^' asser,  ziemlicl: 
in  heifscm,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Benzol.  Die  kalt  gesättigten  L5 
werden  durch  P^isenchlorid  fast  unmerklich  getrübt.  Wird  nur  in  ganz  concei 
Lösung  durcrh  Bleizucker  geföllt.  Wird  von  conc.  Salzsäure  )m  2<.K)"  nicht  ange 
Destillirt  zum  Theil  unzersetzt  und  zerfällt  anderntheils  in  Wasser  und  Anliydrid. 
Glühen  mit  Aetzkalk  entstehen  phenolartige  Körper  (CyK^O  und  0;HgO?)  und  (i 
unlösliche)  anisolartige  Köri)er  (C^H^,/)  und  C.,H,„0?}.  Geht  bei  längerem  Seh 
mit  Aetzkali  in  Oxytere])htalsäure  üi)er,  welche  tiaim  weiter  in  CO,  und  Oiyl 
säure  zerfallt.  —  Na^.Cj^lIj^Og -|- l  >  „H^O  fü]>er  Schwefelsaure,  im  Vacuum  getnx*knei 
fiiefsliche  Krystalle.  —  Ka.C\„II,/.)3  (bei'llü").  Grois^e  BlStter,  die  sehr  leicht  venritt 
BaCCjoHjjO^U  (bei  130^j.  Krj-stallinische  Ma«»en.  Uicht  lösUeh  in  Wasser.  —  Cd(G„ 
+  H3O.  Kleine  Tafeln.  laicht  löslich  in  Wasser,  ziendich  iu  Aether.  —  Ag.Ä.  Nied< 
0^;  J^h 
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bester  C.^HjßO.^ OH. CeHgCCgH-^.COjj.CjHg.    Bildung.   Durch  Behandeln 
mit  Alkohol  und  HCl.  —  Lange  ftismen.    Schmelzp.:  73—75®  (Barth). 
drid  C^pH^-Og.    Bildung.    Ihirch  Erhitzen   der  Saure   bis  2um  Sieden   und 

des  nicht  flüchtigen  Bückstandes   mit  Wasser  (Barth).  —  Amorph.    Unlös- 
K^hendem  Wasser,    leicht  löslich  in   Alkohol  und   Aether   und   in   Kalilauge. 

Kochen  mit  Kali  in  Thymooxycimiinsaure  über. 

mthymooxycuininBäure  CipH^oBr^Oj.  Darstellung.  Durch  Verreiben  der  Säure 
Barth).  —  Krystallinische  Masse. 

opylphenolcarbonsäure   OH.CeH3(C8H,).CO,H(CO,H  :  OH :  CgH^  =  1:2:3). 
Durch  Behandehi  von  o-Normalpropylphenol  C8H7.CeH4(OH)   mit  Natrium 
nsäure  (Spica,  J.  1878,  585).  —  Bchmelzp. :  93— 94^  —  BaCC^^Hj^Oj),  +  27,11,0. 
^ji^s)?  +  SVaHjO.  —  Ag.CjjjHjjOg.     Welfeer  Niederschlag. 

opylphenolcarbonsäure  0H.CeHj(C8H,).C0,H(C0.H  :  OH  :  (IH,  ==1:2:5). 
Durch  Behandeln  von   p-Normalpropylphenol  C^Hj. 0^11^(011)  mit  Natrium 
nsäure  (Spica,  J.  1878,  585).  —  Schmelzp.:  98^     Wird    durch  Eisenchlorid 
rbt.  -  Ba(C,,H,,03),  +  3H,0.  -  Pb(C,on,,0,),  +  2n,0.  -  Ag.C,,H,,0,. 

toholsäuren.  1.  p-Oxypropylbenzoesäure  (CH8),.C(0H).CeH..C0,H.  Bil- 
steht,  neben  Terephtalsäure,  bei  der  Oxydation  von  Cuminsaure  CioHjjO,  mit  alka- 
mäleonlösung  (R.  Meyer,  All,  1283).  —  Darstellung.  Man  setzt  zu  der  auf  100° 
[^ung  von  1  Thl,  Cuminsaure  in  20  Thln.  Natronlauge  (spec.  Gew.  =«  1,25)  so  lange 
;mlich  concentrirten  Chamäleonlösung,  in  kleinen  Antheilen,  bis  keine  Entförbong  mehr 
an  fugt  man  etwas  Alkohol  zu,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  HCl  an  und  schüttelt 
IU8.  Die  aus  dem  Aether  abgeschiedene  Säure  wird  von  einer  kleinen  Menge  Terephtal- 
1  l'mkrystallisiren  aus  "Wasser,  befreit.  —  Lange,  dünne  Prismen  (aus  nicht  zu 
?r,  heifser,  wässriger  Lösung).  Schmelzp.:  155 — 156°.  In  heüsem  Wasser  be- 
slicher  als  in  kaltem;  sehr  leicht  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (RosiCKi,  Meyer,  ä  11,  1791) 
Rehandeln  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  (R.,  M.,  B.  11,  2172)  in 
nzoesäure  C^qH.^0.^  über.  Sogar  beim  Behandeln  von  Oxypropylbenzoesäure 
ist  und  Salzsäure  entsteht  nur  Propenylbenzoesäuremethylester.  Beim  Glühen 
ntstehen  Allylbenzol  CeHß.CgHg  (?)  und  wenig  p-Diphenylbenzol  CgH^rC^Hj),. 
Chromsäuregemisch  zunächst  zu  Acetophenoncarbonsäure  C^HgOg  und  dann 
üsäure  oxydirt. 

:  Meyer,  Ro8Icki,  B.  11,  1791.  —  CaCCioHuOg),  +  5H,0.  Leichtlöslich.  — 
O.  Leicht  löslich.  —  Pas  Bleisalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  in  kochen- 
schmilzt, ohne  sich  merklich  zu  lösen  (M.,  Ä  11,  1285).  —  Cu.Ä^ -J- 3HjO.  Hell- 
rpher  Niederschlag,  der  bei  längerem  Stehen  krystallinisch  wird.  —  Ag.C,QHjjOg  -|- 
ystallinischer  Niederschlag.  liist  sich  schwer  in  kochendem  Wasser  und  krystallisirt 
lombischen  Tafeln. 

Lsäure  C\^,H,,SOe(CO,H  :  SOgH  :  CaH^-OH  =  1:2:4).  Bildung.  Das  Kaüum- 
it  beim  Behandeln  von  cymolsulfonsaurem  Kalium  (R.  äIeyer,  Baur,  B,  13, 1495) 
-isocymol-ß-sulfonsaurem  Kalium  (Meyer,  Boner,  B.  14, 1136, 2391)  mit  KMnO^. 
^SOg  -\-  5H.jO.  Grofse,  dicke,  rhombische  Tafeln.  Verliert  über  Schwefelsaure  3H,0. 
aus  Alkohol  in  Nadeln  mit  211^0.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Geht 
ipfen  mit  conc.  Salzsäure  in  die  Säure  C^qU^^SOj  (?)  über.  —  Ba.Cj,^njQSOg.  Mikro- 
ättchen.  —  Pb.C.^QHjQSOg.     Aehnelt  dem  Baryumsalz. 

ropylphenylameisensäure  0H.C8H6.CeH..C02H.  Bildung.  Durch  Kochen 
opylbenzoesäure  COaH.C-H^.CoH^Br  (Einwirkungöprodukt  von  Brom  auf  Cumin- 
er  Hitze)  mit  alkohoüscücm  Kali  erhielt  Czumpeuk  (B,  3,  478)  die  Aethyl- 
:0,H.CeH,.C3HJOC2H,).  Vielleicht  ist  die  zugehörige  Säure  COjH.CeH^.C.H^COH) 
it  p-Oxypropylbenzoesäure. 

irlbenzylglykolsäure  CgHß.CH„.C(CH3)(OH).C02H.     Bildung.     Durch  An- 

CH.O,   (resp.  Blausäure)  an  Älethylbenzylketon.     CHg.GO.CHj.CgH^  +  CNH 

CH3*C(OH)(CN).CH3.C,H6  +  2H,0  =  C^oH^^O^  +  NH«  (Michael  ,  Gabriel, 

).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Stunde  lang,  im  Rohr,  auf  100"  die  Natrium- 
idung  des  Benzylniethylketons  mit  einem  Gemisch  von  1  Thl.  KCN,  1  Thl.  HjO  und 
Ikohol,  filtrirt  dann  von  den  Salzen  ab  und  kocht  das  JMltrat  mit  Salzsäure.  — 
men  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  97 — 99°.  Sehr  leicht  löslich  in  lauem  Wasser 
)1.  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  Kohlenoxyd,  indem 
Methylbenzylketon  (?)  entsteht. 

nmethylatrolaktinsäure  (I)ibrommethylbenzylglvkolsäure?)  C.qH^^ 
:i3.CeH,.C(CHBr2)(OH).CO,H  (?;.    Bildujig.    Durch  Veimiacheii,  m  ^^\fc%%^ 

,  Handbacb.  m^ 
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misch,  von  Dibrombrenztraubenaaure  mit  Toluol  und  VitriolöL  C^H^Br^Og  4-  C 
Cj^H.oBrjjO,  (BöTTiXGER,  B,  14,  1597).  —  Derbe  Prismen  (au«  trocknem  Aetiier 
Nadeln  (aus  CHClg).  Schmelzp.:  163".  Wird  von  warmem  Wasser  in  CO,  imd  J 
acetopheuonbromid  CH3.CO.CeH-(CH3).Br.j  zerlegt.  Geht  beim  Behandeln  mit  Ni 
amalgam  in  eine  Säure  CjoH^jOg  (Methvlbenzylglykolsaure  ?)  über,  die  ans  W« 
vierseitigen  Tafeln  und  aus  CHC-^  in  nadelförmigen  Tafeln  krystallisirt. 

5.  Sauren  C„H,^0,. 

A.  Phenolsäuren.  1.  Oxyphenylvaleriansäure  OH.ChII^.CHj.CHj.CH 
CO,H(?).  Methyläthersäure  C,,H,,,03  ==  ^'H30,C^H,.CH..CO.H.  Bildung.  Bt 
handeln  von  «-oder  /^ButyrcumarinmkhyläthersüureCHgO.CuH^.'C.lL.CO^HmitNa 
amalgam  (PI':rkix,  Soc,  39,  438).  —  Dickes  Gel.  Deatillirt  gröistentheils  unzeni«etzt  u 
Bu.Ä^.     Kleine  Kr>-8tulle,  sehr  leicht  löslich  in  Wajsser. 

DibromoxyphenyldibromvalerianmethyläthersäureC,,H,jBr^Oa=«CH,0.C5] 
CHBr.CHBr.CH,,CH,.CO,H  (?).  Bildung.  Entsteht  beim  Behandehi  von  a-  oder 
tyrcurajirinmethyläthersäurc  mit  Bromdämpfen  ^Perkix).  —  Sehr  kleine  Prisma 
Ligroin).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  150°.  Schwer  löslich  in  kochendem  Li 
fast  gar  nicht  in  kaltem. 


Bi 

(KOLBE 

Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  iCisli 
heifsem.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung.  Phosphorchlorid  IK'lj  i2 
wirkt  sehr  lebhaft  auf  thymotinsaures  Natrium  ein.  Behandelt  man  das  auf  "Ä'"  ei 
Produkt  mit  kochendem  W^asser,  so  wird  eine  Thymotinphosphorsäure  aasge 
welche  mit  Eisenchlorid  einen  weifsen  Niederschlag  erzeugt.  Dieses  £isen.salz  i 
beim  Behandeln  mit  Schwefelammonium  in  FcS,  rhosphorsäure  und  Thymotii 
Der  von  Tliymotinphosphorsäure  befreite  Rückstand  giebt  an  Natronlauge  freie  Thyi 
säure  ab  und  hinterlässt  Thymotid  (Naquei',  Bl.  4,  92).  —  Thymotinsaures  Bi 
krystallisirt  in  Tafeln.  —  Das  .\iunioniaksHlz  giebt  mit  ineiziicker  einen  flockigen,  an 
Nietlerschlag. 

Thymotid  G.jH,.,0.,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  thymotinsaurem  Ni 
mit  PClj.,;  beim  Erhitzen  von  Thymotinsäure  mit  P..O;i  auf  180**  (Na^ltt).  ~  \ 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  187".  Unlöslich  in  Wasser  imd  Kalilau^,  i 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  W^asser  auf  2(K>"  unverändert: 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Thymotinsäure  über. 

3.  Carvakrotinsäure  0H.(;H,(CH3)(C,H,  ).00,H(CO,H  :  C,H,  :  CH^ :  OH  =  1 : 2 
Bildung.    Beim  Behandeln  von  Garvakrol  ()H.C.Hyi;C-H3)(Cj^H7)  mit  Natrium  und K 
säure  (KV:kule,  Fleischer,  B.  0, 1080).  —  Lange  Nadeln  (aus  heifsom  Wasser).   Sehn 
13.3 — 134".     Wenig  löslich  in  kaltem   Wasser.     Sublimirt  unzersetzt.     Giebt  mit 
Chlorid  eine  blaue  Färbung. 

Dun'h  Behandeln  von  Carvakrol  (dargestellt  aus  Camphercymol)  mit  Natrim 
Kohlensäure  erhielten  Paternö  und  Spica  (i^.  12,384;  eine  Carvakrotinsäure,  ( 
140—150"  schmolz  und  daneben  eine  kleine  Menge  einer  unter  KJO"  schmelzenden  : 

B.  Alkoholsäuren.  1.  p-Propylphenylglykolsäure  CgH-.C^^H^.CHiOH}.! 
Bildung.  Aus  Cuniinaldohyd  C^Hj.C^jH^.CHO  mit  Bhiusäure  und  Salzsäure  (Raj 
8,  1148).  —  Dttrstefiun'j.  In,  mit  Aether  verdüiinte.s,  Cuminol  wird  KLV  einj;etragei 
Gemisch  ullmuhlich  bei  0"  mit  »ler  erforderliehen  Menge  nmchender  Salzsaure  verseUt  ui 
ätherische  J>ösnnp  vrnlnnHtet.  Den  lUickstand  trägt  man  in  rauchende  Salzsaure  ein,  In« 
Ta^e  in  jcolintler  AViirme  stehen,  v«'rtliinnt  dann  mit  Wasser  und  <lef)tillirt.  Die  mit  V 
dämpfen  nielit  flüchtige  Propylphenyiglykolsäure  wird  durch  Lösen  in  Snla  gereinigt  (PuC 
K  14,  13 H>).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wiisser).  Schmelzp.:  lü)8^  LiSsÜch  in  ^30 
Wasser  bei  21"  (P.l;  leicht  löslich  in  .AJkohol  und  Aether.  —  IJai 0^,11,^0,),  + 
Kleine,  rhombiscln^  Tafeln.  —  Pb.Ä..  KrystalUni.scher  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  \ 
—  Ag.Ä.     Feine  Nädelehen. 

2.  a-Benzyl-,^-OxybutterBäureCIl,.CH((:)H).(^lI(CH2.C.^Hj).C05H.  Bildung.  1 
Behandeln  von  Benzylacetessigester  i'II.,.OC).CH(C.H.).C()2-^'j^6  "»^^  Natriumam« 
in  alkoholischer  Lösung  (Etirmch,  .1.  187,  2<)).  -  Kieine  Natieln  (aus  Benzol).  Sehn 
152—153".  Leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether.  —  RaCC^HjaO,)«  +  211,0  (exa 
trocken).  Warzen. —  (C,,II,30,)Zn(0JI).  Flockiger  Nieilerschlag,  löslich  in  Alkohol.  —  C^ 
Cu(OII).     Bläulichgriiner  Niederschlag. 

6.  Alantsänre  C^sH^jO,.     Vorkommen.    Bei  der  Destillation   der   Alantwunel 
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\  Heleniiim)  mit  Wasser  geht  ein  Gemenge  v(in  flüssigem  Alantol  CjqH.  ^  (Siedep. : 
und  Alantsaureanlredrid  über.  Durch  Krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  wird 
rein  erhalten.  Durch  Erwärmen  mit  verd.  Kalilauge  seht  es  in  Alantsäure  über 
r,  Ä  9,  155).  —  Feine  Nadehi  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  JK)— 91^  dabei  in 
id  übergehend.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  sehr 
in  Alkohol.  —  Die  Salze  sind  ziemlich  iinl»e8ländi^.  Das  Ktilininsalz  nimmt  an  der 
''00t|  auf  und  scheidet  Anhydrid  aus.  —  Dos  Baryumsulz  bildet  warzenförmige,  in 
^  nemlleh  lösliche  Massen.  —  Ajj.Cj^Hjj-O.,.  Kleine,  silber>;lanzeude  Schäf)]K:hen. 
Lnhvdrid  C,sH2p0.j.  Prismatische  IVadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
Siedet  unter  theU weiser  Zersetzung  bei  27 5**.  Sublimirt  leicht.  Sehr  wenig  löslich 
,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
Ohlorid  CjsH^iClO^.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung 
AJjuitsaure  in  absolutem  Alkohol  (K allen).  —  Grofse  rhombische  Tafeln.  Schmilzt, 
Entwickelung  von  HCl,  bei  140^  Verbindet  sich  mit  Rasen  zu  Salzen,  die  leicht 
Detail  abscheiden.  Mit  überschüssigem  Aetzkali  entsteht  Dialantsäure  C^qH^^Oq  (?). 
iAmid  CjjHjjOo.NHj.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  NHg  in  eine  Lösimg  dos 
lydrids  in  Alkohol  (K.).  —  Kleine  Krystalle.  Schmilzt  bei  210°  unter  Zersetzung.  Schwer 
ksh  in  Alkohol.  Wird  von  Aetzkali  in  NH^  und  Ahuitaäure  zerlegt.  —  2CjqR^^N0j.HC1. 
iMi;  aehr  leicht  löslioli  in  Alkohol.  —  r/iCj.HjyNO^.HClj^.PtCI^.  UnlÖHlieh  in  Wasser,  sehr 
löslich  in  Alkohol. 
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Analog  den  Säuren  CnH2p_.,0n  der  Fettreihe  zerfallen  auch  die  Säuren  0^11,^—1  qOj 
mmtl  Reihen,  in  ungesättigte  Oxysäuren  und  in  Ketonsäuren. 

Die  ungesättigten  Oxysäurcn  enthalten  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff  in  der 
taenkette.  Die  Hydroxylgruppe  kann  im  aromatiscnen  Kenic  oder  in  der  Seitenkette 
*irH***  sein.  Säuren  der  ersten  Art  —  ungesättigte  Phenolsäurcn  —  entstehen 
DU  Erhitzen  der  Aldehyde  CnH.,„._^02  mit  einem  Fettsäurenatriumsalz  imd  dem  ent- 
■dienden  Fettsäureanhydrid: 

OH.CeH..CHO  +  (CH,.CO),0  =  OH.C„H..CH  :  CH.CO.O.C3H3O  +  H,0 

=  Oä.(;H,.CH :  CH.CO.H  +  C,H^O,. 

Wendet  man  überschüssiges  Anhydrid  an,  so  entsteht  natürlich  das  entsprechende 
Öuederivat: 

.OH.C.H,.CM  :  CH.GO,H  +  (aH^Oj^O  =-  C,H30..C,H,.CH  :  CH.COoH  +  aH^O,. 

(Gehört  der  angewandte  Aldehyd  der  Orthoreihe  an  (z.  B.  Salicylaldehyd),  ho  wird 
il  (oder  neben)  der  ungesättigten  Phenolsäure  deren  (inneres)  Anhydrid  gebildet  (z.  B. 
■Uiin) : 

OH.CVH,.CH  :  CH.CO,H  =  <-\^rQ^,l;^  +  H5O. 

Die  ungesättigten  Alkoholsäuren  (mit  Hydroxyl  in  der  Seitenkette)  entstehen 
fan  Behandeln  der  (ungesättigten)  Aldehyde  Cj^H^n—ioO  mit  Blausäure  und  Salzsäiure: 

VHj.CH:CH.CHO  +  CNH  +  HCl  +  2H,0  =-  C„H,.CH  :  CH.GH(OH).CO,H  +  NH.Cl. 

Beide  Arten  vonOxysäuren  sind  fest,  meist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sie  nehmen  sehr 
Mht  direkt  WassorstoflT  (und  wahrscheinlich  auch  Brom)  auf  und  gehen  in  die  Oxy- 
ton  C^H^n— ^^s  über.  Die  Oxysäuron  sind  einbasisch  —  zweiatomig.  Der  Wasserstoff 
cder  HydK»xylgrupi>e  kann  durch  Metalle,  Alkohol-  imd  Säureradikale  vertreten  werden. 
ilridchen  Derivate  »ind  namentlich  bei  den  ungesättigten  Phenolsäuren,  die  überhaupt 
ll  Destandiger  als  die  Alkoholsäuren  sind,  in  grolser  Anzahl  1>ekannt. 

Bcdm  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  Molekül  der  Oxysäuren  an  der  Stelle  der  doppelten 
oUenstoffbindung  gesprengt: 

OH.C.H^.CH :  CH.CXX.H  +  2K0H  ==  0H.C,H,.C0,K4-  CH,.CO,K  +  H,. 

Die  Ketonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  der  aromatischen  Glykole  ü<ler  der 
koholsauren: 

C^Hs.CH(OH).CH.(OH)  +  03  =  C;H,.CO.COJI  +  2H..0  imd 
(JcH,.CH(0H)".C02H  +  O  =  C,H5.C().C0;H  +  R^t). 

Temer  durch  Zerlegen  der  Säurecyanide  mit  Salzsäure,  in  der  Kälte: 

CeH5.CO.CN  4.  2H,0  =-  C;H5.C0.C0,H  +  NHj. 


1476  AROMATISCHE  EEmE. 

Hierbei  bleibt  die  Reaktion  aber  zum  Tbeil  bei  der  Bildung  von  S&ureamid  stchs 

CeH,.CO.CN  +  H,0  =»  CeH5.CO.CO.NH,. 

Zerlegt  man  das  Säurenitril,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  so  entsteht  der  a 
sprechende  Ester: 

CeH.CO.CN  4-  C.HeO  +  HCl  +  H,0  =  CeH,.C0.C0,.C,H4  +  NH,a 

Auch  durch  Einfuhren  von  aromatischen  Alkoholradikalen  CJLg^fi^  in  AoetengHl 
oder  dessen  Homologe  entstehen  Ketonsäuren: 

CH3.C0.CHNa.C0,.C,Hß  +  C«H,.CHj,.Cl  =  NaCl  +  CH3.CO.CH(CcHs.CH,).C0,.(;^ 

Endlich  erhält  man  auch  Ketonsäureester  durch  Erlützen  von  aromatLM^en  QBnd 
Silberverbindungen  mit  GxaLsäureesterchloriden : 

C1C0.C0,.C3H,  +  HgCCeHj),  =  C,H5.CO.CO,.C,H5  +  CeH^-HgCL 

Die  Ketonsäuren  sind  durcliaus  einbasisch,    ßie  nehmen  Wassersoff  auf  und  gil| 
in  Alkoholsäurcn  über,  aber  sie  verbinden  sich  nicht  direkt  mit  Brom.   Die  Derime  " 
Acetessigesters  mit  aromtaischen  Alkylen  verhalten  sich  ganz  ebenso  wie  die  AJkj'I" 
des  Acetessigesters  und  seiner  Homologen  in  der  Fettreihe. 

1.  Benzoylameisensanre    (Phenylglyoxylsäure)  Cj,H„08=CcHj.C'O.CO.H.  ä'M 
Durch   Stehenlassen  von  ßenzoylcvanid  mit   Salzsäure  (si)ec.  Gew.  =  1^)  in  der  " 
CgHs.CO.CN  +  2H,0  4-  HCl  =  C^HftCO.COjH  +  NH.Cl  (Claisen,  B.  10,  430;  W 
BucHKA,  B,  10,  4T9).    Bei   der  Oxydation   von  Styrolenalkohol  C„H6.CH(0H).a 
oder  von  Mandelsäurc  CgH^G.,  mit*  Salpetersäure  (Zikcke,  HrNÄrs,  B.  10, 1488J. 
der  Ox>'dation  von  Pulvinsäure  Cj^H-jOg  mit  alkalischer  Chamäleonlösung  (8fie6II| 
14,  1689).    Der  Aethvlester  entsteht  beim  Erhitzen  von  35  Tiiln.  Quecksilbeiphenjl 
27  Thln.  Oxalsäureäthvlesterchlorid  auf  150— 160«.   Hg(C„Hr.).  +  ClCO.CO,.G,H,«(! 
CO.CO^.CjH,.  +  CßH.HgCl   (Claisen,  Mori^ey,  B,  11,  1598).    Der  l8oamyl€»ti!r 
gebildet  zu  werden  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Oxalieotm; 
Chlorid  mit  AlCL  (Roser, Ä  14,940).  —  Darstellung.    Aus  Benzylo>'anid  undHCI:  C- 
B,  10,  845.  —  Krystallinisch.    Schmelzp.:  (55— 66*^.    In  Wasser  ungemein  löeM; 
der   wässrigen   Lösung   durch  Aether  entzogen.     Wird  aus  den  Balzen  ölig  gefiUt 
erstarrt  im  Exsiccator.     Zersetzt  sich  vollständig  bei  der  Destillation,  gröCstentfaib 
Benzoesäure   und    CO,  theil weise   auch  in   Bittermandelöl   und    CO,   (CuJBSXf  R 
1666).     Wird    von  Natriumamalgam  in  Mandelsäure   CßH5.CH(0H):CÖ,H   u 
geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,67)  und  amorphem 
auf  160*'  glatt  in  «-Toluylsäure  CeH^.CHj.COjH  über  (Claisen,  B.  10,  847).    Zersetzt 
nicht  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser.    Wird  bei  gelindem  Erwärmen  mit 
in  CO  und  Benzoesäure  zerlegt.    Wird  von  kochender  verdünnter  Salpetersäure  nur 
zu  Benzoesäure  oxydirt.    Auch  bei  der  Destillation  des  Silbersalzes  entsteht 
Das  trockne  Silbersalz  wird  von  Brom  in  CO«,  AgBr  und  Benzoesäiure  gespalten  (Cla; 
jB.  12, 681).    Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  lienzoylameisensäure  in  Benzol  conc,  Schi 
säure,  so  nimmt  das   Gemisch   bald    eine   tiefrothe,   später   intensiv   blauWolette  Fi 
an.  Auf  Zusatz  von  Wasser  geht  der  Farbstoff  mit  intensiv  carmoisin rother  Farbe  ia  d| 
Benzolscliicht  über  (charakteristische  Reaktion)  (Claisen,  B.  12,  1505). 

Salze:  ClaiöEN,  B.  12,  627.  —  NH4.QH5O3.  Breite  Blätter.  —  Na.Ä  (über  SdiwU 
säure  getrocknet).  Kleine  Prismen.  —  K.A  +  B2O.  Dünne  quadratische  Tafeln.  "Wenig  Kdkl 
in  kaltem  Alkohol.  —  Ca.Ä,  + 11.^0.  Flache  rrismen.  —  Sr.Ä,  +  II^O.  —  Ba.Ä,.  Fto* 
Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  reichlich  in  siedendem.  Unlöslid  ■ 
Alkohol.  —  Zn.Ä,.  -f  2II2O.  Kleine  Prismen :  in  Wasser  leicht  loslich.  —  Pb.Ä^.  Kmtlffl 
uischer  Niederschlag.  Hält  llf.^0  (Hühner,  Bucuka).  —  Cu.A,.  Kleine  ^rröne  Tafeln,  WA 
löslich  in  Waswer.  Schmilzt  bei  160 — 170".  —  Ag.Ä.  Krystalliuischer  Niederschlag.  UJMwA 
reichlich  in  heilsem  Wasser  und  krystallisirt  darans  in  flachen  Prismen. 

Die  Ester  werden  durch  Sättigen  der  Liwiing  von  Benzylaraeisensaure  in  Alkohol0 
mit  Salzsäuregas  erhalten.  Sie  verbinden  sich  mit  Natriumdisulfit  zu  kr}'stallLsirten  Vedi 
düngen,  die  von  Salzsäure  leicht  zerlegt  werden.  PCl^j  erzeugt  Ester  der  PhenylcüchloreMj 
säure.    C..H,.CO.C0L.aH5  +  PCl^.  =  CJI^-CCl^-CCVCHs  +  POCl,  (Glaisex,  ä  12,  629 

Methylester  C^R^O^  =  Cli^X\Uft^.    Sieden.:  246—248«  (Claisen). 


Aethylester  C,^K,fi^  =  C^U\A\l{ß^.  Siedep.:  256—257«  (Cl.).  Spec,  Gf 
=  1,1210  bei  17,5«.     Siedep.:  151—154^  hei  :K)— 40  mm  (Claibex,  Morley). 

Normalpropylester  (^jH^O^  =  C3H..C^H,0,.    Siedep.:  174«  bei  ÜO mm  (ClamE 

Isobutylester  C,Mifi^==Cji^,CfirA'    Öiedep.:  170—174«  bei  38  mm  (Cl.). 

Isoamylester  C^jlI.^O.  =  CßH^.C.H^Oa.     Siedep.:  179—182«  bei  40mm  (CU. 

Amid  CfiH.NO,  =  CcH5.CO.CO.NH2.  Bildu7ig.  Entsteht,  neben  Benroylamew 
säure,  beim  Behandeln  von  Benzoylcyanid  mit  starker  Salzsaure  (Cijlisen,  ÄIO,  W. 
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■-Amid.  Dartullung,  Man  lost  Benzoylcyanid  in  kalter  (bei  0°  gesättigter)  Salzsäure 
A  fiUt  die  Lösung  mit  Wasser  (Claisen,  JB.  12,  633).  ~-  Blattchen  oder  flache  Prismen 
p  Wajuer).  Schmelzp.:  90— 91^  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  CHCl,,  Benzol, 
pnr  in  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren 
Zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  NH3  und  Benzoylameisensäure.  Destillirt 
unsenetzt 

r-Amidhydrat  CgH^NO, -|- ^3^-    Bildung.    Das  a-Amid  wird  aus  der  Lösung 

stark  verdünntem  Alkali  durch  CO,  als  Hydrat  gefallt.  -^  Krystallinischer 

K.    Schmelzp.:  04 — 65°.    Fast   unlösuch   in  Acther   imd   in   kaltem   Wasser, 

löslich   in   Alkohol.     Verliert   das  Krystallwasser   bei  50 — 60**.    Geht  beim   Um- 

;n  aus  kochendem  Wasser  oder  aus  kaltem  absolutem  Alkohol  in  das  wasser- 

a-Amid  über. 

C.,H5.C.C0.NH, 

7-Amid  (CgH70,5)3  =       O     O  (?).    Bildung.     Beim  Eintropfen  der  alkali- 

C„H„xrCO.NII, 

Lösung  des  »-Amids  in  überschÜMisigc»  venlünnte  Salzsäure.  [Giefst  man  umge- 
bt Salzsäure  in  die  alkalische  Lösung  bis  zur  Neutralisation,  so  wird  nur  das  Hydrat 
ftaiid)  gefällt  (Cijiihen,  ä  12,  635)].  —  Pulveriger Niederschlac.  Schmelzp.:  134— 135^ 
Ü  unlöslich  in  Wai«ser,  Aether,  CHC%,  Benzol.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  daraus 
Wdnen  Prismen  krystallisirend.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  bei 
raem  Schmelzen  in  «-Aniid  ül>er.  Wird  die  Lösung  des  ;'-Amids  in  Alkali  mit  CO, 
Attigt,  so  fallt  /j-Amid  aus.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  iuNH, 
S  Benzoylameisensäure. 

Kitrobenzoylameisensäupen  CgH,.NO.,  =-  QH/NO,).CO.CO,H.  1.  o- Säure. 
Mdung.  Das  Amid  dieser  Säure  ensteht  bei  längerem  Stehen  von  o-Nitrobenzoylcyanid 
^(NO,).CO.CN  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (Claisen,  Shad^vell,  B.  12, 
9),  Die  Lösung  des  Amids  in  venlüunter  Kalilauge  \\ird  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
k  &  Entwickelung  von  NH,  aufhört,  dann  mit  HCl  angesäuert  und  die  freie  Nitro- 
nwylimeisensäure  mit  Aether  ausgezogen.  —  Lauge,  haarfeine  Nadeln.  Bleibt  ofl  lange 
wag.  Schmelzp.:  46 — 47**.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  122 — 123**. 
Ist  sich  in  jedem  Verhältniss  in  warmem  AVasser  (Claisex,  B.  12,  1945).    Geht  beim 

ftudeln   mit  Eisenvitriol   und  Natronlauge  in  Isatin  CyH^<^^,Q  ^CO  über.    Verhält 

lih  gegen  Benzol  und  Schwefelsäure  wie  Ik-nzovlameisensäure. 

Ijnid  C,H«N,0.=«C«H,(NOj).CO.CO.NH,.' Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  189«.  Wenig 
■Bch  in  Aether,  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  siedendem  Wasser. 

HitrU  C«H,(N02).C0.CN  —  s.  S.  1115. 
"2L  m-Sänre.  Bildung.  Durch  Erwärmen  des  Amids  mit  verdünnter  Kalilauge  (Claisen, 
■OXPeox,  B.  12,  1945).  —  Kleine,  kurze  Prismen.  Schmelzp.:  77—78*^.  Leicht  löslich 
i  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Benzol  und  Schwefelsäure  dieselbe  Farben- 
■ktkm  wie  Benzoylameisensäure.  Die  Säure  und  ilire  Salze  schmecken  stark  bitter.  — 
■(C^^NOj).^  -f-  HjO.  Warzig  gruppirte  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Waiwer.  —  Ag.Ä. 
liyper  Niederschlag.     Ji>8t  fdch  in  heifseni  Wasser    und  krvstallisirt  daraus  in  kleinen  Warzen. 

Aethyleater  CioHj,NO.  =  CaH,N0..C,H5.  Dickes*  Oel.  Erstarrt  langsam  im  Ex- 
iBator  (Cl.,  Th.i.. 

Amid  CbH^NjO^  =  C^H^NO^.Nir...  Bildung.  Entsteht,  neben  viel  m-Nitrol)enzoe- 
fare,  beim  Eintragen  eines  Geniisdies  aus  gleiclien  Theilen  Benzoylamcisensäureamid 
^KNO,  in  10  Thln.  auf  —  lO*'  abgekühltes  Vitriolöl  (Thompson,  B.  14,  1187).  — 
^mrtUlluug.  Dun*h  Stehenlusseu  von  m-Xitrubenzoylcyonid  (s.  m-Nitrobenzoesaure)  mit  höchst 
doe.  ächwefelsuure  (C,  Th.).  —  Flache  Prismen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.: 
81—152^.  Kaum  löslich  in  kaltem  W^Jisser,  mäfsig  irKslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol, 
SHCl,,  Benzol  und  siedendem  W^jusser.  Löst  sich  in  verd.  Kalilauge  und  wird  daraus 
beb  CO,  gefällt. 

HitrU  CJI^:^^0,=^CJ:I,(SO,).CO.CS  —  s.  S.  1115. 

o-AmidobenBoylameisensäure  (o-Amidophenvlglvoxvlsäure,  Isatin  säure) 
ÄN0,=«NH,.C„H^.C().C0..IL  Bildung.  Beim  Behandeln  von  o-Nitrobeiizüvlameisen- 
ure  mit  Natronlauge  und  Eisenvitriol  (Claisen,  Shadwell,  B.  12,  353).  Beim  Be- 
indeln  ihres  Anhydrids  (Isatin)  mit  festen  Alkalien  (Ekdmann,  ./. /)r.  24, 13;  Laurent, 
pr.  24,  435).  —  Die  freie  Isatinsäure,  durch  Zerlegen  des  Blcisalzes  mit  H„S  nnd 
vdiuusten  der  Lösung  im  Vacuuin  bereitet,  bildet  ein  wcifoes,  flockigem,  kaum  krystal- 
»  Pulver,  da»  sich  in  kaltem  Wasser  völlig  löst     Selir  unbestÄudAg;   dvi  >N%iä«n%<^ 
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Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  sofort  Isatin  ab  (E.).  —  I^a»  Kali  um  »alz.  durch  I 
von  Isatin  und  Kaliinnge  dargestellt,  bildet  hellgelbe  Krystalle.  —  BafC^H^NO^'u  bei 
winl  4lurch  Abdampfen  von  Isatin  mit  Burj'twasscr  in  schwer  loslicheii  BUÜtchea  eihtlte 
in  heifscm  Wasser  nicht  löslicher  sind  als  in  kaltem  (L.).  —  Ag.A.     Gelbe  Prismen. 

Acetylisatinsäure  C,oH„NO,  =  NH(aH30).C6H,.CO.CO,H.  Bildung.  \ 
Auflösen  von  Acotylisatin  in  verdünnter,  kalter  Natronlauge  und  Fällen  der  lixm 
verdünnter  Schwefelsäure  (SriDA,  i?.  11,  öBfi).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  ?P«ltet 
Kochen  mit  Salzsäure  Isatin  ab.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  AcetrlhTdrindb 
reducirt  Alkalien  wirken  zersetzend  ein.  —  Das  Blei-  und  Silberftali  and 
NiederschläjEre. 

Chlorisatinsäure  C^HgClNO.,.  Bilduny.  Durch  Erwärmen  von  Chlorisaa 
Kalilauge.  —  Hoclist  unbeständig;  zerfällt,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  acbon  i 
Kälte  in  Chlorisatin  und  Wasser  (Erdmann,  ./.  pr.  10,  339;  24,  5).  —  K-C,H,( 
Blassgelbc  Schuppen  oder  flache,  vierseitige  Nadeln  Taus  Alkohol).  Leicht  loslich  in  \ 
schwerer  in  Alkohol.  —  Ba.Ä„.  Krystnllisirt  mit  1II.,0  in  blassgelben  Na^leln  und  mh 
in  tiefgoldgelben  Blättern.  —  Pb.Ä,, -f- 'JH^O.  In  der  Ixisuug  des  Kalisalzes  bewirkt  Blej 
einen  gelatinösen,  gelben  Niederschlag,  der  nacli  einigen  Minuten  krysiallinisch  und  adi 
roth  wird.  —  Ag.Ä.     Blassgellxrr  Niederschlag,  krj'stallisirt  aus  siedendem   WaÄi*«:r  in  X« 

Dichlorisatinsäure  CflH^CloNO^.  Bildung.  Durch  Auflösen  von  Dichloria 
heifser  Kalilauge  (Erdmann,  ./.;//•.  19,  348;  24,  9).  —  Gell>es  Pulver,  ziemlich  1«' 
Wasser.  Zersetzt  sich  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  P>wärmen  mit  Wasser  i 
in  Dichlorisatin  und  Wasser.  —  K.('^n/"1.,N()3  +  H..0.  Blassgelbe,  metallglänwaid« 
und  Blättchen.  Sehr  leicht  löslieh  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Ba,Ä,-j- 
Goldglänzende  Nadeln  oder  schmale  Blätt^'hen.  —  Cu.Ä,.  Wird  ztmäehst  als  braunrother 
schlag  erhalten,  der  sich  bald  in  ein  carmoisinrothes  Krj'stallpulver  umwandelt.  —  Ag.Ä. 
gelbliche  Nadeln  (aus  heifsem  AVassser). 


—  Ba.Aj  +  3II^O.     Hellgelbe  Prismen;    krystallisirt   auch    nut  III.^O  ((nier  211,0?    in 
gelben  Tafeln   und  Nadeln.  —  Zn.A,  -|-  2H2O.     Bräunlicher    Niederschlag,    der    sich   i 
Krystallkörner  umwandelt.  —  Pb.Ä,^ -(- 21130.    (Jelber  Niederschlag,  iler  sich  bald  in  ei 
lachix)tlies  Krj'stalljmlver  umwandelt.  —  Cu.A^  -f~  2H.^0.     Brauner  Niederschlag,  dfr  ba 
roth  un<l  köniig  wird.  —  Ag.Ä.     Kleine,  hellgelbe,  gekriimmte  Nadeln  (aus  hriCseiu  Wj 

Dibromisatinsäure  Cj,H,Br,NO..  Bihhtnij.  Durch  Envärmen  von  Dibw 
mit  Kalilauge  (Erpmann,  J.  pr.  19,  3f)()).  —  Gelbes,  in  Wajj.ser  lösliches  Kr}-&tal 
zertallt  schon  bei  gcwr)hn lieber  Temixratur  in  Dibromisatin  und  Wasser.  —  KX^H 
+  II.,0.     Strohgelbe  Nadeln. 

SulfoiBatinsäure  C,H-NSO,  ==  N1I,.(;.H.,(S0,H).C0.C02H.  Bildung.  Bi 
wärmen  von  Isatinsulfon^äure  (.'„H.NSU.  mit  überschüssigem  Alkali  (G.  u.  A.  ScH 
A.  120,  12).  —  Die  Salze  sind  bell  citronengelb  geförbt.  Sie  werden  nicht  diircl 
säure  zerlogt,  Miiieral.yäuren  bewirken  aber  sofortige  Umwandlung  in  iHatiusulfona 
Kj.CgH^NSO^,  -{-  U.,0.  Wachsgelbe  Prismen,  leicht  löslieh  in  Wasser.  —  Ba.A  +  3H.0 
seideglänzende,  (ritronengelbe  Nadeln ;    lei<'ht  löslieh  in  kochendem  Wasser,   unlöslich  in 

—  Pb.Ä-|- l\oH..O.    Feine,  dunkflgolbe  Nudeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —    Ag,.A-:}- 
Kleine,  blassgelbe  Nadeln,  8(?hwer  löslirb  in  Wassi-r. 

Anhydrid  der  o-Amidobenzoylameisensäure  (Isatin  )  C^H^NO,  oder(Ctj] 

==- <^e^4<(c^ZiX)~^B^^^^*^^^  i^/7rf«;^7.     Bi»i   der   Oxydation    von    Indig» 

Salpetersäure   oder    Chromsäure    (Kudmann,    J.  pr.  24,   11;    Laurent.   J.  pr.  i 
Durch  Behandeln  von  Amidooxindol    mit    salpetriger  Säure,   Eisenclilorid   oder 

Chlorid  (Baeyer,  All,  1228).    (\,H,    ^'^^^^^'^    CO  +  O  =  C,H,<;' NHy"^'*-^  " 

Beim  Kochen  von  o-NitropluMivlproi>it)lsäuro  mit  Alkalien  (Baeyer,  B.  13 
C«H^(N(\).C  :  C.CO,H  =  (-\I1,NÖ..  +  CO,.  Die  Lr>sung  der  mit  Nitrophenvlpro] 
isomeren  Isatogensäure  in  H.,SO^  hält,  nach  dem  Zusatz  von  Wasser,  sehr  bal 
(Baeyer,  B.  14,  1742).  Bei' der  Oxydation  von  Carbostyr>'l  O^H^NO  mit  al 
Chamäleonlösung  (Frip:i)LÄni)ER,  Ostermaier,  B.  14,  11)21)*.  —  Daratellunp.  5 
geriebener  Indigo  werden  in  einer  geräumigen  i^chale  mit  1 '  ^  I  AV asser  zum  KiKthen  et 
Feuer  entfernt  und  in  kurzen  Zwiscbenriiumen  320  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,3 
der  Indigo  45"/^,  Indigblau  enthielt,  350  g  Säure  bei  einem  bidigblaugehnlte  von  50*. p) 
Mun  filtrirt   heifs   und   benutzt   die  Mutterlauge  vom    ausgeschiedenen  Isatiu   mm  Au«k< 
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iortanclefl  (Kkop,  J.  18G5|  580).  Zur  Reini^ni?  löst  man  das  Isatin  in  Kalilaus^,  fugt  Salz- 
rc  Klnzu,  so  lange  noch  ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht,  filtrirt  dann  und  fällt  durch 
br  Salzsäure  nnd  EnK'ännen  alles  Isautin  aus  (Hofmann,  A,  53,  11).  —  50  g  selir  fein  ge- 
bener  Indigo  Cniit  60 — 70^^  Indighlnu)  wird  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  angerieben,  zum 
chen  erhitzt  und  allmählich  mit  einer  wiissrigen  Ii>Rung  von  30  g  CrO,,  versetzt.  Man  kocht 
tItMif  bis  lieh  grofse  Blasen  auf  der  OheHläche  der  Flüssigkeit  zeigen,  filtrirt  heils  und  koiüit 
i  Rückstand  wiederholt  mit  Wa^^M^r  aus.  1)08  in  den  Mutterlaugen  entlialtene  Jsatin  kann 
nh  Schütteln  mit  Alkohol  ausgezogen  werden  (Sommarüga,  .-1.  190,  3(>ü).     Ausbeute:  10 — 18 — 


Indigo.   —   Man    kocht   o-Nitrophcnyl])ropiolsriure   mit   ^Ukalien   oder   Knien   (Baeyrr). 


0. 


dbxothe,  mouokline  Prismen  (Bode^vig,  J.  1870, 477).  Wenig  lönlich  in  kaltem  Wasser, 
d  leichter  in  beilsem,  sehr  leicht  in  «ie<lendem  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Die  alkoho- 
ehe  Löriung  ortheilt  der  Haut  einen  unangenehmen,  haftenden  Geruch.  —  Wird  von 
EM.  Salpeterraure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Mit  schwächerer  Säure  entsteht  Nitrosalicvl- 
are  (Hofmanx,  A.  53,  11).  Letztere  Säure  entsteht  auch  wenn  salpetrige  Säure  auf, 
Wasser  vertheiltes,  Isatin  einwirkt  (Hofmaxx,  A.  llf),  280),  während  mit  salpetriger 
Inie,  in  Gegenwart  von  Alkohol,  Benzoesäure  gebildet  wird  (Baeykr,  Knop,  A,  140,  4). 
sim  Schmelzen  von  Isatin  mit  Kali  tritt  Anilin  auf  (Hofmaxx).  Chlor  und  Brom 
xken  substituirend ;  die  erhaltenen  Substitutionsprodukte  zeigen  die  vollkommenste  Ana- 
BB,  im  Verhalten,  mit  dem  Isatin.  Re<luktionsmittel  wirken  lebhaft  auf  Isatin  ein;  in 
msr  esägsaurer  Losuntr  wird  es  von  Zinkstaub  zu  Hydroisatin  ('^HjNOj(?)  reducirt, 
■  aber  sehr  unbeständig  ist,  denn  beim  Stehen  der  enttarbten  Losung  an  der  Luft, 
Imeller  beim  Kochen,  tritt  wieder  Färbung  und  Bildung  von  Isatin  ein.  Beim  Kochen 
wässrigen  Lijsung  von  Isatin  mit  Zinkstaub  und  etwas  Salzsäure  wird  Dioxiiidol 

^^\  1*11     A.         \'WT  1a.  l       •      J*  T^         1    A*  *  \l^  1  T   ••  ■ 


|HfNO,  gebildet.  Wendet  man  bei  dieser  Reaktion  weniger  Wasser  an,  als  zum  Lösen 
M  Isatins  erforderlich  ist,  so  entsteht  Isatyd  C„5HiyN..O^  (Bakyer,  ß.  12,  13(X)).  Na- 
ininamalgam  reducirt  zu  Dioxindol,  in  saurer  ü)sung  zu  Isatin;  Schwefelammonium 
1er  Zink  ujid  Schwefelsäure  reducireu  zu  Isatyd.  Mit  H.^S  entstellt  Dithioisatyd.  Jod- 
mentoffsäure  (sj)ec.  Gew.  =  1,4)  bildet  bei  lOO**  zunächst  auch  Isatyd;  erhitzt  man 
of  140®,  so  eut^itehen  Isaton,  Isatot'hlorin  und  Isatopurpurin  (Schützexberoer,  Z.  18l)5, 
29).  Schweflige  Säure  Ist  ohne  Wirkung  auf  Isatin;  mit  Alkalidisulfiten  verbindet  sich 
aalu  nach  Art  der  Aldehyde.  PCI.  erzeugt  Isatinchlori.l  C.H^CINO.  Wird  die 
üsang  von  Isatin  in  viel  Vitriolöl  mit  Benzol  geschüttelt,  so  färbt  sich  dieselbe  blau, 
tnich  Bildung  von  Indophenin  (emptindliche  Reaktion  auf  Benzol  und  Isatin).  Der 
Tiflierstoff  in  der  Imidgnippe  des  Isatins  kann  durch  Metalle  und  Säurcradikale  ver- 
leten  werden.  Die  salzartigen  Verbindungen,  besonders  jene  der  Alkalien  und  Erden, 
ind  sehr  unbeständig  und  gehen,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  sofort  in  isatinsaure 
Uze  über. 

Salze:  Lavrext,  J.  pr.  3.1,  108.  —  Isatin  lost  sich  in  concentrirter,  kalter  Kalilauji^e 
itt hitenNiv  violettrother  Farl)e,  unter  Bildung  V(»n  Isiitinkaliu in.  Durch  Zusatz  von  Wasser  Ofler 
ifwinnen  wiril  die  I>osung  gelb  (Bildung  von  Isatinsiiure).  —  (C^n^NO.j)...Cu(NglIy).  Wird  als 
fiuier  Niedersehlai;  erhalten  durch  Fällen  einer  ainmoniakidisi'hen  Isatinlösun^  mit  Kupferucetat 
LaüBENT).  —  Ag.C^H^NO...  Dar stcl hing.  Durch  Fällen  von  Isatin  o<ler  Isatinalkalidisulfit 
lU  AgNOj  und  NH^  (LaÜrkst).  —  Rother  NirtlerstOüag.  In  Ge^nwart  von  ül)erschii8sigem 
immonlak  entsteht  CgH^NO^.NH/Airi  «Lj. 

Aoetylisatin  C,„HjX03  =  C,;H,(C()).^.N(C.H/)).  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Tld.  Isatin  mit  2  Tiiln.'  l-^sigsäureänhydrid  fSriDA,  /?.  11,  r)8r)).  —  Gelbe,  prismatische 
Tadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  141".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alko- 
oL  W^ird  beim  Kochen  mit  Wnsser,  un<l  noch  leichter  mit  Salzsäure,  in  Isatin  imd 
Iwigsäure  gesi)alten.  I/)slich  in  kalter  Natronlauge  unter  Bildung  von  Acetylisatinsäure; 
eim  Erwärmen  entsteht  Ij^atinsäure. 

BenzoyUsaUn  a^IIyNO,  =  C^H.CaH^OjNO,.  Bilduny.  Aus  Isatin  und  Benzoyl- 
blorid  (SanvABTZ,  J-^ISOS,  558).  —  Dunkelbraun. 

Isatina  oh  weflige  Säure  Oj,H.iNOo.SO,Hj.  Nicht  im  freien  Zustande  liekmint.  Die 
alze  bilden  sich  l>eim  Kochen  von  Isatin  mit  Alkalidisidfiten  o<lcr  beim  Abdampfen  einer 
dt  80-  gesättigten  Lösung  von  isatinsaurem  Kalium.  Die  Salze  werden  von  Salzsäure, 
i  der  tälte,  langsam  zersetzt,  in  der  Wärme  tritt  sofort  Spaltung  in  SO.^  und  Isatin 
il  (LaUKENT,«^-  pi'  ^i>.  *^;  -8,  :^37).  —  CyH.N<).,.NH^.llS()3.  Biiisssrlhe,  rhomb<ndi»le Tafeln; 
enig  löslich  in  kaltem  Waswr,  sehr  leicht  in  siedendtau.  —  C^irN0.,.KIISOj, -|- 2  II.,().  (irolk*, 
[aHgellie  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  sie<lendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem 
Ikohol.     B(^rt>  neutral.     Gieht  mit  Bleitu^ctai  einen  Niederschlag  von  Isatin  und  Rleisulfit. 

Die  Verbindungen  des  Isntins  mit  den  Di«>uliit<.>n  einsaurlger  Alkoholhasen  (Verhindung 
it  Isoamylamindisulfit  (yi.>'0,.<V,"n'NII.'-H.SO.,,  mit  Anilindisulfit  CgIljNO,. 
jHj(XHj).lI.,803'i   krystallisiren    und    lösen   sieh   leicht  in   Wasser   \md    WkoXwA.    %mTCSL  vsA. 
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Alkalien  bewirken  sofortige  Spaltung.  Beim  Erhitzen  entweicht  SO,  und  min  eriuUt  di 
wiikungsprodukte  der  Basen  auf  Jsatin  (Schiff,  A.  144,  49). 

Verbindung  von  Isatin  mit  GlyoindiBulfit:   Schiff,  A,  210,  126. 

IsatÄmidobenzoesäure  Q^^^^fi^  «=  Nh/^^q^Nc  :  N.  C.H^. CO,H.     Bild 

Durch  Kochen  von  Isatin  mit  m-Amidobenzoesäure  und  starkem  Alkohol  (Schiff,  L  2lft 
aH,NO,  +  C,H,NO»  =  C.sH  oNjOg  -f  H,0.  —  Harte,  gelbe  Kiystalle.  Eaam  Mi 
Wasser,  schwer  löslidi  in  kocnendem  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  und  Bä 
von  Phenylimesatin  bei  251 — 253°. 

Isatinchlorid  CgH^ClNO  =  CeH/S^\cCl.    Darstellung.    Man  erwärmt  5  g  I 

mit  6 — 7  g  PClß  und  8 — 10  g  Benzol.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  •bfillrirt  und 
Ligroin  gewaschen  (Baeyer,  B.  12,  456).  —  Braime  Nädelchen.  Schmilzt  unter  Zenefi 
bei  etwa  180''.  Leicht  löslich  in  Aether  mit  blauer  Farbe,  ebenso  in  Alkohol,  Ew 
und  heüsem  Benzol ,  schwer  in  kaltem  Benzol  und  Ligroin.  2^r8etzt  sich  beim  9ti 
an  feuchter  Luft.  Wird  von  Kali  in  Isatin  übergeführt  (Baeyek,  ä  11,  1296).  Wm 
sich  beim  Behandeln  mit  HJ  oder  mit  Zinkstaub  und  Essigsaure  in  Indigblau  um. 

Chlopisatin  CgH^ClNO,.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  inWi 
vertheilten  Indigo  oder  Isatin  (Erdmann,  J.  pr.  19,  337;  24,  5;  Laubent,  i.  48,  i 
—  Darstellung.  Man  leitet  im  Sonnenlichte  durch,  in  siedendem  Waaser  suspendirtci,  I 
Chlor  (Hofmann,  A.  53,  12).  —  Orangegelbe,  vierseitige  Prismen;  ii«omorph  mit  b 
Löslich  in  1000  Thln.  Wasser  bei  0^  in  mehr  als  200  TMn.  kochenden  Wassers,  in  2201 
Weingeist  (spec.  Gew.  =  0,83)  bei  14°  (E.).  Ertheilt  der  Haut  einen  unangenehmen 
ruch.  Giebt  mit  Schwefelammonium  Chlorisatyd.  Beim  Einleiten  von  H,S  m  eine  Q 
isatinlösung  werden  Schwefel  und  ein  farbloser  körper  (Dichlorperthioisatyd  Ci,H,,Cy(, 
gefallt  (E.).    Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  Chloranilin  (Hofmanx). 

Chlorisatin  löst  sich  in  Kalilauge  mit  tiefrother  Farbe,  unter  Bildung  von  C h  1  oris at  i  nkal 
Beim  Erwurmen  wird  die  Lösung  gelb  (Bildung  von  Chlorisatinsäure).  —  Mit  AgXO,  und  • 
NH,  erhält  man  ein  carminrothes  Pulver  Ag.Cj^HjjClNO^ ;  bei  überschüssigem  Ammoniik 
CyH3ClNO.,.NH8.Ag  gebildet  (L.).  —  CJI^aNOa.KnSOg.     Strohgelbe,  faserige  Lamellen  (1 

Dichiorisatin  CgHgCl^NO^.  Darstellung.  Wie  bei  Chlorisatin  (Laurent;  Ewa 
J.  pr.  10,  346;  vgl.  22,  270;  24,  7).  —  Kleine,  morgenrothe,  glänzende  Nadeln  und  ] 
chen.  In  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  MonocUorisatin  (löslich  bei  14°  in  30 ' 
Weingeist  vom  spec.  Gew.  =  0,83)  (E.).  Löst  sich  in  kalter  Kalilauge  mit  tiefi 
Farbe,  die  beim  Erhitzen  blassgelb  wird.  Liefert  bei  der  Destillation  ndt  Kali  Dk 
anilin  (Hofmann).  —  CgHyCljNOj.KIISOj.  Lichtgelbe,  kleine  Nadeln ;  wenig  löslich  in  i 
dem  Wasser  (L). 

Bromisatin  CgH^BrNO,.     Darstellung.     Aus  Isatin  und  Bromwasser  (ErdmaNN, 
19,   358;    HoFMANN,   A.  53,  40).    —    Glänzende  Prismen.     Gleicht  ganz  dem  Chlori 
Wird  von  Kalilauge,  in  der  Kälte,  in  Bromisatinsäure  übergeführt.    Bei  der  Destill 
mit  Kali  entsteht  Bromanilin. 

Bromisatin  Chlorid  C^HgClBrNO.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  von  Bron 
mit  PCI5  und  Benzol  (Baeyer,  B.  12,  1315).  —  Rothbraune,  glänzende  Nädelchen.  I 
löslich,  mit  rothbrauner  Farbe,  in  heifsem  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  sehr  » 
in  Ligroin.     Geht  beim  Behandeln  mit  HJ  in  Bromindigo  über. 

Dibromisatin  CgHaBr^NO.,.  Orangefarbene  Prismen  (aus  ^Vlkohol) ;  isomorph  mit  I 
Löst  sich  in  Kalilauge  mit  rotfier  Farbe;  geht  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Dil 
isatinsäure  über  (Erdmann;  IjAURENT).  Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kali  Dil 
anilin  (Hofmann).  —  Cj,H^Br.,NO,.KIISOy.     Gelb;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (L). 

Nitroisatin  CpH^rNCijlNOg.'  Darstellung.  Man  trägt  (1  Mol.)  Salpeter  in  di 
Kältegemisch  befindliche,  Lösung  von  1  Tbl.  Isatin  in  10  Thln.  Vitriolöl  ein  und  fallt  die  Li 
nach  einigen  Stunden,  mit  Eis  (Baeyer,  B.  12,  i:U2).  —  Kleine,  rosettenartig  ^^ 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220— 230^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  m  . 
hol.     Löst  sich  in  Kali  mit  rothgelber  Farbe,  die  beim  Envärmen  nicht  heller  wird 

Iflatinsulfonsäure  C«H,NO,(803H)-|-2H.,0.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
Indigblausulfonsüure  (G.  u.  A.  Schlieter,  .4.  120,  1).  —  Darstellung.  Man  trägt  ii 
kochende  Lösung  von  18  Thln.  Indigcamiin  in  18  Thln.  Wasser  und  1—2  Tldn.  11,80 
mählich  so  lange  (1  Thl.)  K^CrjO-  ein,  als  nocli  Entfärl)ung  erfolgt.  Man  tiltrirt  heifs  und 
zum  Filtrat  KNO3 ;  es  fällt  isatinsulfonsuurcs  Kalium  aus,  das  man  in  heüsem  Wasser  lös 
so  lange  mit  Barytwasser  versetzt,  bis  die  Lösung  farblos  wird.  Der  überschüssige  Baiyt 
durch  CO3  entfernt  und  durch  genaues  Ausfällen  mit  ILSO^  isat insu Ifonsau res  Kalium  erh 
Giebt  man  aber  zur  I>3sung  (1  Mol.)  HCl  luid  erwärmt,  so  scheidet  sieii  isatinsulfon 
Baryum  ab.  —  Grellx?,  seideglänzende,  krj'stallinische  Masse.  In  Alkohol  schwerer  l 
als  in  Wasser,  uiilü.slich  in  Aether.    Kräftige  Säure.     Sehr  beständig;    ^^-ird  von  ko 
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fialpetezBäure  nicht  angepifTen;  Königswasser  (oder  HCl  und  KC10„)  erzeugt  lanc- 
^  GhloraniL  HJ  wirkt  nicht  ein.  Mit  H,S  entsteht  Hydrindindisulfonsäure.  G^t 
1  Ernennen  mit  Alkalien  oder  Erden  in  Sulfoisatinsäure  (S.  1478)  über. — NH^.CgH^NSO^-)- 
Glänxende,  hochgelbe  Nadeln.  —  Na.Ä -f- 211,0.  Hochrothe  Tafeln;  wird  aus  der  wäss- 
LSsimg  dmch  Naa  gefällt.  —  K.Ä-f-H^O.  Kleine,  goldgelbe  Nadeln.  Löslich  in  20Thln. 
ü.  Waaser,  leichter  in  heifsem,  unlöslich  in  Alkohol.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch 
fcMMliii  &st  völUg  ausgefallt.  Zersetzt  sich  erst  ol>erhalb  180^  ^  Ca.Ä^  +  2H,0.  Kleine, 
i%|dbe  Nadeln ;  ziemlich  schwer  löslich  Wasser.  —  Ba.Ä,  -\-  411,0.  Scharlachrothea  Pulver, 
I   Ucinen  Blattchen  und  Schuppen  bestehend.    Unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Wasser. 

Salz.  —  Ag.Ä-|-H,0.     Honiggelbe  Nadeln,  Hchwer  löslich  in  Wasser. 


Ammoniakderivate  des  Isatins.  Leitet  man  Ammoniakgas  durch  eine  kochende 
^ffng  von  Isatin  in  absolutem  Weingeist,  so  bildet  sich  Imesatin  (Laurent,  •/.  pr.  25, 
n^  l>ie  Darstellung  dieses  Körpers  gelang  Sommaruoa  und  Reichardt  (B.  10,  432) 
Hkk  Wendet  man  wässrigen  Alkohol  an,  so  entstehen  Isatimid,  Imasatin,  Isatilim  und  Ami- 


(Laubekt,  J'Pr-  35, 121).  Aus  Isatin  und  wässrigem  Ammoniak  wird  Isamsaure  ^bildet 
BKNT,  /.  pr.  25,  4<32).    Beim  Erhitzen  von  Lsatin  mit  alkoholischem  Ammoniak,  im 
V  erhält  man  Diimidoisatin,  Oxydiimidodiamidoisatin  und  Desoxyimidoisatin  (Somma- 
,  Ä.  190,  371). 

k  Imesfttiii  CgH^NjO.  Bilduntf.  Man  leitet  durch,  in  Aether  suspendirtes,  Isatin 
■Huniakgas  (Laurent,  /.  pr.  25,  457).  aH^NO,  +  NH3  ==  ChHaN.O  -j-  H,0.  — 
■■kelgelbe,  gerade  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslidi  in  Aetner,  leicht 
■edendem  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  NH, 
A  laatin. 

Chlorimesatill  C^^H^CIN^O.  Darstellung,  Man  leitet  Ammoniakgas  durch  eine  siedende 
■mg  Too  Chlorisatin  in  absolutem  Alkohol  (I^ukent).  —  Gelbe,  sechsseitig^,  prismatische 
dbln.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  löslich  in  Kali 
lil  lother  Farbe. 

Bromimeaatin  CMH2,BrN20.  Gelblichbraune,  mikroskopische  Krystalle  (Gericke, 
1865,  593). 

Inamylimesatin  C,3Hi6N20  =  C\,H6(C5H,,;N5jO.  Bildung.  Aus  Isoamylamin  und 
«tin  (Schiff,  A.  144,  53).  —  Gelbes  Krystallpulver  (aus  Aether).  Unlöslich  in  Wasser, 
kr  leicht  in  Alkohol.    Zerfällt  sehr  leidit  in  Isoamylamin  und  Isatin. 

Fhenylimeaatin  Cj4H,oN,0 ■=  C^H5(CöH5)NJ0.  Bildung.  Aus  Isatin  und  Anilin 
&KKLHARDT,  J.  1855,  541);  beim  Erhitzen  von  Isatinanilindisulfit  (Schiff). 

Durch  Behandeln  von  Isatin  mit  Chlor-  und  Bromanilin  (Nitranilin  verbindet  sich 
Bdit  mit  Isatin)  stellte  Engelhardt  Chlorphenylimesatin  C.^H^CIN^O  und  Brom- 
hrnylimesatin  C^^H^BrNjO  dar.  Dieselben  bildeten  —  wie  aucn  das  Phenylimcsatin  — 
9lbe  oder  rothgclbe  Tadeln,  die  sich  leicht  in  heifsem  Weingeist  lösten. 

Aethylphenylimesatin  C^H^^NoO.  Bildung.  Durcli  Erhitzen  von  Isatin  mit 
«O^lanilin  und  Alkohol  (Schiff).  C JI,>^0  +  2C..H6.NH(C,H,)  ==  aÄ^NgO  +  H,0. 
-  (ielbes  Pulver  oder  Blättchen.  ÄVenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von 
inen,  Alkalien  oder  heißiem  Wasser  in  Isatin  und  Acthylanilin  gespalten. 


rNH,  =  Cj^HjjNßOj,  +  H.,0.  —  Gelbe,  mikroskopische  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser 
ad  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Lr)st  sich  in  Kalilauge  und  wird 
n  der  Lösiuig  durch  Säuren  oder  Salmiak  gefällt.  Wird  von  kochender  Salzsäure 
acht  angegrifien. 

DidOorimasatin  C,eH„CL,N30a.  Bildung.  Aus  Chlorisatin,  Alkohol  und  NH3 
Laurent).  —  Hellrothes  Pulver. 

Dibromimasatin  C^gH^Br^N^Og.  Darstdlumj.  Aus  BromiBatiu  und  ulkoholischeni 
faiaioniflk  (Gericke,  Z.  1865,  593).  —  Bräunlichgclbe,  kr>'stallinisc}ie  Masse.  Sehr  schwer 
idich   in   heifsem  Alkohol;   löst   sich   etwas   in   siedendem  Wasser  unter  Eut\\ickelung 

Tetrabronmnasatin  C.yH^Br^NgOg.  Bildung.  Aus  Dibromisutin ,  Alkohol  und 
fBL  (Laurent).  —  Rothgelbe,  mikroskopische  Nadebi.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und 
teuer,  löslich  in  Kalilauge. 

S.  TiiatiTnid  Cj^Hj-N^O^.  Bildung.  Wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
nasatin  erhalten  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Mutterlauge  ab. 
Bich  Auflösen  in  k(x:hendem,  ammoniakhaltigcm  W^eingeist  wird  es  von  l>eigemengt«m 
naaatiJi  befreit  (Laurent,  J.  pr.  35,  122).    3C„H5NO.,  +  2NH,j  =  0,^U,-^JO^-V'acLi^. 
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—  Gelbe,  rhombische  Tafeln.    Unlöslich  in  Wasaer.    Löst  sich  in  Kali  luter  Amn 
entwickelung. 

4.  Isatüim  C^^Hi^N^Oj.  Bilthnnj.  Scheidet  sich  beim  Eindampfen,  au»  dem  i] 
lischen  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Lsatimids,  ab  (Laurent).  —  OJelbe.  sio 
Flocken.    Löslich  in  Kali. 

5.  Amisatln  C^^Hg^N^^O,,.  Bildung.  Wird  aus  der  Mutterlauge  von  derDanti 
des  Isatilims  durch  Wasser  gefällt  (Laurent).  —  MikroskopiHche  Nadeln,  unlö^lt 
Alkohol,  löslich  in  alkoholiscuem  Kali. 

6.  Isamsäure  Cj^Hi^NgO^.  Bildung,  Beim  Abdampfen  von  isatinsaurem  Amn 
(Laurent,  ./.  jw.  25,  4(i2;  35,  115).  20yH.X03  +  NH3  =  Cj,.H,,N3O,  +  2H,0.  - 
Stellung.  Man  venlauipft  die  liösung  von  isatinsaurem  Aminoniuk  (erhalten  durch  Yen 
von  isnünsaurem  Kalium  mit  Ammonium.sulfut)  zum  Synip,  kocht  dent^elben  mit  Alkob 
und  fallt  die  alkoholisch«^  Ixisim^'  mit  HCl.  —  Khomboidale  Lamellen  von  der  F«ri 
Bublimirten  Quecksill)erjodids  oder  rubhirothe ,  dicke  hexagonale  Prisrntn  tau»  Aü 
Wenig  löslich  m  siedendem  Wjusser,  löslich  in  Alkohol.  Scheidet  sich  aas  verdi 
Salzsäure  in  violetten  Krj'stallen  ab,  die  mit  Wasser  in  Berührung  roih  weiden.  Z 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  NHo  und  Isatin.  Das  Ammouiaksah  gehl 
Erhitzen  in  Isamid  über.  —  Bu(C, ,.11^0^30^)...     Goldgell>e  Schuppen.  —  Ag.A.    Nieda 

Dichlorisamsäure  0,,.HjiCLjN304.  Bildung.  Durch  Verdampfen  von  chlor 
saurem  Ammoniak  (LArRENT,  .7.  pr,  35,  118).  —  Rothe,  mikroskopische  !?äuk 
Alkohol  imd  Aether  leichter  löslich  als  Lsanirnäure.  Löst  sich  in  Säuren  mit  ti 
Farbe. 

Tetraxshlorisamsäure  C„;n.,(^l4N304.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Dichloi 
mit  Alkohol  (Laurent).  —  Ag.(.\^,IIj.Cl^N30^.     Gelbe  Flocken. 

Dibromisamsäure  Ci,,H,iBroNyO^.  Darstellung.  Durch  Autlösen  von  Pibwi 
in  Kalilauge  und  Fällen  der  Lösiuig  mit  HCl  (Gekickk,  Z.  1805,  5f»4j.  —  Rothe»  ! 
fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  iu  verd 
Säuren  mit  violetter  Farbe.  Zersetzt  sich  beim  Kcxjhen  mit  Kalilauge  unter  BiWu 
Bromisatin säure.  —  K.0,,,IIjQBr,N30^.  Kleine,  lK'llgoll>e,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
Krystalle. 

7.  Isamid  (Amasatin)  Cj^Hj^N^O^.  Bildung.  Bildet  sich,  neben  Isamsäure, 
Einwirkung  von  NH,  auf  Isatin  (Laurent,  ./.  pr.  25,  4(i0)  und  wird  am  bejtien 
stellt  durch  Verdampfen  der  Lösung  von  isamsaurem  Ammoniiü:  (LAUREyr,  J. 
117).  C\«H,3K04.NH3  =  C,«H,,N,03  +  H,().  —  Gelbes  Pulver.  Unlr>slich  in  ^ 
Aetiier  und  vertiünnteni  Ammoniak,  sehr  wenig  h'wlich  in  Weingeist.  Zersetzt  eic 
Schmelzen.  L(')st  sich  sehr  leicht,  mit  violetter  Farbe,  in  Salzsäure,  dabei  in 
fiäure  übergehend.  Wird  von  Kalilauge,  schon  in  der  Kälte,  in  ^'H^  und  laa 
gespalten. 

Dichlorisamid  CjuHj^CLN^O...  Bildung.  Wini  durch  Abdampfen  einer  wä 
Lösung  von  chlorisamsaurem  Ammoniak  als  gelbes  Pulver  erlialten  (Laurent.  J.pr.  3 

Tetrachlorisamid  C„;H^yCljN^03.  Bildung.  Durch  Abdampfen  von  dichlo 
saurem  Ammoniak  (L.). 

Dibromisamid  C,,.n,2Br.,N^03  (?).  Durst*  Ihmg.  Durch  Alnlarapfen  von  bro 
saurem  Ammoniak  bis  zur  Teij^consistenz  (Gerkke).  —  Orangegelb;  fast  unlöslich  in: 
und  Aetlier,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

\II  C  H   CO  CiVHi 

S.  Diimidoisatin  (Isatindiamid)  ^\.illii^»^\  ^^-jjC^H*  CO  UNH)'-*'  ^^^" 

Imesatin).  Bildung.  Aus  Isatin  und  alkoholischem  Ammoniak  l>ei  HX^**.  20,H} 
2NH3  =  C„.Hj._.N/),.  -j-  211^0.  —  DorstrUuvg.  Die  U.sunc  von  je  10—12  g  b 
Alkohol  (von  l»0 — OS  "^  „)  w'nl  mit  tnM^knom  Ammoniakgas  gesattijrt  imd  dann,  iu  zuai»«!!!! 
Röhren,  24  Stunden  lau;:  auf  lOu"  erhitzt.  Mau  erhitzt  den  Röhreninhalt  zum  Kochen 
und  hat  nun  im  Filtrate  Desoxyimiiloisatin,  auf  <lem  Filter  Diimido isatin  un«l  < 
imidodiamidoi  satln.  Man  wäscht  tlas  (Jemonir»»  mit  kaltem,  ammoniakhaltijren  Albo 
trennt  beide  Köri»cr  rhiroh  Wasser  oder  Alkohol .  in  welchem  sieh  Diimidoisatin  viel  i 
löst.  Man  löst  dasselbe  in  sehr  venlünntcT  ^Schwefelsäure,  beseitigt  die  ersten  j\jisehi 
Sulfates  und  zerle^'t  die  späteren  durch  NH.  (Sommarioa,  A.  lUO,  371:  vrgl.  A.  1^4. 
12j  980).  —  Hellgelbe,  verfilzte  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  iJ^JO 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwor  liislich  in  Alkohol,  CSj,  (^HClg,  Benzol.  ZerfSI 
Er>värmen  mit  Kalilauge  in  NH.,  und  Monami«l*)isatin.  Wird  von  Natriumamal} 
Dihydromonamidoisatin  reducirt.  Das  Gemenge  von  Zinn  imd  Salzsäure  wirkt  n 
wenig  ein.  Verbindet  sich  mit  »Säuren  zu  »Salzen,  die  sehr  beständig  sind.  Dm 
bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  unveriindert  (S.,  M,  1 ,  578).    Mit  ««1 
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i  entsteht  nur  etwas  Monamidoisatiu.  —  ('i^lTj^N^Oo.IK'l.  FJuelbes  Krystallpulver;  fast 
tich  in  kaltem  Waaser,  schwer  löslich  in  heii'sem.  —  (\,jIIj^N^()«.IINO,.  EUgen)e  Nadeln. 
,^U,,N^O,.II,SO^.  Helljüelbe  Nadeln,  iu  Wasser  leichter  löslich  »Is  das  salzsaure  Salz 
L  194,  87).  —  CiaU„N.O,.H,CrO^.  Onui^rrothcs  Kn-stallpulver  (S.,  A.  194,  88). 
IConamidoiBatin  C^iiH^K^Os.  Bildung,  lieim  Er^'ärmcn  von  DümidoiHatin  mit 
Innter  Kalilauge  und  Fällen  der  Li'isung  mit  HCl  (Sommaruga  ,  M.  1 ,  570). 
„N4O,  -|-  H.0  =»  Cjf,H,,Ny(.>5,  -|-  XH3.  —  Kleine,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol), 
lelzp.:  2r)0 — '552°.  Kaum  felich  in  Wasser,  leicht  in  »turkem  Alkohol  und  Alkalien. 
l  von  Natriumamalguni  in  Dihvdromonainidoisatin  ül>er^eiiihrt.  Verbindet  fdch  mit 
n.  —  NH^.Cj^^HjyNjjOa.  Sill>erglänzendc  SchüpiJchtMi.  —  K.A+l^^H^O.  Sill>erglänzende 
In  oder  Blättchen. 

IMhydromonamidoiBatin  C„.H,^N^O.,.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Diimidcv 
1  oder  Monamidoisatin  mit  Natriimiamalgam  (Sommakuua,  ä,  194,  SS).  —  Feine 
sin  (aus  Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether.  iSclimelzp.:  213".  Wird 
I  Kochen  mit  HgO  oder  mit  Eisenchloridlosung  zu  Monamidoisatin  oxydirt  (S.,  ilf., 
J2).  Venindert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =«  1,27)  im  Bohr 
100**.  —  Na.Cjj.II,.^N.,03.  I^nge  Nailoln,  wciiij^  UWilioh  in  kaltein  Wasser,  leicht  in  heilsem. 
LA.     Breite,  silberglunzemle  Nadeln. 


4-  7H.O.   -  Lange 

ich  in  Wasser  und  selir  leicht  in  Alkohol.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalien,  löst 
aber  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  wird  aus  diesen  l/)sunpen  durch  NH,  nicht 
Ut  i8oMMARU(iA,  A.  11)0,  ;J77).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Natrium- 
Icam  in  NH,  und  Dianiidohydrindinsäure.  —  Die  Verbindungen  mit  Säuren  krj's- 
siren;  ihre  Losungen  zeigen  ohie  intensive  blaurothc  Fluorescenz  (S.,  A.  194,  02;.  — 
Ij^NgOj.IINO^.  Krj-stallkümiT;  rcifhlich  löslich  in  hrifbeni  Wa^sc-r,  woni-nT  in  kaltem.  — 
Ij^N^O-j-H^SO^.     (ierade  Prismen.     In  kHltem  Was»i«^r  weni>,'er  lönlieh  als  das  Nitrat. 


,  95).  CjgHj.N.Oa  +  lOH  -=  C„Hj„N,< ),  +  H,0  +  2NII3.  —  Krystallkörner.  Sclunilzt 
»  theilweiser  Zersetzung  \m  215—217".  laicht  loslich  in  heifsem  Wasser.  Wird  von 
omsauregemiscli  oxydirt  zu 

Diimidohydrindinoarbonsäure  C,.,ir|..N404.  Glänzende  Nadeln  (aus  ]u?ilsem  Wasser). 
Ibt  bei  300*  unverändert.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  CO,. 

0.  Desoxyimidoisatin  C.^H^XaO,  =  Vu^' u*' r^^ V'«")^'"  <^)-   ^''«'""r^-    ^iehe  Di- 

doisatin.  —  Dai»tfUu mj.  Das  nlkoluili.srhe  Filtrat  von  der  Darstellung  des  IMiniidoisatins 
1482)  wird  auf  die  Ilälfle  al)destillirt  uml  das  ausi^eschiedene  Ilarz  durch  wieiierholtes  liosen 
kalter,  venlQnnter  Kalilauu'c  und  Fällen  dt>r  liiVsun;;;  mit  HCl  gereinigt  (SoMMAKr(»A,  A. 
',  378).  —  Amorohes  l*uiver.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  200 — 210".  Leicht  löslich 
Alkohol,  hei£sem  \Vasser  und  in  Alkalien.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Wandelt 
1  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  oder  beim  Erwännen  mit  Wasser  und  etwas 
lilauge  auf  KjO*^,  im  Rohr,  um  in 
Oxyamidohydroisatin  Ci„n,„N.,03  (isomer  mit  Diliydromonamidoisatin).  Hellgelb- 
(ues.  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  1S7 — 100",  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslicli  in 
»Beer,  leicht  löslich  in  Alkohol, 

Reduktionsprodukte  des  Isatins.     1.  Hydroisatin  —  s.  S.  1470. 

.^  Red  u  k  t  i  o  n  s  p  r o  d  u  k  t  e  durch  H  J  ( S<  hützex bergkk,  Z.  1  S()5, 020 ).  a.  Isatochlorin 
JlyjN^Oß.  Darstellung,  Man  erhitzt  1  Th.l  Isatin  mit  (.'>  Thhi.)  .IfMlwaftserAtofTsriure 
(c.  (iew.  =s  1,4)  auf  140",  entfärbt  «len  K<'>hreninhalt  mit  S<\,  und  kuchl  den  Nieder- 
lag mit  Alkohol  aus,  \volx>i  Lsut<x'hl(»rin  zurück  Ideibt.  Die  in  J/isung  In-lind liehen  Kör]>er, 
loa  und  lsopur])urin,  trennt  man  durch  Aether,  welcher  nur  l.snto]mr]>urin  löst.  —  Schwarz- 
Ine,  amoqihe  Masse.  rnl(">slich  in  Alkohol.  Aether  und  E»«sigKäure.  Zersetzt  sich  beim 
bmelzen.     Lost  sich  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  und  Zinn. 

b.  laatopurpurin  C3.,ir,^N40.,.  Sehr  feine,  dunkeln)the  Nadehi  (aus  Eist»ssig),  die 
m  Trocknen  blauroth  werden.  Liefert  mit  Zinn  und  Natronlauge  ein  farbloses  Keduk- 
nsprodukt,  das  l>ei  der  (.)xydation  wieder  in  Isntopurpurin  ülxTgeht. 

c.  iBaton  C\,»H..^Nj(\.  Feine,  gelblichweilse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  löslich 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Durch  IWhandeln  von  Isatin  mit  Wasser  und  PJ^  ent- 
bt  nur  wenig  Isatochlorin,  dafür  aber  ein  gel}>er,  in  Alkohol  z\cmAic\i  \V>¥\\c\vct  lLt>T\^^\ 
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CsjHj^XjOß,  der  aus  der  alkoholisclien  Lösung,  durch  Wasser,  in  gelben  Flocken  gcfilt 
wird/ und  ein  Korper  C3,H..oN405,  der  sich  schwer  in  Alkohol  löst  (Scu C WLStaaaS^ 

3.  Dioxindol  (Hydrindinsäure)  CgHyXOj  =  CüH,/^^t^^'\cO  (Baeyer, Ejor, 

A.  140,  0)  (identisch    mit    o-Amidomandclsäureanhydrid  ?).      Dantellrnng.    Mu   knckl 
eine,  mit  etwas  Salzsäure  versetzte,  wässrigc  Löinung  von  Isatin  mit  Ziukiitaab  nnd  zieht  da  f^ 
bildete  Dioximlol  mit  Aether  aus  (Baeyek,  L.  12,  1309).  —  Rhombische  Prismen,  die  1« ; 
Alkohol  farblos,  aus  Wasser  von  gelblicher  Farbe  erhalten  werden.    Schmilzt  bei  IW  m 
violetten  Flüssigkeit.    Ix>slich  in  12  Thln.  kalten  und  in  6  Thln.  kochenden  WaiMi;fl 
15  Thln.  kalten  imd  in  10  Thln.  kochenden,  absoluten  Alkohols.    Zersetzt  sich  bei  W\ 
unter  Bildung  von  Anilin.    Oxydirt  sich  in  wässriger  Lösung  sehr  leicht  und  achoB 
der  Luft  zu  Isatyd  und  dann  zu  Isatin.     Chlor  und  Brom  wirken  substituirend;  nlt< 
Alkohol  und  salpetriger  Säure  entsteht  Nitrosodioxindol  und  dann  BenzoesäQretthjkrt&i 
Wird  von  Keduktionsmitteln,  in  saurer  Lösung,  zu  Oxindol  reducirt.    Beim  Erlutza  rifc.1 
Glycerin  erfolgt  AVasserabscheidung  und  Bildung  von  Indin.    Verbindet  sich  mit  BMi[ 
und  Säuren ;  das  Silbersalz  entwickelt  bei  DO"  Bittermandelöl.   Ammoniak  färbt  die  alb-^ 
holische  I>)sung  violett  und  giebt  beim  Kochen  einen  violetten,  in  HCl  löslichen  yIedlB^ ' 
schlag.    Mit  PCI,  entsteht  Chloroxindolchlorid  C.H^CLX  (s.  Araido-«-ToluylsaureS.li:<». 
—  Na.CyHyNO,^  -f-  'JII.,0.    Silber^rlänzende  SchüpjR'hen,  sehr  leicht  löslich  iu  Wasser,  tthvtnr  ■ 
cone.   XatronlauKP,   unlöslich   in   Alkohol.  —  Ba.Ä^  -|-  4H3O.     Kleine  Würfel,  schwer  loiUdi  ii 
Wasser  und  verdünntem  Alkohol.     Ycrlii'rt  das  Krystallwasser  erst  bei  1G0°  unter  Gelbfärbnii 
nnd  Entwickclung  von  Anilin.  —  Pb.C^H^NO., -f" -il-iO.    Niederschlag,  aus  kleinen  priimaOMte 
Krystallen  bestehend,  crlialten  durcli  ITühMi  der  Säure  mit  Blciessig.  —  Ajj.C^HgNÖ,.    V«fa^ 
kr}'stallinischcr  Niedersdila^',  erhalten  durch  Fällen  des  Natriimisalzes  mit  AgNOg  und  XH,.  — 
Durch  Vermischen  von  Dioximlol  mit  A^NO.,,  Nllg  und  Alkohol   fällt  ein  gelbhchweifier,  b»- .  i 
tallinischer  Niederschlag  Ag,.C,..lI,,N..(.)^  +  bir./j   aus.   —   C^II,N0,.UC1.      Cirofee  Wan».  -  * 
CylLNU2.H2SO^  +  ILO.     Strahiig-krvstallinische  Masse. 

Acetyldioxindol  C,oH.,NO.,  '=  CyK^-lCJIgOiNO,.  Darsullan.j.  Aus  IHonAI 
und  Essijpühireanliydrid  bei  \Ä0*^  (^Sl'IDa,  Ji.  12,  i32i>).  —  Kurze,  prismatische  Knialfc 
(aus  Wasfiier).  Schmelzp. :  1  *27^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hd&eni,  a 
Alkohol  und  Aether.     Wandelt  sich  beim  Lösen  in  Barvtwasser  um  in 

Acetylhydrindinsäure  C,„Hi,N(),  =  NH(C,H,0j.C„H^.CH(0H).C02H.  Entttitf 
auch  beim  Behandeln  einer  esssigsaurcn  Liisiuig  von  Acetvlisatinsäure  mit  NatrimnII■l^ 
gam  iSuEDA,  n.  11,  5Si)).  — Nadeln.  Schmelzp.:  142".  Leicht  löslich  in  Wasser,  AlkoW 
OHCL,  und  ICise.ssig,  vscliwer  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  Giebt  beim  Kocfan  lUt 
Kali  kein  Isatin.  Beim  Behandeln  mit  HJ  oder  mit  Natriumamalgam  entstehen  Essg- 
saure  imd  Oxindol.    Das  Bleisalz  ist  ein  schwer  löslicher,  krystalli nischer  Niedemhlifr 

Chlordioxindol  Cf,n,5ClN02.  Darst>:UuiKj.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  ^ftiüi^ 
kalte  Dioxindol lüsunj;  (Bakykii,  Knov).  —  Gelbliche  Nadeln.  Färbt  sich  bei  SO*  braunllAi 
In  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  als  Di(»xindol. 

Dichlor  dioxindol  C^H^CL.NO...     Schmutziggrüne  Schiii»i)chen.     Fängt  bei  7 
sich  zu  zersetzen.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  (B.,  K.) 

Bromdioxindol  C^II^^BrNO.^.  Gelbliche,  prismatische  Nadeln.  Färbt  »dch  bei  13(f 
violett,  schmilzt  bei  lO.j".    in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  iB.,  K.'. 

Dibromdioxindol  CJi.Br.,NO...  Köthlichgell>e  ßlättchen.  Bräunt  sich  bei  113', 
schmilzt  bei  170"  und  sublimirt  in  diuikelrotlien,  prismatischen  Nadeln.  Schwer  loeüA 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  (B.,  K.). 

Nitrosodioxindol  C^H.jiNOiNO...  Darstellung.  Man  giebt  die  I>>sung  von  1  TU- 
Dioxindol  in  möglichst  Menig  Alkohol  in  10  Thln.,  vorher  mit  salpetriger  Säure  gesättigt«,  «^ 
soluten  Alkohols  und  tugt  «huin  .'>  Thlc,  mit  absoluUMu  Alkohol  fein  geriebenen,  Kaliumeail^oiBt» 
hinzu.  Die  roth  gewordene  Masse  wird  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  getrocknet,  inWttwr 
gelöst  und  durch  IK.'l  gelallt.  Durch  wiederholtes  Tyi'»scn  in  Kali  und  FiUlen  mit  HO  winl  def 
Nie«lerschlag  gereinigt  (Hakykh,  Knop).  —  (iclbes  Krvstallpulver  oder  Nadeln.  Schmeliy.: 
3()0— :nO";  sublimirt  bei  840"  in  weilsen  Nadeln.  S(rhwer  löslich  in  Wiu^ser.  Färbt  ad 
beim  KtK'hen  mit  alkoholischem  Ammoniak  nicht  violett.  Wird  von  Eisenvitriol  und  Kih 
zu  Azodioxindol  reducirt.  —  Nir^.(;iIr.N',().  +  \J1/).  Seideglänzende  Blätter.  Sehr  «hwöT 
UVslich  in  Wasser.  —  Ba.C^ITjN.O...  Wi'ilstT  Ni(?der^chlai:  aus  mikroskopischen  Rhomben  W- 
stehend:  löslich  in  heifsem  AVjisser.  —  Al'.,.C^1IjN.,0.,.     (lelblichweifser  Nieders<>hlag. 

DibromnitroBodioxindol  CJI,P>r,N,0.,  +  äH,0  =  C^H,Br,(NO)NO..  VarMt€lUßi- 
Durch  Vers»'tzen  von  NitrosiMÜoxindol  mit  Bromwasser  (Baeykr,  Knop).  —  Glänzende,  pris- 
matische Nadeln.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.     Schmelzp.:  27^. 

Azodioxindol  C^H^^N^O^.  VarHtelluntj.  Man  kiKrht  1  Thl.  Nitntsodioxindol  mit  tiThln- 
Kisenvitriol,  ülierschiissiger  Kalilauge  und  sehr  viel  Wasser  und  fallt  die  I^ösung  uiit  HG 
(Bakyhb,  K>'oi').  —  W^eifse,  glänzende,  prismatische  Nadeln.     Schwer  löalicli  in  \\i 
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l  Alkohol,  leicht  in  Kalilauge.  Schmilzt  hei  300^,  suhliniirt  aher  schon  hei  260^  in 
idzmtiachen  Tafeln.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Azoxindol  redueirt.  Gieht  mit 
JSlOf  und  NH,  einen  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag  Agj.C^H^N^O,. 

L  Qzindol  C^H^NO  =  C,H /^^^CO  siehe  S.  11Ü9. 

Xndozyl  CgH^NO  =-  CeH/^^^^'^CH  (Lutbawin,  JK,  13,  559).     Vorkommen. 

sdet    sich    als    IndoxyL«chwefelsäure    im    Harn    der    Herhivoren   und    in    kleinerer 
im  Menschenhani  (Schunck,  J,  1857,  5G4;  Hoppe,  J.  1863,  (356).  —Bildung, 
8aure  hildet  sich  im  Organismus  aus  Indol.  Wird  Indol  Hunden  subcutan  injidrt 
innerlich  eingegeben,   so   treten  im  Harn  grofsc  Mengen  Indoxylschwefelsäure  auf 
k,  J,  1872;  942).    Beim  Erhitzen  von   Indoxylsaure  ül)er  den  Schmelzpunkt  oder 
beim   Kochen   dieser   Säure   mit  Wasser   (Baeyer,  B,  14,   1744).     C^H^NOg  = 


H,NO-j-^'0?-  —  Oel;  nicht  fluchtig  mit  Wasserdämpfen.    Von  Oxydationsmitteln  wird 

mumtitativ  m  Indigo  übergeführt  (Baumann,  Tiemann,  B.  13,  41*5).    Ox^-dirt  sich  in 

niiflcber  Losung,  an  der  Luft,  rasch  zu  Indigblau;   el)enso  mit  Eisenchlorid  und  Salz- 


während mit  Eisenclilorid  allein  ein  weifser,  amorpher  Körper  entsteht,  der  aber 
fli  Salzsäure  sofort  in  Indigblau  umgewandelt  wird.  Ziemlich  l)eständig  gegen  concen- 
Irte  Salz-  oder  Schwefelsaure;  l>eim  En^'ännen  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  ein 
norpher,  rother  Kör]X^r.  Eine  I^ösung  von  Indoxyl  oder  Indoxvlsäure  in  Soda  liefert, 
if  Zusatz  von   o-Nitrophenylpropiolsäure,   beim  Er^'ärnien  Indigblau.     Wendet   man  in 

Falle,  statt  Soda,  Vitriolül  an,  so  entsteht  sofort  Indo'in.  Versetzt  man  eine  Lösung 


B  Indoxvl  und  Isatin  in  Alkohol  mit  Soila,  so  bildet  sich  Indirubin.  Liefert  mit  Brom 
ribiomanilin  (Baumann,  Tiemann,  B.  12,  1192). 

Aethyl&ther  C,oH„NO  =  C^H /^^^^«^*^>.CH.   Bildung.    Beim  Schraebcen  von 

N^H  ^^^""^ 

idoxTläthyläthersäure  (Baeyer).  C^H5N(0C,Hs).C0,H  ==  CJinN(OaHj)  +  CO-.  —  Oel, 
lit  Wasserdampfen  flüchtig.  Riecht  indolartig.  Färbt  einen  mit  Salzsäure  l>efeuchteten 
iditenspan  braunroth.  —  Pik  rat  C,j,II,,NO.(ryIIa(NOj)sO.     Braune  Nadeln. 

HitroBoindoxyläthyl&ther  CioH^oNoO,  ==  C,H,<^^^?^»^')^CH.  Gelbe  Nadehi  (B).. 

Indoxylaohwefelsäure  C^H^NSO^.  Bildung  aes  Kaliumsalzes.  Durch  Ver- 
stKD  einer  Losung  von  Indoxyl  in  Kali  mit  K^S^O.  (Baeyer,  B.  14, 1745).  —  Darstellung, 
\tt  Harn  von  mit  (5  g)  Tndol  (täglich)  gefutterten  Hunden  wird  durch  Eindampfen  von  Salzen 
■d  HanuftofT  befreit  und  dann  mit  Alkohol  (von  00°  q)  extrahirt.  Den  alkoholisclien  Auszug 
Dh  man  kalt  mit  Oxalsäure,  filtrirt,  vernetzt  das  Filtrat  mit  alkoliolisclier  Kalilauge  bis  zur 
Hnracfa  alkalischen  Reaktion,  filtrirt  abermals  und  dampft  das  Filtrat  auf  über  die  Hälfte  ein. 
b  wird  nun  mit  viel  Aether  ßetallt  und  der  synipartige  Nie<lentchlag  mit  Alkohol  (von  06%) 
ipgekocfat  und  die  I^ösung  mit  Aetlior  stallt.  T)urc)i  wiiHlcrholtes  Fällen  der  alkoholischen 
ioDg  mit  Aether  erhält  man  das  Salz  rein  (Baümaxw,  Brikger,  H.  3,  255).  —  K.CyHgNSO^. 
}liniende  Tnfeln  oder  Blättchen  (aus  heifsiem  Alkohol).  I^eicht  löslich  in  Wasser  und  in 
MÜBem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol  (B.,  B.).  Zersetzt  sich  sehr  leicht  beim 
Erwirmen  mit  verdünnter  Salz- oder  Schwefelsäure  in  KHSO^  und  Indoxyl;  ebenso  beim 
Eridtzen  mit  Wasser  auf  120".  Dagegen  bleibt  es  l>eim  Erhitzen  mit  Alkalien,  selbst  auf 
170*,  imzersetzt.  Beim  trocknen  Erhitzen  des  Halzes  sublimirt  Indigo;  die  Al)scheidung  des 
bdigo  ist  eine  quantitative,  wenn  man  das  Salz  mit  Eisenchlorid  und  hierauf  mit  etwas  balz- 
inre  Tersetzt  und  erwärmt  (Baumanx,Tiemanx,jB.  12, 1090).  Beim  Erhitzen  des  trock- 
Mb  Salzes  mit  Ba(OH),  entweicht  Anilin.  Ik^ini  Behandeln  mit  Chamäleonlösung  treteii 
^80^  und  Anthranilsäurc  (?)  auf  (Baumann,  Tiemanx,  B,  12,  1192). 

5.  Indol  C^ILN=CuH^^i.'Tw^CH.   Vorkommen.  In  geringer  Menge  in  den  mensch- 

icbai  Excremcnten  (Bkiecjer,  ./.  pr.  [2J  17,  1H3).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  vieler 
Jdigoderivate,  besonders  von  Oxindol,  mit  Zinkstaub  und  elx^nHo  eines  mit  Zinn  und  Salz- 
iuie  erhaltenen  Reduktionsproduktes  des  Indigos  (Baeyer,  A,  Spl.  7,  ö(j).  Beim  Er- 
itien  von  o-Nitrozimnitsäure  mit  Kali  und  Eisenfeile  (Baeyer,  EM>rERUXü,  B.  2,  680; 
telLSTKiN,  KüHLBERG,  .'1. 1()3, 141).  Beim  Durchleiten  von  Acthylanilin  (Caro,  Baeyer, 
l)eO,  692)  oder  andcKT  alkylirter  Aniline  und  o-Toluidine,  besonders  Diäthyl-o-Toluidin, 
.(ff  niclit  von  Diäthyl-p-Toluidin)  durch  ein  glühendes  Kohr  (Baeyer,  Caro,  B,  10. 
J  2).  Aiu»  Aethylen])henyldiaminen  (Produkte  der  Einwirkuni^  von  CjH-.Br.^  auf  Anilin) 
ich  vorheriges  Oxydiron  derselben  niitCrOg  fKlerII>»'03  und  darauf  folgendes  Erhitzen 
[^  Zinkstaub  (Prud'homme  ,  Bl.  28,  r>r>8).  B^'im  Schmelzen  von  Carlmstyryl  C^iH^NO 
it  Kali  (Morgan,  ./.  1877,  788).  Bei  der  Dc^stillation  von  Retinindol  (Baeyer,  B,  12, 
Ö).    Bei  der  Pankreasfaulnis  von  Albuminaten  (Xencki,  B,  T,  \h^S^\  H,  'Ä'iV'A,   Yav\»\äv\., 
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neben  Skutol  n.  a.  Körpern,  beim  ^^chnielzcn  von  Albnmin  mit  Kali  (Exgler,  Ja>'£CI^ 
B.  0,  1411;  Nenckj,  J.  ;ir  [2]  17,08).  —  J)ar»ttUung.  Miui  leit«^  die  Itärapfe  T<m  V^ä^ 
o-Tului(lin  inö^Uchbt  schnell  diin'li  ein  n.itlij^lühendes,  mit  BiiiiHstciuntücken  angefülltes  Pondl» 
nilir,  vt-rsotzt  das  l'nMlnkt  mit  Natronhinir«?  und  destillirt  im  Daiiiidstniiiics  so  lauge  mxii  4b- 
Destillat  mit  KNO.,  und  IICJ  eine  rothe  Karbiinjr  td^bt.  Das  IVstillat  \rifd  mit  Aecher  wu^ 
s«^hi'ittf^lt,  die  ätherische  I/)suni;  mit  Salzsäure  geK'hüttelt  und  die  ^esamnit«  yLss^  mit  Lifnii 
extrahirt.  Man  tällt  die  J.ii;ro'inlösuntr  mit  ein(;r  Henzollösnn^  von  PikriiiKuunf.  knitalfa'flit  da 
mit  Li^roi'n  ^ewiuieht'nen  Xie<Iers(.-hhLuf  aus  Hi'nzol  um  und  zerleg  ihn  dnreh  XII^.  I^h  boi 
hnlol  wird  aus  Wjiwier  «xler  Lis^roin  nmkrystallirt  (B.VKVKU,  C'ako,  //.  10.  liüli^.  —  S— löPH 
felngnhaekte ,  frische  rierdelel»er  wird  mit  r> — (>  1  Wiif^ser  und  10  i;  lein  zerhai'kteu  PaBfaiV 
bi'i  !U) — 4«>"  ste!u;n  gelass«*n.  Von  Zeit  zu  Zeit  neutnilisirt  man  die  sauer  \renlcude  Flitf<ig|kti| 
durch  Ammoniumearbonat  mid  ju^ieht  etwas  triseiics  Pankn'as  hinzu.  Nach  4 — <j  Tac^  md  &i 
leston  Restiindt heile  der  Leher  (bis  auf  die  Hindeu'cwebe i  vorHüssi^t,  man  setzt  dann  EmgiiiR 
hinzu  uml  deMillirt,  neiitralisirt  das  I>e*itillat  mit  Knli  und  schüttelt  es  niii  Aether  aaa.  A» 
lieute:  0,05"  „  (BKiK<fKR,  //.  ;i,  141).  --  Hlättelien  (ans  Warisser);  grolse,  atlasglänzende,  gft- 
krümmte  Hlätter  (aus  Lijrroiu».  f^ehmelzii. :  52^'.  Siedet  niebt  unzersetzt  bei  240—24^5 
Danipfdicbte  =-■=  -1,4.')  (l>er.  =  4,05)  (NiixcKi,  B.  8,  15 17).  Ix*icht  Üüchtijr  niit  Wwfr 
dämpfen.  Ziemlieb  Itäelit  löslich  in  beifsem  Was»ser,  leiebt  in  Alkohol,  Aeiiier  ml 
Kidilenwasserstoft'en.  In  cler  wiLssrijren  L*isnnir  erzen^  salpetrige  JSäure  einen  rothes» 
voluminösen,  aus  kleinen  Nad(?ln  bestehenden  Nie<ler?*ehlajr  von  Nitrosoindolniirit 
An«  alkoboliseber  Liisung  werden  diireb  salpetrige  iSäure  grol'«e,  rotbe  Nadeln  eiiiee  andm  * 
KörjKTS  gelallt.  Eine,  mit  Salzsäure  versetzte,  alktdiolisebe  lj«>siuig  färbt  Fiehteaihüli  it  < 
ktirzer  Zeit  kirsrbmth  (liAKYEii).  —  Ozon  oxydirt,  in  Wasser  .^usiK'ndirit-i»,  Ladolzna« 
Tlieil  zu  Indigblau  iNkncki,  B.  S,  7l'7j.  CrÜ^  erzeugt  in  einer  wässrigen  IndoUijOTf  • 
einen  dunkel  violettbraunen  NitHlerschlag,  der  ganz  unlöslich  in  Aether,  Benzol  tuidCHCd  ' 
ist,  sieb  in  Alkoh(d  löst  und  leiebt  in  ccuic.  Salzsäure,  niit  grüner  Farlw»  (EN<.iLKR,JA5Ecn^  > 
B.  1),  1418).  Eisencbk>ri<l  erzeugt  ein  graugrünes,  niebt  fiücbtiges  Pulver,  das  «ich  in  AniliDmil 
brainier  Farben  lr»st  (LADKxnriK;,  B,  10,  li;>l).  —  Indol  ist  eine  sehr  sebwache  Bti«;ti 
giebt  niit  cone.  Salzsäure  eine  in  Wass(?r  sebwer  lösliebe  Verbindung,  welcbe  beimKodtt 
mit  Wasser  zerlegt  wird.  —  Tikrat  <  .,ir.N.(',.H3(NO.)/).  Ijuiije,  nube,  stark  cläunAl 
Nudeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  lieiiZMl,  leicht  in  heifs<'ni;  last  unlöslich  in  ligmin  (BaETB^ 
Ji.  10,   l'2»;:i;   lL>.   KJHi. 

Acetylindol  (\„II.N() --- CVHjCJI,())N.  Dnr^t^llnvij.  Ans  Indol  und  YjÄpkat- 
aiihydrid  bei  isO--Jn«V'  iI5akyi:i:,  Ji.  ij,  IUI 4).  -  Lange  Nadeln  (aus  Was^ser.  (Sehmekli: 
182 — 1S;>".     Sublinnrt  unzersclzt  \\\  vierseitigen  Pyramiden. 

Nitrosoindol  (?)  (\,.n,,(N())X,.  Bihiiotij.  l)as  Nitrat  des  Nitrc^«oindöb*  ent^tdil, 
wenn  man  eine  verdünnte,  wässrige  TndoUösung  mit  wenig  einer  niuebeuden  Salpet» 
sätire  versetzt,  die  in  einer  1  em  dicken  Schicht  nur  scbwaeb  rötblieb  gefärbt  erscheina 
darf.  Nach  iL-  Stunden  wird  der  rothe  Niederschlag  abtiltrirt,  abgepresst,  i"il»er  H^iJO, 
getrocknet,  ni  absolutem  Alkobnl  gelöst  und  mit  Aether  gefällt  iNexcki,  B.  S,  722l  —  , 
l>as  Nitrat  C'„;H, ,(N(|)N...HN()..  bihUt  rothe,  mikroskopiscbe  Natleln,  die  sich  in  Wji*i«f  ; 
und  Aetber  sehr  wenig,  in  verdünnter  Salpetersäure  gar  nicht  lösen.  Leicht  löslich  ii 
Alkohol  mit  rother  Farbe.  Verpull't  heftig  beim  Frliitzen.  Das  freie  Nitrt>«soindol  irt 
böirhst  unbeständiL^  Versetzt  man  das  Nitrat  mit  Natronlauge  und  dann  mit  HU.* 
fiillt  srbr  unbeständiges,  salzsaures  Nitrosoindul  in  rotben,  amorplien  Flrn^ken  auü. 

Hydrazoindol  (\.lIuN.,  (?i.  Bihln}fi,  Beim  liebandeln  von  salpetersaiirem  Nitro- 
soindol  mit  alknhidischem  ScbwefelamnKuiium  (Nen'CKI).  —  (Mbe,  glänzende  Nidellii 
St'hndlzt  bei  HO"  zu  einer  tiefblauen  Masse.  Fnlöslieb  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alk(dud,  ziemlich  leicht  in  (HCL  und  Aetber.  Färbt  sieb  im  feuebten  ZasUUKiff 
an  cler  Luft,  rascdi  braun.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoludisebcni  Kali  cnler  mit 
Satiren  einen  Farbstoll',  der  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  imd  Aether  mit 
earminrnther  und  in  alktdioliscbem  Kali  mit  blauer  Farbe  löst. 

iBoindol  siebe  Acetopbenon  <  IL.O  ).(VH.. 

Indolin  iDiindol)  ^\u^lu\ -^  <  Vi^W^VVVl'-^^^     C'^H,  (LirKAWix,;A".  13,5.)iJW 

BiUhtn'i.     r>ei    l^stündigem  Erhitzen   v«»n   Indigweifs  mit  2  Thln,  kryst{illi.<irtem  Barvi- 
hydrat,  1'  ,  Tbl.  Zinkstaub  und  lo  Thbi.  Was-erauf  180"  (SrnÜTZEXBEKOEK,  J.  1877,  51U 
Das    Produkt   winl    mit   Alk(>bol    ausgez(»gen,    die    alkobolisebe  Losimg  verdunrtel  und 
der  Rückstand  mit  Ziukstaub  erhitzt,  wobei  Lubdin  sublimirt.    Wird  leichter  erhalten  duich 
Reduktion  von Flavindin  (S.  1  ls7 ),  in  sehr  verdümiter Natronlauge,  mit  ^iproi^ntigemNatrinia- 
amalgam  (GiitAUi),  •/.  isso,  rjS«)).  —  Sublimirt  in  langen,  blaesgelben  Nadebi.   Schmelzp.: 
iMÖ".     ruir»slieh   in   \\'^asser,   lr)slich   mit  blauer   Fliioreseenz  in  Alkohol   und  Aether.  — 
Verbiiahrt    ^ieh   mit   Säuren.     I>as  Sulfat   bildet    braune   KrystuUe,   das    Chloroplatinat    ial 
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■,    kömig-kn-rtalUiüscher    Niederschlag.  —  Pikrat  Cjon,^N...C„H3(N03)80.     Schwer 
in  Alkohol. 

IMohlorindolin  CicHioCl^Ng.    DartUllnny.    Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
I   iDdolin  in  CHa,  (Giraud,  J,  1880,  586). 

.IMxiitroindolin  Ü^gH|«(N02\,y...    Darstellung.    Durch  Auflusen  von  indolin  in  warmer 
^tftevB&nre  (Gibaud).  —  örangegclbe  Krystallc  (au8  Alkohol). 


XndolindiBulfonsäure  C^„Hj..X2(S0^H)o.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Indolin 
fe  imuchender  Schwefelsäure  auf  "iSO"  (Ö.).  '—  Naj.Cj^Hi^N^SjOL.    Krystalle. 

Oleichzeitig  mit  Indolin  entsteht,  wenn  dan  Erhitzen  von  IndigweifH  mit  Baryt  und 
idortanb  rechtzeitig  unterbrochen  wird,  ein  basischer  Korper  C\gH,«X./J,  der  sich  aus 
^  Baiytlösung,  beim  Stehen  an  der  Luft,  in  rothen  Fl(K-ken  abnetzt.  Er  krystallisirt 
to  Alkohol  in  rothen  Körnern,  löst  sich  in  verdünnter  »Salzsäure  und  Aiird  daraus  durch 

3^  gefillt. 

Verbindung  Cj^Ho^N^O..  Bildumj.  Bei  48stündigem  Erhitzen  von  50  g  Indigo 
All  einer,  durch  Patron  alkalisch  gemachten,  Natriumhydrosullitlösung  auf  175 — 180* 
ftftA.I7D,  El,  34, 530).  Die  Lösung  setzt  beim  Stehen  einen  Nitnlerschlag  ab,  aus  welchem 
ftohol  den  Körper  Ci^HjjN.O^  aufnimmt  und  Indigblau  zurücklässt.  —  Dunkelroth, 
H  schwarz.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farben;  beim  Kochen  wird  die  Lösung 
Kb,  und  Säuren  fallen  dann  gell>es,  flockiges  Flavindin  C^^Hj^N^O.,  welches  beim  Er- 
tain  mit  Zinkstaub  Indolin  liefert.  Auch  beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösune 
m  Flavindin  mit  Natriumamalgam  wird  Indolin  gebildet.  Lauuent  (^L,  72, 284)  erhieU 
inindin  bei  längerem  Kochen  von  Indin  oder  Dithioisatyd  mit  alkoholischem  Kali.  Es 
He  sieh  wenig  in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirte  daraus  in  gelblichen,  mikros- 
i|AKhen  Nadeln. 

Ä  Isatyd  CjnHj^NJO,.  Bildung.  Bei  der  Reduktion  v(m  Isatin  mit  (alkoholischem) 
^jkirefelammonium'  (Erdmann,  J.  pr.  24,  15;  25,  438;  Laurent,  J.  pr.  25,  430);  beim 
Bbändeln  von  Isatin  mit  Zink  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (Laurent,  A.  72, 
BL  Eine  wassrige  Dioxindollösung  oxydirt  sich  an  der  Luft,  l)csonders  in  der  Wärme, 
imt  zu  Isatyd  (Baeyer,  Knop,  A.  140,  10).  —  Dargitllnny,  Miui  kocht  Isutin  mit  wenig 
(KHig  und  Zinkiituub,  bis  die  Farbe  de»  Isutins  verschwunden  ist  (Baeyer,  B.  12,  1309).  — 
naikh  weifse,  mikroskopische  Krystalle.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
L  kodiendem  Alkohol  luid  Aetlier*.  Zernillt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in 
■tili  und  Indin,  resp.  die  Reduktionsprodukte  des  Indins. 

Dichlorisatyd  CiuHjoCLNjO,.  Jjarüt'üaun.  Durch  Behandeln  von  Chlorisatin  mit 
mmoniiimsulfhydnit  (Krihviann,  './.  pi-.  22,  201;  24,  6;  Laurent,  J.  yr.  25,  442).  —  Wellses 
tftver.  Sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Zerfallt 
dm  Erhitzen  auf  220—240**  in  Chlorisatin  und  Chlorindin.  Von  alkoholischer  Kalilauge 
od  es  in  Chlorisatin  und  Chlorhydrindinsäure  gespalten. 

Tetrachlorisatyd  Cj^H^Cl^NaOt.  Bildung.  Aus  Dicldorisatin  und  (NH^)HS 
BlDMA>'N,  J.  pr.  22,  262;  IjAURENTJ.  —  Gleicht  dem  Dichlorisatyd.  C  riebt  beim  Erhitzen 
Xchlorisatin  und  IMchlorindin  und  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  Dichlor- 
MEtin  und  Dichlorhydrindinsäure. 

Tetrabromiaatyd  CjrtH^Br^NjjO^.  Bildung.  Aus  Dibromisatin  und  (NHjHS  (Erd- 
IÄH5,  J".  pr.  22,  202).  —  (Tleicht  (fem  Dichlorisatyd  und  verliält  sich  diesem  analog  beim 
Sddtzen,  sowie  ge^n  Kalilaut^e. 

Thioisatyd  (Sulfisatydj  C„:H^,.X,OjS.  Bildung  Beim  Eingiefsen  von  Kalilauge 
n  dne  alkoholische  Lösung  von  Dithiöisatyd  (Laurent,  J.  pr.  25,  444).  —  Farbloses 
Sijvtallpulver.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  l()slich  in  sicnlendem  Alkohol  und  Aether. 
Eiäbrt  mit  Kalilauge  Indin. 

Dithiöisatyd  (Disulfisatydi  C,„H,,.N20.>B,..  Bildung.  Beim  Einleiten  von  H,S 
J»  eine  kochende,  alkoholische  lsatinlösurig'(EKi")MANN,  J.  pr.  24,  10;  LAintENT,  ./.  pr. 
5,438).  —  Gelbgraues,  amorphes  Piilver,  unlöslich  in  sie<lendem  WjLsser,  leicht  löslich 
in  warmem  Alkohol  «nler  Aether.  Liefert  mit  Kali  Indin,  mit  Brom  Bromindin.  Mit 
&&moniumdi.sulfit  enstehcn  Isataii  und  wulfisatanige  Ij^äurt». 

Dibromdithioisatyd  Cp,H,„Br,N.>0._.So.  Bildung.  Ent'^teht,  neben  Dibromtrithio- 
Ittyd,  beim  Einleiten  von  \\.fi  in  eine  sicnlende,  alkoholische  I^'isung  von  Bromisatin. 
Herbei  wird  das  Trithiodorivät  getiillt,  wähnend  Dibromdithioisatyd  in  Lösung  bleibt 
jERICKE,  Z.  1805,  Miö).  —  Gelbl ich weifses  Pulver.  Unlöslich  in  heifsem  Was.ser;  löslich 
I  beltsem  Alkohol  und  Aether. 

Dlbromtrithioisatyd  C,,.H,„Br.,X..OS.,.  Bildung  luid  Darstellung  siehe  Dibrom- 
fchioisatyd.  —  Gel h lieh weifses  Pulver  (GEUirKK). 

laatan  Cg^H-cN^Oß.  Bildung.  Entsteht  zuweilen  beim  Kochen  von  Ditliioisatyd 
C  Ammoniumdisuliit  (Lat^rent,  J.  pr.  2S,  34ü).    Bei  der  Einwirkung  v(m  Natrium- 
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amalgam  auf  eine,  durch  H^SO^  stets  sauer  gehaltene,  Losung  von  iMitin  iKxop,  /.  '. 
584).  Wird  der  sauren  Lösung  durch  Aether  entzogen.  —  Kleine  Würfel.  L&elie 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt  beim  ErhitEen  mit  alkoboü 
Kalilauge  auf  130°  in  Indiretin  und  Dioxindol.  —  Ag^.C^H^N^O,.  Weißer  51 
schlag  (K.). 

Sulflsatanige  Säure  C^ILNSO^  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  einer  alkoboUi 
Lösung  von  Dithioisatyd  mit  Animoniumdisulfit  entsteht  sulfisatanigsaures  Amnc 
(Laurent,  J.  pr.  28, 34(5).  —  Die  freie  Säure  bildet  kleine  blättrige  Nadeln.  —  Ml^.C^HJ 
-}-lIjO.     Gro&e,  blassgelbe  Tafelu.     Leicht  löslich   in  Wasser,  weniger  in  Alkoliol. 

7.  Indin  CjcHj^NjOg.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isatyd,  Hiioisatyd  oder 
thioisatyd  mit  alkoholischem  Kali;  beim  Erhitzen  von  Isatan  oder  Hydrindin  (Lin 
J.  pr.  25,  445;  A.  72,  282).  Bei  anhaltendem  Kochen  einer  Losimg  von  Diosindd 
Glycerin  (Knop,  J.  1865,  584).  2C;H  NO,  =^  C\  H  N..0,  +  2H,0.  —  Dunkelrwcw 
mikroskopische  Krj-stalle  (L.) ;  violettrothes,  amorphes  l*ulver  (K.).  Unlöslich  in  Wassn, 
wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  oder  Aether.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  all 
lischem  Kali  Hydrindin.  —  K.CjplIgNjOj.  Darstellung.  Man  erhitzt  Indin  mit 
Alkohol  und  giebt  alkoholisclies  Kali  hinzu  (I^i'KENT,  A.  72,  283).  —  Kleine,  schwane  Kxri 

Dichlorindin  CjgH^CLjNjOj.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Dichlomat^ 
200°,  oder  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  (Erdmaxx,  J.  pr.  2*2,  263 
Schmutzig  violettes  Pulver,  imlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure.  Löst  sidi  i 
Zersetzung  in  Kalilauge. 

Tetrachlorindin  CiaH-CLNjO.^.  Bildung.  Aus  Tetrachlorisatyd  durch  Eii 
oder  durch  alkoholisches  Kali  (Erdmanx).  —  Gleicht  ganz  dem  Dichlorindin. 

Tetrabromindin  CmHeBr^N..O,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tetrabromi 
(Ekdmakn)  ;  durch  Behandeln  von  Indin  oder  Dithioisatyd  mit  Brom  (Laurent,  . 
25,  453).  • —  Tief  schwarzroth;  etwas  löslich  in  Alkohol  (E.).  Violettschwarzes  Pl 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (L.). 

Dinitroindin  C,qH^(N02).jN20.,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Indin  oderH) 
din  mit  Salpetersäure  (Laurent,  J.  pr.  25,  452).  —  Violettrothes,  glänzendes  P 
Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  Kah  mit 
blauer  Farbe. 

Indindisulfonsäure  CjeHyNaOjiSOgHig.  Bildung,  Durch  Oxydation  von  H; 
dindisulfonsäure  (G.  u.  A.  Schlieper,  A.  120,  23).  G.  u.  A.  Schlieper  nehmen  i 
Säure  1  Mol.  Wasser  mehr  an  und  geben  also  der  Säure  die  Formel  C.6H,oNjO,(& 
VieUeicht  ist  die  Säure  Dioxindolsulfonsäure.  C\eH^oN,03(SOsH),  +  ILO  =-  2C,B 
(SOgH).  —  Darstellung  des  Barv'uinsttlzes.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  bydrindindii 
saurem  Baryuui  mit  NII3,  lässt  12  Stunden  an  der  Luft  stehen  und  entfernt  dann  Beimeoj 
durch  Fj9sig!süure.  —  Fine  ^üsMrige  Lösung  von  hydrindindisulfonsaurem  Baryum  wird  mit 
Salpetersäure  eingedampft,  bis  sich  das  Salz  der  Indinsulfonsaure  ab&cheidet.  —  Die  freie 
ist  ein  dunkelrotlier  Syrup,  der  nach  einiger  Zeit  krj'stallinisch  erstarrt.  Sie  los^ 
leicht  in  Wasser,  schwer  m  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Von  Schwefelammoniun] 
sie  sofort  zu  Hydrindindisulfonsäure  reducirt.  Sie  bildet  meist  lösliche  Salze.  In 
oder  Natronlauge  löst  sie  sich  mit  \iolettrother  Farbe ;  beim  En^ärmen  mit  ül)erschüj« 
Alkali  wird  die  Lr)sung  blassröthlich.  In  derselben  Weise  verhält  sich  die  Säure 
Barytwasser.  Dieselbe  geht  augenscheinlich,  unter  Wasseraufnahme,  in  eine  andere  S 
(F 1  a V i n d  i n  d i  s u  1  f o n  s ä u r  e  ?)  CjßHjyN^Oa^SOoIl ),  (?)  über,  ganz  wie  die  Isatinsulfoi 
in  Sulfoisatinsäure.  Versetzt  man  die  blalsrötlilich  gewordene  Lösung  mit  einer  ÄD 
säure  —  Essigsäure  ist  ohne  Wirkung  —  so  tritt  Gelbfärbung  ein ,  durch  Absehe 
der  freien  Säure  CiglljoNj 0^(11  SO,, )2.  Dieselbe  konnte  nicht  isolirt  werden,  da  sie 
Erwärmen  sofort  in  Wasser  und  Indindisulfonsäure  zerfällt.  —  Kj.Cj^HyN,S,Og -f- 
Schcidet  sich  beim  Vemiischeii  einer  hcifsen,  MÜssrigeu  I^ösung  der  Saure  mit  KCl  in  tief  d 
rothen,  metallglänzeuden  Nadeln  ab.  Ijöslich  in  8 — 10  Thln.  Wasser  mit  blntrother 
unlöslich  in  Kalilauge.  —  Ba.Ä  -|-  21IjO.  Wird  bei  der  Oxydation  von  hydrindindisalfoiu 
Barjum  mit  HNO3  als  ein  carminrothos  Krj'stallpulver  erhalten.  Purch  Oxydation  einer  1 
iiiakalischen  Ivi'>sung  jenes  Salzes  an  der  Lufl  erhalten,  bildet  es  rothbraune,  sehr  kleine  ^ 
Ziemlich  löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  barj'thaltigcm ,  in  Alkohol  und  in  verfi 
Säuren.  —  Ag^.Ä.     Kleine,  braunrothe  Nadeln,  unlöslich  in  Salzlösungen. 

Hydrindin  CgoIIjoN^Og  (?).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Isatyd,  Thid 
Dithioisatyd  oder  Indin  mit  alkoholischem  Kali  (Laviient,  J.  pr.  25,  449;  A,  72, 
Beim  Eindampfen  der  I^sungen  kr^stallisirt  Kaliumhydrindin,  daa  schon  an  \ 
alles  Kali  abgiebt.  —  Blassgelbe,  kleine  l*risnien  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  V 
etwas  löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  K.CjjHjiN^Og-j- 311^0    Gelbe,  seideglänzcnde  2 

Hydrindindisulfonsäure  Cj^IljjNgOof^OaH)«.   Bildung,    Beim  Kochen  von 
diftulfoiisäure  mit  J!?chwefelammonium  (G.  ü.  A.  fc>CHLii'U»ER,  A.  120,  20).    Ist  vi€ 
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.olsulfonsaure,  C,..H,,NjO,.(SOxH),,  =^2C^H..N()(kS03H).  —  iJarHcllunff.  Sidip  Uuk- 
walfonsaure.  —  BtrahÜjr-kn'stalliniiche  Masse;  »elir  Ifidit  löslich  in  Wjü*ser,  woniger 
kohol.  Oxydirt  sich  sehr  leicht,  schon  heim  »Stehen  der  alkalischen  Dwungen  im 
alt,  zu  Indindisulfonsäurc.  Die  8alze  sind  meist  löslich  in  Wasser.  —  Ba.Cj^HjjNjS^O^ 
!^0.  Farhlo«ie8  Krystallpnlver,  aus  glunzemlon  Schüj)j)chen  l)i»stehcnd.  Leicht  löHÜch  in 
!T,  fast  iiuloslirh  in  Chlorhnr}iiinlö$ning. 

[aenkindindisulfoiisäure  CVjHjyNjOjSOflH)...  BUrlunfj.  Keim  Kochen  von  Isa- 
UoDsaure  mit  Schwefelanimonium,  aus  zunächst  gehildeterHvdrindindisulfonsäure(?). 
„N,O,(80aH),  -f  2H,0  =  C,«H,yNjO,(SO,H),.  Die  Wasseraufnahme  wird  durch  das 
en  mit  Bar>'t  l>ewirkt  (G.  u.  A.  Schmeper).  —  barstelluny.    Man  löst  1  Thl.  laatinsulfon- 

in  5 — 6  Thln.  H^O,  neutralisirt  die?  Uisung  mit  NFI^,  >?iebt  (NH^).,S  hinzu  und  kocht,  unter 
isligexn  Zusatz  von  (NH^).^S.  Winl  dii?  I^ung  hierauf  einiroilainpft,  so  krystallisirt  Iiydrindindi- 
isanre«  Ammoniak  aus.  Kocht  man  alter,  nach  1>eend(>ter  lieduktion,  mit  Baryt  bis  alles 
oniftk  auK^'trieben  ist,  entfernt  den  ülierscliüssigen  Haryt  durcli  CO^  und  dampft  ein,  so  erhrUt 
enkiodindii^ulfonHaures  Barxiim.  —  Weifse,  krystallinische  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in 
ler,  schwer  in  Alkohol.  Wird  durch  Oxydationsmittel  nicht  in  Indindisulfonsäurc 
Eeiuhrt.  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung.  I^im  Abdiunpfen  des  Bar}'umsalzes  mit 
oder  Salpetersäure  wird  Indindisulfonsäurc  gebildet.  —  Ba.Cj^lIj.jNjS^O^y -f- 5H,.0. 
jOsp,  stark  |[;läiizende  KrystaBe. 

bidiretin  (.'„.Hj^N^O^.  BUduufj.  Beim  Kochen  von  Isatin  mit  Zinn  und  Salz- 
';  beim  Erhitzen  von  Isatau  mit  alkoholischem  Kali  auf  180'*.  Ca^HoßN^O^  -|-  2KH0  = 
„N,0^  +  2C^H,.N0.,.K  (Dioxindolkalium)(Kxop,  J.  ISÜ5,  584).  —  Harz,  das  allmäh- 
ra  prismatischen  Nadeln  erstarrt.     Leicht  löslich   in  Alkohol,  Aether  und  Kalilauge; 

ams    letzterer  Lösung   durch  Säuren    gefällt.  —  Ag2.C,,.IIj^N20^.     Scheitlet  sich   Iwim 
iwhen  einer  alkoholischen  Indiretinlösuiig  mit  AgN03  und  NH,  in  j;el1>cn  Schuppen  uus. 

[Bonden sationsprodukt  des  Isatins.  1.  Indophenin  CooHi-NO.  Bildung, 
Schütteln  einer  Lösung  von  1  Thl.  Isatin  in  30  Thln.  VitrioliVl  mit  Benzol  (Haeyek, 
>,  1311).  C;H,N0,  4- 206Hß  =- C\>oH^5NO  +  H,0.  Die  blaue  U)sung  wird  in  Waiwer 
«en  und  der  Niederschlag,  nach  einander,  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge,  Wasser, 
hol  und  Aether  ausgekocht.  —  Blaues  Pulver,  das,  wie  Indigo,  heim  Reiben  Kupfer- 
E  annimmt.  Kr^'stallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Phenol  und  Alkohol  in  klemen 
dn.  Unlöslich  in  Wasser  und  Kohlenwasserstoffen,  sehr  schwer  hVslich  in  Alkohol, 
er  und  CHC1.„  schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe.  Ver- 
i  beim  Erhitzen,  ohne  zu  sublimiren.  Wird  von  Zinkstaub  und  Eisessig  (oder  Kali- 
j)  in  ein  farbloses  Keduktionsprodukt  übergeführt,  das  an  der  Luft  wieder  Indo- 
in  abscheidet. 

Bromindopheiiin  Cj^Hj^BrNO.  Bildung.  Aus  Bromisatin,  Benzol  und  Vitriolöl 
YER).  —  Verhält  sich  ganz  wie  Indophenin. 

IndlgblaufIndigotin)C\,H,,NJ),=Q,H,/^;^^^^  (Liubawix,   }K,  13, 

"o 

.  Vorkommen.  Findet  sich  als  farbloses  Glukosid  (s.  Indikan)  in  verschie- 
m  Indigoferarten  (Indigofera  tinctoria,  .1.  Anil  u.  a.),  in  Isatis  tinctoria  (Waid), 
^olygonum  tinctoriuni  u.  j*.  w.  Aus  diesen  Pflanzen  scheidet  sich,  beim  Gähren  an 
Luft,  Indigblau  ab.  —  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Isatin  CjjHjjNOg  mit  POI3, 
irfior  und  etwas  Acetylchlorid  auf  70—80"  (Baeyer,  Emmerung,  B.  3,  ölö).  Bei 
Reduktion  von  Isatinchlorid  C^H^CINO  mit  Schwefelammonium,  Zinkstaub  und 
gsaure  oder  mitHJ  (Baeyer,  All,  Vl\)l\  12,  450).  Bei  der  Oxydation  von  Indoxyl- 
refelsäure  CyHjNSO^  mit  Eisenchlorid  (Baumann,  Brieger,  //.  3,*2r)7).  Beim  Koclien 
o-  ~        " 

^^ 

Hl        

er  Oxydationsmittel  oder  durcli  Aussetzen  ihrer  alkalischen  Ixisung  an  die  Luft  glatt 
gblau;  Indoxylsäureäthylcster  wird  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  100°  quantitativ 
ndigosulfon säure  umgewandelt  1  Baeyer,  B.  14,  1743).  Eine  DVsung  von  Indoxyl 
,N0  oder  Indoxylsäure  in  Soda  liefert,  auf  Zusatz  von  o-Nitrophouylpropiolsäure, 
i  Erwärmen  Indigblau  (Baeyer).  —  Danttfillnny.  Ans  kiiuflichem  Indigo.  Man 
Hiefst  in  einer  144  Thle.  fassenden  Flasche  1  Thl.  Indigo  und  1  Thl.  Glukose  mit  heifsem 
bo]  (von  75%),  gieht  die  Lösung  vdh  1'  j  Tliln.  sehr  conc.  Natronlauj^e  in  heilsem  Wein- 
hiniu,  fülle  die  Flusche  völlig  mit  heiCscm  Alkohol  und  verschliefKit  dieselbe.  Dia  Uaj 
sogene  Lösung  scheidet  an  der  LuA  InOighlau  ab,  das  mau  mit  AlkoWV  uü^l  ^kubl  xdL\ 
taisrmrjr,  Huuibacb.  ^a 
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Wasser  AViLsoht  (Fritzsche,  J.  44,  290).  DasIndiKblau  ist  dann  noch  mit  SalzMure  zu 
und  -w-inl  endlich  im  Kolben  bei  30 — 40  mm  Dnick  sublimirt  (S030[ARn*A,  A.  l 
Fkttzsche's  Verfuhren  ist  gut  (SommauuoA),  man  erhält  aber  Verluste  ilurch  tu  weit 
Reduktion.  Naeh  ScnuNCK  iZ.  1865,  671)  lässt  man  daher  besser  den  Alkohol  fort  «idw 
mit  Alkohol  und  alkalischer  ZinnehlorürlÖKung.  —  Kr}*8Ud1i8irt  aus  Aiiilin  in  ti< 
Krystallen  mit  kupferrothcm  Metallglanz  (Aguiar,  Bayer,  A.  1.>7,  SHTl  Subl 
rhömbiKchi?ii  Krystallen ;  der  Dampf  ist  feurig  roth  gefiirbt  mit  einem  deutlicbeo  Sl 
Vidlctte.  Dampfdichte  =  9,4r>  (her.  =  0,0<))  (SoMMARU(iA).  Unli^slich  in  Wasser,  ) 
Aother,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Ijöslich  in  kochendem  Anilin,  Chi« 
(^^TOKVIS,  J.  1808,  7Slh,  in  kochendem,  venetianipchom  Terpentin  und  Paraftin,  Pei 
(W^ARTHA,  B.  4,  384),  in  Nitrobenzol,  Ricinusöl,  Chloralhydrat  u.  s.  w.  (Jacok 
187*2,  <j82),  in  heifsem  Phenol  (Mehu,  J.  1872,  r)S'2).  LOst  sich  unzer^tzt  in 
Vitriolöl  mit  gelbgrüner  Farbe;  beim  Stehen,  rawcher  behu  Erwärmen,  wird  die  l 
blau  infolge  der  Bildung  v(m  Indigosulfonääure.  Die  Lixsung  des  Indigos  im  FiueU 
einen  charakteristiflchen  Absorptionsstreifen  zwL<^chen  D  und  d  «Vogel,  Ä  11. 
Indigblau  sublimirt  nur  im  Vacuuni  unzerirnetzt;  für  sich  erhitzt,  zersetzt  es  »ich  rui 
unter  Bildung  von  Anilin.  Von  Oxydationsmitteln  wird  Indigo  in  Ii^atiu  übergefühi 
HNOg  entst^ien  nach  einander  Isatin,  Nitrosalicylsäure  und  endlich  Pikrini*up 
feuchtem  Chlor  enti*tehen  Chlorisatin,  Dichlorisatin  nnd  daneben  Trieb Inranilin  lu 
chlorphenol  (Erdmann,  J.  pr.  19,  330).  Ebenso  wirkt  Brom  (Erdmann  i.  Beim  E 
mit  Kali  auf  'S(Mr  entsteht  Salicylsäure  (CahouR8,  -4.  ch,  [3]  13,  113).  Beim  Seh 
von  Indi^  mit  Kali  wird  Antliranilsaure  gebildet;  in  grösserer  Menge  entsteh' 
Säure  beim  Kochen  von  Indigo  mit  Kalilauge  imd  Braimstein,  wobei  zugleich  Ai 
saure  gebildet  wird  (Böttinger,  B.  10,  209).  Destillirt  man  Indigo  mit  Kali,  i 
Anilin  über  (Fritzsche,  -4.  39,  70).  Indigo  löst  sich  in  einer  kochenden  Ki 
(spec.  Gew.  =  1,45)  mit  orangegelber  F^irbe;  beim  Stehen  der  mit  Wasser  verd 
Li^sung  fällt  Indigblau  aus.  Offenbar  wird  das  Indigblau  hierbei  in  Isatinüa 
Indigweifs  gespalten.  3Cj„H.„N A+2KOH+2H,0 = 2K.G,H;N0,+2C,«H,,X,0,. 
tionsmittel  (Natronlauge  una  Eisenvitriol;  Opperment  A^^Sg,  Natronlauge  und  G 
Natronlauge  und  Zinnchlorür)  wandeln  Indigblau  in  Indigweifs  um.  Beim  Elrhit 
Natron  und  hy drosch wefligsau rem  Natrium  auf  170**  entsteht  der  Körper  (1,1 
(S.  1487).  Beim  Erhitzen  von  Indigo  mit  viel  gesättigter  Jodwasserstofisäure  am2^ 
t-teht  wesentlich  Heptan  C^H.^,  daneben  NH.„  CH^   und  etwas  Oktan  (Bertuq 

9,  189). 

Käuflicher    Indigo.     Der  Indigo   ist   schon   seit   den   ältesten  Zeiten  (in 
liekannt.     Die  blauen  Bänder,  welche  man  an   ägyptischen  Mumien  gefunden  hi 
mit  Indigo  gefärbt.    In  Europa  gewann  man  bereits  im  6.  Jahrhundert  Indigo  au: 
die  Venvendung  des  indischen  Indigos  in  Europa  stammt  aber  erst  aus  dem  .Vnfiu 

10.  Jahrhunderte*. 

Zur  Darstellung  des  Indigos  werden  die  Indigoferapflanzen,  beim  Einb 
Blüthe,  abgeschnitten  und  mit  Wasser  Übergossen,  wodurch  eine  Gälining  erfolg) 
deren  I^endigung  man  die  Flüssigkeit  abzapft  und  durtii  Siiilagen  und  Kühren  m 
mit  Luft  in  Berührung  bringt.  Es  scheidet  sich  nun  Indigblau  ab.  —  In  gleiche] 
kann  Indigo  aus  den  Blättern  des  Waid  gewonnen  werden,  doch  ilient  der  \Va 
nur  als  Zusatz  zu  Indigküpen  bei  der  Blaufärlwrei.  —  Der  beste  Indigo  ist  der 
indigo,  dann  folgen  GuatenuUa-,  Caracasindigo  u.  a. 

Im  käuflichen  Indigo  finden  sich,  aiilser  Indigblau,  Indigleim,  Indigbiaun  und 
roth  (Berzeliuö,  Br.rx.  Jahresber.  7,  2.'50). 

Indigleim.  JJarstclluntj.  Man  zieht  käufliehen  Indigo  mit  verd.  Schwetelsäure  b 
traliiiirt  mit  Kalk,  verdampfl  und  entzieht  dem  Rückstande  den  I^im  durch  Alkohol.  — 
sichtig,  gelb.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verdünnten  Sauren.  Wird  durch 
und  Sublimat  gefällt.    Entwickelt  bei  der  trocknen  Destillation  NH,. 

Indigbraun.  DarsuUuuy.  Der  vom  Inditrleim  befreite  Indigo  wird  mit  Kalilai 
gekocht,  die  filtrirte  Lösung  mit  Essiu>äure  neutrnlisirt,  ab^^ampft  und  der  Rückita 
Alkohol  ausgekocht.  —  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  AUcolien.  Schwadir 
Die  Lösung  des  Kalisalzes  ist  schwarz.  Bildet  mit  Baryt  eine  schwer  lösliche  oi 
Kalk  eine  fast  unlösliche  Verbindung.     Stickstofl'haltig. 

Indigroth.  Darstellung.  Der  von  Indi^leim  und  Indigbraun  befreite  Indigo  vi 
Alkohol  ausgekocht.  —  Rotlibraunes  Pulver,  unlöslich  in  Alkalien,  sehr  schwer  IfliI 
Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  im  Vacuum  zum  Theil  unzersetzt;  hieri)ei  ^ 
zugleich  farblose  Krystalle.  —  Identisch  mit  Indirubin  (?)  (s.  Indikan). 

Indiggelb.  Vorkommen.  Im  Bengalindigo  und  daraujs  durch  Suhlimiiv 
stellbar  (BOLI.EY,  Crishoz.,  Z.  \^v:^^,  vTi'i^.  —  ^^Ä^^V\ä  Naddn,  die  Bch  bei  130 
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igen.     Kaum  löBlich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  kochendem.    Löslich 

tronlauge  und  Salpetersäure. 

Quantitatives   Bestimtnutiff  des  Indigo,      1.   Auf   spektralanalytischem 

nach  Vierokdt:  Wolff,  Fr.  17.  65.  —  2.  Der  Indigo  wird  zu  ludigweifs  redu- 
lie  Losung  des  Letzteren  an  der  Lull  oxydirt  und  das  ausgeschiedene  reine  Indig- 
lewogeu.  Das  Yerfnhren  giebt  meist  zu  niedrige  Resultate,  infolge  zu  weit  gehen- 
beduktion.  —  3.  Man   reducirt   die   Indigsolution    (Indigosulfonsaure,   Indigcarmin) 

hydroschwefligsaurc  Natriumlösung  von  bekanntem  Gehalt  und  bestimmt  den 
schnss  dieses  Salzes  durch  ammoniakalische  Kupferlösung  (Bernthsex,  Dbews,  B, 
283).  Das  Verfahren  giebt  nur  dann  brauchbare  Resultate,  wenn  dem  Indißo  bios 
Gurbstofle  (Starke,  BaSC\  u.  b.  w.)  beigemengt  sind.  —  4.  Man  stellt  vergleichende 
versuche  an  mit  dem  zu  untersuchenden  Material  und  mit  reinem  Indigo. 
>aa  Färben  mit  Indigo  geschieht  in  der  Küpe  oder  nach  dem  sächsischen 
hren.   Beim  Färben  in  der  Küpe  ynrd  durch  Reduktionsmittel  (Eisenvitriol,  Opper- 

Zinkstaub,  Zinnchlorür,  hy  drosch  weil  igsaures  Natrium),  in  alkalischer  Lösung, 
,  Xatron),  das  Indigblau  zu  Indigweifs  reducirt.  Die  Zeuge  (Wolle)  werden  ein 
Doehrere  Male  in  die  Küpe  eingetaucht  und  bedecken  sich  dann  an  der  Luft  mit 
blau.  —  Bei  der  Sächsischblaufärberei  werden  die  Zeuge  in  eine  Li^sung  von 
idisulfonsaurem  Natrium  eingetaucht.  Das  Verfahren  ist  einfacher  als  jenes  der 
nfarberei,  giebt  aber  weniger  Haltbare  Waare. 

HbenBOylindigo  C3oH,«NoO^  =  C,„Hj,(C.H,0)oN202.  Darstellung.  Durch  Erhitaen 
adigo  mit  überseh üssi^^em  B^nzoylchlori«!  (Sciiwartz,  J.  1863,  557).  —  Braun,  amorph. 
elzp.:  lOS^.  Unlöslich  in  Wasser  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
i  in  Aether.    Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl. 

Mbromindigo  C^oH^Br^NjO,.  Darstelliuuj.  Man  stellt  Bromisatinchlorid  dar  durch 
II  von  Bromisotm  mit  (1  Mol.)  PCL  und  8—10  Thln.  POCly  und  giclst  die  Flüssigkeit 
e  überschüssige,  b — lOproceiitige  L<>flung  von  HJ  iu  Einessig.  Das  Produkt  wird  durch 
dien  mit  Alkohol  und  Aether  ger<*inigt  (Baeykr,  ä  12,  1315).  —  Krystallisirt  aus 
mit  Alkohol  versetzten,  Lösung  in  Phenol  in  kleinen,  schwarzen  Nädelchen.  Fast 
jdi  in  Alkohol,  Aether,  Eisessie,  CHCI3.  Leicht  löslich  mitgrfmer  Farbe  in  Vitriolöl; 
Erwärmen  wiid  die  Lösung  blau  durch  Bildung   einer  Sulfonsäure.    Kann  in  der 

reducirt  werden  wie  Indigo.  Sublimirt  unter  starker  Verkohlung  und  Bildung 
irfarbener  Dämpfe.  Die  Lösungen  des  Bromhidigos  zeigen  das  gleiche  optische  Ver- 
I  wie  jene  des  Indigos. 

Mnitroindigo  C\qH^(N02)3N202.  Daratellnny,  Man  stellt  aus  Nitroisatin  mit  PClg 
icl  F^XJlg  ein  Chlorid  dar  und  sserlegt  (lieses  durvh  eine  Auflösung  von  IIJ  in  Eisessig 
■E).  —  Dunkel  kirschrothes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und 
ig;  reichlich  löslich  in  heilsem  Xitrobenzol  und  Phenol.  Die  Lösungen  zeigen  einen 
hcai  Absorptionsstreifen  wie  jene  des  Indigos.  Verpuffl  schwach  beim  Erhitzen. 
nch  in  Vitriolöl  mit  veilchenblauer  Farbe.  Wird  durch  Reduktionsmittel  in  Indig- 
ftbergeführt.  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ein  schwarzer  Körper  (AzoindigoT), 
lei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Säuren,  in  Diamidoindigo  übergeht. 
ÜAinidoindigo  C|qH^(NH,)2N20o.  DaratclUmg.  Man  trägt  Dinitroindigo  iu  kochenden 
g  ein  und  Hetzt  allmählich  Zinkstiiub  hinzu.  Die  farblose  Lösung  (von  Amidoindigo)  wird  an 
aft  blau;  durch  Zusatz  von  So<ia  wird  Amidoindigo  gefallt.  !Man  löst  denselben  in 
inter  Salzsäure  und  fällt  mit  Nutriumacetat  (Baeyer).  —  Tief  dunkelblaue  Flocken, 
am  Trocknen  fast  schwarzviolett  erscheinen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
,,  sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  mit  blauer  Farbe.    Die  Lösung  zeigt  einen  ähn- 

Absorptionsst reifen  wie  der  Indigo.  Verkohlt  beim  P>hitzen  vollständig.  Giebt 
dnkstauD  und  Essigsäure  eine  Küpe.  Das  salzsaurc  Salz  wird  durch  Fällen  mit 
SalzBäure  als  schwarzblauer  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  Wasser  löst 
adigomonoBulfonsäure  (Phönicinschwefelsäurc,  Pur  pur  schwefelsaure) 
NjOjCSOaH)  (Crum,  Berx.  Jahresb.  4,  189;  Berzelius,  s.  BerA,  Jahresb.  4,  190; 
2).  JJartUlluag.  Man  behandelt  1  Thl.  Indigo  mit  8—10  Thln.  Vitriolöl,  lässt  (his 
a  abtropfen  und  wäscht  es  mit  sabwaurehaltigcm  Wasser  (Dumas,  A.  48,  340).  —  Man 
.  Thl.  Indigo  mit  20  Thln.  Vitriolöl  an,  lässt  stehen,  bis  ein   Tropfen  der  Lösung   Wosst^r 

färbt  und  fällt  dann  mit  Wa4»ser  (Haeffely,  Chn.  «5,  46'J).  —  Purpurfarbig.  Löslich 
■■er  nut  blauer  Farbe;  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Die  Salze  sind  im  trocknen 
ide  TOth,  in  Lrmung  blau;  sie  sind  meist  wenig  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in 
Bungen.  —  C\gHgN.jS05.K  +  H^O.  Purimrfarbeno  Flocken  (Dumas). 
üdigodisnlfonBäiLre  (Cörulinschwefelsäure)  C^jHyNjOjSOaH)^  (Crum;  Ber- 
3;  DUMAä,  A,  22,  72).  Darstellung,  Man  löst  Indigo  in  rauchender  Schwefelsäure, 
na  der  Lösung  durch  Wasser  Indigomonosulfonsaure,  filtrirt  und  legt  in  das  Filtrat  WoiUft, 
r  rieh  Indigodisolfonsäure  niederschlägt.   Aus  der  Wolle  zieht  man  dW^'äox^  ^>\t^  kxai&K^ 
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ni  iinicarbonat  ans  (Berzelius).  lüsst  man  die  Wolle  nicht  zu  lange  in  der  Schwefelttnif 
»o  Kchingt  sich  nur  die  Disulfon saure  nieder  (.Toss,  Bei-z.  Jahreth.  14,  816).  —  Amorphe, 
Masse.  Sehr  leiclit  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wääsrige  Lr«UDg  leü 
CO  ntinuirliche  Absorption  des  ►Spektrums  (Vogei.,  Ä  11,  136.'i).  Reduktionsmittel 
SnCl,)  entfärben  die  Lösung  unter  Bildung  von  Indigweifsdisulfonftäuret?). 
Eeduktion  erfolgt  >iel  leichter  in  alkalischer  I^sung.  Oxydationsmittel  erzengen  ] 
sulfonsäure.  —  Die  Salze  sind  aniori)h,  blau,  stark  kupferglänzend.  Die  Alka]]»!« 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  gar  nicht  in  Alkohol  oder  SalzIiVixungen.  Du  Ntt 
salz  kommt  als  Indigcarmin,  in  Teigform,  im  Handel  vor.  —  K,.0,^II^N>,0^.  1 
in   140  Thln.  kalten  Was8erH.  —  Bu.A.     Ziemlich    löslich   in   heifs<'ni    M'asser,  M-eni|;  in  k 

Nach  Berzelius  iOm.  <).  435)  soll  bei  der  Auflösung  von  Indigo  in  LSdiwde 
noch  eine  dritte  Säure  —  die  Indigblauunterschwefelsäure  —  entstehen.  Ihri 
niaksalz  ist  in  Alkohol  löslich  und  imterscheidet  sich  dadurch  vom  Ammoniaksi 
Indigodisulfonsäure. 

Als  Viridinsohwefelsäure (Purpurin-,  Flavinschwefelsäure  u.  s.w.ibttc 
Berzelius  verschiedene  Zersetzungsproduktc  der  Indigosulfonsauren  durch  KaQ 
Baryt. 

Indigpurpurin  C^H^NO  (isomer  mit  Indigo  und  Indin).  Bildung.  Entsteht. 
Indigblau,  beim  Beliandeln  von  Isatin  mit  Acetylchlorid,  PCl^  und  Phosphor  (ik 
Emmerling,  B.  3,  515)  oder  beim  Behandeln  von  Isatinchlorid  mit  Zijikstaub  nnd 
säure  (Baeyer,  B.  12,  459).  Es  unterscheidet  sich  durch  seine  Loslichkeit  in  A 
u.  s.  w.  von  Indigblau.  —  Gleicht  dem  Indigblau.  Krj'stalliairt  aus  CHQ,  in  >' 
Öublimirt  leichter  als  Indigo  in  feinen,  röthlichen  Nadeln.  Die  Lrjsungen  zeigt 
vom  Indigblau  verschiedenes  Absorptionsspektrum.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  AI 
Aether,  CHClg,  Ik*nzol;  leicht  löslich  in  Eisessig,  (jriebt  eine  Kü]>e.  Ist  gegen  ( 
tiousmittcl  beständiger  als  Indigblau.  Schuxck  {B,  12,  1220)  hält  das  Indigpo 
ffir  identisch  mit  dem  Indigrubin  (s.  Indikan). 

Dibromindigpurpurin.  Bildung.  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge,  neben D 
Indigo,  beim  lleduciren  von  Bromisatinchlorid  mit  HJ  (Baeyer,  B.  12,  1315).  - 
sich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  daraus  in  dunklen  Nadeln. 

Dinitroindigpurpurin.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  Nitro 
beim  Behandeln  von  Nitroisatinchlorid  mit  HJ  (Baeyer).  —  L<>8t  sich  mit  ziege 
Farbe  in  Alkohol. 

Indirubin  C,(jH,oN-»0.^.  Bildn  ntf.  Durch  Versetzen  der  Lösung  von  Indoxv!  G 
und  Isatin  C„H,NO,  in  Alkohol  mit  Soda  (Baeyer,  B.  14,  1745).  C,H,NO,  +0,. 
==  CmHjoN/Jj  4"  ^2(3.  —  Braunrothe,  metallglänzende  Nadeln. 

Bromindirubin  Cj^HyBrN^O«.  Bildung.  Aus  Bromisatiu,  Indoxyl  unc 
(Baeyer).  —  Gleicht  dem  Indirubin. 

IndigweisB  C,,H,,N30,  ^dor  C,,H,,N,0,  =  C,H,<(gg5H?QO^^ 
BAWiN,xA*.  13,  5öti).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Indigblau  mit  Eeduktioiiismitteln,J 
lischer  L<')sung.  Die  Reduktion  geli  ngtmit  Eisenvitriol  und  Kalk  oder  Nutron,  Oitpermi 
Natron,  Glukose  und  Natron,  hyi^roschwefligaurem  Natrium.  Bei  den  Reunktion 
Glukose  nnd  Eisenvitriol  >\ird  ei  n  Theil  des  Indigblaus  zerstört,  und  man  erhall 
einen  Verlust  (von  etwa  13%)  an  Indigweils  (I'llgren,  A.  13(),  Oü).  —  Dar$t 
Mau  brin^  '  ^  k  Indigo  mit  <ler  nöthigen  Mcnj^e  Kalk  nnd  Püisi'nvitriol  in  ein  (iefais  toi 
Inhalt,  das  man  mit  Wu.sser  vollfüllt.  Die  klare  Losung  wird  nach  1 — 2  Tagvu  in  x 
gefüllte  Flaschen  abgezo^rcn,  diese  dann  mit  IlCl  ver8et2t,  verstöpselt  und  unter  WaMer 
Die  D')suug  wird  vom  ;;(>fällten  Indi^weifs  abgezogen  und  dieses  im  Kohlensäure-  oder 
stofi'strome  getrocknet  (DuMAS,  A.  4b,  257).  —  Grauweifse,  seideglänzende  Masse.  \^i 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verhält  sich  wie  eine  schwache  Saure, 
aber  neutral.  lAst  sich  in  Alkalien  und  Erden,  imd  diese  Losungen  geben  mit  '. 
salzen  Niederschläge.  Die  L<')Siuigen  des  Indigweifses  bläuen  sicli  rai«ch  an  de 
unter  Bildung  von  Indigblau.  Beim  Erhitzen  von  Indigweifs  mit  IJaiOIf),,  Zii 
und  Wasser  auf  180"  ent«*teht  Indolin  (S.  l'iSü). 

IndigweiBBschwefelsäure.  Man  erhält  das  Kaliumsalz,  wenn  man  25gile 
gut  abgepresstcs  Indigweifs,  im  Wasserstotlstrome,  in  25  g  Kalilauge  (1:2)  löst  im« 
1  Stunde  lang  mit  1*J — 15  g  KjSjO-  schüttelt.  Man  jjiebt  lüerauf  das  gleiche  V 
Wasser  hinzu,  lässt  an  der  Luil  stehen,  filtrirt  vom  Incugblau  ab,  schüttw  dasFül 
Aether  und  giebt  dann  das  sechsfache  Volumen  Alkohol  (von  99**/o)  hinzu.  Die  1 
Lt)sung  bleilx'nden  Spuren  Kaliumsulfat  entfernt  man  durcli  BaCl,  (Bauhanx,  Td 
B.  13,  411;  Baeyer,  B.  l'J,  1000).  —  Die  Lr'»sung  des  Kaliumsalzcs  wird  durch  ve 
Salzsäure  sofort  zerlegt  unter  Abscheidimg  von  Indigweifs.  Bei  Luftzutritt  oder 
von  Eisenchlorid  erfolgt  eine  (vuaivütÄÜve  Fälluutj  vou  Indigblau.    Bei  wiederholb 
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der  wässrigen  Losung  zersetzt  sich  das  Kaliumsalz  vollständig  unter  Abgabe  von 
u 

.inidobenBoylameißen8äureCj,H.NO,  =  NH,.C6H^.CO.C0LH.  Bildung.  Durch 
n  der  m-Nitrobenzoylameisensäure  mit  Eisenvitriol  und  ßarj'twasser  (Ci^isen, 
>x,  Ä  12,  1946).  —  Prismen  und  Nadeln.  St^hmilzt  unter  Zersetzung  bei  270—280". 
öslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether, 
^nzol.  Starke  Säure;  ihre  Salze  werden  nicht  durch  Essigsäure  zerlegt.  Giebt 
!ol  und  Schwefelsäure  dieselbe  Färbung  wie  Benzoylameisensäure.  —  Das  Baryum- 
m  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslieh,  in  jedem  Verhältnisa  in  heiligem.  —  Ag.CgllgNO^. 
(iedeisohlog;  wandelt  sich  nach  kurzem  Stehen  in  ein  Krystallpulver  um.  —  CyH^NOg.HCl. 
sliche,  flache  Prismen.     Verbindet  sich  mit  Plntinchlorid. 

midobenBoylameisenBäure  C^tH^NOg.  Dimethylamidobenzoylameisensäure 
j^  =  N(CH3L.C„H4.C0.C0.,H.  Bildung.  Der  Aethylester  ent*»teht  beim  Eintragen 
avloxalsäurcchlorid  in  (2  Mol.)  auf  100®  erwärmtes  Dimethylanilin  (MiCHLER, 
i»T,  Ä  10,  2081).  —  Kleine  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  187°.  Löslich 
er  und  Alkohol,  schwieriger  in  CHCl,  und  Aether.  —  Na-C^oH^oNO,  (bei  150*»). 
adeln.  —  Ba.A.^  (bei  150").  Winl  durch  Verseifen  des  Aethylesters  mit  Bar}*twa8ser 
t.      Blättchen. 

hyle8terC,,H  5N03=C,oH^j,NO,.C\H5.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmebcp.: 
ht  unzersetzt  (Icstillirbar.    Inlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, Aether, 


,  Benzol.     Wird  durch  Alkalien  leicht  verseift. 


a  C9H/J3. 

amarsäure  OH.C^H^.CH  :  CH.CO^H.  Vorkommen.  Im  Steinklee  (Melilotus 
«),  in  den  Fahamblättem  (Angrecum  fragrans)  (Zwexger,  -l.  Spl.  8,  30).  — 
u  Cumarin  CaHgO^  geht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Kalilauge  in  Cumarsäure  über 
NDE,  --1.  45,  333;  Bleibtreu,  A.  59,  183).  Beim  Behandeln  von  o-Amido- 
ire  mit  salpetriger  Säure  (E.  Fischer,  B.  14,  479).  —  Darstellung.  Man  kwht 
io.  KoUien  mit  8elir  «xmc.  Kalilauge  ein,  bis  die  mthj^elbe  Lösung  schon  beim  schwachen 
vollkommou  fest  winl,  giebt  dann  Wasser  hinzu  und  füllt  mit  HCl.  Den  Niederschlag 
in  Soda  auf  und  entiemt  beigementes  Cumarin  durch  Schütteln  der  Losung  mit  Aether, 
t«  Cumarsäure  wini  durch  Umkrj-stallisiren  aus  Wasser  von  iH'igemengter  Salicylsaure 
^^-ENGER).  —  Lange  Nadeln.  S'chuielzu.:  2()7— 20S°  (I^erkix, -4. 147,  232).  Wenig 
i  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Lafot 
jchen  Uhrgläsem  sublimiren.  Zeriallt  bei  der  Destillation  zum  gröfsten  Theile 
^rt  Phenol.  Wird  l>eim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  mid  Salicylsaure  zer- 
!*t  sich  in  verdünntem  Ammoniak  (und  festen  Alkalien)  zur  gelblichen  Fliissigkeit, 
•eflektirten  Licht  maigrün  gefärbt  erscheint  (empfindliche  lleaktion).  Geht  oeim 
n  mit  Natriumamalgam  in  Ilydrocumarsäure  Cj,Hi(,Oa  über  (Tiemann,  Herzfeld, 

ze:  Z  WEN  GER.  —  Das  Silbersalz  scheidet  beim  Erhitzen   freie   Cumarsäure   aus, 

das  Zink-  und  Bleisalz  Cumarin  entwickeln.     Die  Säure  giebt  mit  Eisenclilorid 

Iben  oder  gelbrothen  Niederschlag.   —  Ba(C,,H7  03)^ -j-^^j^^*     Warzen.     Ixficht  lös- 

ras&er.  —  Zn.A^.     Feine  Nadeln.     Schwer   liwlicli  in  kaltem  Wasser,  etwas»  leichter   in 

—  Pb.Ä,,.  Krystallinischer  Niederschlag,  löslich  in  überschüssigem  Bleiacetat.  Geht 
;hcn  mit  Wasser  in  ein  gellKrs,  basische»  Salz  über.  —  Ag.A.  Sehr  voluiuinöser 
lag. 

hyläthersäuren  C^^H^^O^  =  CH30.C«H^.CH  :  CH.CO,H. 

äure  ^^^'^/^^"^^(?)  (Salkowski,  J.  1877,  704).     Bildung.    Beim  Erhitzen 

iumcumarin  CyH,.0,^.2NaOH  mit  (1  Mol.)  Jodmethyl  auf  150^;  wendet  man  über- 
9  Jodmethvl  an,'  so  resultirt  der  Methvlester  Cff.,.C,yH.,0;,  (Perkix,  J.  1877, 
,39,409).  —  Monokline  Krystalle  (Fletcher,  .Soc.  39,  448).  Schmelzp.:  88—89'». 
«lieh  in  Ligroin  und  Essigsäure  (von  50%),  sehr  leicht  in  Alkohol.  Geht  beim 
n  die  j'i^-Säure  über;  ebenso  beim  Aussetzen  der  conc.  alkoholischen  Lösiuigen 
jnne.  Liefert  mit  Natriumamalgam  Melilotmethyläthersäure.  Verbindet  sich  mit 
Gegenwart  von  Ct*.,)  zu  «-Dibrommelilotmethyläthersäure;  mit  freiem  Brom  ent- 
brummelilotmethylätnersäure.  Das  Chlorid  der  «-Säure  giebt  mit  NH3  ^-Amid. 
?ch  Erhitzen  des  Methylesters  mitNH.,  auf  1,W  wird  nur  dasAmid  der  /^öaure 

—  Ba.Ao  (hei   100*^.     Kleine  Krv'stalle.  —  Ag.A.     Kr\'stallinisch. 

lylester   C„Hi,0.,  =  CH,().C,*H,.C3H..O.,.CH3.     Flüssig.     Siedet  bei  275—270^ 

30,  411);   spec.  Gew.  =  1,1104  bei  15'',  ^  1,1277  bei  30". 

äure.      Bildung.      Beim   Erhitzen    von    (2   Thln.)    Ba\icy\a\de\i^'tov%\!ti^^ÄÄsv^^ 
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CHjO.CeH^.CHO  mit  1  Till.  Xatriumacctat  und  3  Tbln.  Essigsaureanhydrid  auf 
(Pekkix,  J.  1877,  793).  Die  freie  «-Cuniawäure,  sowie  ihr  MetLylcster,  gehen  buii 
hitzen  in  /?-Säure,  resp.  /J-Methylester  über.  —  Kleine,  monokline  (Fletchee)  ft 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182—183".  Ziemlich  IMich  in  Alkohol.  Giebt  beimSdm 
mit  Kali  Saiicylsäiire.  Liefert  mit  Natriumamalgani  Melilotniethyläthersaure.  Vw) 
sich  mit  Brom  zu  /^-Dibwmmelilotmethyläther^äure  und  mit  überschiwfiigem  Bro 
Tribrommelilotmethvläthersäure. 

Methyleater  0,,H,/).,  =CII,O.C«H,.C3H.O,.CH3.  Bildung.  Au«  dem  Chlori 
;?-Säure  und  Holzj^ewt;  entstehtauch  bei  der  Darstellung  des  Methylesters  der  R-?äuR 
bei  längerem  Digeriren  von  Natriumcumarin  mit  Methyfjodid,  namentlich  bei  etwa* 
schüwigem  Methvljodid  iPerkin,  Soe.  3ü,  411).  —  Dickes,  stark  liehtbrechend« 
ßiedep.:  203^     8i>ec.  Gew.  =  1,148U  bei  lo",  =-  1,1302  l)ei  30". 

Amid  Ci^Hy(),.NR,.     Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Sohmelzp.:  191-102'. 

Aethyläthersäuren  C„1I„( ),  =  C.HsO.C.H^.CH  :  (^H.CO,H. 

a.  «-Säure.  BUdunq.  Aus  Cumarin,  Natron  und  Aethyljodid  (Perkis.  ä 
412).  —  Stark  lichtbrechende  Kr>'stalle.  Schmelzp.:  103—104".  'Mäfsig  Uwlicb  in  b 
I-iigroifn,  leicht  in  kot*hendem  Schwefel kohlcnstofl',  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wandel 
durch  Erhitzen  in  die  ,^ Säure  um. 

Aethylester  CV,H,,Oy  =  C,,II,,Oy.CJL.  Flüssig.  Siedep.:  290—291".  .<ptc. 
=  1,(XS4  bei  l.V,  =  1,074  bei  30". 

b.  ;-?- Säure.    Bifthnif/.    Aus  Salicylaldehvdäthyläther,  Natriumacetat  uud  E^^ 
anhydrid  bei  100"  (I*erkix).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol}.     Schmelzp.:  i:».V'. 
lö.'^lich  in  Benzol  und  in  kochendem  Alkohol,  ^iel  weniger  in  der  Kälte. 

Aethylester  C'.aH^.jOj,  =- C.jH  jO,.C..H..  JJarsteHung.  Aus  dem  fliluri.!  'Irt 
und  Alkohol  (Peukin).  —  Flüssig.     Siede]).:  302—304". 

Aoetcumarsäure  0,iH,^(),  =  (  ,n,0,.C.,H,.CH,.C(XH.  Bihlnng,  Bei  mel 
digem,  gelindem  Erhitzen  von  3  Thln.  Salicylaldchyd  mit  .'>  Thln.  Rssigsaureanhydri 
4  Thln.  Natriumacetat  (Tiemaxn,  IIerzfeld,  R  10,  284).  —  Nadeln  «aus '^V 
Schmelzp.:  140'*.  Wenig  löslich  in  kaltem  W^asser,  leicht  in  heifsem  Wasser,  in  i 
und  Aether.  Zerföllt  beim  Erhitzen  in  pjssigsäure  und  Cumarin.  Wird  l)eim  I 
mit  W^asser,  und  leichter  durch  verdünnte  Natronlauge,  in  Essigsäure  und  Cum 
zerlegt. 

Cumarin    C.H,0.,   =   (VH^/^^""?^.    VorkomiNCu.    In  den  Tonkabohne 
'     "    -  "    '\CH:CH 

Samen  von  Dipterix  odorata)  (Boullay,  BuUTROX,  Bcrx.  Jahrvtih.  7,  237 1;  im  St» 

(Melilotus  ofticuialis)  (Foxtaxa,  Bfr\,  .Jahrcüh,  14,  311;  Gt'lLLEMETTE,  A,  14,  3'3i 

Kraut  von  As])erula  odorata  (Waldnudster)  (Kossmanx,  A,  rr2,  387),  von  Anthoxfl 

odoratum  (Bleirtreit,  A.  59,  197i;  in  den  Fahaniblätteni(GoBLEY,  A.  70,  3.>4i.- 

du  inj.   Beim  P'rwärmen  von  Natriumsalicylaldehyd  C7H.jO.,.Na  mit  Essigrsäureanhydric 

Kix,  A.  147,  230)  oder  einfacher  durch  Kochen  von  Salicvlaldehvd  mit  Natriumacet 

Essigsäureanhydrid  (Pi:rkix,  B.  8,  \o\}\)u   NaO.C,.ir^.CHÖ  +  (C,H30).,0  =  NaO.C.f 

CH.CO,.C,H,( )  +  H ,()  =  C«1I, , '  P~  :C0  +  Na.C..n30..  +  H2O  (FiTTiG ,  z.  is*>; 

^1.  153,  300).  Acetvlcumarsäure  zeriällt  beim  Erhitzen  in  Essigsäure  und  Cu 
C,H30,.C',,H,.C,H,,CaiI  =  C.H.O,  +  i\\lfi.  (Tiemaxx,  Herzfeld).  —  Dnr,t 

Ffin  zt'rseluiittvne  TonkalMihnen  wcnleii   mit  dein  glficlien  Volumen  Alkohol  fron  SO**^^) 
Zi'it  nahe  zum  Sicdm  erhitzt,  die  Flüs^iirkeit  al>filtrirt  uud  der  Rückstand  noi^huials  mit  .' 
behandelt.     Die  alkolioliseheu  Auszüjj:*-  wenlen  destillirt,    bis  der  Rückstand    sich    ru   trül 
fäugt,   und    danu    das  vierfache   Volumen    Wasser   dazu    gegeben.      Man    kocht    auf   und 
(WöHLER,  A.  0^<,  0»)!.     Ausl>eut«':    1,4"  ^  dt-r  Ttnikalwhnen.  —  Mau   verdampft   den   coau 
Satt  der  Blätter  des  lliest-nklee**  (Melilotus  vuljraris)  zur  Extniktconsistenz  und  zieht  das  C 
mit  Aether  aus  rKKiNscH,  J.  ISO?,  A.'M^^.  —  Rhombische  Krvstalle  (aus  Aetherj.    Schi 
07°   (ZwEXGER,^   Droxke,    .1.   123,  14S);   Siedep.:    290— 2i)0,5«   (Perkin,    A.   147 
Riecht   gewürzhaft    (Anwendung   des  Cumarins  in  der  Parfümerie:   zur  Darstellui 
Waldmeisteressenz  u.  s.  w.).      Kaum    löslich   in    kaltem   AVasser,   ziemlich   reich] 
heiiscm,  «ehr  leicht  in  Alkohol.     Geht  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilau2:e  in  Cum 
CyH^Og  über  luid  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Salioylfiäure. 
von  Natriumamalgam,  in  wässriger  I/)sung,  in  Melilotsäure  C^Hj^Oj,  übergeführt, 
man  aber  Natriumamalgam  auf  überschüssiges  Cumarin,  in  alkoholischer  Liösung,  ein 
so  entsteht  Hvdrocumarinsäuie    Ci„H,^0^,.     Verbindet   sich  mit  Basen   (R.  WiLU 
J.  187«,  587).*—  Cj,H„Oj.2NaOH  (hei  120").     Zerfliefrlich.     Wird  dureh  CO,  langnm 
(Jeht  bei   150"  über  in  Cj^H^O^.Na^Ö.  —  Cj,lT..p,,.2K0H.  —  CoHcOj.BaipH),  (bei  200*^. 
artig;  zerflieüslich.  —  C9Hy6.,.2PbV).     Wird  dvvteU  Fallen  der   Natronverbindung   mit  B 
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Gdher   Niederschlag,    unlöslich    in    Waswr,    loslich    in    Bleinitrat.  —  CnH^Oj.AgjO. 
kr  Niedenohlag. 

■  XaUlotaaureB  Cumarin  C^^^fir^  =  Cj,HßOj.CoH,„Og.  Vorkovimen.  Im  Stein- 
pf  irelcher  keiu  freie»*  Cuinanu  enthält  (Z^^t.kgkr,  Boden bendkr  ,  A,  120,  257).  — 
99ttllung.  Man  kocht  deu  fein  zerschnittenen  Steinklee  aus,  danipfl  ein  und  Hchüttelt  den 
iBBQ  Extrakt  mit  Acthcr  aus.  —  Tafeln  oder  (bei  raschem  Kr^'stAllisiren)  Nadeln.  Wcni^ 
_m  kaltem  Wasser,  seJir  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmclzp.:  128^  Wird 
in  »eine  Bestandtheile  zerleg. 
Onmarinchlorid  C„H(.0^.C1.,.  Bildinifj.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Li>8ung 
Cumarin  in  Chloroform  (Pkrkin,  Z.  1871,178).  —  Honigartiger  Syrup.  Zerfällt  beim 
ttaeu  fiir  sich  oder  mit  aikoholiHcheni  Kali  in  HCl  und  a-Chlorcumarin. 
Bromid  CaHjjOj.Brj.  Biithntf/.  Durch  Eintragen  von  14  Thln.  Cumarin  in  eine 
Dng  von  H)  Thln.  Bn)m  in  C>S,  (Perkjn,  .1.  157,  116).  —  Schiefe  Prismen  (aus  Al- 
bdl).  Schmilzt  bei  etwa  UX)®  unter  Zersetzung.  Löslich  in  Aether  und  CS^,  leicht 
Xm  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem 
l2i  in  HBr  luid  f(~Bromcumarin  gespalten. 

.O.CO 
Chlorciimarine CyHj.C10...  1.  «-Chlorcumarin  =  C(;H^^  /      (?j.  7i//(/«w</.  Durch 

X\HC1 
Motzen  oder  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  von  Cuniarinchlorid ;  durch  Erhitzen  von 
■uuin  mit  PCI-  auf  2(X)"  (Perkix,  Z.  1.S71,  178).  —  Lange,  flache  Nadeln  (aus  Alko- 
Ö»     Schmelzp.:'  122— 123^     Ziemlich   löslich   in    Alkohol.'    Geht   beim    Erhitzen   mit 
koholiFchem  Kali  in  C-umarilsäure  C„H„0.,  über. 

8.  ;i-CbIorcuniann  C,.H..('1.C3H.,0.^.  LH  hin  inj.  Beim  Destilliren  der  Natriumverbindung 
m  Chlorsalicylaldi'hyds  'Na0.C,Jl.,Cl.CH0  mit  Essigsäureanhydri«!  (Bap-secke,  A,  154, 
ijb  —  Krj'stalle.  Schmelzp.:  Hi2".  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  un<l  Aether,  leicht 
l.der  Wärme.  Sehr  leicht  löslich  in  CS.,  und  I^nzol.  Geht  lH*im  KtK'hen  mit  Kali- 
me  langsam  in  Chlon^umarsäure  über.  Unlöslich  in  NH^.  Die  wässrige  lj4')sung  wird 
Inäi  EiBenehlorid  gelblich  geHirbt. 

.  TetrachloTOumarin  C^HjCljO,.  Bildnntj.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Bnng  von  Cumarin  und  Jod  in  CCl^  (Pekkin,  Z.  1871,  178).  —  Kloine  Nadeln  (aus 
Ikobol).  Schmelzp.:  144 — 145^  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem 
ali  in  KCl  und  enie  besondere  Säure  zerlegt. 

Bromcumarinsäure  C^lLBrO.,.  Methyläthereäure  C.\oH„Br(),  =  CH,O.ChH^. 
JEBr.CO.H.  Bildung.  Beim  Ik^handeln  von  n-  oder  /S-Dibrouimelilotmethvlüthcrsuure 
l^0.C.Il^.H2Br,.C0,H  mit  50procentiger  Kalilauge  (Perkin,  Soc.  39,  422).  —  Kleine, 
IhBiende  Prismen  (aus  CS,).  Schmelzp.:  10ii,5 — 171".  Destillirt  unzersetzt.  Schwer 
pidi  in  Ligroln.  leicht  in  Alkohol,  wenig  liVslich  in  kochendem  Wttsser,  fa.st  unlöslich 
Lkaltem.  lO<)  Thle.  CS^  lösen  In-i  W  0,32  Thle.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
kÖlauge  in  HBr  und  Cumarilmethvläthersäure  CH,0.CßH..Co.C0,H. 
\  AethylätherBäure  C»,H„BrO/==C,H,O.C,H^.C,HBr.CC);H.  Bildung.  Beim  Be- 
Mein  von  Dibrommelilotsäureilimethylat  C..H50.CgH^.C.,lf^Br2.C()j,.C^Hii  mit  kalter, 
koholischer  Kalilauge  (Perkin).  —  Flache,  (juadratische  Prismen^  Schmelzp.:  Iü4^ 
iBrtillirt  unzersetzt.  Sc^hwer  löslich  in  siedendem  Wa^sser,  ziemlich  schwer  in  CS.., 
idit  in  CHCl,  und  Alkohol.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Cumariläthvläther- 
!■»(?)  C,H5.Ö.C,,H,.C..C0,H. 

Bromoumarine  CyH^BrO.,.  1.  «-Bromcumarin  Q-H^.CaHBrOo.  Bildung,  Beim 
|dianddn  von  Cumarinbroniid'  mit  alkoholischem  Kali  (I^erkix,  vi."  157,  US).  —  Pris- 
kkL  Schmelzp.:  110^.  Geht  Wim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  C/umaril- 
pBie  über. 

iSi  /}-Bromcuniarin  C,jH.,Br.C^Hj()...  Bildung.  Aus  Natrium-Bromsalicylaldehyd 
ISLBTO,.Na  und  Essigsäureanhvdrid  (Perkix,  Z.  1871,  178).  —  Flache  IVisinen  (aus 
^Dliol).    Schmelzp.:  KiO". 

Mbromcumarine  CyH.Br.O,.  1.  «-Dibromcumarin  QjH.Br.CaHBrOg  (?).  5/7- 
hwo.  Beim  Erhitzen  von  Cumarin  mit  Brom  und  etwas  Jod  (Perkin,  -^1.  157,  117; 
L  1871,  178).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  183".  Destillirt  fast  unzersetzt.  In  sie«len- 
i^  Alkohol  leicht  liwlich,  in  kaltem  weniger  als  f(-]\Ionobn)mcuniarin.  Wird  von 
kobdiBchem  Kidi  in  Bromcuniarilsäure  C,Hr,BrO.,  übergeführt. 

SL  /f-Dibromcumarin  C^.H^Br^.C^H^O.^.  Bildung.  Aus  Natriumdibromsalicylaldehyd 
id  Ewdgsäureanhydrid  (Perkin,  Z.  isn,  178).  —  Kurze  Nadeln.  Schmelzp.:' 170^  In 
Ikohol  schwer  löslich.    Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  zersetzt. 

ITitrooumarin  Cj,Hj(NO^)0.,.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Cumarin  in  k^tet^ 
Behender  Salpetersäure  ^Delalande^  A.  45,  337;   Bleibtreu,   A.  üi^,  \^\Y  — 
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Nadeln.     Soliuiclzp.:  170'*  (B.).     Ziemlich  schwer   löslich  in  siedendem  Wasser.  AUnU 
und  Aether.    I^^st  sich  in  Alkalien  mit  tiefgell)er  Farbe.  —  2C,.nj.X0^.3PbO.  P«n 
j(i*lber  Nie<lersfhlag,  löslich  in  sehr  viel  Wasser  (Ä).  —  C^iH^NO^-Ag^O.    Oranj^efiirtiefier  X 

Hchlag  {Ji.) 

Dinitrocumarinsäure   C.,H«{XO.,)oOy.     Methyläthersäure    Cj„It,XyO.  =«  CHji 
CßHa(N0.,).^.C2H,..C0,,H.     Biidfifitj.    Heim  Eintrajjen  von  a-  oder  f^-Cumannmethyli ' 
ftäure  in  8ali)etersäure  (spec.  Gew.  =  1,5).    Entsteht  am  leichtesten  und  in  CTo&terM 
aa«  der  j-J-Säure  (Pekkix,  »Sor.  30, 410).  —  Oran^ehraune  Nadeln  (au«*  AlkohtSj.  Öchme] 
192— 11)3^    Zersetzt  sich  wenig  luitcrhalb  des  Schmelzpunktes.    Fa.st  unlöslich  in  CH< 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  kochendem  Benzol. 

Ami do Cumarin  C^H^iNK^jO,^.     Dihluntj.     Beim  Behandeln  von  NitrociimArin 
Essigsäure   und   Eisenfeile   (Frapolli,   Ciiiozza,    A.  03,  2.03).  —  Röthlichgelbe,  ' 
Nadeln.     }?chnielzp.:  l<iS— 170^     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
dem  und  in  kochendem  Alkohol.  —    iCylLNOj.HClj^.PtCl^.     Gelln^r,  krystallini^eher  Mcdv- 
ä<'hla^,  imlösilich  in  Wtusser. 

Cumarinsulfonsäure  C\,H,,RO,  +  21L.0  =  S0,H.C.jH.,.C3H^0,  +  2K,0.  ßiWmif 
Beim  Auflösen  vun  Cumarin  ui  rauchender  Schwefelsäure  (Pekkix,  Z.  IJjTI,  94n — 
Glänzende  ()kt4ieder. 

i:<alze:  Pp:ukin,  Z,  1S71,  170.  —  ?r,(.'.,H,.SO.)., +  H2O.  —  Ba.X.  +  ."^H.O. 

CumarindisulfonBäure  C\,Pr,.8,0„  =  (80,H),.C6Hj.C,H,02.     BihhtN'j,    Beim 
handeln  von  Cumarin  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  (Ferkln,  Z.  1S71,  lU  u.  IT&j. 
Ba.C'yH^S.^O„  4"  ll-.^-^-     ^'Ai^^  «ulü.slieh    in    kaltem  Wasser,    schwer  löslich    iu   hdJVein  iT 
der  Disulfonsäiire  von  der  Monosulfonsiiure). 

2.  p-Cumarsäure  GH.C.^Hj.CH  :  CH.CO,H.  BUilung.  Beim  Kochen  von  Aloe 
verdünnter  Schwefelsäure  (Hlasiwktz,  vi.  l"3(i,  31).  Aus  p-(".)xybenzaldehyd  —  ?.  Acettt; 
p-Gumarsäure.  —  Darstcllainj.  Man  löst  Aloe  in  siedemleiu  Wasser,  ffdlt  die  Lüsquj;  ift' 
Bleizneker  iiml  filtrirt  nach  dfin  Erkalten.  T>u.s  Filtrat  winl  durch  H.,SOj  entbleit  und 
1  Stunde  lani?  mit  2  Thln.  AViu^ser  (auf  1  Thl.  AI(k')  und  OJOThln.  ScLwefelsäuru  leekochi  irf 
dann  mit  Aether  ausi;cschüttelt.  AuH))euii.*:  1^„  vom  (lewiclit  tler  Alw.  —  Nadeln  (aus  WaMTV 
Schmelzp.:  20(5'*  (Tiemaxn,  1Iekzfj:li\,  /?.  10,  <I6).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wm«; 
leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  heilsem  Alkohol  oder  Aether.  Die  alkoholische  I/i 
gicbt  mit  Eisenchlori«!  eine  dunkelgoidbraune  Färlmng.  Kedticirt  Aveder  Silberi5«uf 
noch  FEiiLix<;Vche  L<)sung.  Wird  von  Natriumamalgam  in  IIydro-p-Cum:u'säure  QH^O, 
übi^rgeführt.  Lirfert  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  mit  Natron  1  Barth,  SCHREDOr 
B.  12,  12r>ih  p-()xvbenzwsäure.  —  Salze:  Hlasiwetz.  —  NH,.C..U.O.  +  H^O.  Btöfc^- 
nionokline  Tafeln.  --  CdM'  FLO.  "i.  J- 3H  .0.  Xadi-ln.  —  t^u.A. -f  GHjX  Griinli.-hbUiie  X*fck 
—  Ajf.A.     Voluminöser  NLedersrhlaj^'. 

Methyläthersäure  C,.,T1,„0,  -- CH,O.C;.lI^.(^U  :  C^H.CO,!!.     Bililnnff.    Beim  fr; 
hitzen    von    AnisaMehvd    CH.O.C,  H^.CH()    mit    Natriumacetat   und    Essigsäureanhydrid" 
(Pekkin,  J.  1S77,  7!»2).  —  IJellgeibe  Nadeln.     Schmelzp.:  171".     Mäfsig  löslich  in  Alb»- 
hol  und  heil'x.T  Essigsäure,  si.'hr  wenig  in  Was^er.     Zersetzt  sieh  beim  Sieden  unter  Ent- 
wickelung  von  CO,  und  Bildung  des  Plieindäthers  Cl-rO.CJI;  <?).  —  Na.C,^,H,,Oj.  Kiy4»l. 
linisc-h.   —   Ajr.Ä.     Niederschlag. 

Methylester  C,,H,,U,  =  C,^,11„(>,.CH,.  DarHelln,i(,.  Aus  dem  Chlorid  und  UuM« 
iPeukin',  .^.r. :;(»,  4;i'.>,.  — Ziemlich  grolse,  unregelmälsige Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmeüp.: 
SO".     Siede]».:  3(K>".     1^'ieht  l«'>slich  in  kocht.'udem  Alkohol,  ^iel  weniger  in  kaltem. 

Chlorid  C,„n..<)..(U.     Schmelzp.:  :>()"  (PerkiX). 

Amid  C,..H.,(.),.NH,.     Schuppige  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  1>>6''  (P.i. 

Paracumariiydrin  C.HJ),  -    s.  Cotoiii. 

Acet-p-Cumarsäure  C,,H,„0,  -=  C,11..(),.C..II,.C,,H,0,.  Bildittiff.  Bei  mehßifin- 
digem,  gelinib'ni  Sie<len  von  (STliln.)  Natriuni-p-Oxybenzaldehyd  C-H50.,,.Na  mit  (jThln'> 
Natrimnacetat  und  (20  Tliln.i  E-sig?*äiiroanhydrid  (Tjkmanx,  'TIrrzfeld,  B.  10,651  — 
Feine  Nadeln  (aus  heilscni  Wa^^seri.  Siiblimirt  unzersetzt,  schon  vor  dem  SchmelftW- 
FjL«t  unlöslich  in  kaltem  Wassi-r,  CHCl.,,  Benzol;  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedöh 
dem  Wasser.     Zerfällt   beim  Erwärmen    mit  Kalilauge  in  Essigsäure  und  p-CuniaiMore- 

O 


C 

giels  ,  _  .     ^  ,  .   -  .       .       , 

idLASER,  ^l.  147,  OSj.  —  l)ie  freie  Säure  wird  aus  der  conc.  Losung  ihrer  SabEe  dura 
starke  Säuren  ölig  gefällt.  Sie  krysiallisirt  bei  0"  in  glänzenden  Flitterchen,  ist  i^ 
sehr  unbeständig  und  zerfällt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  CO,  und  «-Toluyl- 
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i^yd  C^Hj.CH^.CHO  (Erlexmfa'er,  B,  13,  308).  Verbindet  sich,  in  der  Kalte,  nicht 
Ü  äCl  oder  HBr.  PBr^  wirkt  lebhaft  ein,  ohne  HBr  zu  entwickeln  (Melikow,  JK*. 
Ip  232).  —  Na-CgH^Oj.  Nadeln.  Id  Alkohol  viel  weniger  löshch  als  das  Kaliumsalz.  —  K.Ä. 
Bttcheu.  Sehr  leicht  loslieh  in  heüJiem  Wasser,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Die  wässrige 
tang  wnetzt  sich  beim  Stehen  und  scheidet  ein  Uarz  aus.  —  Ag.Ä.  Nicdersclilog;  fallt  aus 
Bdwnder,  wässriger  Lösung  als  krystolliuisehes  Pulver  nieder. 

Aethylester  Cylli^Oj  =  Cj,H7Üj,.C\H5.  Bilduntj.  Aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
Ayl  (Glaser).  —  Flüssig.  Siedet  nidit  unzersetzt  bei  273**  (cor.  279,5").  Wird  beim 
Jochen  mit  Barytwasser  zersetzt  unter  Bildung  von  BaCO,,. 

BTitrophenyloxyakrylsäuren  CuH^NO^  =  0«H,(NOj.C,H(OH).CO,H.  1.  o-Säure. 
^mT9ttllung,  Durch  Stehenlassen  von  o-Nitrophenylchlonnilchsäure  C^II,(N<X).GjH^(OH)Cl. 
QlH  mit  alkoholischem  Kali  (TUeyer.  Ji.  13,  22(i2).  —  Flache  Nadeln  (aus  heifeem  tVasscr). 
dBMsht  loslicli  in  heiüjem  Wasser.  Zerfallt  beim  Erhitzen  unter  Entbindung  von  CO, 
ad  Bildung  von  Indigblau.  —  Ag.C„HßNOfj.     Beständiger,    weiiser,   krystallinischer  Nieder- 


2.  p-Säurc.  Bildung.  Entsteht,  neben  Chlor-p-Xitrostyrol  und  p-Nitrophenylchlor- 
aildisaure,  durch  Eintragen  einer  LiVsung  von  unt^rclüoriger  Säure  m  eine  Lösung  von 
»-nitrozimmbiaurem  Natrium  (Eklenmeyek,  B.  14,  18(38).  —  Kleine  Krystalle.  Wirti 
«n  siedendem  Wasser  langsam  zersetzt.  Verbindet  sich  leicht  mit  HCl  zu  Xitrophenyl- 
^-Qüormilchsäure. 

4  OxyEimmtsäure  C^Hs-CH :  CiOH).CO.,lI.  Phenyläthersäure  (Phenoxylzimmt- 
iure)  C,.H,.03  =  C,;H5.CH:C(OC..H,).CO,H.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  (10 Thln.) 
ihenoxvlessigsaurem  Natrium  mit  (S  l'hln.)  Benzaldehvd  und  (28  Thln.)  Essigsäureanhy- 
liid  auf  IjO-IGO*»  (Oglialoro,  J.  lasO,  875).  Q,H,O.CH,.C(),H -[- C^H^-CHO  = 
IjHjjOj,  -T-  H.,0.  Die  entst;indene  Säure  wird  von  der  gleichzeitig  gebildeten  Zimmt- 
iäre  durcn  Auskochen  mit  Wasser  befreit  und  dann  aus  verdünntem  Alkohol  umkr>'s- 
■Disirt.  —  Glänzende,  ziemlich  grolse  Prismen.  Schmelzp.:  179— 180**.  Sehr  wenig  lös- 
idi  in  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkolud.  —  Das  Ha  ry  um  salz  bildet  grofse,  durehsichtige 
CljiUüle;  die  iJisuug  verharzt  leieht  beim  Krwännen.  —  Ag.A.  KrystiiUpidver,  seheidet  sich 
■u  viel  heiß^em  Wa&^er  in  kleinen  Prismen  aus. 

S.  o-Acetylbenzoesäure  (Acetophenoncarbon säure)  CHa.CO.C,.H,.CO..H.  Bil- 
iung,  Benzovles.sig-o-Carbonsä\ire  zerfällt  beim  Schmelzen  oder  bei  längerem  Kochen 
nit  Wa&ser  in  CO,  und  Acetvlbenzoesätire  C0jJ£.C„H,.C0.CH.,.C02H  =  CO^H.G«H,. 
30.CH,  +  C(\ ;  Phtalylessi^äure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  in  CO.  und 

lisetTlbenzoesäure.Cjr/^!^\cH.C(),H  +  K/J  +  CO,  (Gabriel,  Michael, 


Taeaum  zu  glasijeu  Massen  ein. 

BBBigacetylbenzoesäureanhydrid  C.iHioO^  =  C.,H;02.0.C2H.jO.  Darstellung, 
Doidi  Erhitzen  von  Acetvlbenzoesäure  mit  R^^^Nipiäureanhydrid  und  Xatriumacetat  (Gabrikl,  B. 
14,  920j.  —  Lange,  platte  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Sclimelzp.:  70,5 — 71®.  Leicht 
HWich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS.>.  Ligroin;  unlöslich  in  AlkaHen. 

Trichloracetylbenzoesäure  C.,H,C1,(),  ==  CCl,.CO.C.;H,.CO,H.  Bildufig.  Beim 
Dmchleiten  von  Chlor  durch  eine  erwärmte  l/jsimg  von  Phtalvlessigsäure  in  verdüimtem  Eis- 
tm,  C„,Hrt(\  + 11,0  +  ÜCl  =  C„H,Cl,0,4-C0,-|-;iHCl  (Gaijriel,  Michael,  B.  10, 1550). 
-Schmelzp.:  144".    Zerfällt  durch  Alkalien  sofort  in  Chloroform  und  Phtalsäure  C^H„0^. 

Tribromacetylbenzoesäure  Cj»II,Br,0,  ==  CBr,.CO.C«HJJO,lI.  Bildung.  Beim 
Enrirmen  von  Phtalvlessigsäure  mit  verdüimtem  Eisessig  und  Brom  (Gabriel,  Micilakl). 
—  Lange  Nadeln  (aus  hoifsem  Wasserj.  Schmilzt,  unter  vorherigem  Erweichen,  bei 
150,5-lfj(J".  Schwer  löslich  in  heif^t-m  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
wrdi  Alkalien  in  Bromoform  und  Phtalsäure  gespalten. 

6.p-Acetylbenzoe3äure  (.MI,.CO.C.:lI,.C(Xn.  Bildung.  Entsteht,  neben  Terephtal- 
■fa»,  beim  Erwärmen  von  1  Till.  Oxvpropvlben/oesäure  C0.^11.C\,lI,.C(0Il)(CH,),  mit 
JHün.  K,Cr,0„  3  Thhi.  H.S0^  und  5*  Thln.  H,0  (R.  Meykr,  B.  12,  1071).  Mail  löst 
J*  Kohprodukt  in  NU.,  und  erhält,  durch  Venlunsten,  zunächst  Krystalle  von  acetyl- 
Jöttüesaurem  Ammoniak.  —  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser).  Schmelzp.:  200".  Sub- 
"iHiri)ar.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etw;L'j  leichter  in  heifseni,  ziemlich 
tilwier  in  Alkohol  und  Aether.  —  Ag.C.,ir.O...     Niedersehlag. 

Methylester  C,oH,„0.,  =  CyH.O.,.CHJ.  "  DaisUllung.  Aus  der  Säure  mit  Holzgeist 
'Id  HCl.  —  Kleine  Nadeln  (^aus  heifsem"  Wasser).  {:k:hmelzp.:  92^  Etwas  löslich  in 
Qciheadcm  AVasscr.  In  Alkohol  und  Ilolzgeist  viel  leichter  löslicli  als  TerephtaLsäure- 
■ethyle^ter. 
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7.  p-Toluylcarbonsäure  GHs.CbH^.CO.COjH.  Bildung  DerIsoamy]ef!terentetehtb 
allmahliehen  Eintragen  von  (35  g)  Aluminiumchlorid  in  ein  CTemenge  von  (60  ei  ToIdoIi 
(50  g)Oxal«äureäthvle8terchlorid  (Roser,  jB.  14, 1750).  CßH,.CH3+COCL(X)..CjH,,=C 
CcH ..CXD.CO^.CßH  '  4-  HCl.  —  Grolse,  flache  Nadeln  (aus  Ligroüi ).  Wird  bei  SO»  toA  un 
bei  ÖO**  völlig  geschmolzen.    laicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.   Zex«mt 
l)eim  Auflxjwahron.     Wird   von    KMnO.    zu  p-Toluyl?äure   oxydirt.     Versetzt  nun 
LöflUHff   der   Säure   im    Vitriolöl   mit   feenzol,    so  färbt  »ich    die   Löf«ung   tiefrotli 
dann    olamiolett,   durch   Verdünnen    mit    Wasser    und  Verdunsten    des  Benzol«  ' 
nun    ein    rothes    Pulver    gefällt.    —    BafCylLO^U    (bei    100'').      Wird    nus    <ler  wi« 
Jx)8Ung,  durcli  Alkoliol,  in  «.»hr   feinen,    iierlniuttorgJunzenden  Nadeln  gefällt.  —  AeÄ.    1 
Nudeln  (ans  Wasser).     Zienili(.>h  whwor  lijslieh  in  kaltem  Wasser,  leieht  in  lieüsem. 

3.  Säuren  C^^Yl^^O^, 

1.  o-PropionoumarBäure  OH.C.;H,.CH:CH.CH,.CO,H.  Propioncumarin  C.^I 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  NatriumHalicylaldehydC;fl50,Na  mit  PropionsaureaDhi 
(Perkin,  J.  1875,  51H^).  —  Rhombische  Krvstalle  ]Fletc:her,  ^oc.  ,Si).  446)  (au.«  Alke 
Schmelzp. :  00°.  Sieden. :  202,5"  (Perktx  , "  ^nc.  30 ,  439).  Riecht  wie  Cumarin.  ^ 
löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  li)slich  in  kaltem  Alkohol ,  fast  unlöslich  in  k 
Kalilauge.  Giebt  bei  starkem  SchDielzeu  mit  Aetzkali  Sacliylsäure;  vielleicht  ent 
dabei  zuvor  Propioncumarsäure.  Verbimlet  sich  mit  Brom  zu  einer  klebrigen  Flö.-« 
(CioHj,0,.Brj  ?),  welche  mit  Alkalien  wieder  Propioncumarin  erzeugt. 

Methyläthersäuren  Ci,H,,(\  =  CH,0.C„H^.C,H,.C02H.  1.  «-Säure.  BiH 
Der  Methylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Behandehi  von  Natrium  i)n>pioncumuii 
^lethyljodid  (Perkin,  Soc.  39,  42\»).  —  Monokline  Krvstalle  (aus  Alkohol»  «Fletc 
Soc.  39,  449).  Schmelzi).:  11S^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  niälsig  leicht  in  hc 
Li^i'n.  Liefert  beim  Behandeln  mit  H..SO4  oder  PCl^  Propioncumarin.  Zersetzt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure.  —  Das  Bari-unisalz  ist  anior^ih  und  in  V 
änfserst  leieht  löslich. 

Methyleeter  Cj^Hj^O,  =  C„Hi,0-.CH,.     Flüssig.    SicKiep.:   274—275";  spec. 
=  1,1112  bei  IS**,  =  l,10üi  bei  '6i)\    W'andelt  sich  beim  De,-*tilliren  nicht  um  in  den! 
der  /i-Säure. 

2.  ^-Säure.  Bildung.  Aus  Salicylaldehydmethyläther ,  Propionsaureanbydrid 
Natriumpropionat  (Perkis;  vrgl.  J.  1877,  79iJ).  —  Monokline  Krj'stalle  (FletC! 
Schmelzp.:  107°.  laicht  löslicli  in  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Ligrom.  L 
mit  PClj  das  Chlorid  C\,Hi,0,.Cl.  Wirt!  durch  K,SO^  imlymerisirt  (?L  —  JHis  Calc 
salz  ist  ein  kristallinischer  Nictlersehlag.  —  Ba(CuII^^03),  (bei  150°).  Feine  Nadeln,  zie 
leicht  löslich  in  heiJ'seni  Wasser.  —  Au.<',iIl|/\.     Niederschlag. 

Methylester   Cj^Hj^O^  =  C.,H„03.CH,.     Darstellung.     Ans   dem    Chlorid    der 
und    llolzgeist   (Pkkkin).    —    Dickes    Oel.     J^iedep.:  286".    Spec.  Gew.  =  1,1271»  be 
-=1,113()  bei  30°. 

,^-AethylätherBäure  C,,H,,0,  =  C..HßO.C„H,.C,H^.C02H.  Bildung.  Aus  Sa 
aldehydäthyläther,  Propionsäureanliydrid  und  Natriimipropionat  (Perkin).  —  Ziel 
grofse  Tafeln  oder  flache  Prismen.  Schmelzp.:  133".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  — 
Baryumsalz  bildet  feine  Nadeln,  die  sich  uiäfsig  leiclit  in  kaltem  "Wasser  lösen. 

,'?-Brompropioncumarin  Cj^H^BrO..  ^C.^HaBr.C^H^O,.  Bildung.  Beim  Aul 
von  Propioncumarin  in  Brom  oder  aus  Natriunibromsalicylalaehyd  C,H.BrO,.NaundI 
Säureanhydrid  (Perkin).  —  I-«ange,  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  140°.  Des 
fjist  imzersetzt.    Leicht  löslich  iii  kochendem  Alkohol. 

Dibrompropioncumarin  CiyH„Br.02  =  C^HoBro.C^H^O«.   Bildung.    BeimEit 
von  Propioncumarin  mit  (2Thln.)  Brom*  und  CS^  auf  150°  (Perkis ).  — Kr>-stalle. 
von  Kah  erst  beim  Schmelzen  augegriflen. 

Fropionoumarinsulfonsäur'e  C,„H70,(S0.,H).  Bildung.  Durch  Auflöson 
Propioncumarin  in  rauchender  Schwefelsäure  ("PERkix).  —  Ba(C,oILS05)^  -}-  xHjO.  ülän 
Kiystalle. 

2.  Propion-p-Cumarsäure  OH.CcH,.CH:CH.CH,.CO.H.  Methyläthersäure  C„I 
^CHgö.CyH^.C^H^.CO.H.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  i\jiisaldehyd  mit  Nati 
Propionat  und  Propionsaureanhvdrid  (Perkin,  J.  1877,  792).  —  Rechtwinkelige  T 
(aus  Alkohol).  Schnjebsp.:  154°.  Zerfällt  l)eim  Sieden  in  CO^  und  Anethol  CHjO.C 
C,Ha?).  -  Ag.C,,H,,0,. 

3.  Homocumarsäure  CH3.CfiH.,(0H).CH:CH.C0.H.  Bildung.  Aus  (a-)o-Oxy-m-To 
aldehyd  mit  Natriumacetat  und  fosigftäureAnhydrid'(?)  (Schotten,  B,  li,  787). 

4.  PhenyloxyopotonBäureC,;H5.CH:CH.CH(OH).C03H.  Bildung.  Durch  50- 
.stiindiges  Kochen   von  1  Tlü.  Zimmtaldehyd   mit   100—150  Thln.   Wasser,  5—6  1 
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inre  (von  12%)  und  7—8  Thln.  conc.  Salzsäure  (MatsmotOi  B,  8,  1145).  —  Nadeln. 
Ülnieisp.:  11 5^    Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser/  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
"  ^C^ffifi^)^  +  xH,0.     Krj-stalle.  —  Pb.Äj  +  211,0.      Nadeln.     Schwer  Iwlieh  in  kaltem 
r,  löslich  in  heifsem  (Trennung  der  Phenyloxycroton saure  von  der  Zimnitsüure). 


^  o-PropiophenonoarboiiBäure  CHjj.CH^.CO.GjH^.COjH.  Bildung,  Phtalylpropion- 
■■re  zerfällt  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Alkali  in  CO^  und  Propiophenoncarbon- 

E.    C„HgO^+H,0  =  CO,  +  C.pH,o08  (Gabriel,  Michael,  B,  10,  1014).  —  Feine 
In  (aus  wüssrigem  Alkohol),     fechmelzp.:  01—92".  —  Ag-C^yH^Og.    Ziemlich  in  Wamer 
B&ehe,  lange,  feine  Nadeln. 

8.  BenBoylpropionsätLre  CgH^.CO.CH^.COjH.  Bildung.  Beim  Erwärmen  eines  Gte- 
nenges  von  Bemsteinsäureanhydrid  und  Benzol  mit  Chloraluminium  (Burcker,  BL  35, 
Jl  C,HA  +  ^'ßHo  =  C,oH  ob^.  —  Blättchen.  Schmelzp.:  116^  Unlöslich  in  kaltem 
iVjBser,  löslich  in  Benzol  und  Aether.  —  BaCCjoir^Og),.    Nadeln. 

&  l&nren  Ci^H^^O,. 

1.  o-ButyrcumarBäure   0H.CeH^.CH:GH.CH,.CH2.C0,H.     Bildung.     Beim   Ein- 

taehen  und  schlieislichcm  Schmelzen  von  Butj'rcumarin  mit  Kalilauge  (F^srkin,  A.  150, 

—  Flache  Prismen  (aus  wäv*«srigem  Alkohol).     Schmilzt  imtcr  theilweiser  Zersetzung 

174*.     Schwer   löslicli   in    Wasser   und    Chloroform    (Trennung  von   Butyrcumarin) ; 

MslierBt  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  Ag.C,jHjjOj,. 

Mmgelber  Niederschlai^,  der  bald  fast  wcifs  und  kryntalliiiisch  wird. 

Butyrcumarin  C„H,j,02.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Xatriumsalicylaldehyd  mit 
■Bttersäureanhydrid  (Perkin,  A,  147,  233).  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  Biitjryl- 
■iBcvlaldehyd  mit  Natriumlmtyrat  und  Buttersäuroanhydrid  (Perkix,  A.  150,  84).  — 
Hbnbkline  Krystalle  (Fletcher,  Soc.  39,  447).  Sdnnelzp.:  70— 7 1^  Siedet  unter  ge- 
aiicer  Zersetzung  V>ei  299°  (Perkin,  Soc.  39,  439).  Wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
Itiokt  in  gie<lendem  Alkohol  und  in  Aether.  Biecht  wie  Cumarin.  Giebt  beim  Schmelzen 
aük  Kali  Salicylsäure. 

ButyroumarmethylätherBäuren  Cj-^Hj^Oy  =  CH,O.C„H^C,Hy.COjjH.  1.  «-Säure. 
Bildung.  Der  Methylester  entsteht  beim  Behandeln  von  Natriumbutyrcumarin  mit 
Üediyljodid  (Perkin,  Sac.  39,  435).  —  Durchsichtige,  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(FLer'HER,  Soc.  39,451).  Schmelzp.:  88''.  Mäfsig  löslich  in  kochendem  Ligroiii,  sehr 
liidit  in  Alkohol.  Liefert  mit  BLjSO^  oder  mit  PCI,-  Butyrcumarin.  —  Das  Baryamsalz 
^  lehr  löslich  in  Wasser.  —  Das  Sllbcrsalz  ist  ein  Niederschlag,  der  beim  Stehen  krys- 
Uüiuich  \mnl. 

Methyleeter  C„H.,0,  =- C,.H.30,.CH3.  Dickes  Oel.  Siedep.:  282",  Spec.  Gew.  =- 
14044  bei  15'',  =1,0882  bei  30^"  Liefert  mit  H,SO,  Butyrcumarin. 

2.  ^- Säure.  Beim  Erhitzen  von  Salicylaldehvdmethvläther  mit  Natriumbutyrat  und 
Buttersäureanhydrid  (Perkin,  J.  1^77,  793).  —  Lange iJadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
105'.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Ligro'in.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser 
vniger  loslich  als  das  Salz  der  »-Säure.  —  Das  Silbersalz  ist  durclians  amoriih  (P., 
Ar.  39,  437). 

Hethylester  Ci3lI,„03  =  C,,.H,308.CH^.  Dnnfttllung.  Aus  dem  Clilorid  der  Säure 
ttd  Holzgeist  (Perkin).  —Dickes  Oel.  Siedep.:  292°.  Spec.  Gew.  =  1,1100  bei  15", 
U008  bei  30^ 

2. 


Bchmelzp.:  123— 124<^. 

3.  BenaylacetesBigBäure  CH-^C0.CH('CH,,.C,,H5).C0,H.  Bildung.  Der  Aethylester 
CnHjjO^.C^sHs  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natriumacetessigester 
(Ehkugh,  ^1.  187,  12).  —  Darstellung.  Wie  Aethylacetcssigester  C„H„03.C,Il5  (CONRAD, 
ÄfcCHOFF,  A.  204,  179).  —  Der  Aethylester  ist  flüssig.  Siedep.:  27i)";  s'ihw.  Gew.  =» 
JÄ6  bei  15,5°  (gegen  Wasser  von  10,5°)  (C,  B.).  Wira  durch  selir  c<mc.  alkoholische 
Kdilauge  in  Weingeist,  CO,  und  das  Keton  CH,,.CO.CH..CH.,.CoH3  zeriegt.  Mit  Natrium- 
■nilpuii  (und  wässrigem  Alkohol)  entsteht  Benzyloxybuttersäure  C,iH,jOj. 

1- Valerianournarsäure  0H.CeH^.C5H^.C0.,H.  Valeriancumarin  C,oH,oO._,.  Bildung. 
^•un  Kochen  von  Natriumsalicylaldehyd  mit  Valeriansäureanhydrid  (Perkin,  A.  147, 235). 
rj*  l4UQge  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  54".  Siedet  imter  geringer  Zersetzung  bei 
^1*'  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und 
^*^^,    Giebt  beim  Sclimebsen  mit  Kali  Salicvlsäure. 
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es 


2.  Methylbenzylaceteasigsäure  CH,.C0.C(CH3)(C-H-).C0,H.  Bildung.  Der  Aethyl» 
voter  Ci^HjyOa.CjHjj  bildet  sich,  weun  Bonzylacetessigester  niit  Katriumalkubolat  infc 
dann  mit  Jouniethyl  versetzt  ^Wrd,  oder  au»  Natriummethylacotesäigest^r  und  BenzyldiloDl' 
(Bischoff,  Co^^tAI>,  A.  204,  180). 

Aethylester  C\,H,,0,.aH5.  Flüssig.  Siedep.:  287^  Spec.  Gew.  =  1X46  bei  ST 
(gegen  Wasser  von  17,5").  Zerfiillt  beim  Erhitzen  mit  höchst  conc  Kalilauge  in  Web- 
geifit,  Essigsäure  imd  Methylbenzylessigsäure  Cj^Hj^Oo. 

6.  Aethylbenzylacetessigsäure  (\,H,,,0,  =CH,.C0.C(aH5)(C;H,).CO.H. 

Aethylester  CY^HjjO.j.C.lir,.  Bildumf.  Aus  Benzylacetessigester,  XatriumalkcJwIit 
und  Jodäthyl  (Coxrad,  B,  11,  1057).  —  Siedep.:  205—298". 

7.  Fipitzahoinsäure.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Dumerilia  Humboldtia,  Z/Wif 
(Mexico),  die  als  Purgirmittel  verwendet  wird  (Weld,  -:1.  05, 188  u.J.  1855, 492).  Wird  at 
der  W^urzel  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  gewonnen.  —  Goldgelbe  Blättclien  (aus  Alka» 
hol);  schief-rhombische  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  1(M)'\  Sublimirt  unzersetzt.  F^ 
unlöslich  in  W:tsser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Lost  sich  in  -rVlkalien  mit  in* 

tensiver  Purpurfarbe.  —  Das  Baryuinsalz  ist  dunkel-purpurfarbij?  und  in  Wasser  sehr  ini|| 
löslieh.  Aus  den  Salzen  der  Alkalien  und  Erden  wird  durcli  CO.,  die  freie  Säure  abj^e«dued& 
—  Pb.Cj.IIj^O^.  —  C!u(C'j,Uj,,<.>y).^.  Dunkel-^rünlirhbraun,  amorph.  Li>slieli  in  ^Vlkohul  oi 
Aether,  unlöslieli  in  Wasser.  —  Aj:.C,.^JIj.,0^.  Dnnkel-purimrfarbiger  Niederselüag.  UnlM&k 
in  WsL«ser,  löslieh  in  Alkohol  und  Aeilier. 
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1.  Cumarilsäure  lo-Oxyphenylpropiolsäure)  q,11^03  =  OH.QH,.C  :  C.CO.H.  BiU 
dmif/.  Beim  Erhitzen  von  «-('hlor- oder  «-Bromcu marin  C,Hf,BrO.,  mit  alkohüiiscnem  Eili 
(Pekkix,  Z.  1871,178).  —  Nadehi  (au-;  siedendem  Wasser).  »Schmelz]).:  102—193**.  Dötil- 
lirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Mäl'sig  löslich  in  siedendem  Wa.sser,  äuläerst  leicht  h  ] 
Alkohol,  schwer  in  C\S.,  und  Chloroform.  Wird  von  Aetzkali  bei  ISO*'  nicht  verändert.  -  ■ 
Die  Salze  sind  meist  unlö-^^lich  oder  schwer  löslich.  —  Das  Calcium-  und  BarvurnetU 
bilden  krvstallinische  NiodersehlÜL'e.   —  Ajr.C.,II.O.,.     Weifscr  Niederseblatr. 

Methyläthersäure  C\,H,(|, -- ('II,0.0,H,.C...CO2H.  Bild  im  ff.  Beim  itochen  t« 
Bromcumarinmethyläthersäure  CHyO.C,;H^.C..HBr.C"U„Ii  mit  verd.  Kalilauge  (Perklv,.S*. 
:S0,   42;:5).    —    Gläiizende  Nad(?ln   (aus'(\S,,)"     Schmilzt    unter  Zersetzung  bei   124-126^. 


sich  beim  Erhitzim  mit  Kiüi  auf  1S()". 

Methyläthersäure (\„H,BrO,  ==  CH,C).CJl.,Br.C,.(;0,H.  Bllduufj,  Beim En^ärmea 
von  Dibrommelilotmethvlätliersäure  mit  (5iJprocentiger)  Kalilauge  (Pekkix,  Nixi'.  3fl,  4iyi. 
CH,U.(\:HJ{r.(.',II,Br,.CO,H  =  2IIBr -t-OH,O.C,H,Br.C,.CO,II.  —  Kleine  Nadeln  <a» 
Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  108".  Mälsig  löslich  in  heiü^em  Benzol,  sehr  weni« 
in  kaltem. 

2.  Cinnamylameisensäure  ('„.II.^^.  --■=  CVH,.CH:C1I.C0.C0,,H.  BUduuij.  Durch  Be- 
handeln eines  Gemenges  von  lUtt^Tinandelöl  und  Brenztraubensäure  mit  Salzsäure  (C^*^" 
SEX,  Clapaiii:i)i:, /j.  14,  2472).  Das  Amid  entsteht  durch  Stohenhussen  einer,  mit  cont 
Salzsäure  versetzten,  Lösung  von  Cinnamyleyani'!  C,H.O.CX  in  Eisessig  (ClaiseX,  y^' 
WEILER ,  Ä  1  o ,  2 1 24 1.  —  Dar  Atel  hl  u  ij.  Va  n  l  »ei  0"  n»  it  Salzsäure>fas  gi'sättiijtes  ClemuR'b  jrleifi»« 
Moleküle  BitteruianiieliU  und  IJrenztnuibensi'iure  hleiljt  einij^e  Ta?e  stehen  und  wird  dann  mit  Bi^ 
wasser  versetzt.  Man  ühersättiirt  hieriiuf  vorsiebti»'  mit  8o«la,  li'iÄSt  lämrere  Zeit  stehen  ow 
seluUtelt  die  ültrirte  Ijö>?un«;  mit  Aetber  aus.  .Sie  wird  dann  mit  IlCl  iil)crsattigt  und  wieder  n»»* 
Aetli«?r  ausgesehüttelt.  Die  ätberi>«ehr  Lijs^unu'  i'UtwiWsert  man  durch  CaCl,  und  verdunstet  * 
an  <ler  Luft  (Claiskn',  ('LAi'AKKDKy.  —  Syrup,  der  im  Exsiccator  zur  hellgelblichcB» 
gummiartigen,  in  Wasser  wenig  lö.^liclien  Miu^se  eintrocknet.  Wird  von  Alkalien  »hoB 
in  der  Kältt\  allmählich  in  Brenztraubensäure  und  Bittermandelöl  zerlegt.  Die  ^*^ 
sind  meist  schwer  löslich  oder  unlöslich.  —  Ag.(.'j^lL(>  .     Schwer  löslicher  Niedenchh«. 

Amid  C\„H7U,..X1I,.     Fhiche  Prismen  un«l  Blättchen  (aiLs  Wasser).     Schmelm:  ^-f 
bis  liSU"  /Cl.,  A.).    Wenig  löslich  in  kaltem  Wiisser,  reichlicher  in  siedendem,  löwich  J* 
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ietbor,  CHCL,  und  CS^.  Löst  sich  in  warmer,  verdünnter  Kalilauge,  dabei  in  XHg  und 
hnamylameisensäure  zerfallend. 

fc  BenaylidenacetessigBäiire  C^jH^oO,  =-  CH^.CO.Cf :  CH.CeH5).C02H.  Bildu ng.  Der 
biihylester  CjiHgOji.CjH,  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  von 
taiialdehyd  und  Acetessigester  (Claisen,  B.  14,  347).  aHgO  +  C^HgO.GHj.COj.aHj 
■  CjjHgOa.C^Hg  +  H,0.  —  Der  Aethylester  ist  ein  hellgelbliches,  dickflüssiges  Öel. 
ledet  unter  geringer  Zersetzung  bei  295— 207*^;  siedet  unzersetzt  bei  180— 183°  bei  17  mm. 
liebt  mit  Brom  em  Additionsprodukt  G,.H„Br,0j,.GjH5,  das  aus  IJgro'in  in  feinen 
^men  krystallisirt,  bei  07°  schmibst  und  sich  leicht  in  Aethcr,  CliCla  und  Benzol  löst, 
diirer  in  Ligroin  und  Alkohol. 

;  Podocarpinsänre  CUH^^Oa  =  Gj,H,3.C,H,(CH3)(OH).CO,H.  Vorkommen.  Bildet 
a  &8t  einzigen  Bestandtheil  des  Harzes  in  den  Stämmen  alter  Bäume  von  Podocarpus 
Bpressina  var.  imbricata,  Blume  (Java)  (Oudemaxs,  A.  170,  213).  —  Darstellung,  Das 
Im  wird  mit  Alkohol  (von  93%)  ausj^czo^en  und  die  Jjosunij  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  sie  sich 
kht  trübt.  Die  nach  einigen  Stunden  ausgeschiedene  Häun»  wird  wiederholt  aus  venliinntem  Alkohol 
Bkrystallisirt  o<kr  l)es8er:  man  löst  je  27  Thle.  der  Säure  in  derTitVsun;?  von  14  Thln.  krystallisirter 
oda,  dampft  ein  und  krystallisirt  das  Natriumsalz  aus  Wasser  um.  —  Sehr  dünne,  rhombische 
]|felchen.    Schmelzp.:' 187— 188".    Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in   Benzol, 


reiatomige  Säure ;  verhält  sich  vielfach  wie  Salicylsäure.  Liefert  mit  Salj)etersäure  Nitro- 
erivate.  Beim  Erlützen  mit  Zinkstaub  entsteht  Methanthreu  GjgHj^.  PJeim  Glühen 
2s  Calciumsalzcs  werden  p-Kresol,  Gari)en  Cj^Hj^,  Hydrocarpol  G,„Jt>oO  und  Methan- 
irol  C^sHioO  gebildet.  —  ^H^.C^^n^^O^.C,AV,.fi.,  +  H^O,  Sehr  schwer  lösliche  Kömer.  Ver- 
•rt  bei  lOü'»  olles  Ammoniak.  —  Na.Ci-II^ibg  +  ^^^O.  Lanj^e  Xadeln;  löslich  in  3  Thln.  Wasser 
a  21;  [«]d  =-  +86,10.  _  ^^  _|_  oh^O  und  4l4o.  —  Ca.Ä.  +  öH^O.  —  Ba.Ä,  +  3H,0, 
•8+  9  und  +15X1^0.  —  Ba.C.^H^oOg  +  HH.O.  —  Pb(C,-IL,jÖ,),  +  4H,0.  —  Pb.Cj7H,oO,+ 
,0.  -  Pb(C,,H,,O3),  +  2C\,H,/)3  +  10II,O.  -  Cu(C„H,,O3),  +  10H,().  -  Cu.C,-H,o03  + 
Bfi.  —  Ag.Cj.lijjOj,  +  2'  „n.jO. 

Methylester  G^oHo^Oa^Gj^H^.Og.GHg.  Darstellung.  Aus  dem  Sm)ersalz  und  CHj J  (O.). 
leine  Kömer  (aus  Weingeist).    Bcnmelzp.:  174°. 

Aethylester  a^H.^Ö,  -=  i\.H,^O^.a,Kj^.  Feme  Nadeln.  Schmelzp.:  143— 146*». 
eicht  löslich  in  GHGlg'uiid  W^eingefst  (O.). 

Acetpodoearpinsaure  G,yH2^0^=Gi,Ho,(GjH30)03.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
m  Podocarpinsäure  mit  Acetylohlorid  (().)  —  Sehr  kleine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
Irweicht  bei  100°,  ist  aber  erst  bei  152°  ganz  geschmolzen. 

Brompodocarpinäthyläthersäure  GioH^ftBrOj,  =  GjjH,oBr(Cj  115)03.  Bildung. 
hirch  Vermischen  der  Ixisungen  von  Podocarpinsäure  und  Brom  in  alkohoUialti^em  Aether 
md  Verdunsten  scheidet  sich  das  Alkoholat  G.jjH^jBrO-.G^jHyO  ab.  Dieses  bildet  grofse 
Crygtalle,  welche  oberhalb  80°,  unter  Verlust  allen  Alkohols,  schmelzen.  Sie  lösen  sidi 
Q  CHCI3  und  Alkohol.  —  Die  freie  Bromp<xlocÄrpinäthyläthersäure  ist  ein  Krystallpulver, 
lia  bei  158°  schmilzt  und  sich  in  Alkohol  und  CHGI3  löst.  Ihre  Alkalisalze  trocknen  zu 
^ertartigen  Massen  ein. 

Nitropodocarpinsäure  Gj.HjjfjS'O.jOa.  Darstellung.  Man  digerirt  läntjere  Zeit  P<xlo- 
ünnnräure  mit  einem  Gemisch  aus  1  Thl.  Sal|>eter8aurc  (spec.  Gew.  =  1,34)  und  f) — H  Thln. 
l'^i»eT(0.).  —  Kieme,  glänzende,  unregclmäfsige Krj'stalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205°. 
t^nlöslich  in  Wasser  und  GS.j,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  GHGl^ 
ffld  Benzol.  —  (NII/)...C„Hj.,N0ß+4H,0.  Granntrothe  Oktaeder.  Wirfl  von  Wiisser,  unter 
Unchddung  freier  Säure,  zersetzt.  —  Na,.Ä  -\-  QH.O.  —  K^.A  +  ')\'Jl/).  Rothe  Xadeln 
*it  grünem  Metallreflex.  Leieht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  ('a,Ä  -]-  4H2O.  Oraugerothe, 
'«n»e  Kadeln;  kaum  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ä-(-7H,0.  Lange,  rothe  Nadeln. 
&y*tallisirt  mit  SH^O  in  kntt'eebrannen ,  kugeligen  Aggregaten.  —  Ba(C\-H.^QNO. ).,-(- 4H.,0, 
*lbe  Xadeln;  sehwer  löslieh  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol. 

Dinitropodcoarpinsäure  Gj-H^lNOol^Og.  Darstellung.  Durch  Kwhen  von  Podo- 
*n>iiwulfon saure  mit  verdünnter  Salpetersäure  (O.).  —  Blassgelbe,  oktaedrische  Krystalle  (aus 
'Sirigem  Weingeist).  Schmelzp.:  2(.y6°.  Unl('>slich  in  \VjLsser,  sehr  schwer  löslich  in 
'Ha,,  CS,,  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Weingeist.  —  Kj.q,n,gN,0,  +  r>n,().  Dunkel- 
•fttiDFoth  mit  grünen  Metallreflex ;  sehr  löslieh  in  WaKser. —  Ba.A-f-4HjO.  Braunn)thc  Blätter, 
*«nii  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  Ap^.Ä  -\-  411,0.     Orangefarbene  Flocken. 

Amidopodocarpinsäure  C,-H^,(XHg)Oj,.  Darstellung.  Aus  der  Mononitrosäure  mit 
Qnn  und  Salzsäure  (O.;.  —  Sehr  imbeständig.  —  C.-U^NOj.HCV-V^j^l^O, 
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Fodocarpinsulfonsäure  C^.H^^OjjSO^Hl  +  SHjO.  DnrHcUnuij.  I>un-h  Enräraw 
von  1  Till.  PfKlcM'arpiiKsäurt'  mit  3  Thln.  Vitriolöl  auf  OÖ"  iO,).  —  Amorpbc,  wacluahnlide 
Masse,  sehr  leicht  löslieh  in  Wasser.  —  Xa^.C.^Il.oSOy  +  TH^O.  —  Ca.Ä-|-:n.O.  Kloii^ 
dfiime  IJüittflieii.  LiMcht  löslich  in  Wass^er  und  Alkohol.  —  Rn.Cj.HjoSOc  -J-  pH.O.  Blättdia, 
sohr  leicht  löslieh  in  koehencicni  Wasser  lunl  Alkohol.  —  BafCjylljjSO,.), -]- ijU^O.  DarstelUuf. 
Durch  Versetzen  des  zweibasiselien  Salzes  mit  Essigsäure.  —  Kleine  Kr>>talle;  in  W»§er  nd 
schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz. 

Hydrocarpol  C\,.Ho„0.  Bilduny.  Entsteht,  neben  Methanthrol  u.  a.  Körpern,  bei 
der  Destillation  von  podocarpinsaurem  Calcium  (Oudkmaxs, -4. 170,  201).  —  liantflUnf, 
Das  Destillationspnxlukt  wird  mit  Wasserdämpfen  übenlcHtillirt  und  der  nicht  flüchtige  BücbOiBd, 
für  sich,  im  Vacuum  drstillirt.  Hierbei  ^'ehi  zunächst  Hydrocarpol  und  zuletzt  Methiuithrol  über. — 


Carpen. 
Methanthrol  C,jH,,0.   Bildunif  und  Darstell frnf/  siehe  Hydrocarix)!.  —  Kryrtiil- 
linisch.     Schmelzp. :  l:l'2".     Leicht  löslich  in  Aetlier  und  Kalilauge. 

5.  Anacardsäure  (.'.,oH.,.,03  (?).  ytn-lovnnot.  In  den  Anacanliumfrüchtt^n  ivon  .Vm- 
cardium  occidentale  L.)  (Staedeler,  A.  03,  137).  —  DarstftlluHfj.  Die  von  den  K*tim 
befreiten,  zerquetschten  Nüsse  werden  mit  Aether  ausf^ezogen,  «ier  Aether  alKlestillirt  luid  derKüc^- 
stand  mit  Wasser  gewaschen.  Man  löst  ihn  dann  in  15 — 20  Thln.  Alkohol  und  dijrerirt  die  LT^of 
uiit  frisehgefiUItem  Bleioxydhydrat.  Dadurch  wird  nur  Anaeanlsäure  >refallt,  während  da»  beignuAgle 
flüssige  Canlol  gelöst  bleibt.  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  26^  Leicht  bjslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  ücw.  =  1,3)  Korksäure  nni 
Buttersäuref?).  —  Ca-C^^  HgyO^-f-H^O.  Winl  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  anwui 
saurem  Alkali  mit  alkoholischem  Chlorcalcium  als  gelatinöser  oder  körniger  Xie<lerschlng  «diialio. 
—  Ba.C.,.^H3pO.,  (bei  80°).  Nitnlerschlag.  —  Pb.C^.,IIj,y03.  Körniger  Niederschlag;  wird  dank 
Fällen   der   freien  Säure   mit  Bleizucker,    in   siedenden   alkoholischen  LiVsungen,  erhalten.    Bnt 

FäUen  in  der  Kälte  entsteht  ein  Doppelsalz  C,H.,0,.Pb.C,Jl8i(.>8-  —  I'X.«^  M^r«r/\t)a-F^'^^H  'i+'^^Hj^  ^ 
Dunkelbraune,  harzige  Fällung.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether.  —  A^  ' 
Cj^Hy^O^.     Pulveriger  Nieilerschlag.  < 
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Oxynaphtoesäuren  C\,Hj,0,  =  0H.C,„1I,.C0,H. 

Diese  Säuren  leiten  sich  in  derselben  Weise  von  den  Naphtolen  C,oH-(OH)  ab,  wie 
die  Oxybenzoösäuren  C^H^Oj  vom  Phenol  C,iH(.(). 

1.  ft-Carbonaphtolsäure.  Bihluug.  Beim  Behandeln  von  «-Naplitol  mit  GO^  und 
Natrium  (Eller,  J.  152, 277;  Schaeffer,  A.  1.52,  291).  —  SterntormiK  grunpirte  >adeln 
(Hiw  ^Vlkohol  (Mler  Aether).  Schmelzp.:  185— ISO"  (S.).  Kaum  löslich  m  kaltem  WasÄf, 
sehr  wenig  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Salze  sind  schwer  odff 
imlöslich.  Plisenclüorid  erzeugt  in  der  Li>sung  des  Kaliumsalzes  eine  blaue  Färbujig.  - 
Das  Kaliumsalz  wird  durch  BaCl,  nicht  gefällt. 

Azo8ulfobenzoesäure-«-CarbonaphtolsäureC\8Hi,.N^SO^=SOj,H.aH5(C0,H).>V 
G,yH5(OH)(C05H).  Bild  mit/.  Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzoeäulfousäore  im» 
ni-Amidobenzoe-,^Sulfonsäurc  dargestellt)  auf  eine  alkalische  Lösimg  von  «-Carbonaphtol- 
säure  (Grie8s,  B.  11,  21 9Ü).  —  Braune,  bronzeglänzende,  mikroskopische  Nadeb  w» 
Blättehen.     Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

2.  ,^-Carbonaphtolsäure.  j!?-Naphtol  wird  durch  Behandeln  mit  CO,  und  X»trina 
viel  schwerer  in  eine  Säure  C^H^Oa  umgewandelt  als  «-Naphtol  (Schaeffer,  152,  Äß). 
—  Aehnelt  der  «-Carbonapht«Asäure.  Eisenchlorid  bewirkt  in  der  Losung  des  Kaliu»- 
salze»  eine  tintenartig  violetti?chwarze  Färbung. 

3.  «-(««-jOxynaphtoäsäure.    Bildumj.     Durch  Sdmielzen  von    «-Naphtoe-rt-Sulftfr 


I-/Ö8ung  giebt   mit   Eisenchlorid    einen    schmutzigvioletten    Niederschlag. 

Schmelzen  mit  Kalk  in  C0._,   und  («-Naphtol.  —  Die  Salze  der  Erden  scheinen  »ich  i» 

der  Luft  zu  oxydiren. 
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4.  jl-(a^)Oxynapbto§Bäure.  Bildung.  Beim  Schmelzen  vou  »-Naphtoe-^-Sulfon- 
iue  mit  Kali  (Stumpf,  J..  188,  6).  —  Feine  Nadeln  (aim  hei&em  Wasser);  Drusen 
m  Alkohol).  Schmilzt  nicht  iinzersetzt  bei  245 — 247°.  Leicht  löblich  in  siedendem 
raner,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol.  Die  wässrigc  Lösimg  giebt  mit  Easenchlorid 
rine  Färbung,  aber  beim  Erwärmen  entsteht  ein  rothbrauner  Niederschlag.  Zerfällt 
eim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  /J-Naphtol. 

5.  ;'-(K/)-)Ox7nap]itoe8äure.  Bildung,  Beim  Schmelzen  von  «-Naphtoe-;'-8ulfon- 
hire  mit  Kali  (Stumpp,  A,  188,8).  —  Kleine,  verästelte  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 
dimelzp.:  187^  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  AVasser,  leichter  in  heifsem,  sehr  leicht  in 
Ikoliol.  Die  wässrigc  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  chokoladefarbigen  Nieder* 
Uag.    Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  /^-Naphtol. 

6.  «-Oxy-/*-I9'aplitoeB&ure.  Bilduny.  Beim  Schmelzen  von  ^^-Naphtoesulfonsäure 
lit  Kali  (Battershall  ,  A.  1^38,  125;  Stumpf,  -^1.  188,  U).  —  Lange  Nadeln  (aus 
edendem  Wasser).  8chmelzp.:  210 — 211^  (S.).  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
ilorid  einen  schmutzigrothen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  fast  schwarz  wird.  Zerfallt 
am  Glühen  mit  Kalk  ui  CO.»  und  «-Naphtol. 
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.  Knien  Cj^H^Og. 

1.  BenaÜB&ure  (Diphenylglykolsäure)  (CeHJj.C(OH).COjH.  Bildung.  Beim  Er- 
Pinnen  von  Benzil  C^Hß.CO.CO.ti-Hj  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Liebio,  A,  25, 25 ;  Zinin, 
L31,  329).  Durch  kochen  von  Diphenylbromessigsäure  (CgH5)j.CBr.C0,H  mit  Barytwasser 
Btmons,  Zincke,  A.  171, 131).  —  Dar  Hellung.  ^[an  trägt  1  Thl.  Benzil  in  5  Thle.,  mit  wenig 
Vmkf  vermisclites,  schiuelzendes  Kali  ein  (£.  Fisciiek,  //.  14,  32G),  löst  die  Schmelze  in  Wasser  imd 
nU  mit  UCl.  Die  Säure  wird  aus  Walser  umkr}-stulliKlrt.  If$t  ihr  viel  Benzoesäure  beigemengt, 
»  behandelt  man  ttie  mit  einer  ungeuügeuden  Meugi^  So<lalo8ung,  welche  vorzugsweise  die  Benzil« 
Aue  löst  (.Tena,  .fl.  IS.'),  79).  —  Kleine,  monokline  Nadeln.  Schmelzp.:  150°  (Jena);  in 
bSherer  Temperatur  nimmt  die  geschmolzene  Masse  eine  tiefrothe  Farbe  an.  Scnwer 
iSdich  in  kaltem  AVasser,  leicht  in  heifsem,  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  in  VitriolÖl 
Bit  Porpurfarbe  (charakteristisch).  Schmeckt  bitter.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von 
BozilBaure  auf  lÖO®  entstehen  Dil)enzilsiiure  CjgHjjO^,  Aethyldibenzo'in  CjoH^qO^,  Benzo- 
riNnon  u.  a.  Körper.  Benzüsäure  wird  von  Chromsäure  zu  CO,  und  Benzophenon  oxy- 
■iit;  beim  Glühen  mit  Natronkalk  liefert  sie  CO^  und  Benzhydrol  (CoH5)2.CH.OH.  Von 
HJ  wird  sie  zu  Diphenylessigsäure  Cj^H^O,  rwlucirt.  —  K.Cj^HjjOg.  Krj-stalle,  leicht 
ttdich  in  Wasser  und  Alkohol  (ZiKiN).  —  Ba.A,  -|-  011,0.  Krusten,  leicht  löslich  in  Wasser 
(JD(a).  Schmilzt  unter  heiisem  Wasser ;  kr>'8tallirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien  Nadeln  (Symons, 
&XCXE).  —  I'b.Ä,.  Pulveriger  Niederschlag;  schmilzt  beim  Erhitzen  zur  rothen  Flüssigkeit 
(ZDn5).  —  Ag.Ä.  Unbeständiger  Niederschlug;  entwickelt  hei  li'vugcrem  Kochen  mit  Wasser 
BcuophenoD. 

Aethylester.    Flüssig,  nicht  destillirbar  (Jena). 

AethylbenailBäure  Ci4Hii(CoHf,)0,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Aetliylbenzoin  und 
Hydrobenzoin,  beim  Erhitzen  von' 4  Thln.  Bcnzoin  mit  der  LcKsung  von  1  Thl.  Natrium 
m  15  Thhi.  Alkohol  (von  92%)  auf  150^  Der  Röhreninhalt  wird  verdunstet,  der  Rück, 
•tand  mit  Wasser  behandelt,  wobei  Aethyl-  und  Hydrobenzoin  zurückbleiben,  und  die 
Vittige  Lösung  mit  HCl  gefällt  (Jena,  Limpricht,  A.  155,  96).  —  Hellgelbe,  terpen. 
l&ihniiche  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich 
BUtt  in  kalter  8odalösung  oder  Ammoniak;  löst  sich  leicht  in  alkoholischer  Kalilauge, 
fat  gar  nicht  in  wässriger.    Destillirt  unzersetzt  (?). 

Chlorid  C,^H^.0,.C1.    Flüssig.    Siedet  gegen  270°  (Cahours,  A.  70,  40). 

Anhydrid  (DiDenzilsäure)  C„H.,o05.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Benzüsäure 
>ltf  180<>  (Jena,  B.  2,  385).  —  Nadeln.  "Schmelzp.:  186".  Wandelt  sich  beim  Erhitzen 
■Ä  Wasser  auf  180"  in  Benzilsäure  um.  —  Beim  Erhitzen  von  Benzilsäure  mit  PjOg 
*cbdnt  Benzil  zu  entstehen  (Jena,  B.  3,  416). 

.  2.  o-BenBhydrylbenzoesäure  C„H6.CH(OH).C,.H,.C02H.  Bildung.  Existirt  nicht 
^freien  Zustande.  Das  Anhydrid  der  Säure  entsteht  beim  Behandeln  einer  alkoho- 
Wen  Lösung  von  o-Benzoylbenzocsäure  mit  Zink  und  Salzsäure  (Rotering,  J.  1875, 596)* 

Das  Anhydrid  Cj^Hj^Oj  =  CuH^.Ch/^.^  \cO  ist  ein  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 

Us  och  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  absoluten  Alkohol  und  m  Xe^<^t  \X^\>  '^si'^ 
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daraus  in  Nadeln  knstallisirt.    Schmelzp.:  llo*'.    Wird  von  Oxydat Jonsmitteln  in  o-Ba-^ 
zoyll)cnz()esäurc   ül)ergeliihrt.     Unlöslich   in    NH^;    >\ird   von    Kali   erst   nach  liiign«i| 
Er^'ämien  grelr)8t  unter  Bildung:  von  o-benzliydrylsaurem  Salz.    Aus  der  kali^henl^ 
fallen  Säuren  wieder  das  Anhvarid.    Beim  Erhitzen  des  Achvdrids  mit  PCI.  auf  130— K 
entstehen  An thracli im m  und  gechlorte  Anthracene.  —  Salze  der  o-Benzhydrrlhenzoea 
lassen  .sich  nur  durch  Behandeln  des  Anhydrids  mit  Alkalien  oder  Erden,  in  Gfgeoi 
von  Alkohol,  darstellen.    Von  Wasser  werden   sie  zersetzt.  —    K.Cj^lI,,Oj.     Amorpii,  |fai*j 
artig.  —  Ba.A,,.     Amorph,  jirlasarti^;  löslich  in  Alkohol. 

H.  p-Benzhydrylbenzoeaäure  Q.Hj,.CH(0H).C,.Il4.C0,H.   BUdmuj.   Beim  Bdiaaddftj 
v(m  p-l^enzovlbenzoi-süure  ('   H.qO.,   mit  Zink  und  alkoholischer  Salzsaure  (ZiyCKE, 
JHl,   102).   —  Nadeln    (aus   heilsem   Wasser).     Schmelzp.:   H>4— 105".     Xieht  uoxeiM 
flüclitig.     Ziemlich  ir)slich  in   heilsem   Wa.sser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schivr  M 
CllCl^  und  Toluol.    Löst  sich  mit  gcJbrother  Farbe  in  Vitriolöl.     Wird  von  CLromno»^ 
gemisch  zu  Benzoyll)enzoesiiure  oxydirt;  IIJ  oder  Natriumamalgam  reduciren  zu  Bcantj 
benzoifsäure  ^\,H,2()o. 

Salze:  Kotkrincj,  ./.   187r>,  f)!»?^.  —  NH^.A.     Blättchon.  —    Xa.Ä.     Blätti-h»«.  — 
Sehr  lange,  foiiie  Nadeln.    Sohr  It^iolit  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ca.A, -|- jH.0.  Si 
(Z.).    —    Bn.Ä...     Lange  Nmleln,  ziemlich  leicht  löslieh  in  Wasser  (Z.).  —  Ag.Ä.     NiedevKbh||l 
löslich  in  viel   Wiisscr  (Z.). 

Methyleater    C,,H,,03  =  CV.H„0,.CH3.     Lange   Prismen.     Schmelzp.:   IC^Ö-Uff) 

(llOTERING). 

Aethylester  C„.H,^(>j  =  C,^Hi,O...C,,H..     Syrup  (Roterin(;). 

4.  Benzyloxybenzoesäure  CVH,.ck,.C,H,(0H).C02H.    Bildung,     Beim   Behandfhl 
von  Benzvlphenol  C„H..('H^.C^H,.(JH  mit  Natrium  und  CO,  (Patekxö,  Fileti,  J.lS^j 
440).  —  klehie  Nadebi  (aus  Wasser).     Schmekp.:  139— 14(r     Leicht  löslich  in  AlkoV 
und  Aether.  —  Ag.A.     Käsiger  Niederschlag;  krystallislrt  aus  Wasser  in  kleinen  Nadrln. 

2.  Säuren  C,MJ\. 

1.  Benzylkresotinsäure    '^    ^ V  H"  ^^"^\  CO  H*    -^''^'^"5'-     Boim  Beliandeln  i« 

Benzvl-p-Kresol  C-^H,.CH...(VH3(CH,)!()H    mit   CÖ^  und  Natrium  (FATERyo.  ^UxUMk^ 

B.  if,  20:^0).  —  Kleiiie  Nadeln.     Schmelzp.:  104—166". 

2.  Säure  C, JI,.CH,.CH«)Ii).C,.H,.COoH.     Bildung.     Nicht  im  freien   Zustande  1»- 

kannt.     Das  Anhydrid  C,JI..(-H...CH^  ^  „    /CO  dieser  Säure  entselit  beimBehtnddi 

von  o-DesoxybenzoincarbonsäureC^-IIj^Og  mit  Natriumamalgam  (GABiiiELf  3IiCHJk£L,  A 
11,  1020).  —  Dju<  Anhydrid  krystallisirt  aus  Aetheralkohol  in  langen  Nadeln.  Sohmel^: 
r>6— r)7^  Sehr  wenig  lr>slich  in  heirsem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aeua 
linlöslich  in  kalt<?n  ^Vlkalien,  löslich  in  heilsen.  Aus  der  alkalischen  Lösung  ^ini  duid 
Säuren  das  unveränderte  Anhydrid  gefallt. 

3.  Lapachosäure.  Vnrko7nmrn.  Im  Lapacho,  einem  südamerikanischen  Farbboln 
(einer  Bigoniacct)  (rATi:RN(>,  ./.  IST!),  OOvS).  —  Monokline  Krystalle  (Paxebl\>'CO,  /. 
1S80,  S;U).  (liebt  bei  <ler  Destillation  mit  Zinkstaub  Naj)htalm  und  Isobutylen  und  mit 
HNO3  Phtalsäure.     Liefert  ein  Monobrom-  und  ein  Diacetylderivat. 

3.  Säuren  C,.,H,,03. 

l.  Oxatolylsäure  (Dibenzvlglvkolsäure)  (C,H..C1I,)...C(0H).C0.>H.  Bildung.  D» 
Nitril  dieser  Säure  entsteht  beim   Behandeln  eines  Gemenges  von   Dibenzvlketon  om 
KC^N   mit  (2  Mol.)   rauchender  Salzsäure  iSpieoel.  7?.   18,  2220)  (C,H7),.CÖ  +  CNH- 
(C-H-).,C(01I).CN.    Brim  Kochen  von  vulpinsaurem  Kalium  mit  Kalilauge  (spec.  Gefr.  ■■ 
1,0:)— i,l;».  C,,,lI,/),  +  :m,0--(:,,,ll,,,0,-t-2C0,  +  CII,0 tHobrgeist) (Möller, SxKEcm 
A.  lliJ,  60).  —  (.Tera<lrhom bische,  vierseitige  Säulen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  15f>— 15^ 
(SriE(iEL).     Kaum   löslich  in  kochendem   Wasser,  leiclit  in   Aether   und   in   kochende» 
Alkohol.     Zerlallt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew.  =  1,2 — 1,3)   in  Oxalsäure  nnd 
Toluol.     Cj,.ll./),  +  n,()-=  CJ1,(),  +  20,11^.      T/)8t    sich    in    rauchender    Palpetfl^ 
säure  imter  Biblung  von  Nitrooxatoiylsäure.     Mit  Aoetylchlorid  oder  £ssigsäureanliTdrid 
entsteht  ein  mit  Wasserdämpfen  etwas  Hüchtiges,  leicht  lösliches  Oel,  offenbar  ein  Anhy- 
drid. PClß  erzeugt  einen  Phosphorsäureester.  —  Bu(C,,.lIj503), -j- 4IIjO-    Kleine  KiysUlle  i» 
wässrigein   Alkohol),   schwer    iöslii-h    in    Wusscr.    —    l^b.A^ -|- 4II2O.      Nailvln,   kaum  15*liA  i* 
Wasser.  —  Ag.A.     Kr)'stallinis<?lu'r  Niinlersolihig. 

Methylester   C,;H,h(>,  =  Cn.H,.0.,.Cir^.      Nadeln    (aus   Ligroin).      Schmelzp.:  "!*• 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  lind  Benzol  (SriEtiEL,  B.  14,  1I>S7). 

Aethylester  C:\^H,„0.,  =  C,,ll^.C)^.C,lL^.    Säulen.    Schmelzp.:  45,5*»  (M.,  S.V 
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r  J^osphonänreester  Cj^Hi^O^.HtPO«.     harstelluvg.     Man    1)ehamlelt  Oxatolylsäure 

und  giefst  das  Produkt  in  Waflser  (Si»ie(;el).  —  Glnsglänzende,  monokliue  Prismen 

r).    Schmelzp.:  1()0°. 


JAostyldibonaylglykolBäupe  C,8H.„0^  =  (aH,),.C(aH,0,).CX)2H.  Bildung,  Beim 

jfcwn  von  Dibenzylglykolsaure  mit  i^ssigsäureauaydrid  (Spiegel,  B,  14,  16$8).    Man 

t  das  übemchüssige  Acetanhydrid   ab,  koclit  den  Bückstand  mit  Soda  und  fällt 

long  durch  Säure.  —  Blättchen  (aus  Chloroform  -|-  Ligroin).    Schmelzp.:  lOG^ 

Anhydrid  C,eH,X),.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Acetyldibenzylglykolsäure  auf 

200'  (Spiegel,  B,  U,  168i>).     C,^U^^{Q^Rfi>)O.^Q^^K^S>i'\-G^^fi^.    Man  krys- 

das  Produkt  erst  aus  Ligroin  -\-  Benzol  und  dann  aus  Benzol  um.  —  Sehr  kleine 

•     Schmelzp.:  157^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  in  heifsem  Benzol 

C8^,  schwer  in  Ligroin.    Wird  schon  von  kalter  Sodaiösung  in  Dibenzylglykolsaure 

■grrniiit. 

r  Amid  CjgHjjOj.NH,.  Bildung.  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Dibenzvl- 
ion  und  KCN  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120—130'^  (Spiegel,  i?.  14,  1688).  '— 
jWy  verfilzte  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  192— 193^  Unlöslich  in  Aether.  Sehr 
pudig  gegen  Alkalien  imd  Säuren;  wird  von  Salzsäure  erst  bei  140*^  zu  Dibenzylgly- 
HfauPB  verseift. 

■  HitrU  C,.Hi5N0  =  ((;H,)^.C(0H).CN.  Flache  Rhomben  (aus  Alkohol).  Wird  bei 
|SP  flüssig.  Zeifällt  beim  Erhitzen  fQr  sich  oder  mit  Kalilauge  in  HCN  und  Dibenzyl- 
taL   Liefert  Mm  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  140*^  NH3  und  Oxatolylsäure  (Spiegel). 

SL  Bfture  aus  Beten.  Bildung.  Entsteht,  ne1)en  Beten  säure  C^gH^gO^  und  Diory- 
IMen,  beim  Behandeln  von  Beten  C.^Hjg  mit  Chromsäuregemisch  (Ekstkand,  A,  185, 108). 
nDmrtiellung.  Siehe  Retensaure.  —  Blätter  oder  Schuppen  (aus  heifsem  Alkohol).  Schmelzp.: 
B^-  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Na. 
IJH^O,.     Hellgelbe  Blatter.  —  Ba.Ä,.     ün)£»e  Blatter. 

,  TetrmhydrocornicularsaTire  C,;H,g()3  =  C«H,.CH(C0,H).CH,.CH(0H).CH,.CeH4(?). 
Bildung,  Beim  Behandeln  einer  wä-ssri^en,  möglichst  neutral  gehaltenen  Lösune  von 
Miooomicularsäure  C,,H,gOa  mit  Natnumamaleam  (Spiegel,  B.  14,  1G92).  —  Dick- 
hhrrn  Gel.    Zerfällt  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  Anhydrid  und  Wasser. 

Anhydrid  C^^H^oO,.  Dünne,  flache  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Aether).  Schmelzp,: 
•— 71*.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CUClj,,  Benzol,  schwer  in  Ligroin, 
UUidi  in  Wasser  und  Sodalösung.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Na- 
loduige  in  Tetrahydrocomicularsäure  um. 

'^^Onnimltänre  C,oIL,0,  =  (C3lL.CeHj3.C(OH).CO,H.     Bildung.    Beim  Eintragen 

IThl.  Cuminil  C^ILj.CO.CO.CyH,.  in  lÜThle.,  mit  wenig  Wasser  versetztes,  schmel- 

" » Kali  (B0E8LER,  B.  14,  32(5).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).    Schmelzp. : 

■120".    Sehr  schwer  löslich  in  W^asser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.    Giebt  mit 

>lÖl  eine  gelbrothe  Färbung.    Liefert  bei  der  Oxydation  mit  K^Cr^O^  und  Essigsäure 

und  ein  indifferentes  Gel.  —  Ra(^'2o^^*3^\'»' 
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)  Die  Säuren  C«H,n_,^G3  sind  entweder  Ketonsäuren  oder  Gxysäuren.  Säuren 
k  ersten  Art  ernält  man  durch  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen  oder  Ketonen.  So 
PÄ  sidi  z.  B.  Benzoylbenzoösäure  sowohl  durch  Oxydation  von  Benzyltoluol  C,^Hj^, 
pk  TDD  Phenyltolylketon,  darstellen: 


^ 


aH..CH,.C«H,.CH3  +  O,  =  C«H5.CO.C,H,.C02H  +  2H.0 
CeH5.CO.G6H4.CH3  +  03  =  0„H5.C0.CeH,.C0,H  +  H5Ö. 


[iae  zweite  allgemeine  Bildungsweise  der  Ketonsäuren  Ijcruht  auf  der  Einwirkung  von 
umuniiimchlond  auf  ein  Gemenge  von  Phtalsäureanhydrid  und  einem  Kohlenwasserstoff 
'J^n^  (Fkiedel,  Grafts,  Bl.  35,  3()6). 

C„H«  +  CflH^(CO),0  =  CeH5.C0.CeH,.C0,H. 

K&e  analoge  Beaktion  ist  auch  mit  einem  Isophtalsäurederivat  durchgeführt  worden. 
4at  man  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Ik^nzol  und  Isophtalsäurechlorid  ein- 
Ucm,  fo  resultirt  das  Chlorid  der  m-Benzoylbenzoesäure. 

CeHc  +  C^H/CO.Cl),  =-  CeH5.CG.GeH,.C0.Cl  +  HC5V. 

T,  BModbacb.  ^^ 


wobei  DesozybenzoTocarboDsSure  entsteht. 
Imidartiger  Körper  C,5H„N0  =  C^H, 


>• 


üAm, 


mit  Kn„   iiud   kr>~8(allinrt    das   ausgi 
(Gabriel,  Michael,  A  II,    ]G82). 


s  Alkülia 
Klättchen.    ScWclzp.:  182—183°.    Unlöslich  L 

2.  p-Toluyl-i>-Benaoiaure  CH,.C'bHj.C0,C,H,.C0,H-1-H.0(CH,:CO:C<: 
DaTtttllung.  Zu  «inem  Gemiscli  von  100  g  PhtälBäurcanhyiirid  und  2^0  g  Ti>l 
alliiiihlich  l&Og  AlCl,.  Man  erwärmt  schlielälich  und  givbt,  sobald  die  Entwipk 
fast  aufgehört  bot,  Tocncbtig  Wasser  liiiizu.  Die  freie  Säure  vini  au*  Toluul 
(Friedbl,  Cbafts,  Bl.  35,  ü05).  —  Kurze  Nadeln  (aus  Toluol),  duiciisic 
(aus  Toluol  ■+■  Alkohol).  Scheidet  sidi  aus  heilser,  wüssriger  Losuiie  alx  ndU 
schlag  ab,  der  allmöbucli  sich  in  Blättchen  umwandelt,  verliert  oberhalb  1 
tallwasser  und  i>chmilzt  dann  bei  14C°.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Sehr 
in  kochendem  Walser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  in  koch« 
Das  Natrjumsalz  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  5~H  Thln.  Kali  in  Ben 
p-Toluylsäure.  —  Bas  Calciuiusalz  ist  amorph  und  lüslich.  —  Ba.A, -|~ 
Nadeln ;  schwer  löslich.  —  Cd.A,  -j-  ',',H,0.  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser, 
und  Nickelsnli  sind  unloeUch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohnl  und  schmelEen 
Wasser.  —  Das  Bleisais  krj'ntallisirt  aus  Aether  in  langen  Xadeln.  —  Cn.Ä, -|- 
Bchmale  Tafeln  (aus  Alkohol). 

MethyloBtar  C„H„0,  =  C,i,H„0,.CH,.     Kurze  Prismen.     Schmelzp.: 
unter  theilireisor  Zersetzung  (Fb.,  Cr.). 

A«thylorterC„H,^0,=C,jH„O..C,H5,  Dünne  Tafeln.  I?chmelzp.:  C8-) 

3.  Toluylbenzoesäuce  CHj.C.H..CO.C,H,.CO,H.  Bilduiiy.  Entatehl 
tolylketon  (C,H.)jCO  und  Denzopaenondicarbonsäure  C|,H,„0(,  bei  der  0 
Ditolylmethau  CH,{aH,.CH,),  (Weiler,  B.  7,  1184i  oder  von  Ditoli 
CHlCgH^.CH,),  (O.  Fischer,  B.  7,  1195)  mit  Chromaüure^misch.  —  ^ 
Lösungen  ihrer  Salze,  durch  Säuren,  als  ein  Üulserst  gelatinüser  Nieders> 
KrjstBlIiRirt  aus  Hulzgeist  oder  Aceton  in  feinen  Nadeln.  Sclunel/p. :  '1 
228"  (ÄDOR,  CraJts,  B.  10,  aiT5).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  \Vas«r, 
in  beUsem,  leicht  iu  Holzgeiat,  Alkohol  und  Aceton,  iichwerer  in  CHCl,  ui 
K.C,jn,,0,.  Lange  Nndeln;  iu  Wasser  viel  weniger  löslich  als  das  Kaliumsa 
jihenondicarbonBäure.   —   Ag.Ä  (Al>OB,   CKAFTS). 
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).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:   188 — 189^   Zenetzt  sich  in  höherer 
in  CX),  und  Methoxylstilben   CH^0.C,4Hjj;  ebenso,   zum  Thedl,  beim  £r- 
t  Barytwasser.    Wenig  löslich  in  Wasser,  mäfsig  in  Aether. 

3mioillarBäiire(Diphenyloxyangelikasäure)  Cj^Hj^Oh.  Bildung,  Beim 
er  ammoniakalischen  Lösung  von  Pulvinsäur  C^gHijög  mit  Zinkstaub  (Spiegel, 
)).  C.gHjjOs  +  H^^C^HjgO.  +  CO..  Man  kocht  bis  die  Lösung  durch  Ha 
r  gelb,  sondern  weife  gefällt  wiru,  fällt  dann  die  Lösung  durch  HCl 
,  kocht  den  ersten  Niederschlag  mit  HCl  und  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol 
*  dünne,  lange  Prismen  (aus  heiisem  Wasser) ;  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
bt  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
r  in  CS.^  und  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin.  Zerfällt  beim  Er- 
\rasser  und  Anhydrid.  Zerfüllt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Kalilauge  in  Phenyl- 
jre  CjqHjjjO^  und  Toluol.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Tetrahydrocomi- 
reducirt.  —  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  leicht  lösliche  Firnisse.  — 
iebt  das  Ammoniaksalz  einen  krystollinischen  Niederschlag.  —  Ag.Cj^Hj^Oj,.    Amorpher 

, » 

rlester  C,^HjgOg  ==  Cj^H^gOa-CHj.  Bildung.  Aus  dem  Silbersalz  und  CHgJ 
I^bandeln  von  Pulvinsäuremethylester  mit  Zinkstaub  und  NH,  (oder  Essig- 
Derbe,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol).  Sclunelzp. :  (u — 68°  (SP.). 
drid  CjjHj^O,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Hydrocomicularsäure  für  sich 
^igsäureanhydrid  (Spiegel).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  116 — 117°. 
ich  in  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Eisessig,  in  heifsem  Alkohol  und  CSg,  wenig  in 
ilösUch  in  Natronlauge.  Wird  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Natronlauge  in 
cularsäure  übergeführt. 

srlbensoesäure  (CH,)^.CgH.C0.CflH^.C02H.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
n  Gemenge  von  Phtalsaureanhydrid  und  Durol  C„H,(CH3)- (Friedel,  Cbafts, 
—  Tafeln  (aus  Benzol  -f  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  260^  Unlöslich  in  Wasser, 
h  in  ^Vlkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in 
.  imd  Benzoesäure.  Mehrere  Salze  der  Säure  schmelzen  beim  Erhitzen  mit 
iösung  ungenügenden  Menge  Wasser.  —  Ca.A, -f-BjO.  Nadeln,  schwer  löslich 
—   Ba.A,  -\-  HoÖ.      Feine    Nadeln.      Sehr    si'hwer   löslich   in   Wasser,   viel  leichter 

Qzylacetessigsäupe  CHg.CO.CiCH^.CoHJ^.COjH.  Der  Aethylester  C,Hj. 
ieser  Säure  entsteht  wenn  man  Benzylacetessigester  C^Hg-Cj^uO^  mit  Natnum 
mitBenzylchlorid  l^ehandelt  (Ehrlich,  A.  187,  24).  — :  Der  Ester  ist  eine  ziem- 
he,  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit. 


CXVn.  Säure  cvH,^_,,o,. 


C  H  \ 
ttketoncarbonsäure  ^'"^«^«  =  I^jj^/^qu    = 


CO 


/■ 


-COjH. 


Bei  der  Oxydation  von  Idr\:l  CißH^o  (Fittig,  Gebilard,  ä.  193,  149).  — 
r.    Je  lOOgldryl  werden  mit  600  g  K^C^^O^   und  einem  kalten  Gemisch  von   1000  g 

dem  fünffachen  Volumen  Wasser  langsam  erhitzt.  Die  abgeschiedene  Säure  wird 
Soda  gelöst  und  daraus  mit  HCl  gefällt.  Man  bindet  sie  an  Baryt  und  zerlegt  das 
rte  Baryumsalz  durch  HCl  (Fittig,  Liepmann,  A,  200,  6V  —  ZoVWasi^,  QWSi^^- 
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Beim  Kochen  von  Oxydiphenylphtalid  (Anhydrid  der  Säure  C;o^i«9ä^  ""*  ^■*™»1«( 
und  Zinkstaub  (PtCHMANN,  B.  13,  1 61  ö). —- Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schrndq 
210°.  Wird  in  alkalischer  Lösunc  sehr  leicht  oxydirt  und  in  Oxydiphenylphtalid  mii 
verwandelt.  Zerfült,  mit  Vitriolöl  m  Berührung,  in  AVasser  und  da«  Alkoholphenol  G^^( 

8.  Säure   C„Hj«03  =  CIL.aH^C(CcH5)(OH).aH,.CaH.    Das  Anhydrid  dieser  Sil 

—  Fhenyltolylphtalid  CjiHiqO,  —  entsteht  durch  Eintragen  von  Aluminiumdiknl 
ein  Gemenge  vonEssig-o-ÖenzoylBenzoesäureanhydrid  und  Toluol  (Pechmaxs,  Ä 14, 18C 

—  Das  ArSiydrid  ist  unzersetzt  destillirbar. 

4.  Säure  C^HL^oO,  ^  (Q^^,Q^li;)^,Q{OU).Q;R,,QO^n.  Bildung.  Das  Anhydrid  die 
Saure  —  Dito^lphtalid  C22Hit,Oj  —  wird  als  Nebenprodukt  gewonnen  bei  der  £ 
Stellung  von  p-Toluvlbenzoesäure  (S.  1508)  aus  Phtalsäureanhydrid,  Toluol  und  Alnmimi 
Chlorid  (Friedet.,  Örafts,  Bl  35,  405;  Pechmann). 


CXIX.  Säure  c^h^^^^o,. 

Säure  C,oHi,Cl203=0<(^«g»Q|NcH.CeH,.C03H.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  F 

resceinchlörid   0(C6H3Cl)j.  CC    \\  OCO   mit    rauchender   Jodwasserstoffsaure    auf 

(Baeyer,  A.  183,  21).  —  Kleine  rhomboöderähnliche  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schnie 
229 — 230^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  heifser  Essigsaure.  Bleibt  beim  Ko 
mit  Essigsäureanhydrid  unverändert.  PCl^  giebt  ein  in  Alkalien  unlösliches  Chlorid. 


CXX.  Säure  c^H,„_3o03. 

Säure  C„H,,03  «  ^io^«\C(OH).CO,H  (?).   Bildung.   Das  Anhydrid  C„Hi,0,di 

Bäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  «-Naphtol  mit  Oxalsäure  und  Vitriolöl.  2C^^{ 
2C0  =  GjjHjjO,  +  2H2O  (HoENiG,  M.  1,  251;  vrgl.  Grabowsky,  B.  5,  725).  -i 
Stellung.  Man  erhitzt  3 — 4  Stunden  lang  1  Thl.  «-Xaphtol  mit  *.-',  Thl.  entwässerter  OnU 
und  7,  Thl.  Vitriolöl  auf  125— 130^  kwlit  das  Produkt  zunäehst  mit  Wasser,  dann  mit  ti 
Alkohol  aus  und  löst  den  Rückstand  in  CHCI3.  —  Das  Anhydrid  (Dicarbonyldina] 
tylen)  C^oH^Og  bildet  blassrosenrothe  Blättchen.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  lign 
schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig  und  CHGL.  Die  Lösimc  in  CHCI3  färbt  den, 
Zusatz  von  etwas  festem  Aetzkali,  tief  sattgrün.  Wird  von  Acetylchlorid,  Essigsäureanhd 
und  rCl.  nicht  angegriffen.    Chlor  und  Brom  wirken  substituirend. 

Erhitzt  man  das  Anhydrid  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Aetzkali  auf  200",  xeri 
die  grün  gewordene  Masse  mit  verdünnter  K^SO^  und  schüttelt  mit  Aether,  so  kiyrti 
siren  aus  der  ätlierischcn  Lösung  gelbgrüne  Tafeln  der  Säure  C„Hj^Og,  die  bei  100* we 
werden  und  Wasser  verlieren. 

Zweifach  gechlortes  Anhydrid  C^^HjoCl^O,.  Darstellung.  Durch  ESnldta  1 
Chlor  in  eine  Chloroform lösung  des  Anhydrids  (HoENiG).  —  Farblose  monokline  IVifdii. 

Zweifach  gebromtes  Anhydrid  CjoHjoBr^Oo.    Monokline  Säulen  (HoESiOj. 


CXXI.  Sänre  CnH^n-aiOa- 

Ozylepidensänre  0.,^^.^.^0^  —  siehe  Benzoin. 


Säuren  mit  4  Atomen  Sauerstoff. 
CXXn.  Säuren  c^H,„_«o,. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  einbasisch  —  dreiatomig.   Zwei  Hydrozylgnipi 
£nden  sich  im  Kerne ,  in  der  Seitenkette  oder  in  beiden  zugleich.    Wir  tiieüoi  dtu 
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fe  Biure  ein  in  (zweiatomige)  Phenolsauren,  Glykolsäuren  und  PLenolalkoliol- 

hren: 

r  C^HaCOHjj.COgH        C^H^.CH(OH).GH(OH).CO,H.        CeH,(OH).CH(OH).CO,H 

aenol säuren  können  auf  verschiedene  Weine  dargestellt  werden. 

1.  Aus  Phenolen  C^^H.,„_oO.  Durch  Oxydation  und  Einföhnmg  von  OH.  Beides 
knäüefat,  wenn  man  die  iSulionsäure  des  Phenols  mit  Kali  schmilzt. 

0H.C^H3(80,H)(CH3)  +  3K0H  =  OH.C^H^lOHj.CO.K  +  K^SO«  +  H,. 

2.  Aus  den  Säuren  CaH^n—a^i^  *°^  einfachsten  durcli  Schmelzen  von  deren  IMsul- 
BSioren    mit   Kali    oder    aucn    ebenso   aus    den   Monosulfonsäuren   der    substituirteu 

C«H3(S03H),.CO,II  +  5K0H  =  CeH3(0H),.C0,K  -}-  'iK^SO«  +  6H. 
CeH3ci(S03H).CO,H  +  2K0H  =  (OH),.CeH,.CO,H  +  K^SO«  +  HCl. 

3.  Aus  den  Säuren  C^H^n.gOg  durch  Einffihrung  von  OH,  sei  es  durch  Behandeln 
r  zugehörigen  Amidosäuren  mit  sal]>etriger  Säure,  oder  Schmelzen  der  Substitutions- 
odokte  und  Sulfonsäuren  mit  Kali. 

(S0,H).C\H3(0H).C0,H  +  3K0H  =-  0H.CeH3(0H).C0,K  +  K^SOa  +  2H,0. 

4.  Aus  den  ungesättigten  dreiatomig-einbasischen  Säuren  C„H5jj_io04  durch 
liundein  mit  Xatriumamalgam  oder  bei  der  Oxydation  mit  Chamäleonlösüng: 

;H30,).CeH,fOCH,).CH :  C^.CO,H+  0+H,0  =  (C,H302).C«H3(OCH3).CO,H+G,H,0,- 

Acetylferulasäure  Acetylvaniflinsäure, 

5.  Die  ungesättigten  zweiatomigen  Phenole  C„H2„_g03  geben  bei  der  Oxy- 
itioD  (mit  KlVlnO^)  ebenfalls  diese  Säuren: 

OH.C,H3(OCH3).C3H5  +  O,  =  0H.CßK,(00H3).C0,H  +  C^H.O^ 
Eugenol  Vanillinsäure. 

Die  Phenolsäuren  CaH2n_804  sind  fest,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
ad  meist  auch  nicht  unbeträchtlich  löslich  in  Wasser.  Sie  sind  nicht  unzersetzt 
Iflitillirbar  und  zerfallen  bei  der  Destillation  (und  ebenso  beim  Sclunelzen  mit  viel 
ittron)  in  CO,  und  ein  Oxyphenol.  Mit  Eisenchlorid  geben  sie  gröüjtentheils  eine 
pfine,  violette  oder  blaue  Färbung,  und  zwar  selbst  dann,  wenn  keine  Hydroxyl- 
nppe  neben  dem  Carboxyl  sich  befindet.  In  überschüssigem  (festem)  Alkali  gelöst 
■innen  sich  viele  an  der  Luft.  Viele  von  den  Säuren  C„H„-_bO^  reduciren  die  Lösungen 
!■  edlen  Metalle  und  alkalische  Kupferlösuug.  Düren  Behandeln  mit  Säurechloriuen 
ikr  S&ureanhydriden  werden  die  Hydroxylgruppen  gegen  Säurereste  ausgetauscht.     Die 

Euidenen  Verbindungen  werden  durch  Alkalien  und  Vitriolöl  leicht  wieder  in  ihre 
ponenten  zerlegt.  Durch  Behandeln  der  Säuren  mit  Aetzkali  und  Alkyljodiden 
fc  man  Alkylgruppen  in  den  Kern  ein.  Die  so  gebildeten  (mono-  und  di-)alkylirten 
fenren  sind  flüchtiger  als  die  Stammsubstanzen,  lassen  sich  meist  sublimiren  und  lösen 
■dl  weniger  in  Wasser.  Sie  sind  auch  meist  beständiger,  bleiben  beim  Kochen  mit 
linrigen  Alkalien  unverändert  imd  verlieren  das  Alkyl  nur  beim  Schmelzen  mit  Kali 
lier  teim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200**.  Sind  beide  Hydroxylgruppen 
Uich  Kadikaie  vertreten,  so  wird  natürlich  durch  Eisenchlorid  keine  Färbung  mehr  her- 
Digerufen.  Die  alkylirte'U  und  acidylirten  Säuren  entetehen  durch  Oxydation  von  Aethem 
Klmättigter  Oxyphenole  oder  ungesättigter,  dreiatomiger  Säuren  mit  KMnO^  (s.  oben). 
^Einige  von  den  dreiatomig-einbasischen  Säuren  finden  sich  in  Flechten  (z.  B.  Orsellin- 
inre);  sie  werden  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  (Orseille)  benutzt. 

Von  Glykolsäuren  ist  bis  jetzt  nur  ein  llepräsentant  bekannt,  die  Säure 

CßH6.CH(0H).CH(0H).C0,H. 

Die  Phenolalkoholsäuren  sind  bis  jetzt  nur  durch  Reduktion  der  entsprechenden 
Jdehydsäuren  mit  Natriumamalgam  erhalten  worden: 

OH.CeH3.(CnO)CO,H  +  H,  =  OH.C,H,fCH,.OH).CO,H. 

Zu  den  Säuren  C,jHon_„04  gehören  —  der  Formel  nach  —  noch  zwei  besondere 
^nippen  von  Säuren. 

1.  Die  Additionsprodukte  von  Wasserstoff  an  die  zweibasischen  aromatischen  Säuren 
J3*ii— 10^4-  Diese  Säuren  bilden  sich  offenbar  dadurch,  dass  die  doppelte  Bindung  der 
Eohfenstoffatome  im  Kern  an  einer  Stelle,  da  nämlich,  wo  die  Carboxylgruppen  sich 
cftnden,  in  eine  einfache  Bindung  übergelit.  Charakteristisch  für  diese  Säuren  ist  die 
Mächtigkeit,  mit  der  sie  den  angelagerten  Wasserstoff  verlieren  und  >\iedcr  in  normale 
ltai\'ate  der  aromatischen  Reihe  übergehen. 
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2.  Die  Dehydracetsaure  C^HgO^,  welche  durch  Abtrennung  der  Elemente  d«Wi 
aus  der  Acetylessigsaure  C^HoO,  entsteht,  Sie  ist  als  eine  sehr  wasserstottarme  Sau 
Fettreihe  zu  betraditen  und  liefert,  bei  der  Zersetzung  durch  Natronlauge,  nur  ¥to 
der  Fettreihe.  Aber  beim  Behandeln  mit  Baryt  scheint  sie  auch  ein  Denn; 
aromatischen  Reihe  zu  bilden. 

1.  Säuren  QH^O,  =  (OH),.GeH3.C03H. 

1.  ProtokateohUBäure  (a-o-Dioxybenzoesäure)  C^H^O. +  H.,0(CO,H:OH 
=sl  :3:4).  Bildung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  von  Anissulf on säure  (Maijx.  i 
109),  p-Kresolsulfonsäiu^  und,  in  kleiner  Menge,  auch  von  o-Kresolsulfonsaure  iR 
A,  154,  3Ü4),  von  m-Oxybenzoöaulfonsäure,  Bromanissäurc,  Jod-p-Oxybenzoesäure,  p 
benzoesulfonsaure  (Bakth,  ä.  15S),  232),  Nelkenöl  (Hlasiwetz,  GrÄbowski,  A.  13J 


(Barth,  Hlasiwetz,  ä,  130,  340),  Bcnzoeharz,  Drachenblut  (Hlasiwetz,  Habt 
134,  277),  Harz  von  Xanthorrhoea  hastilis,  Asa  foetida,  Oi>oponax,  Myrrhe  (HLAf^i 
Barth,  -4.  139,  78),  von  GerbstoHen,  Vanillin  u.  s.  w.  Beim  Behandeln  von  Chim 
mit  wässrigem  Brom  (Hesse,  A.  112,  52;  122,  221;  Fittig,  ^L\calpine,  A.  löi. 
CyHjjjOo  +  2Br  =  C^HßO^  +  2HBr  +  2H.0.  —  DarsUllung.  Man  schmilzt  3  Thlf, 
niitron  l)ei  schwacher  Uitze  und  trägt,  unter  Umrühren,  1  Thl.  feingepulvertes  («stLndiKb« 
ein.  Ist  die  Masse  hell  ornngehnuiu  geworden,  so  löst  man  sie  in  20  Thln.  heiläcm  \ 
säuert  mit  H^SO^  schwach  nn  und  lässt  24  Stunden  kalt  stehen.  Dann  vrird  filtiir 
Filtrat  mit  Acther  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  RurksOand  i 
holt  aus  Waüser  umkrj'stallisirt  (Stknhouse,  A.  177,  188).  —  Zur  Reinigung  kann  msi 
die  wässrige  I^Ösung  der  Säure  mit  Bleizucker  fällen  und  das  unlösliche  Bleisiüx  dure 
zerlegen  (Hi^snvETZ,  Barth,  ^l.  130,340).  —  Monokline  Nadeln.  Schmelzp.:  li»9*  il 
WETZ);  194°  (Bakth,  Schmidt,  B.  12,  1205).  Spec«.  Gew.  =  1,5415  bi-i  4*»  (Schi 
B.  12,  1612).  Verliert  das  Krystallwasser  Ixji  lOC)^  Zerfallt  bei  der  trocknen  Desti 
in  CO,  und  Brenzkatechin  o-CßH^lOH),  und  ebenso  beim  Schmelzen  mit  Natron  iB 
ÖCHREDER,  Ä  12,  1258).  1  g  Säure  löst  sich  in  53— 55  ccm  Waaser  bei  14<>;  in  lO-lO 
bei  öO°;  in  3,5—3,7  ccm  bei  75—80°  (Tiemann,  Nagai,  B.  10,  211).     Sehr  leicht 


der  Losung  der  Salze  l)ewirkt  Ei8en^^triol  eine  violette  Färbung.  Protokated» 
reducirt  ammoniakalischc  Silberlöaung,  aber  nicht  die  FEHLiNO'sche  Lösung.  Se 
mit  Bleizucker  einen  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag.     Leitet  man  Salpetris 


(Gruber,  B.  12,  514).  —  Die  trockene  Säure  absorbirt  2  Mol.  Ammoninkgas;  da»  fi« 
Öalz  C^H/\(NH^)j  entwickelt  aber  schon  an  feuchter  Luft  NHj,  (Hks.se,  A.  112,  5! 
Ca(C,H.,0^)j  -|-  4H,0.  Blumenkohlartigc  Agt^^gate  (HiJisiwETZ,  Pfaundler,  A.  127 
Hält  3iL,0  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  130,  349).  —  BalC^Hj-OJ, -f  5H,0.  Krümelige  Kj 
(H.,  Pk.).  Wird  dieses  Salz  mit  gosättijrteni  Ban-twasser  vermischt,  so  scheiden  sich  ^ 
Ba3(C-H30j,  (bei  130°)  ab  (Barth,  A.  142,  246).  —  Pb(C.H.O^}j.2PbO  (bei  ISO*»!.  W 
der  wässrigen  Losung  der  Saun;,  durch  Bleizucker,  als  nmori>her  Niederschlag  gefallt  (StkI 
Hesse;  Hlasiwetz,  I^arth).  Aus  dcrI>o«ung  dieses  Salzes  in  verdünnter  Essigsäure  knm 
PbcaHgO^)^ -f- 2H,0  in  kleinen  Krystallen  (Strecker;  Hlasiwetz,  Barth). 

Verbindungen  von  Protokatechusäure  mit  p-Oxvbenzoesäure.  Bil 
Beim  Schmelzen  von  Bcnzoeharz  mit  Aetzkali  entstehen  Protokatechusäure  und  \ 
benzoesäure.  Fällt  man  das  Säuregemenge  durch  Bleizucker  und  zerlegt  den  J 
schlag  mit  H,Ö,  so  krvstallisirt  eine 

Verbindung   beider   Säuren    C.H,.04.aHoO,  +  2H50   in   kurzem   Prismen. 
Verbindung  lässt  sich  weder  durch  Krystallisation   noch'  durch   fraktionirtes  Falk 
Bleizucker  trennen.    Nur  Bromwasser  bewirkt  eine  Scheidung,  insofern  p-OxybenJo 
zersetzt  wird,  und  ein  Niederschlag  von  Tribromphenol  ausfallt.  —  Bleiralz:  Pb-C^. 
^-2HjO  (HI.A8IWKTZ,  Barth,  A.  134,  270). 

ProtokateohuBäuremethyleflter  C^H^O,  =  (OH)5.C6H3.CO,.CH,.  Darstt 
Durch  Beliandfln  der  ^^üure  mit  Holzgeist  und  Salzsäurc^ms  (P.  Meyer,  B,  11,  1« 
Nadeln  (aus  heiisem  Wasserj.  Schmelzp.:  134,5".  Schwer  löslich  in  Waaser,  W 
Alkohol.  Giebt  mit  Eiaenchlorid,  in  wässriger  üsung,  dieselbe  grüne  Färbung  wie! 
katechusäure. 
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AbthjlwtBV  QHipO^  =-  CjHj.CyH^O^.  Prismen.  Schmekp.:  134«  (cor.').  Leicht 
lifidi  in  Alkohol  und  Ibesonders  in  Aether  (Hesse,  A,  114,  295;  Fittig,  Macalpine, 
L  168,  113). 

Protokatechn-m-MethylätherBäure  (Vanillin  säure)  C^H^O^^CHjO.ChHjOH). 
IOlH(CC).H  :  OCH3 :  OH  =- 1 :  3  :  4).  Bildung.  Bei  der  Oxvdation  von  Conifenn  mit 
ÖtiÖ,  (TiEMANTf ,  D.  8,  512)  oder  von  Vanillin  an  feuchter  Luft  (Tiemaxx,  ä  S,  1123). 
b^nolacetat  (Tiemann,  B.  9,  52,  419),  Acetylferulasäuro  (Tiemaxn,  ä  9,420),  Acetho- 
nvanillinsäure  CuH^Oj  (Tiemann,  Nagai,\ö.  10,  202),  Kresolacetat  (Tiemanx,  Men- 
■LBOHN,  B.  10,  59)  gehen  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  in  Acetylvanillinsäure  über. 
Skkervanillin$täure  zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwcfolnäure  in  VanillinHäure 
nd  Glukose  (Reimer,  TiEMANy,  B.  8, 516).  PrutokatechudimethylätherHäure  zerfallt  beim 
Udtaen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  140"  in  p-  und  m-I*rotokatechumethylather- 
fan  (Tiemann,  B.  8,  514).  —  Nadeln  (aus  WaHser).  Schmelzp.:  207"  (Ä  9,  414).  1  g 
ine  lö8t  sich  in  S50— S«0  ccm  Wasser  von  14^  in  «Vi— 63  cc  bei  7.")— 80'»  und  in  39—40  cc 
IB  a5— 100*  (Tii-aiANN,  Nagai,  B.  10,  211).  Sublimirt  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich 
I  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether.  Geruchlos  [B.  10,  60).  Giebt  mit  Eisenchlorid 
rine  Färbung.    Wird  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Salzsäure  (pleiche  Tlieile  Säure  vom 

LGew.  =»1,1  und  Wasser)  auf  150"  in  Chlormethyl  und  Protokatecha^äure  zerleet. 
Säure  entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  Vanillinsäure  mit  Kali.  Beim  Behandeln 
MB  Vanillinsäure  mit  Chloroform  und  Kali  entstehen  Vanillin  C^Hj.0;,  und  Aldehydo- 
RttillinRaure  Cj,H,jO..  In  dieser  Reaktion  vorhält  sich  die  Vanillhisäure  ganz  wie  |>-0xy- 
Kuoesäure,  und  daraus  folgt,  dass  in  der  Vanillinsäure  die  Hydroxylgrupi)e  m  der 
•-Stellung  sich  lK*findet.  Vanillinsaures  Calcium  liefert,  l)ei  der  Dontillation  mitCa(0H)5, 
emes  Guajacol  OH.C,.H,.OCH3  und  \m  der  Destillation  mit  Calciumfonuiat  geringe 
(engen  Vanillin  (T.,  B.  8,  1123).  —  Die  vanillinsaim'U  Salzt»  sintl  meist  leicht  löslicii  in 
''■aer,  nur  diis  lUeisnlz  i.st  ein  voluminöser  Nie<1er!»<'hlu^.  Das  Silb(>rsalz  wird  in  kr}'K- 
iUimschen  Flocken  ^^fiUlt.    Eh  itchwärzt  sich  wfort  beim  Erhitzen  mit  Wu.s8er  (T.  lt.,  8,  r>13). 

Methyleatep  C^H^^O.  ^  0H.C,.H3(<)CH,).C(),.CH,.  BUthnnj.  Aus  VanilUnsäure 
it  Holzgeist  und  HCl  i^Iatsmoto,  7?.  11,  I2S).  —  (Glänzende  Nadeln  (aus  wässrigem 
Ikohol).  Schmelzp,:  (J2— (53";  Siedep.:  2Sr)— 287".  Unzersetzt  löslich  in  kalter,  ver- 
Innter  Kalilauge. 

Aethylestep  C^Hj^O,  ==C^H.O,.C..H,.  BUdiniy.  Durch  Behandeln  der  Säure  mit 
Ikohol  und  HCl  (Tiem'ann,  Mendelsoiin,  B,  10,  r>9).  —  Krj'stallinisch.  Fast  gcruch- 
«.  Schmelzp.:  44";  Siedep.:  291—293".  I/<")3t  sich  unzersetzt  in  mäfsig  concentrirter, 
alter  Kalilauge. 

Pro tokatechu-p-Methyläthersäur e  ( I  s  o  v  a  n  i  1 1  i  u  s  ä  u  r  e )  ( CO ,  H  :  OH  :  OCI  r,  = 
:3:4).  Bildunrj.  Hemipinsäure  zerfällt  In'im  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Chlormethyl, 
O,  und  Protokatei•humethyläthersäun^  i\^^l,J^),,  +  HCl  =»  CH,C1  +  CO,  +  C^H^O^  (Fos- 
EE,  MATTHIES8EN,  A.  Spl.  2,378).  l'rotokattxjhudimethvläthersäure  spaltet  sich  beim  Er- 
itzenmit  venlunnter  Salzsäure  in  Chlorniethyl  und  die  l)eiclen  isomeren  ^rotokatecliumethyl- 
ÜierBäurcn  (Tiemann,  B,  S,  514).  Durch  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Protokatechusäure  mit  (2  Mol.) 
Ui  und  (2  ]VIol.)  Jodmethyl  auf  150— 1 70°  entstehen  die  Metliyleatcr  der  Protokatechusäure, 
l«  ProtokaU-cliu-ivMethyläther-  und  Dimctliyläthersäurc  (Matsmoto,  i?.  11,12(3);  Vanillin- 
linrnnethvlester  wird  hierbei  nicht  gebihlet  (Tiemann,  B.  S,  513).  Methylnorhemipinsäure 
VMltet  sicli  Ix'i  der  Destillation  in  (.-O.,  und  Protokatechu-p-Metliyläthersäure.  CjHgO,,  =*  CO« 
■i-CjH,0^  (BecKETT,  Weight,  J.  ]*S7(i,  SlOj  —  DnrsUllunij.  Mun  erhitzt  4—5  Stundrn 
bog  auf  100 — 17ü"  je  2  g  Veratrumsäure  mit  75  eem  Salztiüure  (1  Thl.  Säure  vom  sihm-.  Oew.  = 
\fi  and  2  Thle.  HjO)  uml  reinigt  die  gebildete  ^^äure  dureh  rmkrystalliniren  aus  Wn&MT.  Zur 
Estfimiung  beiffemengter  Venitriusaure  kocht  man  sie  2 — 3  Stunden  lang  mit  Essijp^iureunhydrid, 
RMfit  dac  Proilukt  in  "Wasser  und  koeht  auf.  Beim  Erkalten  kr)'8tallirtirt  Acetprotokateehumethyl- 
Mieninre,  welehe  man  dureh  verdünnte  Kuliluui,'e  zerlejrt  (Matsmoto,  /;.  11,  127).  —  (ilän- 
«ode,  durchsichtige  Prismen.  Schmelzi).:  25()'>.  Ixislich  in  1(;50— 170(J  Tliln.  Wasser  bei 
J4«  und  in  155—1(30  Thln.  bei  1(X)";  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Matsmoto). 
*&  wässrige  Li')sung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Frotokateohudimethyläthersäure  (Vera trumsäure)  C.,Hiü^^4  =  (^'^^:«^^'.••^-•!^;^• 
ro,H.  Vorkomme n.  In  kleincT  Monge  im  Sabadillsamen  (von  Veratrum  Sabadilla) 
A.  Mebck,  A,  29,  18S).  Wird  aus  den  Samen  durch  schwefelsäurehaltigen  Alkohol  aus- 
pß*Ogen.  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Protokatechusäure  mit  1  Thl.  KüH, 
[  Tön.  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf  140"  (Kölle,  ^1.  150,  241).  EWnso  aus  Proto- 
-•techu-p-  oder  m-Methyläthersäure.  Bei  der  Oxydation  von  Eugenolmethyläther  mit  IC, Cr, O, 
J»Ü  Eisessig  (Graebe,  Borgmann,  .1.  15S,  282)  oder  von  fcrcowilmöthyliitlicr  ((il,,p\,. 
;«^.CHa  mit  KMnO^  (Tiemann,  ^Iendei.sohn.ä  S,  ll.'JS).  Entsteht,  neben  Pseudaconin 
»^H^jKüy,  beim  Erhitzen  von  Psemlaconitin  CjoII^yNO^  (Wriuht,L\:F¥,  S«jc.^*i,V^^^^MA 
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neben  Verin,  heim  Erhitzen  von  Veratrin  (Wriüiit,  Lüff,  Soc.  33,353)  mit  alkoholüd»! 
Natron.  —  Darsullung.  Mhü  vertheilt  1  Tlil.  Eugenolmethyläther  in  10 — 15  ThIii.WttiitfriinidIiHl 
allmrihlich  eine  80—90^  wanne  Lösung  von  3,5  Thln.  KMnO^  in  20 — 30  TLin.  Vkam  da- 
flierseu.  Die  farblose  Flüssigkeit  winl  filtrirt,  eingedampft  und  mit  HCl  gefällt  (TlESUXSf 
Matsmotü,  B.  9,  937).  —  Nadeln.  Krystallisirt  aus  conc.  Lösungen  oberimlb  lAf  wK^cr- 
frei  aus  verdünnten  Lösungen  und  unterhalb  jO^  mit  IH^O  (MATt4M0T0,  Ä  11.  124; 
Beckett,  Wriüht,  ,L  1870,  810).  Schmelzp.:  179,5  (Graebe,  Körner,  J.  ISTß.  fi01|; 
174'»  OUtsmoto).  L(>slich  in  2100— 2ir>0  Thln.  Wasser  von  14°  und  in  160— UV)  TU«, 
bei  ICKJ"  (Matsmoto).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirbar.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  keuie  Färbimg.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzi>aure  ii  | 
2  isomere  rrolokiitechumethyläthersäuren.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  EiMon  ^ 
mit  HJ  auf  lüO"  entvst^'ht  nur  Protokatechusäure  (Körner).  Zerfällt  beim  Glühen  Bit  . 
BaO  in  CO.  und  Veratrol  C«H^(OCH,)..  (W.  Merck,  A,  108,  00).  —  Na.C,H,0, -}- 2H,a  \ 
Warzen  (KOlije).  —  Ba(CoH^()^).,  -j-  Üll.Ö.  Feine  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkuhol,  oemlidk  ' 
schwer  löslich  in  kalt-ein  Wa.sser  (KöLiJi).  —  Ag.CgllyOj.  VoluininöwT  Niederschlag  {ScHSdTTCi; 
A.  29,  191).  Wenig  löslieh  in  kaltem  Walser,  reichlicher  in  hcilsem  und  daraus  in  Xaddi 
kryaudlisirend  (CJrakhk,  Boroman'X). 

Methylester  CjoHi^O,  =  C.,HyO,.CH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  58''  (Körner,  J.  IS?« 
ÜOIJ;  59—00°;  Siedcp.:  300''  (Matsmoto,  R  11,  128). 

Aethylester  C,iH,/)3 -=C^H,,04.C.,H5.  Darstellung.  Aus  Ve^atnlm^>au^e,  .Ukübol  uaA 
HCl  (TIKMA.NN,  Matsmoto,  Z^.  9,  942).  —"Nadeln.  Schmelzp.:  43— 44^  Siedep. :  295-290''. 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


—  Ag.A. 

Protokatechumethyläthyläthersäure  (Aethylvanillinsäure )  CjoH,,0.=CB,(l 
aHgiOCoHßl.CO.HCCUH  :  OCH^  :  OC.H^  =  1:3:4)'.  Bildnnq.  Bei  der  Oxvdatioii  w 
Vanillinathyläther (TiEMANN,  Ä 8,  1130)."  Bei  mehrtägigem  Erliitzcn  auf  Kn/vonlTU 
Eugenoläthyläther  mit  2  Thln.  K,Cr.,(X  und  5  Thln.  Eisessig  (Wa.sserm ANN,  J..  179, 37^ 

—  Nadeln.  *  Schmelzp. :  190''  (W.j ;  'lOli—UMo  (T.).  Sublimirt  unzersetzt  ZAnschen  Uhrglii» 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem,  leicht  in  Aether  und  AlkohgL 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  (von  39"  ^,)  auf  120—130"  in  CH,J,  C,HjJ  «bI 
Protokatexihusäure. 

Vanillinpropyläthersäure  C^H,/),  =  CH,0.(;;ir,(OC,n j.CO.H(C(XH  :  OCE: 
OCjH,  =  1  :3  :  4:.  Blliluny.  Btji  der  ()xydati(m  von  Eugenolpropyläther  (CÄHOüBS,  Ä 
28,  314).  —  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Frotokatechumethy lenäthersäure  ( P  i p  e  r o  n  y  1  s ä u  r e )  Cgir^O^  =  CIL<'  X  Hfir 

CO.,H.  Vorkam men.  In  der  Paracotoriude  (die  an  den  Ufern  de?*  Flusses  ^lapiri  i» 
Bolivien  gebammelt  wird)  (Hesse,  Joijst,  ^1. 199,03).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  na 
Kperinsäure  oder  riT>oronal  C  H,.Oy  mit  Chamäleonlösung  (FiTTiG,  !Mielck,  J.  152,  ^V 
Beim  Erhitzen  von  rrotokatechusäure  mit  Actzkali  und  Methylenjodid  entsteht  PigeronTt 
säure  und  vcrniuthlich  deren  Methylenostcr,  welcher  beim  Behandeln  mit  alkoholische 
Kali  Pi^HTonylsäure  liefert  (Firn«,  Kkmskx,  A.  lOS,  94).  —  Krystallisirt  aus  heüsem  Was«!; 
bei  sehr  huigsaniem  Erkalten,  in  eigcnthümlichen ,  zarten  Krystallen  und  aus  Alkobol 
in  Natleln.  Subliuiirt  zwischen  Uhrgläsurn  in  Prismen.  Schmelzp.:  227,5— 228^  Ffc4 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem,  wenig  löslich  in  kaltem  Albibol 
oder  Aether.  Wird  von  Brom,  bei  gewr>hnlicher  TemiH^ratur,  imd  von  Natriumamalgaa 
nicht  angegriflcn.  Salpetersäure  erzeugt  NitropiiK^ronylsäure.  Bleibt  beim  Scbmelxen  mil 
Kali  unverändert.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  venlüunter  Salzsäure  auf  170*  in  Kühte 
und  Protokatechusäure;  ebenso  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  210^  (Fittiü,  BrJKEyt 
Ä,  l.')9,  139).  Beim  Erwärmen  von  Piperonvlsäure  mit  (3  Mol.)  PCI-  entfitteht  ein  la^ 
flüchtiges  Chlorid  C.TI.O.Cl,  i?)  (=  C,H,50.  +  2PC1,-2HC1  -  2PCI,),  welches  durch  kiiw 
Wasser  rasch  zerlegt  wird  (C,H,OjCl,  +  11,0  =  (^II^CIO- +  HCl).'  Erwärmt  man  d» 
Cldorid  mit  Wasser,  so  tritt  stürmische  Entwickelung  von  COo  und  Bildung  von  PW»- 
katechusäure  ein.     C,H,C10,  -f  11,0  =  C.H,0,  -j-  CO..  +  HCl  (F.,  R.). 

Salze:  Fittig,  Mielck;  Jobst,  Hksse^  —  Nji.(;HßO^ -[-II.,0  (J.,  II.).  —  KA+H.* 
Unge  Nadeln  (J.,  IL).  —  Ca.A,  +  3II.,<.).  Nadeln  «xler  Blättchen.  'l>öslich  in  16lThhLW««f 
von  15"  (J.  W.J.  —  Ba.iV,  +"ll,().  "Blättchen  oder  Prismen.  Leicht  lC«lich  in  fflfdmd» 
Wasser.  —  Pb.A,  +  WJ).  Winl  aus  kalten  l>«»sungen  ajnori>h  gefällt.  Krystallisirt  «u  hiift* 
Lösung  In  khinen  Nadeln.  —  Cu.Ä,  -|-  II.,<.).  Grüner  Niederschlag.  Zerfüllt  durch  kocbo* 
Wasser  in  Pi|KTonylsJiure  und  das  Salz  CÜ.A, -j- Cuipll ).,  0>ei  120'*)  (.7.,  H.).  —  AgX  RrrUiiB' 
Bischer  Nie(iersclilag,  löslich  in  heifsem  Wvvsstr. 
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Aethylester  C,pH,o04  ==•  CyHtO^.CgHg.    Darstelhmg.    Durch  Behandeln  von  Piperonyl- 
mit  Alkohol  un<l  HCl  (JoasT,  IIkssk)!  —  Fnichtätherartig  riechende  Flüsj^igkeit.    De- 
SKrt  uiizersetzt  im  WasseretoflVitroine.    l'nhVslich  in  Wasser. 

ProtokatechuathylenätherBäure  C^H^O,  =  C,H,.(\.CoH3.CO,K.  Daratellung. 
in  rrhitzt  5—6  Stunden  lanjr  auf  lOu"  je  7  Thh-.  Protokutwhiisaure' mit '  9  Thln.  KOH  und 
I  Thln.  Aeihylcnbromi«!  und  etwas  Wasser  ciO  Tn)i)fen  anf  7  g  Pr«)t(»kate('husaure)  (FlTTir,, 
[ICULPINB,  A,  lOS,  99).  —  Glänzende,  breite  Nadeln  {aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.: 
B|5*.  Sublimirtf  l>ei  vorftichtijrem  Erhitzen,  unzersetzt.  Wenig  h'wlich  in  kaltem  Wasser, 
inüich  leicht  in  sie<iendem.  In  ji-dem  Verhältniss  in  Alkohol  löslich.  Beim  Er^'ännen 
m  Säure  mit  3  Mol.  PCL  entsteht  hauptsächlich  «las  Chlorid  C.H,0...C„H3,C0C1, 
«icheA  mit  Wasser  wieder  Protokatwhuäthylenäthersäure  liefert.  Erhitzt  man  aber  die  Säure 
■tdem  Phosphorchlorid  im  Kohr  auf  130",  so  entsteht  das  Chlorid  der  Protokatechu- 
iehloräthvlen äthersäure,  welches  mit  kaltem  Wasser  in  IICI  und  Protokatechu- 
Iddoräthylenäthcrsäure  zerfällt.  CJI^.O,.C  H,.(M^C1  +  PCI.  =  CJI,,Cl,.02,C,.H3.COCl  + 
Bl-f-PCl,.  Von  kochendem  Wasser  wircl  dieses  Chlorid  in  Protokatechusäure,  HCl  und 
^kolsäure  zerlegt.  C,H.,CL,.<X.(.-,H,.CO(;i  +  4II,0  ^  C,H,,0,  +  3HC1  +  i\llft^,  — 
^C^^J^O^),  -\-  211  j'>.  Grofse,  nionokline  Kr\-stallc.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
-  Ba.A, -j- 2H,0.     Durchsichtige  Krv.Mtallc.     Wenijr  loslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylester  C„Hi,0^  =  Cj,H."04.C^H5.    Prismen.    8chmelzp.:  27—28"  (F.,  M.). 

Ppotokatechudichloräthylenäthersäure  C\H„CI,0, = CoHjCl,.0,.C;.H,.CO.H.  Bil- 
kkg.  Da»  Ch  1  or i  d  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Protokatwhüäthylenäthersaure 
A  PClft  auf  130*  (FiTTiG,  Macalpink).  —  Die  freie  Säure,  durch  *  Zerlegen  de« 
Uorideä  mit  kaltem  Wjusser  })creitet,  wurde  ihrer  grolsen  I'nbeständigkoit  wegen  nicht 
Ulig  rein  erhalten.  Sie  wird  aus  den  Salzen  durch  Mineralsäuren  ausgefallt.  Schmelzp.: 
[8— -121**.     Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Pn)t(»katechu8äure. 

Protokatechudimethyläthylenäther8äure(:',,H^,Os==(;oH,.f().C«H3(()CH3).COjH],. 
lidung.    IJei  der  Oxydation  von  Eugenoläthylenäther  mit  KÄInO^  (CAiidvKö,  Bl.  29,  270). 
Amorijh.    Wenig  löslich  in  Alkohol  und  in  k<)chendem  Wasst^,  l('»slich  in  Aetlier. 

ProtokatechudimethylnormalpropylenäthorBäuTe  C,„HjoOj  =  C^H^[0.CgH3 
CHjl.COjH]^.  Bildin\(j.  Durch  Oxydation  von  Eugenolnormalpropylenäther  mit  KMnO^ 
ABOUBS).  —  Aehnelt  der  Aethylenverbindung. 

Acetprotokateohumethyläthersäuren  C\^l{,fi^  =  CH,0.(;.I[,(C.H,Oa).COjH. 
Acetyl  vanillinsäure  (CO,II :  OCH, :  C.HgO,  =  1:3:  4).  BildufKj.  Durch  ISrhitzen 
n  Vanillinsäure  mit  Essigsäureanhydri«!  (Tiemanx,  Nacjai,  B.  S,  1142).  Bei  der  Oxydation 
n  Eeugenolacetat,  Acetylferulasäure  u.  s.  w.  (s.  Vanillinsäure).  —  Feine  Nadeln  (aus  wäss- 
Sem  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
id  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Essigsäure  und  Vanillinsäure  zerl^. 
2,  AcetisovanillinsäurciCOjH  :  C^H^Oj :  OCH,==  1  :  3  :  4).  Bilduny,  Beim  Kochen 
«  Isovanillinsäurc  mit  Essigsäureanhydnd  (Mat8Moto,  B.  11,  130).  —  Schuppen  (aas 
fatrigem  Alkohol).  Schmelzj). :  20U— 207^  Sehr  schwer  löslich  ui  Wasser,  leicht  in 
Lkohol  imd  Aether. 

Bromprotokatechusäure  C.H.BrO,  =  (0H)..CeH3Br.C0.jH.  Bild  im  fj.  Beim  Zu- 
unmenreiben  von  Protokatechusäure  mit  Brom  (Barth,  ^4. 142, 240).  —  Feine  rhombische 
adeln  (aus  heifsem  Wasser),  (ieht  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Brom  auf  l()(f 
t  Tetnibr<imbrenzkatechin  über. 

Bpomvanillinsäure  CJl.BrO^  +  H.^0  =  CH,O.CeH,Br(OH).CO,H  +  H,0.  Bil- 
*fiy.  Beim  Kochen  von  Acetylbromvanilhnsäure  mit  Kalilauge  (Matkmoto,  B.  11,  188). 
-Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  1 1)2— 193".  Ix)slich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol 
ad  Aether. 

AoetbromvaiiillinBäure(\oH,,BrO.=CH,O.CJI,Br(CoH,0.).C02lI.7y/7f/w//^.  Durch 
Knu&iren  von  Acetvlvanillinsäure  (MatsmüTO).  —  Glänzentle  Prismen.  Schmelzp.: 
CI>— 167".    Schwer  föslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

BpomveratniniBäure  C,II,,BrO^  =  (CH,0),C..H,Br.CO.,H.  Bildtnu/.  Beim  Ein- 
pBfon  von  (1  Mol.)  Brom  in  eine  wässriee  lÄung  von  Venitrumsäure  (^Iatsmoto,  B, 
.1,13«;  vrgl.  KÖLLE,  A.  \')\i,2U).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  183— 184^  Fast 
öjlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heiü^em,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Seht  beim  Schmelzen  mit  Kali  Gallussäure  C^HijO-. 


»»ersetzt 

NitroprotokateohuBäure  (0H),.C^H,(N0j.C02H.    Nitrovam\\inBÄUT%  CiJEL;Sk^^ 
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CO.,  lind  Kesurfin  (Senhoker,  B.  12,  12Ö9).  —  Ba'.fyTjjO/.j.  Xadoln.  leichi  li*Udi  a 
Wasser.     Hillt  2',,.Hj<.)  (HiiUNNKB,  J.  1S7<J,   7(50). 

o-Methyläthersäure    (o-Methoxvl-p-Oxvbenzoesäure)    L\H,C.\  =«  OH-CA 
«X;ng).CO,HiCOJl  :  OCir, :  OH  =  J  :  2*:  4).  Bihlunij.  Das  Acetat  dies»er  ^aiirebüdrtnÄ 
bfiiti  Versetzen  einer  I/>siuig  von  (1j  Tliln.)  Acetmeth(»xyl-i>-Oxybenzal(iehyd  i\H,iCOH) 
(OrH^)(C.,H..()j  in  (1000  Tliln.)  warmem  Wasser  njit  einer  lÄunjr  von  7.r)Tliln. KMaO^ 
in  KXMVriiln.  \Va^>or.    Dureh  Koehen  mit  Kulilaiijre  wird  hierauf  die  Aeetylgnippe  fünd-« 
mirt  (TiEMANX,  l^MlJllsll:s,  B.  l:{,  2375).  —  Krystallisirt  schwer.    Ziemlich  leirht  liVtiA! 
in  Wasser.     (Tiel>t  mit  Kisenehlorid  keine  Fiirbimg.     Das  Blei^alz  i.*<t  «i'hwor.  (ht-»  Silb»  \ 
salz  unschwer  in  Wasser  ir»slieh. 

p-Methyläthersäure   ( p-Methoxylsalicylsiiure)  (O^H  :  OH  :  «XTH,  =1:2:41. 
Bi!dun(j.    J)er  ^lethylester  entsteht  beim  Behandeln  einer   L«"»suiig  von  Re}-«ircyl!iauK  ii 
Holz'j;eist  mit  rj  At.)  Natrium  und  Methyljodid  iTiemann,  Pakkisius).    Da^  Nätrium.-4k  i 
bildet    sieh    ])eim  Erhitzen    von    Kesoreinmethvläthernatrium   im    Koiilen>äurostr('me  utf* 
2ir)'*  «Köuxer,  Nerton I,  /^.  14,847).  (llaO.CjH^.OXa  +  CO.  =  CH^O.CyijOH..C0jNV 

—  Glänzende   Nadeln   (aus  heilsem   Wasser).     Schmelz]).:   löl,.')"  (K.,  IJ.i;    l.V4^  <T..  P.u 
Zerßillt  bei  ras(rhem  Krhitzen  leicht  in  CO.,  und  Kesorcinmethvläther.  Liislich  in  l^i'iTUiL 
Wasser  bei  20"  und  in  40  Thln.  bei  10(.V(K.,  B.l.    laicht  Uwlieh  in  Alkuhol  und  Arth»! 
Die  wässrige  J/>siinjr  winl  dureh  Eisenchlorid  intensiv  rotlmolett  gefärbt.    Da.«»  Biei-  voA- 
l!*ilbersalz  sind  schwer  löslich.     ^lit  NH^  und  BaCl..  entsteht  ein  krystallinischesi.  »ehr«' 
lösliches,  basisches  Salz. 

Salze:  KÖRXEli,   HERTOXr.  —  Nn.CJLO^ -f- 11.0.  —  K.Ä.  —  Ba.Ä,  +  411.0.  —  W-i, 

+  n..o. 

bimethyläthersäure  C,.n,„0,  =  iCn3O)2.C,.H;,.CO.H.  DariteUunn,   l»urdi  OirdiM 
dos  «•orrespoiKliri'iKjin  Aldrliyds  mit  einer  ( 1  i>riKX*nti;rrn)  Chaniäleoiilösung  (TlKMAXN,  PARRL^mk 

—  Nadeln  (aus  heil'sem  Wasser).  Schmely.p.:  InS".  Leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aetltfr, 
schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  krystallinischer  Nicdorsclilag.  —  Ai.C.II,«)^. 
JS'it'dersrhhijLr ;  krystalli.sirt  aus  Iioillsein  WiL»Jser  in  luiigfn  Nadi-ln. 

Diäthyläthersäure  Ci.II,,0,  ==  (C.,H,0),.C,H,.(X\H.   Bilthnnj.   Bei  der Oxvd«» 

von  (1  Tbl.)  Besorcylaldehyddiäthyläther  ('„H^jOg  mit  Chamäleonlösunjr   (2  llil.  feMoC^ 
und  2(M) 'Jlile.  Wasser)  (Tiemaxx*  JjEAVY.  B.  11,  2210).  —  Nadeln  (.au.s  wifiifsrigem  AlkK- 
hol).     8chmelzi>.:  OD".     Zerliillt   leicht  in  CO,  und  Resorcin  (Tiemaxx,   Kumeb.  £  U 
OOU).  —  l^as  Calfiuin-  und  Baryiiinsal/.  sind  schwer  loslieh   mid  kiyätalliriir^u  )pxi.  —  Di 
BUisulz  \ü\  i.'\\\  aniriri»luT  Nie<Jei*s('hlaj^. 

4.  Benachbarte  m-Dioxybenzoesäure  C.n„0,  +  H30(0H  :  CO,H  :  OH  =  0:1:2|l 
BUdiunj,  Entsteht,  neben  (a-'m-Dinxybenzoi'sänre.  beim  Erhitzen  von  'IThL)  IieNRl 
mit  (4 Thln.)  Ammoniunn^arlionat  und  (5 Thln.)  Wasser  auf  120 — 130°  '.Senhofeb,  BbO- 
XEii,  B.  13,  23."i(3).  —  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen  (bei  148—1(57*»)  theilwei*  in  Cl\ 
luid  Kesorciji;  bei  stärkerem  Erhitzen  ist  diese  Sj)altung  eine  nahezu  vollständige.  li 
Wasser  leichter  löslich  als  (a-)m-Dioxybeiizoesäure.  J)ie  wässrige  L<">sung  giebt  mit  EiM- 
Chlorid  eine  ticfblauviolette  Färbung.  Zerfällt  beim  Versetzen  mit  Brom wasser  in  CO,  mi 
Tril.)roni resorcin ,  während  bei  der  Einwirkung  von  Brom,  in  ätherisH*her  Lösung.  3i«»- 
nnd  Dibromdioxybenzoi^äure  entstehen.  r>eim  Erhitzen  mit  .'>  Thln.  Vitriolol  auf  lÖC 
entstehen  eine  Sulfnnsäure  und  ein  (in  x\ether  lr)slieheri  schwefelhaltiger  Körper,  deria 
feinen  Nadeln  krystallisirt,  bei  17.') — 18(/'  sclimilzt  und  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  lr)st.  Er  re<lucirt,  in  der  Wärme,  alkalische  Kupfer-  und  Silberlösung  und 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung. 

BromdioxybenzoeBäure  CJIsBr(),^-H./.)=(()lI).,.CgH2B^.C02H.  hanttUuug.  M« 
veriiiisolit  die  utherisehen  J^ijsuiigen  von  Pioxyltj-iizoi-säuro  und  (1  Mol.)  Brom,  lä»t  den  Aetkr 
in  3L'eliiidcr  Wiinnc  vcnluiistcii,  kocht  den  Ui'ickstaiid  mit  <.'ldorofomi  aus  und  reinij»!  di*  ia 
iii'>hunjf  ;jfei,'aij;reije  Säure  durch  rinkrystallisirfn  aus  Wawicr  (Zkhkntki:,  ,V.  2,  480).  —  Fei» 
rrismen.  Verliert  bei  100^  das  Krystallwas.ser  und  schmilzt  dann  bei  184*  unter  Zfl^ 
Setzung.  Schwer  Icwlich  in  kalt<im  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  ™»*jp 
J^ösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  nolette  Färbung  und  wird  durch  Bleizucker  pSSk 
Zersetzt  sich  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  CO,.  —  K.C-H,BH)j 
-j-1' JL<).  N:uleln,  leicht  U")sli<h  in  Wasser.  —  Ba.X -}- 7'/2H,0.  (dänzeiido"  Krrmlif.  a» 
lieh  h'iciit  löslich  iu  kaltiui  Wasser.  Verliert  hei  100^  r>V.,  H'.O;  zers<.>tzt  sieh  Ijei  ItW*. - 
Pb.Ä,, -j- oIl.,().  Amorpher  Nidlerschlag,  fast  uulöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.Ä,-|-4*  ,110. 
Orüno  Tafehi.  —  A|r.Ä  -)-  iT,<.).      Krvstallinisehcr  Nied«'rschlag. 

DibromdioxybenzeoBäure  C-II^Br,<.),  -f  K,0  =-  (0H),.C„HBrj.C0,H.  DarstelUfl- 
Man  vemnselit  die  ätheriseheu  Tiiisunjjen  von  l)iuxyb(!nzo<.'säurc  nnt  (3  Mol.)  Brom  und  T«*nilK* 
den  Aether,  (jnt/ieht  dem  Küekstande  durch  Uenzol  Trihromre.st)n'in  und  kryi^talHort  dasl-ngdorts 
misWusfivr  um  (Zkhentkr).  —  (ilänzeudeNwdeliv.   Verliert  hei  1(»0**  da£( KrvstallinuwriBKl 
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dlzt  dann  l)ei  214"  unter  Zersetzung.     Unlöslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  kaltem 

ler,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Die  wässrige  J/)Munff  giebt  mit  Eisenchlorid 

Tiolette  Färbung  und  wird  durch  Bleizucker  gefällt.    Zerfällt  bei  längerem  Kochen 

Wvser  glatt  in  CO^  und  ,^-Dibromrew)rcin.  —  K^.C^H^Br^O^-f-aVjH^O.    Nadeln,  sehr 

loelii'h  in  Walser.     ViTÜert  )>ei  100**  2H.,0;    verpufft   sehr    heilig   l)eim   Krhitzen.  —  Ca 

,Br,0^),-j-8*  jHjO.    Krusten,  hicht  löslich  in  kaltem  Wasser.     Verliert  im  Vaeiium,  ül)er 

>^   6*  jII.O.  —  Ph.C-HoBrjO^.     Wird   dnrch    Fällen    einer   hoifsen,    wäsericcn   lüsiing  der 

mit  BIviaeetat  erhalten.     Mikroskopische,  )>aiimförmig  vorzweigte  Kr>*stallu^jrre«2rate,  unlös- 

m  kaltem  Wasser,   schwer  löslich  in  heilwm.  —  Cu.r.H,Br,0,  4- H^O.     (iriiner,   flwkister 

?hla^,  fast  unlöslich  in  heilscm  Was.«er.  —  Ag.C^IIgBr^O^.    Feine  Narleln,  schwer  li'wslieh 

Utem  Wasser.     Wird  durch  Fallen  <lcr  freien  Säure  mit  AgN<.)g  dargestellt. 

Dloxybenzoesulfonsäure  C,H«SO;  +  2H,0  =  (OH),.C.,H.(803H).C03H  +2H,0. 
raUllung.  Man  erwännt  1  Thl.  entwä-ssertc  I>ioxyl»enzr)esäure  mit  4 — 5  Tliln.  Vitriolöl  im 
rhade,  veniüunt  die  Lr»8ung  mit  Wasser  und  schüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Die  wussrige 
wird  dann  mit  PhCC),  ncutralisirt  (ZEiiKNTEii,  M,  2,  400 ).  —  Hygroskopische 
Hält  nach  dem  Trocknen,  über  HjSO^  im  Vacuum,  2H-0.  Zersetzt  sich  von 
an.  I^eicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  heifsem  Alkohol.  Die  wässrige  Jjösung 
mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  l)lutrothe  Färbimg,  mit  Clilorkalk  eine  hellrothe 
lg  und  mit  Bleizucker  eine  Fällung.  "Wird  von  Kali  erst  von  320*  an  angegriffen. 
>K,.aH^S<>, +3*2lI.O.  Schöne  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wa^^ser.  —  BaiT^H^SO,), -j- 
Ml^O  (bd  lOÖ";.  krvstallpnlver.  —  Ba.C.H^SO,  +  2H.,0.  Prismen,  h<'hwer  löslich  in  kaltem 
||^,  leicht  in  heifsi^m.  —  Pb.C IT^ SO.  +  211,0.  Kurze,  vierseitige  Prismen.— (;u3(C.H3SOj), 
^SHjO.  Wird  durch  anhaltendes  Digeriren  der  Säure  mit  CuCOg  in  grünen  Krusten  erhalten, 
»r  Agj.C.n^SO,  +  2IT^O.     Glänzende  Nadellmschel,  leicht  lösUch  in  Wasser. 

f't.  p-Dioxybenzoesäure  (Oxysalicylsäure,  Oentisinsäure)  (COjHiOHiOH 
^1:2: 5).  Bildung.  Beim  J^chmelzen  von  (a-)m-Jodsalicylsäure  (LaÜtemanx,  ä. 
ID;  311;  Liechtt,  A,  Spl.  7,  144;  Demole,  B.  7,  1438;  Goldbkrg,  J.  pr.  [2]  10, 
■1)  oder  bequemer  von  (a-)m-Bromsalicylsäure  mit  Kali  (Rakowski,  Leppert,  B. 
»7o8).  Aus  (a-)m-Amidosalicylsäure  und  sali>etriger  Bäure  (Goldberg).  Beim  Schmelzen 
Ä  Gentisin  mit  Kali  (Hlapiwetz,  Habermanx,  A.  175,  GG).  Beim  Erhitzen  von 
1hl.)  Hydrochinon  mit  4  Tlibi.  KHCO3  und  4  Thln.  Wasser  auf  130^  unter  Zusatz 
Ift  etwa«  "Kaliumsulfit  (Senhofer,  Barlay,  M.  2,  448).  Dem  Produkte  wird  zunächst, 
T(th  Aether,  das  unangegriffene  Hydrochinon  entzogen.  —  Nadeln  oder  Prismen. 
hmelzp.:  19G— 197^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  ver- 
Sinter  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Unlöslich  in  CS,  (Goldberü),  CHOL,  und  Benzol 
tMüAJsns,  Müller,  B.  14,  1988).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefbUue  Färbung. 
m  freie  Säure  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt.  Reducirt  in  der  Wärme  FEHUNO'sche 
iMmg  und  ammoniakalische  Silberlösung,  mit  Spiegelbildung.  Zerfällt  bei  der  trocknen 
Maliation  in 'CO,  und  Hydrochinon.  Hierbei  tritt  zuletzt  ein  purpurrother  Dampf 
If  (HIlASIWETZ,  Habebmaxn,  ^1.  180,  347).  Die  Lüsmigeu  der  Oxysalicylsäure  in 
Inuen   bräunen   sich   rasch   an  der  Jjuft. 

Salze:  Seehofer,  Sarlay.  —  Na.Cl^IIjO, -j-öVjHjO.  Grofse,  flache  Prismen.  Verliert 
.  der  Luft  allmählich  .311,0  «nd  hält  bei  100"  noch  '  all^O  zurück.  —  K.CyHgO^  +  H^O. 
no&e  Prismen;  leicht  löslieh  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol.  —  Ca(C7ll50^), -f"  "^3^^*  Feine 
adeln  oder  grvfse  Prismen.  —  Ba(C.H^O^)2  (IIlasit^-etz,  IIabermaxX).  —  Pb(C7 HgO^), -f- 
S-0.  Feine  Nadeln,  sehr  schwer  löslieh  in  kaltem  Wasser.  —  Cu(C.HjO^)., -f- 4\jH^0.  l.dmge 
■Jdn. 

Aethyleater  C»H,oO,  =  (OHjo.C^Hg.CO^.CjHg.  Kr>'stallisirt.  Riecht  obstartig. 
ehmelzp.:  75°  (Goldberg).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schwer  löslich  in  kaltem 
"       r,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leiclit  in  Benzol 


m - Hethyläthersäure    (m  -Methoxylsalicylsäure,   «-Methylhydrochinon- 


Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).    Schmelzp. 
•7taln.  Wasser  bei  10*»  und  in  11  Thln.  bei  100°  (K.,  B.),    Ix?icht  löslich  in  Alkohol 
lad  Aether.     Die   wässrige  Losung   wird   durch  Eisenchlorid   hellblau  gefärbt.  —  Das 
tttriam-  und  Kaliumsalz  sind  wasserfrei  (K.,  B.).  —  Ba(Cgll70j.j  +  GH,0.     Leicht  löslich 
fe  Waaer  (K.,  B).  —  Das  Bleisalz  ist  ein  kijstalliuischer  Niederschlag.  —  TVas  ^\\\)^t%^\i 
Hrnndbacb.  ^^ 
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4).  BUduyig.  Beim  Behandeln  von  p-Alclehydo.salicylf»aure  C-^H^O^  mit  Natriumamil 
(Kkimek,  B.  11,  791).  Lange  PriHmen  (aus  Aether).  Sehr  schwer  l5«*lidi  in  hä 
Wasser,  leichter  in  Aikohol  und  Aether.  Zersetzt  »ich  bei  IW')*'  unter  Ga^entwi^ 
"Wird  bei  jrelindem  Envännen  mit  Mineralsüun»n  in  ein  klebriges  Harz  verwandelt.  ( 
mit  Ei.senchlorid  eine  nolette  I^">sung.  Wird  von  Kalium])ermanganat  ru  «-Oxyhwp 
säure  O^H,.()j  oxydirt;  beim  Erhitzen  mit  Kaliumdicliromatlösung  wird  (quantitatiT(| 
dehydosalicylsäure  gebildet. 

5.  o-Oxymethyl-iJ-Oxybenzoesäure  0H.aH3(CH,.0H).C0,H(C0,H  :  CH,  :0H  = 
2:4).    Bildung.     lk»i  der  Reduktion  von  o-Aldeliydo-])-Oxyl>enzoc8äure  durcli  NaD 
amalgam  (Reimer,  7?.  1 1 ,  702).  —  Pulver.     Schmilzt  nicht  bei  270".     W^ird  weder  c 
Eisenchlorid  noch  durch  Vitriolöl  gefärbt.  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sad 
lÖHÜch  in  Wasser. 

('..  Oxymandelsäuren  OH.rHH^.CH(OH).C().H.  a.  o-Säure  rSalicvlglvkölsi 
Bildung,  Aus  Salicyliddehyd,  HCN  und  HCl  (Pl<>schl,  B,  14.  1317)'  —'ißant^l 
Man  ülHTgiefst  eine  ]L:(*wogene  Ment^e  KCN  mit  Aether,  giebt  den  Salicylaldehyd  hinzu  imil 
unter  Kühlen,  lUlmählich  die  entnprechende  Menge  rauchender  Salzsäure  hinzu.  Irie  äth^ 
Losung  wird  veniunstot,  «Ut  Rückstand  in  cone.  Salzsäure  eingetragen,  die  Losung  nadi  1 
mit  WasHer  venlünnt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Syrup,    Liefert  bi'iiu  AhdampftS 

Salzj*äure  ein  krystallinisches  Anhydrid  OH.CH<^  Aq*  yO.   Das  Calcium-  und  Zink 

krj'stalliöiren  und  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

b.  u-Säure.     Methyläthereäure  C^nj)^  =  CK,O.Q,H^.CH(OH).CO,H.    BiU 
Das  Nitril  dieser  Säure  entsteht  aus  Anisaldehyd  und  Blausäure  (Ttemann.  KoHLB 
14,1970).  —  DarHtfllung.    Man  lüst  das  Nitril  in  so  viel  Alkohol,  dass  auf  Ziu>atz  dci  Sfi 
Menge  Salzsaure  (gleiche  Volume  Waswr  imd  Siiure  vom  8i)ec.  Gew.  =  1,1)  keine  Trübuf 
tritt  und  kocht  6  Stunden  lang,  unter  zeitweiligem  Hinzufügen  von    HCl.     Dann  desnlliit 
den  Alkohol  und  freien  Anisaldchyd  ab,  venlunstct  den  iiltrirten  Rückjstand  ziemlich  stuk 
schüttelt  ihn  mit  Aether  aus.     Die  ätherische  L('>sung  wird  mit   sehr  verdünnter  SodaJnsimp 
gezo^^cu  und  letztere  dann  mit  HCl  und  Aether    behandelt.  —  Elisartige  Gebilde  klditfr 
dein.    Schmclzp. :  91^^   Verharzt  allmählich  an  der  Luft.   I^cicht  lr>cilicli  in  Alkohol.  Ad 
CHClg,  Benzol  und  in  heif«*em  Wasser.  —  riuiC^TIgO^),.     Amor}>ljer,  grüner  XiederKUii 
Ag.A.     Weifser,  amoq)her  Niederschlag,  der  sicli  l»eim  Trocknen  hmunt. 

Amid  C„H„N03  =  CHaO.CJI,.CH(OII).CO.NH,,.  Darstellung.  Durvh  mehistSd 
Stehen  «les  Nitrils  mit  rauchender  Sulzsaure  (Tiflmann,  Köitler).  —  Kleine  Blättdwil  j 
Alkohol).     »Schmelz]).:  159^     L'nlöslich  in  Aether. 

Nltrü  (Anisaldehydhydrocyanid)  C„Hj,NO,  =  CHaO.CeH,.CH(OH).CX.  J 
düng.  Bei  der  Digestion  vcm  Anisaldehyd  mit  ( 1  Mol.)  28  procentiger  Blausäure;  i 
erhitzt  schliefslich  einige  Stunden  lang  auf  120 — 125"  (Tiemann,  Köhler).  —  Kit* 
Schmelzp.:  08**.  Sehr  leicht  zersetzbar.  Giebt  mit  veniünnter  Salzsäure,  in  der  Kälte, 
entsprechende  Amid  imd  daneben  viel  Harz.  Verbindet  sich  mit  NH,  ziun  Nitril 
p-Methoxyl])henylamidoe8sig8äure  CHj,O.CgH^.CH(NlLy).CN. 

7.  OxymajidelBäuTef?)  C^H^O^-f  xKjO.  Vor  kommen.  Im  Harne  bei  akuter  Ld 
atrophie  (Schultzex,  Riekp,  Z.  1870,  8;j).  —  Zolllange,  seideplänzende  Nadeln.  Veri 
das  Kr>'stalhvasser  bei  130".  Schmelzp.:  162^  Ix^icht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  ArtI 
Entwickelt  beim  Glühen  mit  Ca(OH)j  Phenol  (?).  —  Ca(C^H.O/.^  +  ms>.  Glä« 
Nadeln. 

8.  OrsellinBäure  (OH),.C„H,(CH,).CO,H  + 11,0.    Bildung.     Beim  Kochen  >-oii 
canorsäurt»  CißH^^O.   mit  kalkwasser.     C„.Hi/).  +  H,0  =  2C.HbO^.     Beim  Kod«  ' 
Erythrin    mit   wenig  Natronlauge.    C5oH,,Oj„  +  2H,()  =  2C«Ht,(\  +  C^H^^O^  lEryd 
(Stenhouse,  A.  f)S,  61).  —  Dar8telltLug."y[i\\\  cr^vanut  Erythrin  mit  Barvtvaaer  im  Wa 
hade  so  lange,  bis  aus  der  Ixisung,    auf  Zusatz  von   HCl,    kein   gallertartijfrer   Niedenchlij!  > 


ebenso  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Barj't.  Wird  von  fibexacbüMJ 
Brom  in  CO..  und  Tribromorcin  gespalten.  Giebt  mit  ammoniakalisolier  Bleizwteift 
einen  amor])Iien  Niederschlag.  —  BacCyH^O,)^  +  xll.,0.  Kleine  Prismen.  Aeuläent  K 
in  Wasser  und  in  wägsrigem  Alkohol.     Zersetzt  sich  bei    100°  (Stekhouse). 

Methylester  C^H^qO,  =  ^OH),.C^H,vCHaVGO..CH^.     Bildung.    Bdm  Koeta» 
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iure  (SCHUNCK,  Ä,  54,  268)  oder  von  Erytbrin   (Stenhouse,   ä.   08,   75)   mit 

.  —  Flache  Spielte.    L^slidi  in  Alkalien  und  daraiiH  iluvfih  Säuren  füllbar. 

bylester  CjoH^jO.  =  CfiH^O^.CjHg.    Bildung.    Beim  Kochen  von  Erythriu  mit 

(Heeren,  Berx.  Jahresb.W,  279;  Kane,  A,  39,  31),  Lecanorsäure  (Schunck,  A. 

\\  Orsellinsaure  oder  Erythrin  (Stenhoüse,   A.  68,  64)  mit  Alkohol.  —  Dünne 

(aus  wässrigem  Alkohol).    Schmelzp.:  132*^  (Hesse,  ^1.  117,  314).    Wenig  löslich 

Wasser,  reichlich  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol  imd  Aether.    Leicht  löslich 

Essigsäure,  in  Alkalien  und  heifser  Sodalösung.    Bildet  beim  Kochen  mit  Kalk- 

eine  unlösliche  Verbindung.    Die  wässrige  L<>suug  des  Elsters  wird  durch  Bleiessig 

iKWZiiylester  C^HjaO^  =  CyH^O^.CjH^.     BUduny,     Beim  Kochen  von  Erj'thrin 
Fuselöl  (Stenhoüse,  A.  125,  356).—  Pnamen  (aus  Aether).   Schmelzp.:  76°  (Hesse, 
139,  37).    Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Sweükch  orsellinBaurer  Erythrit  (Erythrin)  C,oH„0,o  +  l'/.H./).  Vor- 
\men.  In  verschiedenen  Flet^hten  (Roccella-Ärten)  (Heeren;  Schüxck, -4.  64),  beson- 
in  E.  Montagnei  (Stenhoüse,  A,  68,  72),  R.  luciformi8(JcÄ.)  (Hesse,  ^l.  UJ,  304). 
%r»t€lluHfj.  Man  inacerirt  1  Thl.  Roc*-cella  fueifoniils  20  Minuten  lang  mit  Kalkiiüleh  (10  Tille. 
V,  Thl.  CaO),  filtrirt  durch  einen  Spitzbeutel  und  fällt  sofort  mit  HCl.  Die  Flechte  wird 
iweimal  mit  Kalk  aus^j^ezogen ,  die  Auszüge  aber  zur  Extniktion  neuer  Mengen  von  Flechte 
(Stenhoüse,  A.  149,  290).  Das  gefällte  Erythrin  winl  in  viel  Wasser  vertheilt  und 
filtrirt  Oller  man  löst  es  in  Kalkmilch,  fallt  die  Lösung  mit  CO^,  zieht  den  Niederschbig 
Alkohol  bei  gelinder  "Wärme  aus  imd  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zu  bleibender 
bang  (Hesse).  —  Mikrokrystalliniscbc,  kugelige  Massen.  Verliert  das  Krystallwasser 
lOÖ*  lind  schmilzt  daim  bei  137°  (Hpisse).  »Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  in 
I  Hup.  Aether  bei  20^  (Hesse,  A,  131),  33),  leicht  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung 
bl  mit  Eisenchlorid  eine  purpur violette  Färbung,  welche  durch  melir  Eisenchlorid  in 
h  braonrothe  übergebt.  Zerfallt  beim  Kochen  niit  W'asser  in  Orsellinsäure  und  Pikro- 
tfuin.  Beim  Kochen  mit  Alkoholen  entstehen  Orsellinsäureester  und  Pikroerytbrin. 
Kt  «ich  unzersetzt  in  Kalkmilch,  die  Disimg  zersetzt  sich  aber  schon  bei  1 — 2  tagigem 
Iwn  in  der  Kälte.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kalk  tritt  Zerlegung  in  CO,, 
Bin  und  P:rythrit  0,Hc(OH),  ein.  C^olloA^  +  2H,0  ==  2C\H„0, +C.\H^A  +  2C0, 
LMPABTER,  A.  134,  255).  —  Pb.CoH^yOjo  (Wi  löO'^).  Wird  dun-h  Fällen  einer  alkoholisclien 
Bng  von  Erj'thrin  mit  alkoholischer  Bleiessiglösung  erhalten  (Lami'ARTEK).  —  PbglCgQll^yOjQ), 
SHyO.  Amorpher  Niederschlag;  wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Erj'thrin  in  Magnesia 
Bleizucker  erhalten  (Hesse).  —  Pb,.C.^yHj^OjQ.  Durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Ery- 
odfimiiig  mit  Bleizucker,  —  wendet  man  Bleiejjsig  an,  so  fällt  die  Verbindung  PbjfCj^Hj^OjQ), 
»  (I*). 

MnlkohorseUinBaurer Erythrit  (Pikroerytbrin)  C, JijuO^  +  3H,0.  Bildung, 
tax  Kochen  von  En'thrin  mit  Wasser,  Alkalien  oder  Erden  (SciiuxcK,  ^4.  61,  04;  Sten- 
ÜE,  A,  08,  70),  mit  Alkoholen,  bt^sonders  mit  Fuselöl.  CoH^^O^o  +  CsH^.O  ==  C.jHj^O, 
e^H,O..C'.Hj,  (Hesse,  A.  139,  33).  —  8eideglanzende  Prismen.  Verliert  das  Krystall- 
ner  bei  Wf  (Hesse),  öcbmelzp.:  158"  (Hesse,  A,  117,  321).  "fechmeckt  sehr  bitter, 
hdlsem  \Vasser  ausserordentlich  löslich,  viel  weniger  in  kaltem.  Zerfällt  beim  Kochen 
ft  Kalk  in  CO.,  Orcin  und  Erythrit.  Bleibt  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  un- 
rftidert.  Giebt  mit  Eisenclilorid  eine  purj>urAiolette  Färbung.  Wird  von  Bleizucker, 
mach  Zusatz  von  NH^,  amorph  gefällt  (H.,  A,  117,  321). 

/^Erythrin    CjHj^O^o -|- W-.»^-     Vorkommen.     In    einer    verkümmerten   Art   von 

N5Dellafuciformis(ilEXKCHUTKIN, /^/.  2,  424;  LaMPARTER,  .1.   134,  243).    —   Darstellung. 

\m  bti  Erythrin.  —  Undeutlich  krystallinische,  kugelige  Massen.  Schmelzp.:  115 — 110® 
s^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim 
pdwn  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  /i-Pikroerythrin  und  Orsellinsäure,  resp.  Orsellin- 
Bnithylestcr.  —  Pb...C2jH2u<.>,0.  (idatinösor  Xieilersclilag;  wird  dureli  Fällen  von  /J-Erj'thriu 
I  Bldessig  erhalten  (M.)". 

/^Pikroerythrin  Cj^Hj^Oj..  Blldunq.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  Ervthrin 
k  Alkohol  (Menschütkix^.  C,,H2/),o~C^HyO. -J- CigHj^Oy.  Destillirt  man  den  Al- 
kd  ab  und  löst  den  Kückstand  in  kocikcudem  Wasser,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
■BUinaäureäthylester.  —  Nadeln.  Acufserst  löslich  in  Wasser  und  in^Vlkohol,  unlöslicb 
Aeiher.  Die  am moniakalische  Lösung  giebt  mit  Bleiessig  einen  Niederschbig;  sie  rodu- 
i  in  der  Wärme  Silberlr)sung.  ZerfiUlt  beim  Kochen  mit  Barvt  in  CO^ ,  Ervtlirit  und 
bdn.     C„H,30e  +  2H,0  =  CO,  +  C,n,„0,  +  C;H,oO,. 

Anhang.  Fikrorocellin  C,,;H35,N30r,.  Vorkuvivien.  In  einer  Varietät  von  Roc- 
k  fuciformis  (Stenhoüse,  GrÖVES,  A.  18."),  14).  —  Larstellunfj.  Aus  der  Flechte  winl 
iehtt  durch  Wasser  und  Kalk  das  Erytlirin  entfernt,    dann   der   Ruckst\md  \)\i\   \r,<ftMi;'ö\vcÄi<^\v:t 
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Temperatur  ^trocknet  und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Man  ilestillirt  den  Alkohol  ab,  pr 
Rückstand  ah,  kocht  ihn  n^-ieilerholt  mit  kleinen  Mengen  starken  Alkohol  au  und  <i 
Benzol.  Das  Ungelöste  wird  endlich  aus  Alkohol  umkrj-stalliart.  —  Lanse  Pivmen.  Seh 
192— 194^  l'Dlöölich  in  Wasser,  CS^,  Ligroin,  niäfsig  löslich  in  kochendem  Alkohol 
in  Aether  und  Benzol.  Giebt  beim  Kochen  mit  Chromsauregeniisch  Benzoeräuic 
wickelt  beim  Erhitzen  Ammoniak.  Geht  bei  kurzem  Erhitzen  auf  220**  oder  bewc 
Kochen  mit  HCl  über  in 

Xanthorocellin  CjjHj-NjOj.  Darstellung.  Man  kocht  15  Min.  lang  10  g  Pikn 
mit  lüg  Eisessig  und  G  Tropften  Sulzsäure  (St.,  Gr.).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aas  A 
Bchmelzp.:  183".  Unlöslich  in  Ligroin,  wenig  löslicli  in  heifsem  Schwefelkohlen«^ 
in  Aether,  niäisig  in  heifsem  Benzol,  leicht  in  kochendem  Weingeist.  Beim  Er 
mit  Eisessig  und  Sal]x?tersäure  (spec.  Gew.  =  1,45)  entsteht  ein  bei  275'  schme 
und  in  hexagonalen  Platten  krystallisirender  Körijcr,  der  fast  unlo:?lich  in  kalt 
kohol  ist. 

Verbindung  Cj^^H„.N.>0-.  Bildung.  Bei  3  stündigem  Kochen  von  lOThln.1 
cellin  liiit  3  Thln.  ^aOH  lind  180— 2()(>«Thln.  Wasser,  wobei  gleichzeitig  Ammoni 
weicht  (STKXHorPE,  GRO^'ES).  Diw  Rohprodukt  wird  nacheinander  aus  Alkohol,  C 
wieder  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Cxrofse  Prismen.  Schmelzp.:  154**.  Fast  u 
in  Ijgroin,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  mäl'sig  löslich  in  kochendem  BenzoL  G 
der  Oxydationniit  Salpetersäure  oder  mit  Cliromsäurc  Bittermandelöl  und  dann  Ben» 

DiohlororBeUinBäureäthylester  C,  ,H,  „CL^O^  =  C2H,.aH5CL,0 .  ==  { OH^QC 
CO.,.C2H5  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  atnenscie  Jxisung  von  ( 
saureester  (Hesse,  .1.  117,  315).  —  Haarfeine,  seideglänzende  Prismen  (aus  ^ 
Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem,  löslich  in  Aether, 
löslich  in  NH^,  ziemlich  leicht  in  Natronlauge.     Schmelzp.:  162^ 

Dibromorsellinsäiire  C'yH,.Br.,0^.  Bildung.  Beim  Eintragen  einer  äth 
Bromlösung  in  eine  ätherische  Losung  von  OrsoUinsäure  (TIe-sse,  A.  139,  38».  — 
Prismen.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wa«»fier.  1 
Alkohol  und  Aether.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  CO,.  Die  alkoholische 
wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  und  durch  Chlorkalk  blutroth  gefärbt;  sie  g 
Bleizucker  einen  amorphen  Niedersclilag.  Scheidet  beim  Kochen  mit  Silberlwi 
Salpetersäure  AgBr  aus. 

Methylester  C,H„Br,0,  =  C^H5BrjO,.CH3.  Darstellung.  Durch  VereeU 
Lösung  von  Orselliusuurcmethylestcr  in  Holzgcist  mit  Broin  (Stenhousk,  A,  125,  : 
Flache  Nadeln. 

Aethylester  C,„H,oBr..O,=C^Hr,Br.04.C,.H«.  Dünne  Prismen  (aus  Alkohol».  Sei 
144^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem,  löslich  in  Aetl 
kochender  Essigsäure.  Löst  sich  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  in  Alkalien,  Idch 
Wärme.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  einen  ai 
Niederschlag  Pb.C^oHgBr.O^  (bei  lOÖ")  (Hesse,  .1.  117,  315). 

Isoamylester  Cj^Hj^Br^O.  =C„H5Br,<),.CßHjj.  Prismen  (aus  Aether).  Sei 
73, 8**.  L'nlöslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ak 
(Hesse,  A.  139,  40).  —  C,3lI,gHr.^O,.PbO.  Wird  aus  der  alkoholis^chen  Lösung  de 
durch  Bleizueker,  amoq)h  gefällt. 

Dibrompikroerythrin  Cj^Hj^Br.O-.    Bildung*     Beim  Versetzen  einer  äth 
Lösung  von  Pikroerythrin  mit  Brom  (Hesse,  A.  117,  322).  —  Blassgelber  Fimiss. 
löslich  in  kochendem   Wasser,   leicht   in  Alkohol  und  Aether.     Giebt  mit  EL?c 
eine  purpurviolette  Färbung. 

TribromorsellinBäure  C^HsBr^O^.  Tribromerythrin  C,oH,ftBr,0,o  +  ^ 
Bildu7ig.  Durch  Behandeln  von,  in  Aether  vertheiltem,  Erythrin  mt  Brom  (Hl 
117,  309).  —  Kugelige  Krystallaggregate.  Veriiert  das  Krj'stallwasser  bei  V 
schmilzt  dann  bei  13fr.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kalteoi 
löslich  in  Alkohol.  Die  alkoholische  I^")sung  wird  vr»n  wenig  Eisenchlorid  purpi 
von  n)ehr  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Zersetzt  sich  ziemlich  schnell  beim 
mit  Alkohol,  unter  Bildung  von  Dibromorsellinsäureester  und  gebromt^m  Pikn) 

DijodorBelUnBäuremethylester  CyHj,J.,0^  =-  C^H5J,.0^. CH3.  Dar*teUm% 
versetzt  eine  knltgcsättigte,  wassrige  Lösung  von  Orsellinsäurenicthylester  mit  einer  v« 
Lösung  von  Chlorjo<l,  die  üherschiissiges  ,Iod  enthält  (Stenhot'SE,  A.  149,  295).  — 
(aus  CS^).  Jülich  in  Benzol,  CS.,  Alkohol  und  siedendem  Alkohol.  Zersetzt  s 
Schmelzen. 

Aethylester  C.oH.^J.O,  =  C„H,J  O..C..H..  Darstellung.  Wie  der  Methyl«« 
Jioi'SK).  —  Kleine  Tadeln."    Fast  utvViSa\\d\  vw  kaltem  Wasser,   mäfsig   löslich  io 
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md  siedendem  Alkohol.    Viel  weniger  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  sehr  wenig  in 
Wasser.    Zersetzt  ^ich  beim  »Schmelzen. 

LeeaDoraäure  (D i o  r s  e  1 1  i n  s  ä  u  r e)  Cj,;H, ^O- .   Vork-om  m  r  n.  In  Flechten :  Liecanora- 

'  Variolaria-Arten  (ScHUNCK,  A,  41,  lo8),  m  Evernia  prunaätri  (Rochleder,  Heldt, 

8,  2  —  hält  wahrscheinlich  EvemHäure  6,- H,-0,  S.  1530),  in  Roccella  tinctoria  (Stek- 

-4.  68,  .59),  Lecanora  Parella  (ScHU^fck,  j4.  54,2<il).  —  Ifarstellnug.    Die  Flechten 

bfsten  lloocell.a  tinetoria  vom  Cap  vert)  wenlen  mit  Aetlier  ausKez<vjEr(>n,  «ler  Aethor  abdefitillirt, 
r  Aüclutand  in  Kalkmilrli  {(olost,  die  I.<usung  mit  K^SO^  KefTiUt  und  der  Niederschlag  aus 
faDfaol  uuikrjstallisirt  (Hrssf:,  A.  139,  24).  —  Kleine  Nadeln.  Schmilzt  bei  ir)3°  (corr.) 
).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser;  1  Till.  li)st  sich  in  2r)(K)  Thln.  siedendem 
',  in  15  Thln.  sie<lendem  Alkohol  (von  SO'' o)  und  in  150  ITiln.  desselben  Alkohols 

15^"  (SCHUNCK).  Löslich  in  24  Tliln.  Aethor  l>ei  20**  (Hesse).  Wird  aus  der  Lösung 
Ba^  nicht  durch  CO^  gefüllt.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenddorid  eine 
ikel-purpurrothc  Färbung;  sie  yrird  nicht  durch  alkoholische  Bleizuckerlösung  gefallt. 
\t  heim  Kochen  mit  Wjisser  in  Orscllinsäure  über.  C,uH,,07  -J- H^O  =  2C'yHyO^. 
m  Kochen  mit  Alkoholen  entstehen  Orsellinsäureester.  Zerfallt  beim  Kochen  mit 
smchüssigem  Bar}'t  in  CO^  und  Orcin.  Reilucirt  in  der  Hitze  ammoniakaliftclie 
3erl&»ung  mit  Spiegelbildung.  —  Ba(C\,.nj3().)2.  Kleine  Krystiille.  Ix>slich  in  hcifsAm 
«hol  (STi-:NiiorsE). 

IMbromleoanorfläure  CigH.oBr^O-.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  ätherischen 
sanorsäurelösung  mit  einer  ätherischen  Bromlösung  (Hr^^se,  A.  139,  28).  —  Kleine 
amen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170**  (cor.).  Unlöslich  in  Wasser;  in  Alkohol  und 
Jier  schwerer  löslich  als  Lecanorsäure.  Die  alkoholische  I/>sung  >vird  durch  Eisen- 
nid  purpiu-violett  gefärbt.    Beim  K<H?hen  mit  Baryt  entstehen  Brombarj'um,  BaCOg . . . 

Tetrabromlecanorsäure  0„.TI,oBr.O..  Bildung.  Durch  Versetzen  einer  ätherischen 
sanorsäurelösung  mit  überschüssigem  Brom  (Hesse).  —  Blassgelbe  Prismen  (aus  Alkohol). 
unelzp. :  157'^.  "Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholbtche  Lösiuig  ^^ird 
Fch  Elsenchlorid  purpurviolett  gefärbt. 

Oyrophorsäure  (Lecanorsäure?)  C-seiragO,^,.  Vorkommen.  In  den  Flechten 
Tophora  pustulata  und  Ix»canora  tartarea  (  Stexhouse,  A.  70,  218).  —  Unterscheidet  sich 
B  oer  Lecanorsäure  durch  ihre  neutrale  Reaktion,  ihre  Unlöslichkeit  in  kaltem  wässrigen 
nmoniak  und  ihre  geringe  I-.öslichkeit  in  Aether.  In  kochendem  Weingeist  ist  sie  viel 
idger  löslich  als  Lecanorsäure.  Beim  Kmrhen  mit  Alkohol  liefert  sie  aber  Orsellin- 
izeester  und  beim  Kochen  mit  Bar>'t  zerfällt  sie  in  CO..  und  Orcin. 

d.  Paraorsellinsäure  C^H^O^  +  HjO.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Orcin  mit 
Bmoniumcarlmnat  auf  130"  (Seehofer,  Brunn  er,  M.  1,  23ö);  beim  P>hitzen  von 
idnkalium  C.H.O^.K  im  Kohlensäurestrome  auf  230—260'»  (Schwarz,  B.  13,  lt)43).  — 
ine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  S<*hmilzt  unter  Zersetzung  bei  151°.  L<)slich  in 
0  Thln.  kalten  Wassers,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
iKnchlorid  eine  blaue  Färbung.  Wenig  beständig;  entwickelt  schon  beim  Kochen  mit 
^aner  CO^  und  zerfällt  l)ei  der  Destillation  in  CO*  und  Orcin.  Die  wässrige  Jjosung 
M  nicht  durch  Bleizucker,  wohl  aber  durch  Bleies.*«ig,  gefällt.  —  K.C^ll70^.  Jjmge 
■ddn,  iiehr  leicht  löslieh  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba(C^H-0^)j -|- (jH^O.  Vier- 
bige  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.,i:CJT^O^),  +  8H,0.  Winl  durch  Fällen  des  ein- 
Hiicheii  Salzes  mit  Barj'twasser,  in  der  Kälte,  als  Krj'stallimlver  erhalten.  —  Cu(CgII^O^)j 
*4H,0.  Feine  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.CglLO^.  Fast  unlöslicher 
hdenchlag. 

10.  BerberinBäuxe  C^H„0, -|- H^O.  Bildung.  EnMeht,  neben  einer  Säure  GyH^Oß, 
lim  Schmelzen  von  Berberin  mit  Aetzkali.  Aether  nimmt  aus  dem  Säuregemenge  nur 
Uerinsaure  auf  (Hi.AsrwETZ,  Gilm,J.  1864,  407).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
lüÜier  und  warmem  \Vasser.  Die  wässrige  L<)sung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  blaugrün 
■d  dann  auf  Zusatz  von  weinsaurem  AmmoniaS  blutroth.  Reducirt,  in  der  Wärme, 
itoLiXG'sche  Ijösung  und  Sill)erlösung.     Die  Säure  >\inl  durc^h  Bleizucker  gefällt. 

„    _  CH,.C0.CH.,.C :  C.CO,H.     „ . ,  ,  ,,  .  ^      ^, 

11.  Dehydracetsäure  DHC-CH  Bildung'.    Bei  der  Zersetzung  von 

IfiBtoaigather  in  der  Hitze.  2CH,.CO.CH,.C02.C,H,  =  C,H,0^  -f  2C,H..0II  ((iEUTHER, 
\  1866,  8).  —  Darntellmiif.  Man  leitet,  unter  Dunkelrothgluth,  die  Dämpfe  von  Acetessig- 
fcer  durdi  eine  mit  Bimsstein  gefüllte  eisenie  Il<')hn'.  Das  iil>enlestillirte  Produkt  wird  aus 
nmkrrstallisirt  (Oppi-inheiai,  rRF.ciiT,  JJ.  l«.  324").  —  Nadeln   oder  Tafeln   des  rhom- 


Khen  Systems.  Schmelzp.:  iaS,o— lOU";  Siedej).:  200,^''  (cor.)  (G.).  1  Thl.  löst  sich  in 
0  Thln.  Wasser  bei  0";  leicht  löslich  in  hcilsem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem 
kohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.    Giebt  mit  EiseueKlorvl  ^vw^  ^^^VVäi 
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im  concentrirten  Zustande  orangerothe  FärbuDg  (O.,  P.).  Lost  tüch  nnzeiKtzt  in  li 
conc.  Mineralsäuren,  zerfällt  aber  beim  Kochen  mit  conc.  Natronlange  inCO,,Aeeta 
Essigsaure.  C^H^O^  +  3EL,0  =  CO,  +C,H«0  +  2C,H^0,  (O.,  R).  Bdm  Erim» 
Barytwasser  im  I^hr,  auf  100^,  tritt  nauptsächlich  die  gleiche  Zersetzung  ein,  aberdi 
entsteht  eine  kleine  Menge  eines  krystalhsirten  Körpers,  der  sich  ganz  wie  Orcin  i 
(O.,  P.)-  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Dchydracetsäure  mit  7k 
Salzsäure  entsteht  eine  krvstallisirbare,  bei  187**  schmelzende  Säure  (Oppeshew,  P] 
Ä  9,  1101).  —  Na.CyILO^ -f  2H,0.  Lauge,  leichtlösliche  Nadehi  (G.).  —  Ca.Ä..  Dieb 
bische  Säulen  (G.).  — '  Ba.Ä^ -f  2HjO.  Rhombische  Tafeln  (G.).  —  Zn.Ä, -f -^*^- 
tallinischer  Niederschlag,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  (Precht,  J.  1878,  7o7i.- 
Gallertartiger  Nieilerschlag,  der  nach  10 — 20  Min.  krystalliuisch  wird.  Kn'stallLqrt  i 
Losung  in  heilsera  Wasser  in  langen  Nadeln.  100  ccm  der  wässrigen  Lösung  halten 
4,704  g  Salz  (Precut). 

Aethylester  Cj,HioO^  =  C^H,O..CH-.  Darstellung.  Aus  dem  SilbeJiiabs  m 
methyl  (O.  P.,  B.  9,  324).  —  Gelbe,  vierseitige  Prismen.     Schmelzp.:  91°. 

Aethylester  C,oH,..0^  =  CyH-O^.CHj.     Krystallinisch.     Schmelzp.:  91,6* 
B,  9,  1100). 

Chlorid  C^H^Oo-Cl^.  Bildung.  Beim  Envärmen  von  Dehydracetsäure  mit 
und  PClß  (Oppenheim,  Precht,  B,  9,  1100).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmeln 
Nicht  imzersetzt  dcstillirbar.  Alit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig.  Geht  b 
hitzen  mit  Wasser  auf  'ilX)**  in  Dehvdracetsäure  über. 

Axnid   CgHyNOg  =  C^H-03.NIL,.     Uarstellunff.     Durch  Abdampfen    eintr  Lis 
Dehydracetsäure  in    wässrigem    Ammoniak    (O.,   P.,  B.  9,  1100).    —    Kugelförmig  Xi 
Krystallnadeln.     Schmelzp.:  208,5^'.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetfier  und  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.     Sublimirbar. 

Anüid  C,,H,3N03  =  C«H7  03.NH(CoHj.    Bildung.    Beim  Erwärmen  von 
acetsäure  mit  überschÜKsigem  Anilin  (0.,P.).  —  Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  115'. 
löslich   in  Alkohol   und   Aether.     Mit   Wasserdämpfen   flüchtig.     Wird    oeim  Ei 
mit  conc.  Salzsäure  verseift. 

Chlordehydraoetsäure  C^H-CIO^.  Darstilluny,  Durch  Einleiten  von  Chlo 
Lösung  von  Dehydracetsäure  in  Chloroform  (Opfexheim,  Precht,  B.  9,  1101;.  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  98'*.     Löslich  in  Alkohol. 

Bromdehydraoetsäure  C^II^BrO^.  Gelbliche  Krvstallkörner.  Schmeiz{ 
(0.,  P.j. 

IL  Zweibasische  Säuren. 

1.  Hydrophtalsäure  C^HJCCgH).^.  Bildvny.  Bei  längerem  Behandeln  einei 
von  1  Thl.  Phtalsäure  in  Ö  Thlii.  Wasser  und  1  Tbl.  krystallisirter  Soda  mit  1 
amalgam.  Die  Einwirkung  ist  beendet,  wenn  eine  Probe  der  Flüssigkeit  n 
zucker  einen,  in  Essigsäure  völlig  löslichen,  Niederschlag  Uefert.  Dann  wird  nali 
HCl  neutralisirt,  das  gefällte  Hju-z  abfiltrirt  nnd  das  Filtrat  mit  HCl  aui^gefällt « 
Born,  A.  142,  334).  —  Monoklme  Tafeln.  KX)  Tide,  kaltes  Wasser  lösen  Ü^ 
10()  Thle.  kochendes  Wasser  lösen  7,3  Thle.  Säure.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
schwerer  in  Aether.  Sclmiilzt  olx?rhalb  200"  unter  Bildimg  von  Phtalsäurea 
Wird  von  verdünnter  Saljietersäure  oder  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesä 
Phtalsäure  oxydirt.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Benzoesäure,  Wa'»ser8t 
Kohlensäure;  beim  Glühen  mit  Natronkalk  werden  Benzol,  CO^  und  Wasserst ofl^ 
Brom  spaltet  die  Hydrophtalsäure  in  Benzoesäure,  CO,  (imd  HBr).  Beim  Ei 
mit  Vitriolöl  entstehen  Benzoesäure  und  Phtabsäure ;  gleichzeitig  entweichen  CX)  i 
PCL  erzeugt  Benzoylchlorid.  C,H,0,+ 2PCI5  =  aHßOCl  +  2POa3-J-CO  +  3HC 
Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  I^sung  von  Hydniphtalsäure  wird  Bern 
äthylester  gebildet.  Alle  Reaktionen  der  Hydrophtab*äure  erklären  sich,  wenn 
nimmt,  dass  die  in  das  Molekül  der  Phtalsäure  eintretenden  Wasserstoffatome  sie 
die  Carboxylgruppen  lagern. 
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Erhitzen  von  Hydrophtalsäure  mit  Isobutylalkohol  beobachtete  Menschvtkin 
)),  das8  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildune  bei  dieser  Saure  grols  ist 
Jid  auch  der  Grenzwerth  der  Esterbildung  sehr  noch  liegt  (=  73,44).  Die 
säure  enthält  also  nicht  beide  Carboxyle  an  tertiär  gebundenem  Kohlen- 
[^'arboxyle  müssen  beide  Male  an  sekundär  gebundenen  Kohlenstofiatomen 
•r  einmal  an  primär  und  einmal  an  tertiär  gebundenem  KohlenstofT. 
Oj,  (l»ei  110*).  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  m  Alkohol;  —  Ca-CgH^O^ 
ÜDdcutliche  Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wtisser.  —  Ba(CgH^O^)j -f"  ^^• 
alle.  Leicht  lösfioh  in  Was«<r,  kaum  in  Alkohol ;  —  Ba-C^ngO^  (bei  125°).  100  Thle. 
r  lösen  l,i)  Tlil.  Salz.  Unlöslich  in  Alkohol.  —  Pb.Cj^HßO^.  Krystjülpulver.  Kaum 
asscr,  leicht  in   verdünnter  EssigsTiure  (Unterschied  von  phtalsaurcm  Blei). 

>terephtal8äure  C\Hy(COj,H)o.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Terephtal- 
^j  mit  Natriumamalgam,  in  ziemlich  concentrirter,  alkalischer  Lösung  (Mous, 
).  —  Flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  Reducirt,  beim  Kochen, 
ILsche  Silberlösimg. 

Jkaflfeesäure  {0H)2.CeHs.CIL.CHs.C0^H(CH, :OH:OH  =  1 : 3:4).  Bildung. 
tideln  von  Kaffeosäure  CpH^Ö.  mit  Natriumamalgam,  in  wässriger  Lösung 
z,  .1.  142,  354).  —  Rhombische  Kry stalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die 
•sung  reducirt  leicht  FEiiWNci'sche  Lösimg  und  Öilberlösimg.  Sie  wird  durch 
gefällt  und  giebt  mit  Eiseuchlorid  eine  intensiv  grüne  Färbung,  welche  auf 
Soda  dunkelroth  ^nnl.  —  Ca(CyHyO;u  (bei  lao*»)  und  Ba(GyIIyOJ,  (bei  ISO**) 
nnüartij;  ein.  Sie  werden  aus  con«:;.  Ixisung,  durch  Alkohol,  pulverig  gefällt.  — 
^  (bei   \?j()^).     Niederschlag;   outsteht   beim  Fällen   der   freien  Säure   mit  Bleizucker. 

läther8äurenC\oH  03=OH.C6H,(OCH,).C2H^.C02H.  a.Hydroferulasäure 
läthersäure)  (CH^:0CH3:0H=  l:3:4j.  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
OILCylI.,(OCH;,).0Jl2.C0..H  mit  Natriumamalgam  (Tiemann,  Nagai,  B, 
3f  ikro^kopische  Tafeln  (aus  Wasser).  Sehmelzp. :  SD — 90^  Sehr  leicht  löslich  in 
ther  und  hcifsem  Wasser,  etwas  schwieriger  in  kaltem  W^asser.  Das  Ammoniak- 
lur  in  sehr  conc.  Lösung  mit  CuSO^  enien  bläulichweifsen  Niederschlag,  der 
,^  mit  blauer  Farbe  löst  (Unterschied  von  Ferulasäure). 

o i  s o  f 0  r  u  1  n  s ä  u  r e  (CH.^ :  Ol  [  :  OCII3  =  1:3:4).  Bildu  ng.  Beim  Behandeln 
lasäure  C^H^O^  mit  Natriumamalgam  (Tiemaxn,  Nagai,  B.  11,  656). —Feine 
chnielzp. :  146".  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
i  Bleizucker,  nur  nach  dem  Zusatz  von  NHg,  gefällt. 

>kaffeedimethylätherBäure  C„H,,0,  +  xH^O  =  (CIL0)2.aHa.G,H..C0,H. 
Durt^h  Behandeln  von  Kaffeedimethy läthersäure  0^11^(0011^)^0,^  mit  Natrium- 
riEMANN,  Nagai,  B.  11,  653).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Verliert  das 
ser  im  Exsicx-ator  (über  KjSO^)  imd  schmilzt  dann  bei  Ü6— 97^  Sehr  leicht 
Vasser,  Alkohol  uud  Aether.  —  Bleizucker  erzeugt  weder  in  neutraler,  noch  in 
RM'her  J^>sung  der  Säure  einen  Niederschlag  (Untenschied  von  KaÜcedimethyläthersäure). 
bersalz  ist  ein  Xie<h;rschlag,  der  aus  sietlondem  Wasser  unzersetzt  umkrystalliüirt 
I. 

lenäthersäure  C.oH,/.),  =CH...O.,.C«H,.aiL.C0JI.  Bildung.  Beim  Be- 
rn Kafrwmethylenäthersäure  Cll..U2.C^H.,.CoEL,.CÖ2H  mit  Natriumamalgam 
'i.  13,  758).  —  Lange  Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Wasser).  Schmelzp.:  84^ 
c-,  Blei-  und  Kupfersalz  sind  in  Was.ser  schwer  löslich.  —  Das  Silbersalz  lässt  sich 
eni  Wasser  unzersetzt  uinkrvallisiren. 

llsäure  (0H)2.C,.H,.an,.C0,H(CH. :  OH  :  OH  =  1 :  2  :  6).  Bildung.  Durch 
von  Uml)elliferon  C'„H,jO^  (Anhydrid  der  Säure  CjHgO^)  mit  Natriumamalgam, 
z,  Grabowski,  A.  13!(,  Hj2).  —  Körnige  Kr\^staile  und  Krystallkrusten.  Zer- 
on  110°  an  unter  Verlust  von  Wasser.  Nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Ikohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung.  Reducirt  in 
Füin^iNG'sche  Lösung  und  in  der  Kälte  ammoniakalische  Silberlösung.  Wird 
It  durch  Metallsalze;  mit  Bromwasser  entsteht  aber  ein  flockiger  Niedcrschlaff 
Schmelzen  mit  Kali  Resorcin.  —  Das  Calci  um  salz  CafCyllyOJ.,  (bei  10r>°) 
ryumsalz  BafC^HyO^).^  (bei   105°)  trocknen  fimissartig  ein. 

rlglycermBäureC«H5.CH(0H).CH(0H).C0,H.   Bildung.   Beim  Zerlegen  des 
henylglycerinsäureäthylesters  (s.  S.  153(.>)  mit  (3  Mol.)  alkoholischem  Kali  (Ax- 
vxicurr,  B.  12, 539).  —  Krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  117°;  fangt  aber  schon 
an   sich   zu  zersetzen.     In  jedem  Verhältniss  löalicli  m  V^asaaei,  \bd^idBi  \m 
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und  deKtillirt  bis  <l<>r  KüclLstand  eben  noch  dünnflils^iiLr  ist,  worauf  man  ilm  mii  vir!  Airtbcr  rn^ 
setzt.  Der  Nu*(lerse]ilug  wird  einii^i'  Tage  lan^  mit  Iicifs  ;rt«ättigtem  B'^ryiwanser  <fekocbt.  do 
gelöst«»  Baryt  mit  CO.,  getiilli  und  die  heifs  filtrirt^'  L("»siuug  mit  HCl  verseUrt.  Die  «wiMilMBe 
und  getrocknotf  Süun;  löst  niim  in  Aetiior  und  fällt  mit  >'ii>l  lignün.  —  IMsmen  nder  kleine 
Nadeln.  iriil«")r4lich  in  Wasser.  ^?ehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  die  Lösung  hinterläiN>t  liäm 
Verdiin.sten  einen  amorphen  Firniss.  Versetzt  nnin  aber  die  alkohuIifi«che  Lösuoz  mit 
Walser  bis  znr  Trübung  und  giebt  dann  Aether  hinzu,  so  scheidet  sieh  die  »>äure  in  Kryv- 
talldrusen  ab.  In  Aether  ist  Anthroi»ocholsäure  etwiu«  schwieriger  loslich  alä  in  Alkolnl, 
ziemlich  leicht  in  warmem  Chlon)form.  Keclitsdrehend ;  [c^Jd  == -f- ■>( ^;^''.  Giebt  heim  Er- 
wärmen mit  /ucker  und  conc.  ^schwefelsaure  eine  blutrothe  Färbung.  Verliert  b«  131/ 
da.*i  Krystallwasser  und  schmilzt  hei  14.j^'  unter  Zersetzung.  Die  Salze  sind  in  Wunt 
schwer  o<ler  gar  nicht  üislich  (ausgenommen  das  Kaliumsalz);  alle  lösen  sich  in  Alia»iMiL 
—  K.C,j,iI.,A)^  ibi'i  1  ir>").  Vier-  und  scclisscitige  Frisnum.  Sehr  leicht  löslich  in  Waaer,  Irkll 
in  Alkohol.  —  IJa.Ä,  'boi  TJO").  St'i<K*LrIiinzrndc  Kr\'.stallplättchi'n.  Schwor  iri^lich  in  .VlktJal 
und  in  kaltem  Wasser,  etwas  leieiiier  in  heilseiii  Wasser. 

Anthropodyslysin  C'j.H.ßOj.  Bildumj.  Beim  Erhitzen  von  -:\jithri)pochols«ui 
auf  18j^  inAYKR).  —  Amorph.  Uidt'»slich  in  Alkohol,  laugsam  löslich  in  Aether,  nxk 
in  Chloroform.  ( relit  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  xVnthmpoehol^aure  üher. 
Der  bcdm  Verdunsten  einer  alkoholischen  I/>sung  von  AnthrojK^cholsaure  hinterbleibeode 
Firniss  schmilzt  schon  bei  120 — rj")"  und  geht  dal)ei  zum  Theil  in  Anthropodyslyäii  fiUf. 


CXXm.  Säuren  C'„H,._,„(.).. 

Die  4  Atome  j^auerstoff  in  diesen  Säuren  können  in  verschiedener  Weise  verlheilt  mb. 

1.  Beide  Sauerstollatome  sind  alsH\droxvl  vorhanden,  dann  resultirt  eine  ei^ba!»i^ch• 
dreiatomige,  ungesättigte  Säure,  z.  H.  (01I),.(\.Hj.CH  :CH.C(>,H. 

2.  Aller  Sauerstoff  ist  in  (Wr  Form  von  Carboxyl  enthalten,  dann  hat  man  es  mit  öiff 
gesättigten,  zweibasischen  Säure  zu  thun.     C^HjlCO^HK. 

8.  Ein  Atimi  Sauers totf  ist  als  HO,  ein  an<leres  als  Aldehyd rest  CIIO  vorlianden.  dflB 
Jiat  man  eiiu*  einl»asisch-zweiatnmige  Aldeliydsäure. 

A.  F^inbasisch-dreiatomige  Säuren  ^'n^an— io^\-  Dit^«c Säuren  werden  wesemlA 
nach  2  Reaktiuncn  gebildet. 

a.  Durch  Einführung  von   CO.,   in   ein   ungesättigtes,  zweiatomiges  Phennl  CnH^^O^ 

(lLO.C,,Il3iOII l.CjlL  -(- >'«i  +  <^'<  >..  =  ( •H,O.C«H,(0H)(0,H. ).CO,Xa  +  H. 

b.  Durch  Behandeln  von  Dioxyaldehytlcn  ^^\,H..^_^OJ  mit  dem  CTeniisch  «nes  Anhy- 
drides  und  iles  Natriumsalzes  (tiner  FelNäure  <^'i,U...n^\»- 

CH,.(;iI,iOII ),.(lIO  +  (C,1I ,()),( )  =  Cl L.C.;H,i On).,.CTI :  CH.CO,,H  +  C\H,0,. 

1.  Glykuvinsäure  CsH..O,.    Die  (;iykuviii>äure  ('JI,..0«  ist  wahrseheinlich  =-l\H,0,+ 
2H._/)  zusammengesetzt. 

2.  Säuren  C^HJ.)^ -=  (OlI),.C,H,.CIl :  (MI.CO,H. 

l.  KafTeesäure  (;,H,0,  +  '  ,II,0  --^  (CH  :  Öll :  OH  =  1  :  J  :  4).  Bildung,  Kaffeegerb- 
säure zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Kafleesäure  uml  einen  Zucker  CgHi,0|. 
<^\5n,Hi).  — cyU.), +  C,,H,„0i  (Hlasjwktz,  .1.  1-12,  221).  IVim  Kochen  von  W- 
kafleesäure  mit  Kali.  —  Darstrllmui.  Mmh  koehi  l  Stunde  lang  ,"»0  g  kiiuflieheu  (mit  ADmW 
bereiteten)  Karte« 'ext rakt  mit  H'Q — 12(i  eem  Wasser  und  7\Ki  m  KOII,  verdünnt  dann  uät  *20'"»  *■ 
Wasser,  säuert  mit  Jl..iS<»,  an  und  seliüttelt  dreimal  mit  Aether  aus.  Die  in  den  Aether  ak* 
gegangruf  KafVeesiure  winl  aus  Wasser,  unter  Zn.sitz  von  Thierkulde,  umkrystallisirt.  —  i*" 
beute:  12 — 14",,  vom  Extrakt  iIIlasiwktz,  j.  M2,  I'j.^'.  —  üelbe,  monokÜne  Prismen  Bid 
Blättchen.  Sehr  leicht  ir»slich  in  Alkohol.  r)ic  wässrige  Ij<"»sung  wird  durch  Eisenciloni 
grasgrün  gefärbt:  auf  Zusatz  von  Soda  wird  «lie  Lösung  blau  tuui  dann  rothnolett.  ReducBt 
nicht  FEHLiNc.Vclie  Lösung,  wohl  aber  Silbcrl(>siing,  in  der  Wärme.  Die  Loäungö»  i» 
Alkalien  (nicht  jene  in  NJl.,)  bräunen  sich  an  der  Luft.  Entwickelt  bei  der  trocbwj 
Destillatiim   Brenzka techin.     Giebt    beim   Schmelzen   mit  Kali  ProtokatechusÜiuie.   ^^ 

• 

von  Sal}»etersäure  zu  Oxalsäun?  oxv<lirt.  Geht  beim  I>ehandeln  mit  XatriumamalgiB  >> 
Hydnikatfeesäure  C,,]I,„0^  über. --' <a(;.. M, <),>.,  + .UI.O.  Krystulldruson.  —  SrtC,H.O,v+ 
4JL..O.  --  Ba',C.,n.<)|\, -j- 41  !.,<).  War/en.  Erhitzt  nnin  die  eone.  Lrtsung  des  Salzes  mit  Bnj* 
lösuug,  s<»  scheidet  sieh  (bis  Salz  Ha^tC'.,lI.O j^ -|- }»II.,0  in  gellien  Blättehen  ab,  ilie  in  Vw* 
tithr  wenig  Jüslieh  sind.     Sie   färben   ^iel\  ivu  dor  Lutl  rasch  dunkel.  —  Ph^iCj^IIjO^Jj-j-äH,*^ 
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ODcngeU^er,    amorpher    Niederschlag.      Entstellt    1>eim    Fällen    der   freien    Saure     mit    Blei- 
aer. 

m-Methylathers&upe  (Ferulasäiire)  C^H,oO^  =-  CH,0.CeHa(0H).C2H,.C0,H(CjH, : 
Hj,  :0H  =  1 :3:4).  Vorkommen.  Im  Harze  von  Asa  foetida  (Hlaph^tstz,  Barth, 
lifö,  6-1).  —  Bildung.  Beim  Kochen  von  Acetyllerulasäure  mit  Kalilauge.  —  Dar- 
Wung,  Man  füllt  eine  alkoholische  I^osung  von  P>rulaharz  (Asa  foetida)  mit  alkoholischer 
imckerlosan^  nnd  zerlegt  den,  mit  Alkoliol  gewuschenen  Niederschlag,  durt^h  Erhitzen  mit 
L  Schwefel Miure.  Die  ausgeschiedene  Saure  wird  erst  aus  Alkohol  und  dann  aus  Wasser 
□Tstallisirt.  —  Vierseitige  Nadeln  des  rhombischen  Systems.  Schmelzp.:  168 — 109" 
tMXKS,  B.  0,  416).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  sietlenclem,  leicht  in 
iem  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Bleizucker 
n  gelben,  flockigen  Niederschlag  und  mit  Eisenchlorid  einen  dunkelgelbbraunen  Nie- 
chJag.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Essigsäure  und  Protokatechusäure, 
d  von  Natriumamalgam  in  Hydroferulasäurc  C,oH,j04  übergeführt.  Reducirt  Feh- 
3'sche  Lösung  erst  beim  Kochen;  Silberlösung  wird  von  der  freien  Säure  nur  nach 
jerem  Kochen  reducirt  (Ttemanx,  Naüai,  KU,  6.30). 

Salze:  Hlasiwetz,  Barth.  —  NTr,.Cj„HyO^  +  ir,0.  —  K^-C^yH^O^  (hei  llO^j.  Stroh- 
;  kiTstallinisch.  In  Alkohol  viel  weniger  löslich  als  in  Wasser.  —  Die  Salze  der  alkalischen 
en  sind  in  Wasser  leicht  löslieh  (F.,  N.).  —  Ag-C^yllyO^.  CitronengolIxT  Niederschlag. 
p-MethylSthersäure  (Isoferulasäure,  Hesperetinsäure)  G,oHioO^  ==  CHgO. 
I,(OH).C,H,.COjH(CjH,  :  CO,H  :  OH  :  OCH^  =  1:8:4).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
(1  Mol.)  Kaflecsäure  mit  (2  Mol.)  Jodmethyl,  (2  Mol.)  KOH  und  Hobsgeist  auf  \W 
aiAXN,  Nagai,  Z?.  11,  6r)4).  Aus  dem  Keaktitmsprodukt  destillirt  man  den  Holzgeist 
nimmt  den  Rückstand  in  Aether  auf  und  schüttelt  die  Lösung  mit  verflünnter  Kalilauge, 
urch  Isoferula-säureniethylester  ausgezogen  wird,  während  Dimcthylkaffeesäuremethyl- 
r  in  Aether  gelöst  bleibt.  Lsofcrulasäure  entsteht  auch  bei  .Sstündigem  Kochen  von 
U.  Hesperetin  mit  3  Thln.  KOH  und  10  Thln.  Wasser  (HorrMANX,  B.  10,  686). 
^lÄ  H"  ^2^^  =  ^iqHjoO^  -\-  C-Hj-Oj  (Phloroglucin).  Man  verdünnt  die  Lösung  mit 
Huer,  fällt  mit  Salzsäure  und  kocht  den  S'iederschlag  mit  CaCO,  und  (200  Tliln.) 
»aer.  Die  L<)8ung  winl  mit  HCl  gefallt  und  aus  der  Säure  abermals  das  Calciumsalz 
eestellt  (Tiemanx,  Wn.L,  B,  14,  955).  —  Nadeln.  Unlöslich  in  Ligroin,  wenig  löslich 
laltem  Wasser,  CHCI3,  Benzol,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkonol  und 
her.  Schmelzp.:  228**  (T.,  W.).  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Liefert  beim 
imelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Hydroisofenila- 
le  CHgO.CgHj^Oj,  übergefTihrt.  —  Die  Alkalisalze  sind  farblos  (jene  der  Fenilasäure 
ä  gelb).  —  Ca(C,„Hj,0^)y  4-  2H2O.  Schwor  lösliche  Nadeln  (TiEMANN,  WiLLj.  —  Das 
ryunisalz  >>ildet  schwer  lösliche,  conipakto  Würfel.  —  Ag.Ä.     Nie<ler8chlag  (T.,  W.). 

Methylester  C,iHj,04  =  C,oHj,04.CH3.  Darstellung.  Aus  Isofendasäure,  ITolzgeist 
I  HCl  (TiEMAXN,  Will).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  70^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
lieh  in  Alkohol  und  Aether. 

Dimethyläthersäure  C„H,oO.  =  (CH50)i^.C„H3.CoH,.C02H.  Bildung.  Der  Methyl- 
er entsteht  beim  Erhitzen  von"  Kafl'eesäure,  Fenilasäure  (TikarANX,  Nagai,  All,  652) 
er  Isoferulasäure  (Tiemanx  ,  Will  ,  B.  1 4,  i>5H)  mit  Aetzkali ,  Jodmethyl  imd  Holz- 
*t.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  180 — 181°.  Fast  unlöslich  in 
i»er,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Dimethylhydro- 
ffeesäure  übergefiilirt  und  von  KMnO^  zu   Protokatechudimethyläthersäure   oxydirt.  — 

•  Ammoniaksalz   giebt   mit    Bleizuckcr  einen   in  Essigsäure   schwer  löslichen  Nie<lcrschlag.  — 

•  tmlösliclie  Sil  hersalz  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Methylester  C„H,jO^  =  (CH30)j.CyHj03.GH8.  Darstellung.  Aus  (4  Thln.)  Isoferula- 
w,  (2,6  Tldn.)  KOII  und  (8  Thln.)  ClfaJ  (Tteäiann,  Will).  —  Grofse,  zugespitzte  Prismen, 
hmeizp.:  64^ 

Methylenäthersäure  CjoH^O,  =  CH„.0,.CeH3.C3H302.  Bildung,  Bei  Gstündigem, 
lindem  Sieden  von  5  Thln.  IMperonal  CH^.Oo.OaHj.CHO  mit  3  Tliln.  Natriumacetat 
^  6  Thln.  Essigsäureanhvdrid  (Lorenz,  B.  13',  757).  —  Mikroskopische  Kr>'stalle  (aus 
kdhol  von  20%).  Schmelzp. :  232".  Fast  unlcislich  in  Wasser,  leicht  löslich  *in  Alkohol 
id  Aether.  I^öst  sich,  bei  gelindem  Erwärmen,  in  Vitriolöl  mit  ziegelrother  Farbe.  Wird 
fiKatriumamalgam  in  Hydrokaffecmethylenäthersäure  übergeführt.  —  Das  Calciumsalz  ist 
>  kiyatalliiiisch- körniger  Niedersclilag.  —  Das  schwer  losliche  Zinksalz  krystallisirt  aus 
Ifcem  Wasser  in  langen  Nadeln.  —  Ag.C,QlI.O^.  Ka.sigcr  Niederschlag,  schwärzt  sich  beim 
^tim  mit  Wasser. 
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2.  Säure  (OH)...C,H,.CH  :  C(aH,).OO.H(CH  :  OH  :  OH  =  1 :  3  :4).  DioxypluQ 
angelikamethyleiiäthersäure  C,"2Hj,0^  =  CH«.O,.0cH,.CH  :  C(CVH5».C0,H.  B/Wm 
Bei  Üstündigeni  Kochen  von  5  Thln.  IMperonaf  mit  8  Thln.  ButtersäureaiüiTdrid  t 
3  Thln.  Natriiiniacetat  (Lorenz,  B.  14,  780).  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkofa 
Schmelzp.:  120 — IfJO'*.  S<"hwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  W; 
von  Natriumamaljram  in  Dioxyphenylvalerianmethylenathersäure  CjjHj^O^  übergefohit. 
Ag.CjoHjiO^.     Kasigi^r  NiwliTsohlag;  zersi'tzt  sich  heim  T^mkn'stiillisiren. 

li.  Zweihasische  ^Säuren  Cnllo^—iüO^.  Diese  Säuren  nehmen  in  der  aromandi 
Keihe  genau  dieselhe  Stellung  ein,  wie  die  zweihasischen  Säuren  CnH,n_;0,  in  der  F« 
reihe.  Alle  Derivate  der  letzteren  Säuren:  Chloride,  Anhydride,  Aniide,  Luide,  JÜB 
säuren  und  Nitrile  kommen  auch  bei  den  Säuren  CnHon—ioO^  vor. 

1.  Die  Säuren  CnHon_io^\>  welche  beide  Carboxylgruppen  im  Kerne  entlahe 
können  in  einer  ähnlichen  AV  eise,  wie  die  einbasischen  Säuren  G,jH5jj_^0j,  aus  den KohI<i 
Wasserstoffen  CnH.^n_,;  dargestellt  werden,  nämlich: 

a.  durch  Oxydation  ei  nes  Kohlen  Wasserstoffes  CnH^n-<;°^^  mindestens  zwei  Seitenkecta 

C,H,(CH, ),  -1  O,  =  C,H,(C(XH),  +  2H,0. 
Diese  Reaktion  gelingt  gut,  nur  wenn  die  Seitenketten  sich  in  der  ]>-  oder  auch  in  d 
m-Stellung  befinden. 

b.  durch  Einfühnmg  von  zwei  Carboxylgrupj>en  in  einen  Kohlenwasseratoff C.H^ 
Man  vollbringt  dies  durch  Behandeln  eines  Sul)stitutionsproduktes,  etwa  CnH,a_^Br,,  i 
CO,  und  Natrium: 

C«H,Br.  +  2C0,  +  4Na  =  C,H,{CO,Na),  +  2NaBr 

oder  durch  Glühen  eines  Disulfonsäuresalzes  mit  Cyankalium,  wobei  ein  Saurenitril  re^ohi 

C.H.tSO^K),  +  -'KCN  =  C„H,(CN),  +  2K,S03. 

Die  Säuren  CjiH.,„_io04  kinmen  aber  auch  durch  Ajilagerung  von  CO,  an  eineSia; 
CnH3n_^02  gebildet  werden,  und  zwar  nach  denselben  Methoden,  nach  weichen  die  ^iBl 
^n^iu—b^'i  selbst  aus  den  Kohlenwasserstoffen  C„K,n_^,  entstehen.  Abio  durch  Glfih 
des  Sulfonsäuresalzes  einer  Säure  CnHon_HOj  mit  KCN  oder  mit  Natriumformiat: 

SO^K.C^H^.CUK  4  CHO,.Na  =GO,Na.C«H,.CO,K  +  KHSO. 
S0,K.C,H;.C0,K  -t-  CNK  =  CN.C,H,.CO,K  +  KSO3. 

Femer  entstehen  die  Säuren  CuH2u_,yO^  durch  Oxydation  der  Säuren  CaHj,J 
mit  zwei  Seitenketten: 

CH3.C„H,.C0,H  4-  O3  =  C.n.lGOjH).  +  H,0. 

Die  Säuren  Cnll^-.joO^  sind  fest,  und  sobald  sie  der  m-  oder  p-Reihc  angehoii 
meist  unzersetzbar  sublimirbar.  Eine  o-Säure,  wie  die  PhtaLsäure  Cj;H^(COjHi,,  Miß 
sehr  leicht,  schon  durcli  blofses  Erliitzon,  in  Wasser  und  Anhydrid. 

Beim  Glühen  mit  Kalk  zerfallen  die  Säuren  CnH^n—io^^  "^  ^^i  U"*^  einen  Kohle 
Wasserstoff' C,.H^n._„.  Bei  vorsiehtig  geleiteter  Operation  gelingt  es  nur  ein  Mul.  Kohle; 
säureanhyarid  abzuspalten  und  eine  Säure  C„H2n_H02  zu  bilden. 

CyH\(CO,ll),  =-  C,H„  +  2C0,  C«H,(CO,H),  =  CO,  +  C^^Hs.CO.H. 

2.  Die  Carboxylgruppen  in  den  Säuren  C„H2uO,„0^  können  theilweise  odi 
ganz  sich  in  den  Seitenketten  befinden.  Eine  Säure  der  letzteren  Art  erhält  BU 
durch  Behandeln  des  Substitutionsproduktes  CnH2„_j,.(CnHjaBr)j  mit  KCN.  Es  na 
tirt  hierbei  natürlich  das  Nitril  der  Säure. 

CyH.fCH^Br)^  +  2KCN  ^  C.JI.rCHj.CN)^  +  2KBr. 

Auch  durch  Behandeln   von   Natrium malonsäureester  mit  den  Haloidestem  aiomatifidi 
Alkohole  können  dergleichen  Säuren  dargestellt  werden 

CHNaiCOj.CaH,),  +  C,H,.CH.C1  =  C,H,.CHo.CH(CO..C,H,),  +  NaCl. 

L  Säuren  CJI^O^^C^H^lCO^H),. 

1.  o-Ph talsäure.  Bildung,  l^i  der  Oxydation  von  Naphtalin  oder  Naphtalinchltf 
C,oH  .CI4  mit  Salpetersäure  (Lauiip:xt,  A.' 19,  88;  Marignac,  -4.  42,  215».  Bei  d 
Oxydation  von  Alizarin  (S(Ht:nck,  A.  (H3,  li>7)  oder  Purpurin (Stbecker,  Wouf,  J. 75,15 
mit  Salpetersäure.  Bei  der  Oxydation  von  o-Toluylsäure  mit  KMnO^  (  Weith,  i?.  7, 1057),oi 
mit  Salj)etersäure  (Pk'CARD,  B.  12,  579).  Beim  Erlützen  von  Salicylsäure  mit  eelbem  Bli 
laugensalz  und  Vitriolr)l  oder  mit  H.,SO,  und  Ameisensäure;  l>eim  £rhitzen  von  Kesordni 
Schwefelsäure  und  Ameisensäure;  ])eim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Resorcin  und  NaHO 
beim  Kochen  eines  (lemenges  von  Benzylchlorid  und  CjCl,.  mit  Salpetersäure  (GUTD 
Bl.  20,  247).  Bei  der  Oxydation  von  Benzol  oder  Benzoi^ure  mit  BraunHtein  und  fltii 
-Scinvefelsäure,  in  der  Kälte  I^Camv^,  A.  \Aft,  ^\,    Bev«v  Erhitzen  von  Anthnchinon 


CXXIIl.  SÄUREN  C„H.,„_,oO,.  1537 

Cün.)  rauchender  Schwefelsäure  auf  270*'  (Weith,  Bind8CH1Sdi.er,  ä  7,  1106).  — 
i€llung.     Man  stellt  xunächBt  NAphtalintetraohlorid  dar  (E.  und  P.  Dkpouilly,  Z,  1865, 
ti   indein    man    ein    Geiiiittch   von    1    Tbl.   Naphtalin   und   2  Thln.  KCIO,  in  10  Thle.  rohe 

fcail^lählicll  dntri^irt  (Haeijshebmann,  J.  1877,  768,  1158).  (Cliloriren  mit  trocknem 
ist  weniger  vortheilhaft,  K.  FISCHEB^  //.  11,  738.)  Das  Produkt  wird  erst  mit  Wasser, 
B  mit  ligroin  gewaschen  und  hierauf  mit  10  Thln.  allmählich  zugesetzter  Salpetersäure 
leL  Gew.  =  1,45)  gekocht  (Fisc^hrr).  Ist  Alles  gelöst,  so  verdampft  man  die  Salpetersäure 
dertilUrt  den  Kfickstond,  wodun*h  man  Phtalsaureanhydrid  im  Destillati^  erhält.  —  Man 
tat  1  Thl.  Naphtalin  mit  20  Thln.  verd.  Sal)>eter8äure  (spec.  Gew.  =  1,15)  im  Rohr  auf  130® 
LL8TEIN,  KrRBATow,  A,  2Ü2,  215).  —  Rhombische  Krystallc  (8cheibij2R,  ä  1,  125; 
>TH,  J.  1870,  5).  Schmilzt  bei  1S4'*,  dabei  in  WaHfter  und  Anhydrid  zerfallend 
1«08SEN,  Ä.  144,  70).  Ganze  KrvHtalle  Hchmelzen  bei  213*^,  da»  Pulver  derselben  bei 
•  (Ador,  A,  lt>3,  230).  Spec'  Gew.  =  1,585—1,593  (»(^hködee,  B.  13,  1071). 
Thle.  Walser  lösen  bei  11,5«  0,77  Thle.  Säure  (Cariuö).  Es  lösen  bei  15°  100  Thle. 
her  0,684  Thlo. ;  100  Thle.  absoluter  Alkohol  10,08  Thle. ;  100  Thle.  Alkohol  (von  9(y*/^) 
•0  Thle.  Säure  (Bourgoin,  BL  29,  247).  ZerfaUt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und 
Lzol;  erhitzt  man  aber  phtalsaurcs  Calcium  mit  (V,  Mol.)  Kalkhydrat  auf  330 — 350*, 
werden  CO,  und  Benzoesäure  gebildet.  C„H„0^  =  C02  4*  ^^H^Oy.  Bei  der  trocknen 
»tillation  von  Calciumphtalat  werden  dieselben  Produkte  erhalten  wie  bei  der  Destillation 
Caldumbenzoat,  nämlich  haupt*«ächlich  Benzoiihenon  (-C)(C^Hj.)y  und  Benzol,  und  da- 
cn  kleine  Mengen  der  Kohlenwasserstoffe  C^^ii-to  ""d  Cj^Hm  (Millkr,  JÄT.  11,  250). 
m  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  Jodwasserstofl'säuro  (von  40"/^)  auf  150"  werden  CO, 
L  Benzoi^ure  erhalten  (CARirs).  Wird  von  Chromsäuregemisch  vollständig  zu  CO, 
I  Wasser  oxydirt  (Fittks,  Biebkk,  A,  15<i,  242).  Mit  Natrium  am  algam  entsteht  Hydro- 
alfiäure  C„H„0^.  —  NH^.CyHj^(\.  Prismen  und  Tafeln  (l-uVt'RKNT;  Makignac).  —  Airilin- 
s.  Nadeln.  Schmelzp.:  145-  14(i"  (Be.\mkr,  Clarkk,  li.  12,  I0ft(>).  —  ( -a-Cyll/^ -f- H,0. 
MaiHBche  Prismen  (IlKRMANN,  A.  151,  7H).  MiUkiic  leicht  löslich  in  Wasser  (WRlTir,  B.  7, 
i9).  ~  Bu(0^1I|.<.>J.j.  Kleine  rhombische  Säulchen.  JjtMcht  löslich  in  heifsem  Wasser  (Her- 
n).  —  Ihis  neutrale  Salx  HuX'^H^O^  kann  durch  Kingiefm^n  einer  hcilsen  cunc.  Phtalsaure- 
mg  in  üliersehüssiges,  hei&es  Barytwasser  gefällt  werden  (Carhim,  A.  148,  04).  Es  ist  un- 
idi  in  Alkohol  und  löst  sich  nur  in  \iel  heifsem  Wasser.  Beim  Verdampfen  der  Lösung 
öden  sich  Häute  von  der  Zusammensetzung  Ba2.,.lIy(Cyi/\)g  ans  (Caki US;  Hkrm ANN;  Weith). 
Giefst  man  lieifse  PhtjUsäurelösung  in  die  doppelte  Menge  des  zur  Neutralisation  nöthigeu 
bra  Bar\'twHS8erH  und  liltrirtheifs,  so  kr>-Ntallisirt  ein  Salz  .^Ba.C\lI/>^ -j~  ^^^^  ^^  glänzenden, 
Dokliuen  Prismen,  das  sich  leichtvr  in  Walser  löst  als  das  neutrale  Salz  (C'arius).  -— 
.C^H^O^.  Winl  durch  Fällen  <ler  Säure  mit  Bli>izucker  als  mikrokrystallinischer,  unliwlicher 
idenchlag  erhalten  (SriiUN('K;  CARirs).  Cu.i'^II/)^ -|-  II^O.  Blaue,  rhombische  Prismen. 
Mit  löslich  in  heifsem  Wusser  (HkrmanN).  —  A^^.C^H^O^.  Wird  aus  heilsen  liösuugen  als 
prtallinisches  Pulver  gefällt.  Ziemlich  löslic^h  in  WassiT.  Verpufll  bei  raschem  Krhitzeu 
ARIOKACJ. 

Aethylester  (^j^H,/)^  =  (CjHj.,.C„H/)^.  DaraUUuuy.  Durch  Behandeln  von  Phtal- 
in  mit  Alkohol  und  Salzsäure  (Gkakrk,  Born,  A.  142,  344).  —  Flüssig.  Hiedep.:  288" 
«.  295% 

FhenyleBter  C^^H,/),  =  (C,.H,),.Cj,H,()^.  Bildung.  Aus  IMitalsaurechlorid  und 
MDol  (Sc'HRKDER,  B.  7,  705).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Hchmelzp.:  f)0"  (Öc^H.); 
^{Gerichten,  B.  13,  41(0.  Destillirt  unzersetzt.  (tiebt beim  Kwhen  mit  alkoholischem 
■fiumsulfliydrat  Thiophtalsäureanhydrid  C^H,()j.     S.  1544. 

PhtalylglykolBäureäthylester  (\uli.«<\  =  CyH^.(CO  .CH^.COj.C.Hj,.  Bildung. 
Bi  Chloressigsäureester  und  Natriumphtalat  (Sknfk,  A.  2<J8,  273).  —  Flüssig.  Nicht 
«tillirbar. 

Phtalylcblorid  C„H,(J.,.C1,.  Bildung.  Aus  Phtalsäure  und  (2  Mol.)  KU^  (H. 
3liLEE,  «/.  181)3,  303).  -  hai'steUung.  Mhji  kocht  5-0  Stunden  laug  Phtalsäure  mit  etwas 
*f  als  2  Mol.  PClp  und  destillirt  tlanu  (WiSCHiN,  A.  143,  260).  --  Flüssig.  Siedep.:  2ü8". 
■itarrt  bei  0**.  Winl  von  Wasser  und  selbst  heilser  Soilalösung  nur  langsam  zersetzt. 
Wert  beim  Erhitzen  mit  Sillier  Diphtalyl  (\gH„0^,  Phtalsaureanhydrid  und  etwas  Di- 

ktilylaaure  Cj^Hj^O^.   Wird  von  Zink  und  Salzsäure  zu  Phtalid  i:^\l/^^\o  redu- 

ll^  wahrend  mit  Essigsaure  und  Natriumanudgam  Phtalylalkohol  CeH4(CH..()H), 
Arteht.  PC'lß  erzeugt  2  isomere  Chloride  C^H^Cl/)  (s.  Methoxyll)enzoesäure  C^H^Oj). 
in  Behandeln  von  Phüilylchlorid  mit  gasförmigem  Ammoniak  wird  Phtalimid  gebildet, 
it  wäiMrigem  Ammoniak  Phtalaminsäure(KnHAKA,  Am,  3,  2<)).  Ein  einziges  Mal  erhielt 
IHARA  mit  wässrigem  Ammoniak  einen  mit  i^htalimid  isomeren  (?)  Körper,  der  bei  192^ 
HBolc  und  aus  Alkohol  in  rhomb<>e<lrisehen  Krystallen  anschoss.  Derselbe  lofttA  >^\e,Vi  Vci 
Wafwer  und  Alkohid. 

Hmnühufii.  i^ 
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Unlöslich  in  Walser  und  Alkohol.  Wird  von  Saksäure  nicht  verändert  Zam 
nur  langsam  beim  Kochen  mit  Natron  (Biedermann). 

Diphtalünidodiphenyl  agH^oNjO,  =  (C„H^.C,0,),/^''9«?^*.    Bildung.  A 

zidin  und  Phtalaäureanhydrid  (Gabriel,  B.  11,  22G2).  —  Gelbe  i^-huppen.  Sehr 
löslich.     Schmilzt  bei  »ehr  hoher  Temperatur. 

Diphtalimidodibromdiphenyl  a,H^,Br,NjO^  =  (C^H,0,)  .Ns<CeH,Br),.  Bi 
Aus  Dibroml^enzidin  und  Phtalsäurcjinhyarid  (Gabriel).  —  Feine  Kn^stalle  (ans  kod 
Eisessig).     Kaum  löslich  in  Alkohol,  Aother  und  Benzol. 

OxyphtalanU  C  Hj^NOg  =  O.H^.CjO^.N.CßH^.OH.  Bildung.  Durch  E 
vonPhtal»aureanhydriamito-Amidop}ienolauf220°(LAi>ENBURG,  B.  0,  1528).  —  P 
Sc^hmelzp.:  220".     Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  oder  Toluol.      Zc^rfallt  l»ei  c 

stillation  in  CO.,  inid  Benzenylamidophenol.   C,^HyN0j,  =  C0j  +  ^-cH^-^x  ()y^«H,. 

delt  sich  beim  Erwärmen  mit  Scnlalösung  um  in 

Oxyphtalanüsäure  C\,H„NO,  =  aXH.C,H,.CO.NH.C«H,.OH.  Prismc 
Alkohol).   Schmelzp.:  223°  (Ladenburg).  —  Na.r\^HjoXOj.    Nadein;  leicht  löslich  in 

Phtalamidothiophenol  C,oH,,N,S,  =  C,;H,<^g \c.C,,H,C>:^T^  Bit 

Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  salzsaurcm  o-Amidothiophenol  mit  1,3  ITiln.  Phtalyl 
(HoFMANN,  B.  13,  1233).  —  Dicke  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  112«.  Ti 
in  Wasser  und  Natronlauge,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  ziemlich  «d 
liehe  salzsaure  8alz  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

o-Phtalimidobenzoesäure  0,,H„NO,  =  CO,H.QH,.N.C,H  O,.     Bildvng. 
Schmelzen  von  4  Thln.  Phtalsäure^mhydrid  mit  3  Thln.  Anthranilsaure  (Gabriel, 
2261).      Das    Reaktionsprodukt    wird    aus    Wasser    umkrystallisirt.    —    Breite  V 
Schmelzp.:  217°.     Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig.  —  Ajur.Cj^H^NO^.    P 
Fällung. 

m-Phtalimidobenzoesäure    Ci^H^XO^.     Bildung.     Aus   Phtalsaureanhydr 
m-Amidobenzoesäure  (Gabriel).  —  Haarfeine  Nadeln.    Schmelzp.:  275,5—27(1". 
in  heiisem  Eisessig,  weniger  in  Benzol  und  Aether.  —  Ag.CjjH^NO^.     KrystAlIkuge 

Phtalyl-p-Amidobenzoesäure  C^.H,,NO^  =  CO.H.qH,.CO.NH.C.,H^.CUH 
düng.  Bei  der  Oxydation  von  p-Tolylphtalimid  CeH^.C^Ö^.NlKC^BH^.CH-)  mit  ( 
leonlösung  (Michael,  Ä  10,579).  —  Krj'stalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270 
Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser. 

Phtalylhydroxylajnin  C^HftN03  =  N(C8H/)2)H().  Darntellung.  Man  lört  m 
llydroxylamin  in  weuig  Wnsser  und  setzt  abwechselnd  kleine  Meng(ai  S<Hla  und  Phtaly 
hinzu,  d<x'h  so,  dass  die  I^sung  stets  alknliseh  reagirt.  Man  tiltrirt  das  PhtalyUiydro: 
ah,  versetzt  das  Filtrat  mit  HCl  bis  fawt  zum  Vorschwinden  der  rothen  Farbe  und  erhält  t 
noch  etwa«  Phtalylhydroxylamin.  Das  zuerut  abfdtrirte  Phtalylhydroxylaniin  reinigt  mai 
I/>8en  in  kalter,  conc.  Sodalösung  und  Fällen  der  I>ösung  mit  H(-l  ((X)nN,  A.  205,  2 
Nadeln  oder  Blättchen  (aus  AJkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  230^  Etwa« 
in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CS«,  BenzoL  Ijüst 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  roüier  Farbe;  verhält  sich  wie  eine 
Ztjrfidlt  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Phtalsäureanhydrid.  Beim  Kochen  i 
kohol  und  1  Molekül  Kali  tritt  Spätung  in  CO,  und  o-Amidobenzoesaure  ein.  C 
NHO  +  H,0  =  CO„  +  NH,.C7H40„.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  2  Mol 
wird  IlydroxylphtAlaminsäure  gebildet.  Mit  wässrigem  Kali  entsteht  keine  o-. 
benzoi'säure;  kocht  man  mit  möglichst  concentrirtem,  wässrigem  Kali,  so  werd* 
Hydroxylamin  und  Phtalsäure  gebildet.  —  Die  Salze  des  Phtalylhydroxyhunins  sL 
haft  gefärbt.  —  Na.CyH^NOjj.  Kothes,  amorphes  Pulver.  —  K.A.  Darstellung.  Daid 
einer  alkoholischen  L(>8un^  von  PhtalyJhydroxyhunin  mit  der  thi'oretischen  Menge  alkoh 
KtUis.  —  Roth;  in  Alkohol  nicht  ganz  unlÖHÜch.  Zersetzt  sich  beim Umkrystalliairen  ans 
—  4Ba(C^lI,N<>3)j  +  BaOU.  Hellroth.  —  PlKC^n^NOg), -f  OH.Pb.C^H^NO,  +  3H,0. 
rother  Niederschlag,  erlmlten  durch  Fällen  des  KaliuinMÜzes  mit  BleinitraU  —  Ag.C^ 
Dunkelrother,  voluminöser  Niederschlag. 

Hydroxylphtalaminsäure  C^H-NO,  =  N(C3H^O.,.OH)HjO.  J)ar»ullunf 
erwärmt  kurze  Zeit  Phtalylhydn)xylamin  mit  Alkohol  und  2  Mol.  Kali.  —  Die  fr&e  8i 
nur  in  Liösung  bekannt.  Sie  reagirt  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Fi 
Beim  Stehen  der  Ii>8ung,  rascher  durch  Erwärmen  auf  45",  wild  Phtalylhydnu 
abgesi^hieden.  —  K.CgHyNO^.  Gelbliche  Krystalle  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  loalich  in 
Wasser,     (jiebt  mit  Bleiacetat  eineu  vreVfeMv  ^\cdet«^.hl«^  Ph.OJä^NO^. 
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^Iphtalylhydroxylamin  CjoH^NOg  «=N(CgH^O,XC,Hj)0.     Darstellung.    Aus 
t»xylainineilber  und   Aethyljodid   iu   der  Kälte  und  im   Dunkeln   (ConN).  —  Lange 
Schmelzp.:   103—104°.    Löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Soda.     Destillirt  fast 
bei  etwa  270^ 

lylphtalylketon  O^^H^^O,  -=  0,H.(CO.C,Hj.,    oder  ^^ü^/qq^^^  (?).     Btl- 

'im  Eintröpfeln   von  Zinkäthyl  in   ein  (iemisch  von  Phtalylchlorid  C„H^Ü,.C1, 
)1   (Wischin,  A.   143,  200).'—  GrofKc,    fruchtartig   riechende   Krystalle   (aus 
>chnielzi).:  52".    Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  AeÜier. 
sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten. 

:alyl    C^^H/J^  =  C,;H,/^q  ^'}:]\  Dn.UeUang.   Mau  trägt  14  Thle.  staub- 

ilber  in  10  Tble.  PhtÄlylcblorijl  ein  und  erhitzt  schliefslich  auf  150^  Dan  Reak- 
t  wird  nacheinander  mit  WasHer  und  Alkohol  gekocht  und  dann  im  Verbrennungs- 
?!<)j-Stn)me,  destillirt.  Das  DcHtillat  kocht  man  mit  Wasser  aus,  trocknet,  löst  es  in 
l  fällt  die  I^ösung  mit  Alkohol  (Ai)OR,  A.  164,  230).  —  Schmikt  oberhalb  300* 
nirt  in  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
;^HCl3,  CiS.^,  Toluol.  Zienilich  löslich  in  Vitriolöl  und  in  heifsem  Phenol.  Beim 
I  im  Luftstrome  zerfallt  ein  Theil  in  Phtalsäureanhydrid  u.  a.  Körper.    Geht  beim 

mit  Kalilauge  in  Diphtal  vi  aldehydsäure  C',«H.o05  über.  Wird  von  Salpeter- 
uro  zu  Diphtalylsäure  C/.„H,oO,.  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und 
wird  eine  iSäure  C\^H,^0^  gebildet  ((tRAEBE,  B.  8,  1055). 
ordiphtalyl  C\„H.CLO.  =  (CßHaCl.aO,).^  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
mit  PClß  luid  POC'L,  auf  100°  (Ador).  '—  Tafelförmige  Krystalle  (aus  Benzol). 
:  248°.  Destillirt  unzersetzt  {?).  Fiöslich  in  kochendem  Benzol.  Unlöslich  in 
ber  sehr  leicht  in  alkoholischer  Kalilauge,  unter  Zersetzung, 
diphtalyl  C^H,BrO..     Bildung.     Beim  Erhitzen  von  Diphtalyl  mit  (1  Mol.) 

Wasser  im  Kohr  auf  100°  (Ador).  —    Kr>'stalle  (aus  Benzol).     Beim  Erhitzen 
)lischer  Kalilösung  wird  KBr  gebildet. 

rdiphtalyl  C„jHg(OH),0,  (?).  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Dichlordiphtalyl 
ischer  Kalilösung  (Ai>OR).  -  Blättchen.  Schmelzp.:  250°.  L(*)slich  in  Benzol 
•düiuiter  Natronlauge. 

•phtalsäuren  C.H^aO  --  0.,H,(n(C(),II),.     1.  (v-?)Säure  (C(),H  :  CO,H  :  Gl 
(?).    Bildung.     Beim   Erhitzen  von  t - Dfchlomaphtalin  (Schmelzp.:  135°)  mit 
iire  (spec.Gew.  =-  1,2)  auf  150°  (Alen,  Bl.  36,  434). 
drid  C;H,C10j,.     Nadeln.     Schmekp.:  95°  (Al.). 

Säure  (CÖJI :  CO^II :  Gl  -- 1:2:  4)  (?).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Ghlor 
Ite  Lösimg  von  Phtalsäure  in  überschüssigem  Alkali  (Auerbach,  J.  1880,  862). 
:t,  selbt  in  (Jegenwart.  von  .Imi  oder  .Vntimon,  nicht  auf  freie  Phtalsäure  ein. — 
IS  Benzol).  8chmelzp. :  149—150".  Löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  hinterbleibt, 
lampfen  desselben,  als  syrupartige  Masse,  die  niur  sehr  langsam  krystallisirt.  — 

•drid  G^HgCno,.  Krystalle.  Schmekp.:  140—143°  (Auerbach).  UnlösUch  in 
i  Ligroin,  löslich  in  GHC'l.,. 

orphtalsäure  G^H.GLO,  ==  G«H,GL(GO.,H),.  Bildung.  Beim  Kochen  des 
•hlorides  (\oH  Gl,.(\  mit  gewöhnlicher  Sjdpetersäure  (Faust,  A.  160,  64).  — 
derbe,  in  einander  gewachsene  Prismen.  Schmelzp.:  1K3 — 185°.  Geht  bei  längerem 
Q  das  Anhvdrid  über.  I^eicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser. 
jCl^O^  +  4H,0.  (leibliche,  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  —  Ba.A  +  H,0. 
hwer  löslich  iu   Waswer. 


hydrid  in   Nadeln  krysUülisirte  imd  bei  185 — 186°  sclunolz.     Walirscheinlich 

äure  indentisch  mit  der  obigen.  —  Auch  rf-Trichlornaphtalin  und  «-Tetrachlor- 

liefem  bei  der  Gxydation  Dichlorphtalsäuren  (Atterberg,  Widman,  B.  10, 1844). 

dopphtalsäure   G.H,(;i30,  =  CV.HG1,,(C0,H),.    Bildung.     Beim    Kochen  von 

omaphtalin  G,„H.,Cl5  (Schmelzp.:  17t°)  mit  Salpetersäure  (Atterberg,   Wid- 

0,  1843).  —  ( leiblich weiJlse,  krystallinische  Masse. 

'drid  CgHGLjO^.     Öublimirt  in  langen  Nadeln.     Schmelzt).:  157°. 

Laurent  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Hexachlomaphtalin  C,oILGl^  durch 

e  Trichlorphtalsäure,  welche  bei  der  Destillation  in  Wasser  una  das  An- 

^HClgOg  zerfällt. 

ÄhlorphtalBäure  G^Ü^CJ^O^  =  CßlJifiO^B.)^.    Bildung.    Bern  ^AüXaÄü  nwv 
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Oxydation  von  j'-DichlornaphtaUn  mit  Salpeteroäure  (Atterberg,  B.  10,  547 1. 
scheint  entsteht  dieselbe  Säure  bei  der  Oxydation  von  cc-Chlomaphtallii  C,«H,0  m 
Tetrachlorid  des  /-Dichlomaphtalius  (A.).  —  Das  Anhydrid  sublunirt  nicht  onzcfH 
Kj.CyHjClNO^.     Gro&e  Krystalle.     Explodirt  oberhalb  300°. 

Triohlomitrophtalsäure  CgILCIgNOA.   Bildung,  Aus  R-TrichiomaphUlin  a 
petersäure  (Atterberg,  Widman,  Ä  11,  1844). 


NH 

Salzsäure,  «.  v.^.  xm.».w,  ,,^*v.^**  ^^«v.^^«  v.^*  ,  v  *»^*..v.«..ft  x.,**-..,^,^.-»^«.— . ^  , 
erhalten.  Zerlegt  man  dieselbe  mit  H^S,  ho  scheidet  »ich  beim  Verdunsten  nur  nl 
m-Amidobenzoesaure  aus  (Miller,  ^.  10,  200;  A.  208,  245). 

Aethylester  C\5H,jN04  =  (C2H6).^.C„H5N04.  Dar  Stellung.  Man  vHraetetdieLwn 
25  g  v-Nitrophtal8aurecster  in  125  g  abnolutom  Alkohol  und  250  g  rauchender  StüzBlure,  aUn 
und  unter  Abkühlen,  mit  Zinkstaub,  gicbt  dann  150  g  Wasaer  hinzu,  neutrallsirt  mit  8w 
schüttelt  mit  Aether  aus  (Miixer,  A.  208,  246).  —  Oelbes,  nicht  destillirbaru  (M 
stark  verdünnte  ätherische  Losung  fluorescirt  blau. 

2.  (a-)Säure  (CO,H  :  CO-H  :  NH,  =  1:2:4).    Bildung.    Beim  Auflösen  von  a- 
phtalsaure  in  Zinn  und  Salzsäure  entweicht  keine  Kohlensäiu^:   es  entsteht  aLn) 
eine  Amidophtalsäure,  aber  aus  der  conc.  Lösung  scheidet  sich  kein  krystallisirt» 
Doppelsalz  ab  (Unterschied  von  v-Amidophtalsäure).    Zerlegt  man  die  LiMimg  ml 
so  wird  nur  m-Amidobenzoesäure  erhalten  (Miller,  iR*.  10,  199;  A,  208,  23H). 

Aethyleeter  C„HijNO^  =  (CjHj^.CyHftNO,.  Daraullung.  Man  löst  je  20 g  i 
phtalsäureathylcster  in  100  g  absolutem  Alkohol,  giefkt  200  g  conc.  Salzsaure  hinzu  un 
unter  Abkühlen,  kleine  Mengen  Zinkstaub  hinzu,  bis  keine  öligen  Tropfen  wahrzunehm 
und  Wasserstoff  entweicht.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  neutrallsirt  nahezu  mit  So 
fällt  mit  Natriumacetat  (Baeyer,  B.  10,  1079). — Monokliue  Prismen  (aus  Alkohol)  (B 
ÄIO,  125).  Schmelzp.:  95**  (Miller).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkol 
Aether.  Die  ätherischen  Lösungen  zeigen  eine  schwachblaue  Fluorescenz.  Lost  k 
zersetzt  in  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Alkalien  oder  Natriumacetat  gefällt 
beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  in  Oxyphtalsäureester  über,  (liebt  mit  Essi 
anhydrid  ein  bei  122**  schmdzendes  Acetylderivat,  da«  aus  Wasser  oder  Alk» 
mikroskopischen  Blättchen  krystallisirt. 

ABophtalBäure  CieH,oN,0„  =  (CO,H)2.CeH3.N  :  N.C«Hj,(CO,H),.  DamulUng. 
Behandeln  von  (100  g)  v-Nitrophtalsäure  mit  Natriumamalgam  (HO  g  Na,  4  kg  Hg) 
May,  A  14,  1331).  —  Goldgelber  Niederschlag,  der  aus  kochendem  Wasser  in 
Nadeln  krystallisirt.  Fängt  bei  220*^  an  sich  zu  bräunen  und  bei  230°  zu  schmeb 
aber  erst  bei  250**,  unter  lebhafter  Zersetzung,  völlig  geschmolzen.  Nicht  sehr  lö« 
kochendem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether.  Wird  von  SnC^l,  leicht  reducirt.  DasC 
salz  liefert  beim  Glühen  mit  Kalk  Azophenylen.  -  Na^.C\„llyN.jO^  -j-  10H,O.  M< 
Prismen  von  der  Farbe  des  Kaliumchromates.  in  Wasser  äuiserst  löslich.  —  K^-^H 
Feine,  lange  Nadeln  mit  gelbbraunem  Metallglanze.  —  Mg.Ä  -|-  ISH^O.  Gelbrothe,  grofi 
talle.  —  Ba.Ä.  Gelber,  pulvriger  Niederschlag;  uuloslich  in  Wasser.  —  Ag,.Ä.  \ 
Baiyumsalz. 

Thiophtalsäureanhydrid  C^H,0j8-=C«H,/[;[]Ns.     Bildung.     Das  Kai 

der  Thiophtalsäure  K^.CrtH^O^B,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Phtalsäurephenvles 
alkohoüschem  Kaüumsulfhydrat.  C„ H,0,((;U^).,  +  2KH  8  -=  (i  H.O^SiK,  +  2CJ 
Beim  Zerlegen  des  Kaliumsalzes  mit  HCl  scheidet  sich  aber  sofort  das  Anhydi 
(Scureder,  B,  7,  706).  —  Lange  Nadeln  (aus  ^Vlkohol).    Dcstillirt  unzensetzt 

Phtalsulfonsäure  C«HeSO,  =  S03H.C„H3(CO,H)^.  Bildung.  Durch  I 
von  Phtalsaure  mit  überschüssigem  Scihwefelsäureanhydnd  im  Rohr  auf  1<)0*  (Lo 
143,  257).  —  Gresteht  im  Vacuum  zu  einem  kr^'stallinisdien  Magma.  Zersetzt  si< 
Kochen  mit  Wasser  zum  Theil  in  Schwefelsäure  und  Phtalsaure.  Die  8alze  sin< 
syrupartig.  —  Ba.Cyn^S07.  Amoqth.  Wird  aus  der  wässrigen  LÖRimg  durch  Alkohol 
—  Das  Bleisalz  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  aber  schon  in  gelinder  Wärme  scheidet  ilie 
PbSO^  aus. 

2.  m- Phtalsaure  (Isophtalsäure).  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  n 
OeH.(CH,),  (FiTTiG,  Velguth,  A.  148,  11)  oder  m-Toluylsäure  (Wetth,  Land« 
8,  7^1)  mit  Chromsäuregemisch.  Isophtalsäurenitril  CgH^cON),  entsteht  bdm  Glfll 
m-benzoldisulfonsaurem  Kalium  mit  KCN  (Barth,  Bemhofeb,  A,  174,  236;  J5L  i 
Meyer,  Michleb,  B,  8,  672,  Nöltino,  B,  8,  lH2j;  ebenso  aus  m-C^dorbemtolsnll 
C^H^d.SO^H    (Meyer,   Btüber,  A,   165,   165)    und    m-Brombenzolffolfoniäuiic 
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L.  180,  92)  mit  KCN.  Aus  m - Dibrombenzol  entsteht,  durch  Behandeln, 
meisenester  und  Natriumamalgam,  Isophtalsäureester  (Wubster,  ä,  176,  149). 
ire  wird  femer  gebildet:  beim  Schmelzen  von  benzoesulfonsaurem  Kalium  (V. 

156,  275),  m-brombenzoesaurem  Kalium  (Ador,  Meyer,  ä,  159,  16),  benzoe- 
rem  Kalium  (Barth,  Senhofer,  A.  159 j  228),  Kaliumbenzoat  (Richter,  B. 
9)  mitNatriumformiat;  bei  starkem  Erhitzen  von  Natriumbenzoat  (Conrad,  Ä 
teim  Erhitzen  von  Hydropyromellithsäure  CjoH^^Og  (Baeyer,  A.  Spl.  7,  4)  oder 
nitsäure  (Baeyer,  .4.  166,  334)  mit  Vitriolol.  Entsteht,  neben  Trimellithsaure, 
:ydation  von  Xylidinsäure  CpH3(CHa)(C02H),  mit  Chamäleonlösung  (Kjiinos, 
i)  und  von  Colophonium  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Schreder,  A.  172, 
Illange,  haarfeine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  300°; 
nzersetzt  und  ohne  Anhydridbildung  (Unterschied  von  Phtalsäure).  1  Thl. 
s*ich  in  460  Thln.  siedenden  Wassers  und  in  7800  Thln.  Wasser  bei  25^  Ziem- 
löslich in  Alkohol  (Fittig,  Storrs,  A.  153,  284). 

:  Fittig,  Veixjuth.  —  K,.C^H,0^.  —  Ca.A  +  2»/;iI,0.  Feine  Nadeln,  in 
sser  wenig  löslicher  aln  in  kaltem :  eine  hcifs  gesättigte  Jjosung  scheidet  beim  Erkalten 
-  Ba.Ä-4-3H^O.  Feine  Nadeln;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Trennung  der  Iso- 
on  der  Terephtalsäure).  Hält  3\'Jl^0  (Kelbe,  J.  210,  20).  Verwittert  leicht.  — 
lorpher  Niederschlag;  bläht  sich  beim  Erhitzen  wurmförmig  auf.  Fast  unlöslich  in 
Wasser  (Kei.be). 

rlester  OjoHioO^  ^(CHjil^.CgH^O^.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  and  CH^J 
.  KiH,  340).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  64— 65^ 
mzersetzt. 

lester  Cj-^Hj^O^  =  (C2Hß)2.C8H^04.  Darstellung.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
Fittig,  Storrs).  —  Flüssig;  erstarrt  bei  0°  krystallinisch.  Siedep.:  285**. 
Is  Wasser. 

Diester  CoH^^O^  =  (C6H5),.C„H404.  Dartellung.  Durch  Kochen  des  Chlorids 
(Schreder,  B.  7,  708).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  120^  In  Alkohol 
ich.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  in  Phenol  und  Dithioiso- 
C,H,0,S,  (?). 

id  C^n.O^.CLy.  Darstellung.  Aus  der  Säure  und  PClj^  (ScHREDER,  B.  7,  708). 
-krvfstallinische  Masse.     Schmelzp.:  41;  Siedep.:  276^ 

CXN.O,  =  C«H,(CO.NH,),.  Pulver.  Schmebcp.:  265^  Sehr  wenig  lösUch 
em  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  anderen  Lösungsmitteln  (Beyer,  J.pr.  [2]  22, 352). 

C^^H^Ng  =  C„H^CN).,.  Bildung,  Bei  der  Destillation  von  m-benzoldisulfon- 
liuni  mit  KCN  (Barth,  Senhofer,  B.  8,  1481),  oder  von  m-brombenzolsiüfon- 
lium  mit  entwässertem  Blutlaugensalz  (LiMPRiCHT,  A.  180,  92).  —  Feine  Na- 
aielzp.:  150<>  (L.);  156'^  (Körner,  Monselise,  J.  1876,  374;  1.58—159°  (B.,  S. 
3).  Die  sublimirte  Substanz  schmilzt  bei  160—161°  (B.,  S.).  Wenig  löslich  in 
Wasser,  etwas  mehr  in  heifsem  Alkohol. 

talophenon  Cy^Hi^O^  =  0«H,(C0.C„H^)2.  Bildung.  Entsteht,  neben  m-Ben- 
iäurechlorid  C,^HpC\.Cl,  beim  Behandeln  von  Isophtalylchlorid  CgH^(COCl),  mit 
d  Chloraluminium  (Ador,  B.  13,  320).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol). 
99,5 — 1(X)°.  Destillirbar.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  Benzoesäure, 
tzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200°  wird  ein  flüssiger  Kohlen- 
gebUdet,  der  oberhalb  360°  destillirt. 

•oisophtalophenone  C^oH^^KO«  =  C«H,(N02),.(CO.C6HJ,(?).  Bildung,  ^im 
on  Isophtalophenon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  2  isomere  Dinitro- 
Die  «-Modifikation  entsteht  vorzugsweise  bei  stärkerem  Erwärmen,  die 
cation  besonders  bei  kurzem  Erwärmen  im  Wasserbade  (Ador). 
iifikation.  Krystallinisch.  Schmilzt  gegen  200°.  Fast  unlöslich  in  siedendem 
enig  löslich  in  Eisessig. 

iifikation.  Amorph.  Schmelzp.:  100(?).  Löslicher  in  Alkohol  und  Essig- 
ie  «-Form. 

doisophtalophenone  C,^H,„N,0,  ==  CeBL,(NHJ2(C0.C,H,),  (?).    1.  «-Modifi- 
Sildung.     Aus  «-Dinitroisophtalophenon  mit  Äinn  und  Essigsäure  (Ador). 
difikation.     Bildung.     Aus  /J-Dinitroisophtalophenon  (Ador).  —  Amorph. 
70°  an  sich  zu   zersetzen.     Löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.     Giebt  beim 
mit  salpetriger  Säure  ein  braunes,  in  Alkalien  lösliches  Harz. 

iophtal8&ureiiC8H5NO,,=C«H3(NO,)(CO,H),.  1.  «-Säure.  Dar»«« /Zuwi^r.  Durch 
es  Digeriren  von  Isophtalsaure  mit  rauchender  Salpetersäure  (Storr?,  Fittig,  A,  153, 285). 
ünne  Blättchen.  Schmilzt  unter  geringer  Bräunung  bei  248 — 249°.  AuTserordeivV 
löslich  in  Alkohol  und  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  \e\ch.t  Vn.  \La\\ea\N^^«8«t. 
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Walser  und  Aether,  leicht  löslich  in  hoifsem  Waw*er  und  in  Alkohol.  Zerfallt  ba 
Schmelzen  mit  Natron  in  Oxyterepht^ilsäure,  CO,,,  Phenol  und  HBr.  —  Dm  Kapferuli 
ist  ein  hellhlaiier,  krystallinincher  Niederschlag.  -     Ag^.C^HjBrO^.     Weifte,   unloiliche  FMkiL 

Methylester  C\„Hj,Br(),  =  (OH,),.O^H,Br<),.'  UfusuHutiff,  Aius  dem  Chlorid  nl 
Holzgeist  (FiKCHLi).  -    Nüdelchen.     Schnielzii.:  42^     Siedet  oberhalb  l¥JO*. 

Chlorid  (^H,,Br()2.CL,.  Gel.  Siedep.:  301,5-305,5"  (cor.).  Wird  von  Waam  hsg. 
sam  zersetzt  (Fischli).' 

Amid  C^H^BrOjrNHJg.  DantUllumj.  Aus  dem  Chlorid  und  NH^  (FlSCHU;  - 
Nädelchen  (aus  heifsem  W'aiser).  Schnielzp. :  *J70°.  Unlöslich  in  kaltem  Waiwr,  AlkoU 
und  Aether. 

Dibromterephtalsäure  C«H,Hr,(),  =  (;.H,Br,(rO,H),.  Bildunfj.  Entsteht, neben d» 
»Säure  C,„H,„Br,()j  und  einer  anderen  Säure,  bei  'J()stündigem  Kochen  von  IThl.  DibnNDcynol  _ 
CH,.0JI..Br,.(^;H7  nut  0  Thln.  SaliK'tersäure  und  12  Thln.  Wasser  (CLAirs,  Wiiimii,ä| 
13,  904).  —  Glänzende  Blättdien  (aus  EiHCSHig).  Schmilzt  nicht  bei  32<r  Wenig  IwiiA  ii  1 
heifsem  Wanser,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eirtivstig.  Die  Sil»" 
sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CJl3BrjO^  + 21I„0.  Undeuiüche  KroiiB- 
häute.     Kr}'Ntallihiirt  auä  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  die  bei   150°  noeli  1H,0  zurückhalta. 

WitroterephtalBäure  C„H,NO„  ==  C^H3(N0J{C0,H)..  DaratelUno-  >Un  tii«»*^ 
nmhlich  2  Thle.  Terej>hUil säure  in  ein  (Jeniisch  von  15  Thln.  entrötheter,  ranehender  Silp(ta^< 
saure  und  22,5  Thle.  kr>'btalliKirter  Pyrowhwefel säure  ein,  erwärmt  bi»  zu  vulligtr  Löflmg  ai 
fällt  dann  mit.  WasNer  (Bt'rkhakot,  //.  10,  1 15).  —  l^lumenkohlartige  Aggregate.  LÄM' 
löslich  in  hei fsem  Alkohol  und  heifsem  Wasser  (Warken,  Müller, -4. 121, 9(M.  öchmelip^: 
270«  (B.).  —  Die  Ester  krystallisiren. 

Amid  CgH.N,0,  =  CßH,(N03)(CO.NH2)2.  Darstelluno.  Beim  Behandeb  wo  T» 
phtalsaureamid  mit  rauchender  Saljwtersaure  (Warrkn,  Müller).  —  Prismen. 

AmidoterephtalBäureC,H,NO,  =  0„H,(NH,)(C02H),.  Bildunt^.  BeimBdiMddi 
von  Nitroterephtalsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Warren,  Müi^ler;  Bürkhari»!).  - 
Citronengelbe,  dünne  Prismen.  Zersetzt  sich  biMm  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Woij 
löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Die  Liwungen  in  W^asser  und  Baoen  zopi 
eine  starke  Pluorescenz.   -    Die  Ester  krystjdlisiren. 

DithioterephtalBäure  (\H„0,S,  =- 6,,H.(C().SH),.  Biiihttiff.  Beim  Zerle^pn t« 
Terephtalsäurephenylester  mit  einer  alkoholischen  liösung  von  Kaliumsulfhydrat  (ScH» 
DER,  B.  7,  708).  —  Amorph,  nicht  unzersetzt  fluchtig.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 

Terephtalaulfonsäure  C,H.,SO,--C«H,(SO.,H)(CO,H\.  Bildung.  Beim  Erhitrenm 
Terephtalsäure  mit  stark  rauchencier  Schwefelsäure  auf  200"  (Aj5CHER.  A.  161, 2)  oder  be«f 
auf  250— 2H0<>  S(^ioop,  II  14,  223 j.  Bei  der  Oxvdation  von  Sulfamin-p-Toluvlsaure  CH^ 
CeH3(S(\.NH,)(C0..H)  mit  5procentiger  Chamäleonlösung  (Hall,  Remsen,  ä  12,  1434), 
von  p-Töluylsulfon'säure  oder  p-Xylylsulfcmsäure  mit  KMnO.  (Remsen,  BrR>'EY,  J»  j 
2,  405,  413).  Hygroskopische  Ma.sse.  Beim  Schmelzen  des  Kaliumsalzes  mit  Natrium-  ' 
formiat  winl  Terephtalsäure  regcnerirt  (A.).  -  Zweibasische  Säure;  die  S-alze  JÖnd  io 
W^asser  sehr  leicht  löslich,  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Sie  werden  aus  der  waswig« 
Lösung,  durch  Alkohol,  gelatinös  gefallt. 

Salze:  Schoop;  Remsi-^N,  Bltrney.  —  K.C^HgSO^  +  1I«0.  Tafeln  tider  Nadeln;  «Ar 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasner,  leicht  in  heifsem  (Remsen,  Hall).  —  K^-Cgn^SO. +H,(X 
Warzige  Mawe,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (R.,  B.).  —  Ca-C^H^SO.  +  1» ',HjO.  Pulver  iS.)- 
—  Ba(C„HjS07)o  +  5H..0.  Wird  durch  Auflösen  des  zweibasischen  Salzes  in  Salzräure  erfuta 
iR..  B.).  Krysitallc.  -'  Ba-C^H^SO^  +  H/).  Wird  durch  Fällung  erhalten  (R.,  B.).  Hill 
l^/^HoO  und  ist  in  kaltem  Wasser  w^hr  leicht  löslich;  imlöslich  in  Alkohol  (S.).  — Ba5(CjiH3?(^)i 
-j-  8H,0.  Krystallinischer  Nie<lerscldag,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heifl« 
(R.,  B').    -  Pb.Ä4-2IL.O.  -      Ag...Ä.     Knislen. 

Amid.  Darstellung.  Aus 'dem  Chlorid  mit  NHg  (SCHOOP).  —  Nadeln  (aus  Eise«iKl> 
Schmilzt  unter  Schwarzfarbung  ol)erhalb  300°. 

Nach  Remben  und  Burney  kommt  dem  „Amide"  die   Formel   GyHgN,S04  xu,  ond 

ist  dasselbe  ein  Sulfiuid  NHo.CO.O^Hj/'^^qAnH.     F^    löst    sich   st^hwer  in  kih» 
Wasser,  viel  leichter  in  heifsem. 

2.  Säuren  C„H„0,. 

1.  (8-)Uvitin8äure  CH,,.0„H,(C0,H)2(C0.H  :  CO^H  :  CH3  =  1:3: 5).  Bildung,  Bd» 
Kochen  von  Mesitylen  GgiCHa.Hlg  mit  vernünnter  Salpetersäure  (Fittig,  FüRTE2iBAC«f 
-4.147,295).  Beim'Kochen  von  Brenztraubensäure  mit  überschüsaigem  BarytwaBser  (FISCK1 
A.  122,  184).  —  Darstellung.  Man  kocht  anhaltend  Mesitylen  mit  verdünnter  SalpetenfaV 
(1  Vol.  «äiire  vom  spec.  Gew.  ==  1,4  vw^  '^INoV,  V(^j»«V  ^^*^  ^^^  wiBBwwhiedenen  Sanien  in  80dl 


CXXni.  SÄUREN  C„H„_,„0,.  1549 

>  die  Lösung  mit  HCl  und  destillirt  den  Niederschlag  mit  Wawer,  wobei  MeBityleusaure  überde- 
lit  und  UTiün»ure  zurück  bleibt  (Fittig,  FuRTENiiA(!H).  —  Feine  Nadeln  (auH  siedendem 
■MX).  Schmelzp. :  287 — 288^  Sublimirbar.  Bclir  »chwer  löslich  in  siedendem  Wasser, 
Salich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Glühen  mit 
k  in  00«  und  Toluol.  Erhitzt  man  aber  das  Oalciumsalz  mit  7»  ^^^'  Ca(OfI),  bis 
Schmelzhitze  des  Bleies,  so  tritt  Spaltung  in  CO,  und  m-Toluylsaure  ein  (Böttinger, 
HBAY,  A.  168,  255).  Wird  von  Chromsäuregemiftch  zu  Trimesinsäure  GgHj,(C0,H)3 
dirt. 

Salze:  Fittig,  FüRTEXBA(?H.  —  Kj.C„HgO^.  —  Ca.Cair,j04  +  H^O.  Kleine,  glänzende 
itelle,  ziemlich  schwer  IcMilicli  in  kaltem  Wasser.  —  Bii.Ä  -|-  Il^O.  Blumcnkohlartige  Massen ; 
¥aaer  leicht  löslich.  —  Cu.Ä  (bei  150^.  llellbluacr  Niederschlag,  unlöslich  in  siedendem 
■er.  —  Ag^.Ä.  Flockiger  Niederschlag;  löst  sich  schwer  in  sieilendem  Wasser  und  krystalli- 
•118  dieser  Lösung. 

Aethylester  0.3HjoO^  =  (C,Hj5.09H60..  Bildung,  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
l  HCl  (FiTTiG,  FüRTENBACH).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  35°.  Unlöslich  in  Wasser,  in 
an  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier. 

Kitrouvitinsäuren  C^H^NOg  =  CH3.CcH,(N0p(C0,H),.  Bildung,  Beim  Nitriren 
Uvitinsäure  entsehcn  zwei  isomere  Nitrouvitinsäuren,   und   zwar   die   «-Säure  in 

iierer  Menge  (Böttinger,  A.  189,  171).  —  Darstellung.    Mau  em-armt  3—4  Tage  lang 

lil.   Uvitinsäure    mit  ^ — 6   Thln.    eines    Ciemenges  aus  gleichen   Gewichtstheilen    rauchender 

wleiHiure  und  Vitriolöl,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure.  Die  jblüssig- 
wird    in   das  gleiche   Volumen  kalti^n    Wassers   gegossen,   der   Niederschlag  erst  mit  wenig 

Mm  Wasser  digerirt  und  doim  aus  heilsem  Wasser  umkrystullisirt.     Hierbei  scheidet  sich  zu- 

ut  die  weniger  lösliche  a-Säure  aus. 

.  «-Säure  C^H^NO,,  +  2HjO.   Dru»*en  (aus  concentrirten  wässrigen  Lösungen),  Nadeln 

r  Prismen  (aus  verdünnten).    Schmelzp.:  220 — 227".    Schwer  löslich  in  heiiscm  Wasser. 

Kj.C^H.NO^  +  H,0.  —  Ca.Ä  +  31ijO.     Nadeln,  ziemUch  leicht   lösHch   in   heifsi'm  Wasser. 

BÄ.Ä  -\-  HgO.     1^4U]ge,  feine  Nadeln.     Selir  sc^hwer  löslich  in  heifseni  Wasser. 

.  /J -Säure  C^H^NO^ -|- VaH„0.    Spitze  Ilhomboöder.     Selir  scliwer  löslich  in  kaltem 

Baer,  leichter  m  heiCsem.     Scnmelzp.:  249 — 250**. 

Amidouvitinsäuren  C„H„NO^  =  CH3.C\,iI,(NHj(CO,H)._..  1.  «-Säure.  Bildung. 
\  a-Nitrouvitiusäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (BöTriNüER).  — />ai««c//f«n</:  Böttinger, 
I3j  1934.  —  Lauge,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  240". 
wer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether;  die  lükoholische 
mig  zeigt  eine  blaue  Fluorescenz.  Wird  von  sali>etriger  Säure  in  OxyuWtinsäure  GgHgOj 
ig«ührt. 

.  /f-Säure.  Bildung,  Aus  /^-Nitrouvituisäure  und  Zinnchlorür  (Böttinger).  — 
ise,  hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).    Zersetzt  sich  bei  250"  und  schmilzt 

255'.     Wird  von  salpetriger  Säure  in  eine  Oxyuvitinsäure  CgH^Oß  übergeführt 

Uvitinsulfonsäure  C^H^SO,  =  CH  .C?«H,(S03H)(C0,H),(C0,H  :  CO,H  :  CH, :  SO,H 
1:3:5:6).  Bildung.  Bei  wieilerholtem  AMampfen  von  Sulfaminuvitinsäure  mit 
IC.  Salzsäure  (Jacobsen,  A.  206,  185j.  —  Lfarntellung.  Siehe  SulfiEuninuvitinräure.  — 
nne,  derbe,  spiefsige  Krystalle  (aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser).  Giebt  beim  Schmelzen 
t  Kaü  p-Oxyuvitinsäure.  —  K.C^gH^SO^ -|-2H,0.  GrDfsi-  Blätter  oder  rhombische  Tafeln; 
Blich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Baj,(CyII^jSO_)^.  Mikroskopische  Nadeln.  lOOThle. 
MKr  lösen  bei   12,5"  3/23  Thle.  Salz;  in  der  llitze  etwas  weniger. 

SuUaininuvitinsäure  OpHj,NSO«  =  CH3.CeH,(S0,.NH,)(C0,H),.  Bildung.  Bei 
rOzydation  von  Mesitylensulfonsäureamid,  o-Sulfaminmesitylen8äureCuH5(CHg),(S03.NH, ) 
0,H)  (Hall,  Kemhen,  Am.  2,  130)  oder  p-Sulfaminmesitylensäurc  (Jacobsen,  ^1.  200, 
})  mit  ICVInO^.  -  Darstellung.  Man  versetzt  die  Lösung  von  25  g  Sulfaminmesitylcusäure 
K,CXi3  und  1  1  Wasser  allmählich  mit  der  Ii>sung  von  50  g  KMnO^  in  2  1  Wasser,  lasst 
Standen  hing  bei  50 — 00"  stehen,  erhitzt  dami  auf  100"  und  dampft  die  filtrirte  Flüssigkeit 
f  1*/}  1  ab.  Dann  säuert  man  mit  Hi'l  schwach  an,  filtrirt  die  gefällte  Sulfaniinmesitylensäurc 
<  entfernt  den  B<^  dieser  Säure  durch  Ausschütteln  mit  AeÜier  und  verdampft  die  Lösung  bis 
B  Eiystallbrei.  l^ieser  winl  mit  dem  gleichen  Volumen  starker  Salzsaure  vermengt  und  mit 
iher  aui^E^eschüttelt.  Der  Aethc^r  nimmt  Sulfaminuvitinsaun^  auf,  während  die  saure  Flüssigkeit 
B  Eindampfen  zunächst  saures  uvitinsulfonsann»  Kalium  und  dann  saures  sulfamintrimesin- 
res  Kalium  liefert  (JAfOBHKN).  —  Sulfaminuvitinsäure  existirt  nicht  im  freien  Zustande, 
(den Salzen  abgeschieden,  geht  sie  sofort  in  das  Anhydrid  CgH^NSO.  über,  das  aus 
mer  in  kleinen  Prismen  krystallisirt.  Schmelzp.:  270 — 272"  (cor.)  (J.).  Löslich  in 
nUn.  siedendem  Wassers,  äulserst  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Uiebt  beim  Schmelzen 
Sjali  p-OxYuvitinsäure  O9H.O5.  Wird  von  kochender  Natronlauge  sehr  wenig  annucnfieik^ 
tet  sich  aJber  bei  wiederholtem  Abdampfen  mit  eonc.  Salzaauie  in  IS^H^  iiiB&  ^^^Me^l* 
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,       .  1  1»-  i.i  C|[rij.CH.CO«,C.H5 

acetcHsigester    bereitet )    mit    »ehr    conc.    Kalilauge,      n  H  O  CH  CO  O  H  "^  3KH0  — j 

C\„H^O^.K..  +  K.CjH,02  +  2C,Hg()  (Rüüheimer,  B.  14,  428).  Phcnylcari>oxTlb«Ml«i.j 
säure  Cj^JJ^o^^  zerfällt  beim  Schmelzen  in  CO,  und  PhenylbemsteinBäure  (Spibgii^J 
B.  14,  873).  Hydrocornicularsäure  C.^HjgOa  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Eüi  in  Tohoij 
und  Phenylbemsteinsäure  (Spieoel,  A  14, 1Ü93).  Vgl.  femer  Phenylfii marssäure  C\^0- 
Kleine  Warzen  (au»  heifoem  Wa-sser).  Sohmelzji.:  KJT"  (S.).  Leicht  löslich  in  hei 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  sehr  schwer  in  CS,  und  C^(^ 
Ca.C,QHyO^.  Wini  durch  Kochen  d«*  Amiuoiiiaksalzes  mit  CaCI^  gefällt.  Bleiben  die 
in  der  Kult«  stehen,  »o  scheidet  sich  diis  Salz  mit  2H^O  aus.  Es  ist  £Ei8t  uniöfdidi  b 
—  Das  ßleisulz  ist  ein  unlöslicher  Nictiersohlug.  --  Ag,^.Oj^ngO^.  Flf»eken,  fast  nolöificki 
Wasser. 

Anhydrid  CloII^O.,.     Bildung.     Beim  Erhitzen  der  Säure  für  »ich  oder  ham 
Essigsäureanhydrid  (Spiegel).  —  Schmelzp.:  45—50".     Leicht  loslich  in  Alkohul, 
lieh  in  Wasser,  fttst  unlöslich  in  Benzol  und   Ligroin.     Wird  von  Soda  in  die  Siuir 
rück  verwandelt. 

4.  Säuren  Cj,H,5(.\. 

1.  Methylbenzylmalonsäure  ((^.Hj^.CHjl.CtCH^XCOjH)^.     Bildung.     Der  AethyW 
ester    entsteht    \\q\    der   Einwirkung    von  ]Viethyljo()id    auf  ßenzylnatriuuimaloiuäuRe^] 
CjH-.CNa(C().,.C.^Hj^l.    otler    von  B<*nzylchlorid    auf  Methyl natri tun mulonsäureester.     ~ 
C.Na(CO.^XVllV)-.    (C'ÖNUAD,    BiscuoFF,  A,  204,    1T7).     *     Die    freie    Säure    krpt 
und    schmilzt    bei    l.'i5".     Zerfällt   beim   Erhitzen    in    CO,    und    MethylbenzyleiM| 

Aethylester  (-\jiH..oO,  =- (C,H5)2.C\,H,„(\.    Flüssig.     Siedep.:  .'«^r.     Spec.  Gtw. 
1,0(54  bei  10"  (gegen  W;isser  von  15»)  (C,  B.). 

2.  Säure    C«H(UH.,)3.(CO..H)2.      Bildung.     Ik'i    der    Oxydation   von  Durjll 
C^H(CH8)4.CO.C„H5  mit  KMn(\,  in  alkalischer  Disung  (AnoR*  Meyek,  J.  IST'J,' ."iD^i. 
Tadeln  (aus  Wasser).      -   Ha.(.\,H,yO^ -|" '^2^^*     l"'*^'i»«  Nadeln,  in  Wasser  f£tft  unlöslich. 

5.  Säure  C,,H,,0,  =  CJl5.CH,.CH(C0JI).CH(CH,).C(XH. 

O-ebromte  Säure  Cj.H^aBrO^  =  C?elI..CHBr.CH(C6,H).(?H(CH,).a3^H.    Bildutt] 
Aus  h('>chst  conc.  Bromwasserstoirsäure  und  dem  Anhvdrid  C,.,H,..0.  der  Säure  i.',.Hu(\| 
(FiTTiG,  B.  14,  1825).  —  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  14VK'  Wird  von  heifsem  Wi 
in  CO,,,  HBr  und  die  Säure  OnH,./).^  zerlegt. 

6.  Santonsäure  C^H^^O^  s.  Santonin. 

7.  Säuren  C,,H,,(),. 

1.  G-uijunsäure.  Vorkuvtynen,  Im  Gurjunbalsam  (in  England  Wood-oil  ^\ 
nannt),  der  hi  Ostindien  und  auf  den  JVIalaya -Inseln  von  Diptcrocarpus- Arten  gewonon 
wird  (Wekner,  ,1.  18(12,  4()1).  -  VaisteUnng.  Man  entfenit  aus  dem  Balsam,  duri4i  Iiod- 
lation  mit  WasstT,  ein  flüchtiges  Oel  C*.,^]!^^  und  zieht  den  Rückstand  mit  Kali  aus.  —  Kip- 
tallisirt  aus  Alkohol  in  krümligen  Massen.  Schmelz]).:  220'\  Destillirt  bei  2tJU*  iint^ 
Verlust  des  Krystallisationsvermögens.  i-iöslich  in  KsUi  und  NH^.  —  Das  CaleiuiD-  ui 
Baryumsalz  sind  amorph.  --  Agj.CjHj^O^.     FUn-kiger  Ni<Ml erschlag. 

2.  Metacopaivasäure  (identisch  mit  Gurjunsäure  ?).  Vor  komme  ft.  Im  Manolbo- 
(Copaiva-)  Balsam  (von  Columbien)  (Straus8,  .1.  148,  153).  J)ar»ttlluny.  Man  friW 
den  Balsam  mit  verdünnter  Natnmlaugc  zum  Kofhon,  hebt  die  alkaUs<*he  Lösung  ab,  fällt« 
mit  NH^Cl,  filtrirt  und  fällt  dos  ammoniakalische  Filtrat  mit  HCl.  T)er  Niederschlag  wird  ]E^ 
trocknet  und  in  kochendem  Weingeist  gelöst.  -  Blätter.  Schmelzp.:  205 — 206*.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Natronlauge  und  NH,.  Zerlegt  kohl» 
saure  Salze.  -  Die  ammoniakalis<'he  I^i^sung  giebt  mit  CaOL, ,  BaOL  u.  b.  w.  Nifdfr 
schlage.  (^i.(V.ll„0^  -[-  IIjO.  BlUulichgrüuer  Nieilenwhlag.  -"-  Ag,.C„H„0^  +  H,a 
Niederschlag,  schwer  löslich  in  \Vas.ser. 

8.  Säuren  C',,11,,0,. 

Chlnovasäure.      Vorkuminen.     In  der  Tormentillwurzel    (Rembold,  A.  145,  61 

-  Bildung.    Chinovin  zerfällt  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Salzsäure  (HLAflUTCR* 

A.  111, 184)  oder  leichter  durch  Behandeln  mit  Natriiimamalgam  in  achwach  alkoholi*^ 

I/>sung(KocHJj!j^)ER,Z.  18()7,5H7)in  Chlnovasäure  und  einen  Zucker  CqH^.O^  (MamiitiB^ 

^io^«^>«  +  H.O  =  C,^H3^0,  +  Ceilvz^fc'    -  ^'^^  >^^  «ikaliachen  Lösungen  gallertirtig 
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Uli;  der  Nie<1  erschlag  wird,  luieli  längcrem  Stellen,  pulverig.  UnlÖHlioh  in  Wuflser, 
er  wenig  lr»lie.h  in  kaltem  Alkoliol,  wenig  in  Aetlier.  Strhwache  Säure.  —  ICC^lIggO^ 
^O.  —  (.'u.(',^lIy,.<\.H('n(01I), +  5irj(>.     llelllilHue  l-lilliiiiK,  vrhalten   aufi  dem  Amiiionlak- 

■  mit  CuSO^.  —  Aj^.C^^H^^O^.     VoIuiniuÖHer  Nie<U*rs(*h]aK;  äufsentt  Iicht<'iiip1indlicli. 

C-  Eiubaäiache  Säuren  C^H^n^  ,„0^. 

Aldehydsanren  C,H„0^  =  (\,H,,(OH)(CX),H)(OHO).  (Gleichwie  die  Phenole,  beim  Be- 
ndeln mit  Chlorofcirm  und  Natitmlauge,  (-()  aulnehmen    und  in  Aldehyd  üliergehen, 

■o  vermögen  auch  die  Oxvsäuren  C„H.,-_„()3  sieh  in  Aldehyd  KÜuren  umzuwandeln. 

4(OH).C(),H  +  CHUl,  +"4NaOH  -—  c;.lL,(()H)i(X)H).C(),Na  +  3NaCl  +  3H,().  Auch 
9«  tritt  der  Aldchydrest  CIK)  in  die  p-  un<l  o-»Stellung  zum  Phenol hydroxyL 

Die  Aldehydrtäuren  sind  fest,  verbinden  sidi  mit  Alifulidisulfiten  und  werden  durch 
^dation^tmittel  (am  Ijesten  durch  Schmelzen  mit  Kali)  in  die  zugehörigen  zweibaMiHchen 
iMTpn  ^'"nH^n.  _,yOj  übergeftihrt.     Mit  Eisenchlorid  geben  sie  eine  Färbung. 

1.  (v-)m-AldehydoBaUcyl8äure  c:;H„0.  +  PLO(CO.,H:()lT:CHO=  1:2:3).  Bildung. 
^tBteht,  neben  der  (a-)m-Aldehyd(MalicylHäure,  bi'im  Ik^himdeln  von  Sali(;ylsäure  mit 
HCl,  und  Natmn  (TikMANK,  Kkimer",  B.  1»,  l2VjH),  —  DarnttlluHg.  80  g  Saücylsaare 
»■den  in  100  cvin  Natronlau^'e  (8|kh-.  üew.  =  1,^5)  und  o  -10  k  Chloroform  zum  lebhaften 
erhitzt.  Ist  Ujik  (.-hloruform  vtcIohI,  8o  lässt  mau  Iuhkniuu  neue  Mcrugen  (ÜHCI^  und 
auch  ab\vi^*h.Hcln(l  Natronlautrc  niu^hfliefrutn ,  so  daHä  hi  4 — f)  Stunden  150  oviix  Natron- 
and  45  4f)  g  (<H<'1^  verbraucht  worden.  Dann  winl  mitlK'l  ucutniliKirt  und  die  filtrirte 
nach  starkem  Ausüueni  durch  HCl,  mit  Acther  auHgeMchüttelt.  Die  ätherischen  Aum- 
ooncentrirt  mau  ctwus  und  schüttelt  sie  dann  mit  80 — 100  ecni  NntriumtUmilfitlosung  (spee. 
=  1,8,'))  und  40 — 50  cem  Wasser.  Die  wiuwrJKe  Scliicht  winl  abgcholnai  und  (auf  je 
M)  eem  der  angewandten  DisuItitÜMun^)  mit  40  (r<*ni  Vitrioiöl  und  40  ecm  WaMs<>r  vernetzt  und 
%m  Koc'hcn  erhitzt.     Dadurch  wini  die  a-Aldehydsiuire  gt>fällt;    man  filtrirt  die  lüsung,  w))>ald 

■  auf  60^  erkaltet  ist.  l>as  Filtnit  schiUtelt  man  mit  Aethcr  aus,  venlunstet  den  Aetlier,  lost 
OB  RTieksttuid  in  mulsi,!;  verdünntem  Ammoniak,  ffdlt  mit  CuäO^,  giebt  NIL,  hinzu,  bis  sieh  ein 
hol  des  Nie<lerschlai;es  mit  blauer  Farbe  löst  und  erhitzt  zum  Sieden.  Alle  v-Säure  wird  jetzt 
Bfillt  und  aus  dem  Filtrate  vom  Ku]>fenii(HierK<*hlaße  kann  noch  a- Säure  ^wonnon  werden 
Dkhann,  Rkimkk,  H.  10,  150o).  -  Wendet  man  von  Anfang  an  viel  ü))ers<thüs8igeM  Chhiro- 
HEm  und  Natron  an,  so  entsteht  zugleich  Salieylaldehyd,  der  sich  durch  Destillation  mit  Wasser, 
m  den  Aldehvdsauren  treimen  lässt.  —  Feine,  verfilzte  Nadeln  (au«  Wasser).  Schmelzt).: 
Ttt».  Löslich*  in  15-  Hi  lldn.  Wjus^er  bt;i  IW)"  und  in  LKX)— HKM)  Thln.  bei  23-25". 
Xe  wä.Hsrige  Ixiaung  wird  <lureh  Ki.senchlori«!  n>th  gefärbt.  Die  alkoholische  I>)sung 
«igt  eine  wJiwjurh  blauviolette  Flu«)re8eenz.  lüsstt  sich  lad  vorsichtigem  Krhitzen  imzcr- 
■tat  »ublimiren.  Liefert  beim  Cilühen  mit  Kalk  Salieylaldehyd.  Geht  beim  Schmelzen 
Qit  Kali  in  v-(.)xyisopht4dsäure  (•„>!,.()..,  üIkt.  lAst  sich,  in  Natronlauge  mit  inteusiv 
^vlber  Farbe.  T>ie  animoniakalische  I/)suiig  giebt  mit  C-a(.%  und  BaClj  NieiierHchläge 
"On  baaischen  Salzen  (Ca.C^H,()^).  Das  Kupfersalz  ist  ein  gelatinöser,  in  über- 
idiflasigem  Ammoniak  l«")sliclier  NiiHlersehhig.  Aus  dies(*r  l/)sung  fällt  beim  Koc-hen  ein 
Urnigi»,  hellblaues,  in  NH^  unlöslichw  Salz  Cu.C^^H/)^  (bei  1(K)")  aus  (Unterschied  der 
r-Alddiydosäure  von  der  a-Säiire). 

B.  («-im-Aldehydoaalicylsäure  (CO^H  :  OH  :  CJK)  -=  1:2:  ö).  Biliiuwj  und  Dar- 
wMiuuij  siehe  (v-jni-Ahlehydosalicylsäure.  —  Liuige,  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  24S— 241>**. 
Lklieh  in  14.'>-150  Thln.  Wasser  bt^i  MX)"  und  in  2fj()()  270Ö  Thln.  bei  2rA  Leicht 
Iftlieh  in  Aether  und  in  heilsem  Alkohol,  unlöslicth  in  ('hloroform.  Die  wässrige  Lösung 
Mbd  durch  Eis<»nchlorid  tief  kirschroth  gefärbt.  Jjöst  sich  in  Natronlauge^  fari)lo8  aut. 
Qiebt  beim  (Tlfihen  mit  Kjdk  i)-()xybenzot^aldehyd.  (Jeht  In'im  Schmelzern  mit  Kali  in 
•Oxyiiiophtidsäure  über.  Die  animoniakalische  l^'»sung  giebt  mit  (.'aCl..,  liaCJU  u.  s.  w. 
XRcdenHrhläge  von  basischen  Salzen.  -  Dsis  Kupfers  alz  löst  sich  in  überschüssigem 
•Aanoniak;  die  l^*')sung  trübt  sich  ni(!ht  lajim  Kiadien.  —  Die  V^erbindung  mit  NaHSOj 
lilm  Wasser  leicht  löslich. 

S.p-Aldehydo-m-Oxybenzoe8äure  (CK),H  :  OH  :  CHO  =  1:3 :4).  Bildung.  Entsteht, 
■Aöi  (HAldehydo-m-Oxybenzoi'Aäure,  bei  fünfstündigem  Kochen  von  28  g  m-Oxybenzoe- 
■biK  mit  150  ccm  (30  proccntiger)  Natronlauge  und  Ilf)  g  CHClj,  (Tiemann,  Landsiiofk, 
Jt  12,  1834).  —  Jiarstr.lluug.  Nach  dem  AlMlestilliren  de»  freien  (Chloroforms  säuert  nuui  die 
^fcnii^  mit  liCl  »n  and  filtrirt  die  gefallt«  i)-Säure  ab.  l>ie  gelöst  gebliebene  o-Säure  wird 
'^■fth  Aether  ausgezogen.  Zur  lieini^in)^  liwt  man  die  ^füllte  p-Saure  in  Aether,  schütt^dt  die 
Jmng  mit  NaIlSO,  uml  zerlegt  die  SulfitlösunR  nut  II^SO  .  —  Nadeln.  Schmelzp.:  234°. 
Wenig  ImUcIi  in  heilsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wä^ftn^v  Iä^mtl«^ 
Jhbt  mit  Eiftenuhlorid  eine  violett^'  Färbung.     Die  Jjösung   in  NatToi\\a\\^e  \^\.  Xlv^K   ^g^ 

Hrnndbucb.  S>^ 


erhitzt  2  Thli-.  IlitiLtylesHigräurF  mit  V/,  Till.  trcH'ktinn  Rtoiii  iiml  Hl  Tliln.  V 
auf  l<.iO"((iAlil([KL,  MiruAKi.,  TT.  in,  J2<i(i).  -  -  I^U)^,  fluche  NiuIpIii  ihiik  wüiwi 
Schnielzp.;  1132— 'J3ri*.  ZerseUrX  Hicli  iH'iiii  |{<'liati()pln  mit  Alkiilipii  <hIit 
mit  Wa»wer  auf  IHO— LIKA  »nh'r  Al)pi}H!  viui  HHr. 

a.  Phtalylpropionaänre  u„H„(l^-  (.VH..<V>.-<^'H-<-'I[,-i.H),H  — C^H/^ 
C(),H(?).  IlB<stfllHi.n.  -Miin  kiH'lit  V,  ^t<>"<<<'»  Ia".>;  1  Tlil.  niliilKÜiin-uiilmlrid 
piouüiircMilij'ilrid  und  0,'^  Thiii.  NHtriuiii)Mi>|i!oluit  tmil  kn'atalliirirt  iliu  l"»!!!!!!! 
reiiti)[er  l-J^Ki^lun'  un<l  duiin  nun  Alkuliol  nui  («iABKlKL,  Mk^iahi.,  A  11,  lOldj. — 
Bchiiiplnp. :  'lA'i — ^'248*.  (it'ht  (liircli  I/wcn  in  knltor  Natronlauge  iii  Bensoyl 
säure  C,,H,,0,  filier;  zi'rfTillt  beim  Kochen  mit  ril)«!ivi'liri)<Migi<in  Alkali  iu 
pioplienoncurtioiiHÜiire  CjHj.(;(  (.t',H,.('ü,H.  Durfli  ErhitKen  mit  JodwocMP 
PhiHphor  auf  ÄK)"  tritt  Ki^liiktion  zu  ii-PniuyllK.-nHJt'sÖHre  (.',H,.C,Hj.lJ 
Katnumainal^nui'  eutsteht  tfo»  Antiyilriil  U,,H„(),  der  Säure  U,,H„Oj. 
Fpinimlverigrr  Kii^uiwhlHK- 

Amld  C,,H,N03  =  C„H,0,.NH,.  liil.lung.  Beim  Fülle»  der  LTwun, 
prupioiiKÜurc  in  ülier«;hünBigeni  Ainnumiak  mit  HCl.  —  Blüttcheii.    SeJimeL 

Verbindung  C„H,A>,.  lUhlir«-).  Iteini  ErliitJten  von  Phtalvlpw 
Vitriolül  mif  UN)".  ^C,,H„0^  =  t!,,H,,(),  +  tiC'O,  +  H.O  ((UmnEi,  Mi 
10Ö(>).  —  tiläii/enile  Ntülcln  (aiw  AlkiiUoll.  Minielzj»,:  23r)— •„•■iT".  l'ulO« 
und  wHSitrigeii  Alkftücn. 

3.  BnajakharSBänre  C^H„0,.  Vorkinnrnfn.  Im  GuajakhiiTz.  —  /)«r. 
kui'ht  ■',  Slunilc  lun»  1  fhl.  Ilurz  mit  </,  Thl.  zu  Milvh  KrirMthtem  Kalk,  filtrir 
Ni»l(THf)i1nf;  mit  kitclii'nilrm  Alkoliiit  nuH.  Vuii  <)vr  ulkoluilisdii'n  lümiiit;  winl  i 
deatillirt  unil  ilcr  RQcksUnd  io  «raniier  NalninlDaKr  («pw.  <!ew.  =-1,3)  jcfIö^ 
tallinrt<!  NiLlriummilt  plvsst  niitn  rIi,  k^.vKtalli^Ari  n<  ouk  natnnilialliiciiii  Wamer 
m  liurrh  HCl.  IKe  frvie  ^ure  kiyrtolliiurl  iiiiin  uus  i-unc.  Eieif^ure  um  (Hl.Af 
^67;  vn;)-  -<l.  112,  103).  —  Nadeln  (hub  EHKigsüure);  wird  hui  der  alkolMl 
durch  WaHHer,  oder  aus  der  iilkuliM'hen  Ijüxung  durch  H<!l,  nln  weiche« 
Schinilit  bei  7r»— SO"(H.|  und  verlii'rt  dal>ei  1  Mol.  H,0  (Haukt.ich,  J.  inrt2 
in  wenifH^r  aln  2  Thln.  Alkohol  oderAetlier;  loHÜeh  in  venlilnnter  Knlilange, 
in  NHjl  Die  iilkoholi»che  Lühuuj;  int  linkwlrehend  (Uaiikt.ich);  aiu  gie 
dilorid  eine  inteniiiv  eirasgrOne  Fürbuu^K,  aber  »uf  Zuttutz  von  l.%hirwaH!icr  wc 
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s,  A.  110,  277;  vrj?!.  Pkllktiek,  Dkxhllk,  A.  52,  404;  Ebermaykr,  y.  1854, 612). 
ttchen  (auH  Alkohol).  Hohniolzp.:  183*^.  Huhliiuirbar.  Unlöelich  in  Wasser,  löslich 
»hol  und  Aether.  Die  aIkolloli^sohe  Lösung  winl  von  Eisenchlorid  grün  gelärbt. 
äcfa  in  Vitriolol  mit  gi*ll)or  Farbe;  beim  Erwärmen  wird  die  I^osung  grün  und  zu* 
dunkelblau;  dieflell)e  Hlaufarbung  tritt  auch  in  der  Kälte  ein,  wenn  man  zur  seh wefel- 
LöKung  etwas  HraunstiMn  zusetzt  (Hlahiwetz,  A.  110,  27!)).  Kcagirt  neutral,  ver- 
sieh aber  mit  Basen. 

y  ßalze:  Hlahiwetz,  .4.  lli),  278.  —  Na.C,„njjO„ -f  11,0.  Blätu-hen.  --  K.C,oH,,03 
^^'/jHjO.  Ifui  HttJlnnff.  l>tirrh  AuflÖHeii  von  l'yroguajuein  in  kochender  Kalilau;^.  Krya- 
ans  Alkohol  in   Pritunen.      Färbt  sich  bei   100"  grünlieh  und  dann  Hchinntzigblaugrün. 

»rillBäare  Cy„H^,.<)^  —  s.  Bestiuidtheile  der  Ditarinde  (indifferente  Btoffe). 

Iure  OasH^^iO^.    Bleibt  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
jAmyrins  zurück  (BuRi,  J.  187S,  t)K3).  —  Kleine,  glänzende  Krystalle.    Schmelzp.:  215". 
ih  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Linksdrehend.  —  K.C-jjH^^O^ 
^BH,0.  —  Ag.Ä. 

"^  CXXVI.  Säuren  c„H,„_.«o,. 

«-liraphtaliiidicaTbonsäure  C^,^H,,(rOj.H).,.    Bildutuj,    Da«  Nitril  dieser  Säure 

erfaiUten  durch  IXestillation  von  1  Thl.  «-'naphtaliudisulfonsaurem  Alkali  mitl'\,  Thln. 

Das  gebildete  Nitril    zerlegt    man  durch  Koi*hen  mit  Kali   und  Fuselöl  (£bebt, 

Ä  9,  *»0Ü).  —  Wirtl  aus  den   Salzen,   durch  Säuren,  amorph  gefällt;    krystallisirt 

Alkohol  in  feineu  Nadeln.    Schmilzt  hocb    über  I^X)"  unter  Zersetzung.    Sehr  wenig 

in  siedendem  Benzol  und  Eisessig,   etwaft    mehr   in    siedendem  Alkohol.     Zerfällt 

Glfihen  mit  Ca(OH|^  in  (•(.)..   und  Naphtalin.    Die  Salze  sind   meist  wenig  löslich. 

LCa.C,,H,jOj -f"^!!-'^^'     Kleine  Nudeln;  wenig  löslieh   in  Wasser,  fällt   durch  Weingeist  gela- 

f  heraus.  —  Ag^.Ä.     Amorphes,  unlösliches  Pulver. 

HltPÜ  O  I^.((^Nj,.    Lange  Nadeln  (aus  Eisessig).     S<-hmelzp.:  2(>7  -208".    Ziemlich 
in  sietlendem  Alkoliol.     Sublimirt  leicht  (Ebert,  Merz). 

/7-lTaphtaliiidioarboiiBäure   (■,„H,.(C().,H)j.     Bildung.    Das    Nitril   entsteht    bei 

l>»tillati(>n  von  j-^-naphtttlindisulfonsuurem  Alkali  mit  KC5f  (Ebert,  Merz,  R  J>,  (KXi). 

Gleicht  sehr  der  a-NaphtalindicarlM)nsäure.     Schmilzt   oberhalb   3Ü<)".     Fast   unlöslich 

^^MedeD<lem  Benzol  oder  Eisessig.     Die  Salze  sind  weniger   löslich    als  die  entsprechen- 

Salze  der   «-Säure.  —   K.,.rjyII,,()^ -|- ^^jH^O.     Nadeln;  »ehr  leicht  löslich  in  Wasser.  -— 

pÄ  -f'  3*  „HjO.      Krk'stallinifjcher    Nieders(?hlug,    nahezu     unlöslich     in    Wasser.    —     Ag^.A. 

168,  unlÖHÜches  Pulver. 

VitrU  C,„H,(CN),.     Innige  Nadeln  (aus  Eisessig).    Sc^hmehcp.:  296— 297^    Fast  un- 

iu  sie<ienclem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (Ebert,  Merz). 

^-Naphtalindicarbonsäure  0,„lI„(COjH),.    Bildung.   Das  Nitril  entsteht  durch 

ition    von    bromna])htjiIinsulfonsaurem  Alluili  (gebildet   durch  Lösen   von  CjoH^Br 

Ij    mit   KCN    (DarmktIdter,  Wicheuiauö,  A.  152,  ,'i09j.    —    Mikroskopische 

Schmilzt    nicht  hei   24(/'.     Unlöslich    in   koc:hendem  Wasser.  —  Ba.CjoHyO^ -|- 

Kleine  KrvHtallköruer;  »ehr  leicht  löslieh  in  Wasser. 

Vitiil    C.oH'elCN).,.      Lange  dünne    Nadeln.      Schmelzp.:    204«.     Schwer   löslich    in 

und  Aether  (Darmhtädter,  Wiciielhaub). 

if-Naphtallndicarbonsäure  i\„IL(CC\H)2.  Bildung.  Das  Nitril  dieser  Säure 
it  bei  der  Destillation  eines  Alkalisalzes  der  einfach  gebromten  fe-Naplitalinsulfon- 
mit  KCN  (Dabmstädteu,  Wichelhaits).  —  Das  Nitril  O^o^tj^^'^^^.'  hildet  kleine 
ly  schmilzt  l)ei  23()";  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 

»-Haphtalindioarbonsäure  (•,„H„(CO..H).,.    Bildung.     Das   Nitril    entsteht   bei 
Destillation  v(m  hroni-j^-naphtalinsulfonsaurem   Alkali   laus  /^-CjolI^.SO^H  und  Brom) 
KCN  ( Da RMHTÄ i)TEU,  Wi< "HELH AUS).  —  Da.s  Nitril  bildet  kleine  Nadeln.    Schmelzp.: 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Naphtalsäure   CiyHqlCOjH)^.     Bildung.     Bei    der   Oxydation    von    Acenaphten 

ei,  mit  Chromsäuregemisch  (Behr,  DüRP,  J.  172,  2()0).  —  lJar$tellung.  Man  erwärmt 
e  je  5  g  Acenaphten  mit  30  \i  KjCr^Oy,  45  g  H..SO^  und  150  «  H,0.  Die  unlöslich  ab- 
l^luedene  Naphtalsäure  kocht  nmn  niit  Alkohol  aus  und  Rubliniirt  da«  lTugel('»ste.  —  Wird 
%i  den  Balzen  durch  Säuren  in  feineu  Nadeln  gefällt.    Faat  uulMieVv  \u  \^ «üi»ct  ^  ^^v^ 
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Alkohol.    —    Ba.C^^Hp(N0^)30i +  01120.      I^ij:e,    feine    Nadtln.       Leicht   löslieh    in   h 
Wasser,  ziemlich  Hchwer  in  kultem. 

Metliyle8terC,„H,.Nj()„==C„H^5(NO.jL(\.(OH3)5,  Kleine,  gelbe,  ui(iDokluieI*jri 
(auH  Toluol).     Hclimelzp.':  177  -  17S".     Schwer  löslich  in  Alkohol  (S<;HUl.TZi. 

2.  ,^- Säure.  Bildung.  Entsteht  beim  (.)xydiren  von  rohem  DinitroiihenAüthreoH 
und  beim  Nitriren  von  biphen»äure  (»Schultz,  A.  20i{,  105).  —  har^ttUung.  Va 
Dinitroi)henanthrencbinon  dar  und  kocht  diissellK'  mit  Alkohol  und  HchlieXMlich  mit  EiMnit 
um  ^-Dinitrophenauthrenchinon  Huszuziehen.  Die  alkoholischen  und  etwiKsaureu  Mitrale  «< 
mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  (^]in)msiuiregemisifh  gekocht.  FHe  erhalicne  f 
bindet  man  an  Haryt  und  scheidet  dadurch  zunächst  w>.hwer  lÖMlich««  re-dinitrodiiih«M 
ßaryum  ah.  —  Feine  Njuieln  (aus  hcifsem  Was«er).  Schnielzp. :  207**.  Sehr  whwer 
lieh  in  heilsem  Wiisser,  leicht  in  Alkohol.  Die  Salze  sind  in  Wa»ser  viel  leichter  16 
alH  jene  der  «-Säure.   —   lla.A -t--lH,0.     firnfse,  blaHMgellH»,  trikline  Prismen. 

Methylester   (^„.H,..N,()7  -- (\,H,.(N()J.,0..iC'H.,y,.     Bla.s8gelbe,   uionokline  Ti 
Schmelzp.:  IHl— 132^'    l^eicht  lÖHlich  in  Alkohol. 

Diamidodiphenaäure  C, ^Hj.,N.,( )^  -=  ^^ jr   a  ij*  i^Q  «•  1 .  o - c* ä u r e.  Äi ldnn$, 

Kochen  der  isomeren  o-Hvdrazobenzcx'sänre  mit  Salzwiure  (Oriess,  B.  7.  UJrJi.  - 
au8  der  ammoniakaÜKchen   I^'>8ung,  durch   l'^sigsäure,  als  zeisiggrüuer,  au»  feiiieu  Ni 
beatehender  Niederwchlajij  gefällt.     Wenig   liVslich  in  Alkohol    und  Aether   bei  s^iede 
—  Das  riatindoppelsalz  bildet  hellgell»e,  in  kaltem  W^asser  unlösliche  Na*leln. 


2.  «.  oder  m-Säure  Cj^H,,N,0,  +  '  ,H,0  =  NH^ 


\ 

/ 


I 

c:(),H  ai 

Bilduntj.  Bei  der  Reduktion  von  «-DinitrcKliphensäure  mit  Zinn- und  Salzsäure it?T 
B,  10,  7Ö;  Schultz,  il.  11)0, 2(>).  Beim  Kochen  von  m-HydrazolK'uzoesäure  mit  Sil 
oder  von  m-Azol>enz<H»^*äure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Grikhs,  B.  7,  lOOlJ;  Schult 
Pulver  oder  kurze  Nadeln.  Kaimi  löslich  in  Aether,  schwer  in  Waiwer  imd  AI 
Zerfällt  beim  (rlühen  mit  CaO  oder  BaO  in  CO.^,  Benzidin  und  Diamidofluoren,  wj 
beim  (rlühen  des  Baryumsalzes  mit  BaO  fjist  nur  Benzidin  entsteht.  Beim  Glüh« 
Säure  mit  Natronkalk  wird  nur  Diamidofluoren  erhalten.  Zersetzt  sich  bei  170* 
theilweiser  Schmelzung  und  Bildung  einer  amorphen,  unlöslichen  Amido säure,  di< 
Glühen  mit  Kalk  nur  Diamidofluoren  liefert  (S(;hultz).  Erwärmt  uiaii  eine  I 
der  «-Diamid(Mliphensäure  in  Vitricdöl  mit  einer  Spur  rauchender  Salpetersäure,  an 
sich  die  I^Ösung  braun,  hierauf  intensiv  grün ,  dann  wiwler  braun  und  schliefblid 
(empfindliche  Reaktion)  (Schultz).  Vcrl>in<let  sich  mit  Säuren  und  Bui»en.  —  Ag..C„H 
-(-H.,0.  Anioq)her  Niederschlag;  wandelt  «ich  )»al(i  in  kleine  Hlättchen  um  (Gkieks).  —  Cj^H, 
2HCf.  Häulen.  —  Cj^Hj^N^Ö^.  21101.  PtCl^ -f-  211.0.  Gelbe  Warzen  oder  rhombisdie 
und  Prismen.     Schwer  löslich  in  kaltem  WaNner  (CiUii'>*s). 

00,11 

/ 


3.  iBodipbenaäure    V«^/-^^)M^_  /  \  /  \.       Bildung 


Schmelzen  von  Diphenylenketoncarbonsäure  C,^Hj,().,  mit  Aetzkali  (Fittig,  Gebha 
11)3,  155;  FiTTiG,  liiEPMANN,  A.  2(M),  ü).  —  Kleine  Nadeln  (aus  heUisein  W 
Schmelzp.:  21  (J".  Si'hwer  löslich  in  sie<lendcm  Wiisser,  fjwt  gar  nicht  in  kalteiu,  la 
AJkohol.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  OaO  in  CO.,,  Diphenylenketon  und  «ehr  wwii 
phenyl.  Wird  von  C^jromsäu regemisch  leicht  zu  Isophtalsäure  oxydirt,  —  Oa.O„H, 
2H,0.  Knisten;_daA  einmal  abgeschiedene  Siüz  löst  sich  nur  äufservt  achwer  wieder  in  ^ 
(F.,  ü.).  —  ■  Ba.A -(- 6H2O.  Prismen  leicht  irMlich  in  Wasser.  Dbb  einmal  abgescfaieden 
löst  sich  nur  langsam  wieder  auf  (F.,  G.).  —  Ag^.A.  Niederschlag,  weiug  Imlich  in  lieA 
Wasser  (G.). 

Methyleater  C,oH,^0^  =  C,^Hg04.(CH3).^.  Darstellung,  Ihiroh  Vermisehen  enerl 
der   Hilnre  in    Ilolzgeist   mit   dem  gleichen  Volumen  Vitriulöl  (FiTTIG,  LlEPiiAXlf).  —  K 

trikline  Tafeln  (aus  Alkohol).    tSchmelzp.;  (30,5^ 
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f    Aethylester  C,«H,„0,  =-(\,H^Oj.(r„Hr,),.     Dicke  FHisHigkcit  (F.,  L.). 

I 

%.  BensyliBophtalsäure  (;.H^.rH.,.(V.H3(C0,.Hh.  [Uiffun;/.  Durch  Reduktion  von 
itoovliiHiphtiilHäuro  C,r,H,„().  Oder  von  Bcnzhvdrvliw>|>lit4dsäuro  <\5H,.()..  mit  Natrium- 
lid^m  (ZlNCKK,  B,  1»,  17fr»).  —  Kr>>*tall|Milvcr/ Schniclzi». :  24'J-  'Ji:]".  Fa*»t  unlöslich 
."leirseiu  Wjuwer,  schwer  löslich  in  OHCl,  und  Toluol,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
■feon.  —  ^'a.Ä  -|-  M.,0.  -  -  Bu.Ä.  KryKtalljmlvcr,  in  lififseiii  WnKscr  schwerer  loslirh  als 
jkalieni. 

Aethylester  (',.,1T...,0,  --  ir..H,)..(  V.ll,n<>,.     Hirkes  Oel. 
9.  BonaylterephtalBäure  (',  lI-,.rH,.r,.  11.(00.11),.     Iiif(innf/.    Durch  Hehandeln  von 
■loylterephtalMiiun-  (Y,H,„o/niit  Ziiik 'und  »Salzsäure  (Wrber,  J.  IHTSi,  403).  —  Ba.Ä. 
Srer.   löslich  iu  Wasser  uinl  Alkoliol. 

8.  Säure  0().H.(:;,;H,.(J<).(^Jl,iOH,).('().H.  Binfachgrebromte  Säure  0,5H„Br(>,=- 
3^H.C^H^-^'^><^»;H,,Br<0R,).()H.  lhi,»t,lhin,j.  Dureh  alliiiählirlies  Kiiitraj,'*'!!  einer  liösunR 
■  6  Thln.  Bnnii  in  V>  Thln.  KisessiL'  in  die  I/»sunir  vi»n  1  ThI.  o-KresoIphtale'in  (>.  Siiurc  <V..H^oO,i,) 
10  Thln.  Alkithol  un<i  niehrtäiri^res  Stehen  «Irr  !x»s;ni);.  Der  ahfiltrirt«  Niederschlag  winl  mit 
Ülier  irewiisi'hen ,  dann  in  lieifseni  Alkohol  i;i'lör*t  und  xnr  Jü'jsnng  heirs<'8  Wnsser  ireti^tct 
k^urR,  -4.  20-2,  i.vj).  —  Kleine  Krystalle.  S<-hmelzi». :  *J2S".  l^)slich  in  Alkohol,  wrhwerer 
'-Aether.  LielV»rt  heim  P>wärnien  mit  Vitriolöl  auf  If/)"  ein  Anthrachinonderivat.  — 
■X'jfcK.BK),   lU'i    n:»"».      Klein»-,  u'<'ll»e   KrvMalle. 

Cnilorid  (VtI,„HrÖ,('U-('(),H.(',HV<M).(VH,BK'l(On,).  Beim  Erhitzen  der  Säure 
-H„BK\  mit  rci,.  entsti'ht  das  ölijre,  nicht  rfüchtipt»  (Milorid  CV.H„Br(),01,„  da^  mit 
snaer  in  HCl  uml  das  Odorid  (SäunM  (',.-H.„Br()j,Öl  zerfällt.  Diew^s  krvstallisirt  au» 
lig  iu  kleinen  ICrv'stallen,  schmilzt  l>ei  208—210°  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
\  CHCl.,,  Kisessig. 


:  ünrcn  r.,H,  A. 

'A.  Dibenzyldicarbonsäuren.     a.  «Säure  ^••^' •^'^•^^^-"  +  H.O.    lUhlung.   Beim 
^  (\H,.(^1I.('<UI^ 

putzen  von  l*hcnvlhrome8sigsäure(',.IL,.('IIBr.('()^H  mit  alkoholischem  (Vankalium^FllAN- 

BHONT,  H.  r».  104M).     lk>im  Bt»h:nidein  von  Still)endi<'arl)onsäureanhvdrid  mit  Natrium- 

Igani,    in   stjirk   verdünnter.    alkalis<'h«T   I/)sung  (Keimkr,    R    II,    1S02).    —   Dicke 

len   (aus   Wasser),   fein«'  Nadeln    ^aus  v«»niünnter  P^sigsäunM.  grnfse   rautenfiinnige 

In  (aus  TV'Uzol  (Hier  Aether).     Die  wassi»rhaltipe  Säure  schmilzt  lM»i  18;{",  wird  dann 

sich   fest  und   schmilzt   wie<ler  bei   2l'()"  (Anhydridhihlung).     Wantlelt  sich  lH»im  Er- 

mit  Salzsäure  auf  *J(H)"  völlig  in  ,M)ii)en/yldicjtrbonsäure  um.    Zerlallt  beim  (rlühen 

Kalk  in  CO.,  Dil>enzyl  und  Stilben.    Wird  v(m  Oxydationsndtteln  s«»hr  schwer  ange- 

mit   Cr<V,    und   l'^tsigsäiin*  entsteli(>n    IVnzot'säure  und  eine  in  Wasser  unlösliche 

%  die  aus   Alkohol   in   langen   Nadt^ln  krystallisirt.         I>ie  AlkaliiMilz«*  der  «-Dibt^iixyl- 

insaure  ^ind  weni^'  lüslieh  in  kaltrui  WasMT.     Das  fa-,   Ba-  und  Zn-Salx   sind    in   WHiwer 

lövliche,  krystalliniM'hf  Nie<lersehli'ige,  die  sieh  zienilieh  leielit  und  unzersetzt  in  kmrhcndor, 

il€r  F^i^^säun»  lösen. 

Aethylester  C.,„H.^..(),  - --  C,„H,..0,.(CJLjj.     SillHTglänzende    Nadeln.     Sifhmelzp.: 

Sehr  leicht  lr»slich  in  Alkohol  (HkiMKR). 

Aethylestersäure  C,^H,^0,  -    {C,.H.i.C„,II,,Oj.     Ihirntrllnntf.    Dun-h  Behandeln  der 

nnt  Alki»liol  und  HCl  « Franciiimonti.         Krystalle.     Schmelzp. :  140". 

Anhydrid  <\,.H,.,(\-     Entsteht  s<»wohl    lH»im   Schmelzen  der  «-  wie  der  ^?-Dil>enzyl- 

rbonsäure  (Kkimkk).         .\mor])he,  gtdbliche,  tiefgrün  fluon*scirende  Masse.    lj<)st  sich 

^t  in   C'IICL,   und   bleibt   beim  Venlunsten  krvätallinisch  zurück,     l^isst  sich  bei  vor- 

*m  Krhitjsen  unzersetzt  sublimiren.    Verbindet  sich  mit  Walser  langsam  zu  Diben- 

rbonsäure. 

Dinitrodibenayldicarbonaäure  C,„H,J NO. ),0,  +  H,0.     Bildunfj.     Beim  Auf- 

I  von  Dilieuxyldicarlxinsäure  in  kalter,  rauchender  Sal|)etersäure  (Rkimkr).  —  Amorphe, 

le  Mas.st\     I)ie  über  H-^SO^  getnK'knKe  Säure  hält   NU).     Sie  sc^hmilzt  allmählich 

IfKA  wini  Ihm  IfjO**  fest  und  schmilzt  zum  zweiten  Mide  l>ei  *J2(>".    I/wt  sich  ziemlich 

Mbt  in  k<jchendcm  Weisser  un<l  scheidet  sich  l)eim  Erkalten  ölig  aus.    I^'icht  htslich  in 

Pphol  und  Esaig^äure.     Liefert   mit   l-rOg   mid    F^isessig  p-NitrolMMizoi'säure   und  eine 

ibe  in  Wwwer  unlösliche,  in  Alkohol  sehr  schw^er  lösliche  Saure. 

fc,  ^-Dibenzvldicarbonsäure  ^«JJ«'V<^'^^^^^^^         Bildung.    F^tateht,   neben   der 

liare,  durtrh  Behandeln  von  StilhendicrarbonHäureanhydrid  mit  Natriumamal^un.   IämI 
b  TOD  der  fi-Säure  trennen  durch  Dar»telliing  der  BaryunuMdze  (ELEllUE&y  ^^  «tASttOS^ 
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wandelt  hIcIi  bei  iiiehnütrindigem  Krhitzen  mit  Halz»äure  uuf  'JOU**  völlig  in  die  jt^ 
um.  —  Kleine  Nadeln  (aiw  Alkohol).  Schmelzp.:  229".  UnloHlidi  in  Waw«,  «hr  sd 
löHÜch  in  Benzol  und  Eisentiig,  leichter  in  Alkohol.  Wandelt  Hidi  beim  Erlutaa 
überschÜHrtigem  liarytwtiHHer  auf  200**  in  die  »-Säure  um.  Beim  t^k'hmdxen  der  ^ 
ent*<tcht  (hw  Ajihydrid  der  a-öüurc.  Verhält  sich  gegen  Oxydationsmittel  ynk  flje  «-S 
liefert  mit  CrO^  und  £Hsigsäure  nur  I^nzoesäure.  Zerfallt  beim  Glfihen  mit  Ei 
COj,  Dibenzyl  luid  Stilben.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  eiitiitehcu  COj  und  ISbt 
dicarl)onid.  —  Da«  Ammonium-,  K-,  Ca-  luid  Ba-Öalz  sind  in  Wasser  leicht  kVlidi 
Aethylester  C3„H.,.,0^  =  0.„H,,0,.(C2Hj),.  Kleine,  glanzlose  Nadeln,  tsdm 
13«".  Wenig  iCwlich  in  kalU*m  Alkohol  (R.).  —  Die  Darstellung  euier  Esierbäure|( 
C.rtH.aO.,  durch  Bchandebi  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl,  gelingt  nicht 

Nitril  (der  /J-Säure?)  (Dicyandibenzyl)  C,„H,,N,  =  ^•»"»'S';-^^^       Bild 

Beim  Behandeln  von  Dicyanstilben 

13,  747)  oder   mit  Natriumamalgam. 

überschÜHsigem  (alkoholiädiem)  Kali 

kohol).    Schmelzp.:  218^    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  b| 

schwerer  löslich  als  Dicyanstilben.     Liefert  l)ei  anhaltendem    Kochen  mit  lükoliMi 

KaliNHy  und  harzige  Produkte;  mit  Salzsäure  entsteht,  bei  200",  /J-Dibenzyldicarbm 

DinitrodibenzyldioarbonBäure  CjoH.jlNOAO^.  Daraullu n p.  Wie  die  env»|i« 
«-Säure  (Rkimek).  —  Schmelzp. :  242**.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  l«! 
Alkohol.     Giebt  mit  Crü.,  und  Eisessig  nur  p-Nitroljenzoesäure. 

Diamidodibenzyldicarbon8äure(?)C,„H,.j(NH2L04.    Bildung,    Beim  Kucb 
Dinitrostilbendicarbonsäureanhydrid  mit  Zinnchiorür  (Keimkr,  li,  14,  IWVJj.  —  Ui 
in    neutralen    L<")sungsmitteln ;    löslich    in    Alkalien    und   Mineralsäureu.     Wird  i 
alkalischen  Lösung  durch  PXsigsäure  ids  ein  selir  feines,  gelbes  Krystallpulver 
Schmelzi).:  280". 

Dibenzyldicarbonid  C,„H,„(),.  Bildung.  lV?im  Erhitzern  von  «-  oder  ,^-Di 
dicarbonsäure  mit  Vitriolöl  (I^kimkk,  B.  14,  180(3).  —  Glänzende,  zuge?*{»itzle  I 
(aus  Alkohol).  Schmelzp. :  202".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlieh  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Wird  V(m  NH.,  und  verdiinnti'n  Alkalien  nicht  anjjegriflen;  beim  Kod 
conc.  Kalilauge  entj<teht  ein  Pulver,  das  sich  sehr  schwier  in  Alkohol,  aber  U 
CHCI3  löst. 

2.  Säure  C,„TI,,0^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Diphtalyl  C-^^H^O^  (s.  liV 
Jod  wassern  toffsäure  und  Phosphor  ((iRAEBE,  B,  8,  1055).  —  ZweibasLsch.  Giel 
Glühen  mit  Kidk  einen  Kohlenwasserstoff. 

4L  Säuren  C,„H,gO^. 

1.  o-Aethylenbenzylcarbon8äureCX),H.C„H,.CH.,.CH^.CH3,Ca,.C.;H,.aXH 
stellunij.      Durch    Krhitzen    von    1   Till.    o-ÄetliyionlH.'n/.uylear>x»n8aurc    C,j<Hj^(.\    luit 
JmlwjwherNtüirKänre    ((>0"  „j    und    4  Thln.  Hniuri>h«ni  Phiwphor   uuf  lüO"  (GAltiilF.L,  MiCl 
10,  2208).  —  Kleine  Krystallwarzen.     Sclunelzp.:  100— lOö^    UnliVslich  in  Was« 
löslich  in  kaltem  Alk()h(>l,  sehr  leicht  in  heiisem.  —  A>;^.t\j,ll,yO^.    Uulö^ilicher  Nied 

2.  HydropolyporBäure  —  s.  Poly|H)rsäure  C^yH^^O^. 


CXXVnL  Säuren  CAn-.üO.. 
,  «.        ^  ,,  ^  o— CO 

1.  Sauren  C,,H,,0,  =  ^.^„^^j^  ^.^^^^  „  (?). 

J.  Säure.  Bildung.  Durch  Beh:uideln  von  Henzoylisophtalsäure  CVHj^O^  n 
und  Sal/säure.  -  -  Ist  als  das  Anhydrid  der  Öäure  i',5H,j(\  (s.  d.)  lH?»K*iirieben, 

2.  Säure.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Benzoylterephtalsäure  mit  Zi 
Salzsäure  —  s.  Benzoylterephtalsäure  Cj^HigOß. 

2.  Diphenylfumarsänre  lötilbendicarbonsäure)  C^eH^^O,  =  ^«2*'S*^*«  f 

0^1X5  .C.COj  H 

Yi.  13,  742).  —  Die  freie  fcfäure  existirt  nicht:  aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  zei 
sofort  in  Wiisser  und  ihr  Anhydrid.  Das  Kalksidz  liefert  beim  Glühen  mit  CaO 
C'i^H,...  —  Da«  KuliuniBulK  kr>'NtiUli8irt  in  langen  Nadeln,  die  sich  suhwer  in  Alko) 
—  Dun  Calci umsalz  ist  iu ^Va»lKir  ViV^^uvU^ lo&Uch. —  Daa  Barynmsals  ist  ein  kryst«! 
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liiHt  iiiilötflicher  NicderHchlu^.  —  Agj.C\ßIlmO^.  Anior|>h,  iiuIünücIi  in  Wiuwer.  — 
IiiO^.  Nudeln.  Sehr  wenig  löslidi  in  kulteni  Walser.  Zerfüllt  )x>i  vorsieh ügeiii  Er- 
in  Afi:,0,  H,0  und  Anhydrid. 

ethylester  C,jH^Oj  =  CieHjoO^.CCjHg)-.  Darstellumj,  Aus  dem  Sil»K»rKiüz  und 
[Rkimek).  —  Prismen  (aus  Chloroform  4*  Alkohol).  Nicht  destillirbar.  Schwer  loulicli 
tem  xUkohol,  leicht  in  CHCI3. 

nhydrid  Oj^ILnOa.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  viel  Benzoesäure,  liei  der  Ein- 
ig von  Hrom  aurbis  zu  230— 240*' erhitzte  Phenylessigsäure  C„H/)„  (R.).  — Feine  Nwlelu 
lAsrigein  Alkohol),  ftchmelzj).:  155**.  Sublimirt  unzcrsetzt.  Unlöslich  in  kidtem  Wa»ser, 
enip  löslich  m  heifseni.  Unlöslich  in  kalten  Alkalicarbonaten,  schwer  löslicli  in 
Verbindet  sich  nicht  mit  Brom.  Eine  alkalisclie  I^iuig  des  Auliydrids  reducirt, 
iCochcn,  Silber-  und  Kupferlösungen  und  wird  durch  KMnO^  schon  in  der  Kälte, 
nztxjsäure  oxydirt.  Liefert  mit  Natriumamalgam  «-  und  /J-Dibenzyldicarbonsäure. 
nid  C,„H,oO,.NH.  Bildung.  Durch  Erhitzen  d&s  Anhvdrids  mit  wässrigem  Ammoniak 
0*.  Aus  dem  Nitril  und  alkoholischem  Kali,  in  cter  KälU^  (Reimer).  —  Grofse, 
Vudeln.  Schmelzp.:  213°.  Sublimirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Diphenylfumarsäurc  über, 
die  Säure;   giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  ein  krystallisirtes  SiU>cr»al2. 

itrü  (Dicyanstilben)  C^eH.pN,  =- ^«^'^ii'^^.    Bilduntj,    Beim  Erhitzen  von 

Ibromacetonitril  C„Hr,.CHBr.CN  (Einwirkungsprodukt  von  Brom  auf  Benzylcyanid) 
()_].S()»  oder  besser  durch  Erhitzen  mit  (»'.,  Thl.)  KON  und  Alkohol  (RraMER,  B. 
I»8;  vrgl.  B.  13,  742).  —  Blättchen  (aus  ikjnzol).  Schmelzp.:  \-:^\  Unlöslich  in 
r,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  und  in  Benzol,  CS,  imd  be- 
«  in  CnClg.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  NH-,  I)ij>henylfuniar- 
und  danel>en  kleine  Mengen  von  Blausäure  und  Benzoi'säure.  Geht  beim  Ik^handeln 
atriumamalgam  oder  mit  Zink  und  Salzsäure  in  Dicyaudibenzyl  Oj^lIi^lCN)^  über, 
onitril  CjßHjoNg.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  DicyanstilWn, 
Srhitzen  des  RcAktionsproduktes  von  (1  Mol.)  Bnmi  auf  Benzylcyanid  auf  KiO— 180" 
SR,  B,  14,  18(X)).  Durch  kaltes  Benzol  werden  Dicyanstilben  u.  s.  w.  entfernt.  — 
»Ibe,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  Ix^i  242®. 
t  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  sehr  concentrirtem,  alkoholischem  Kali  in  NHy  und 
äure  CN.O,,Ho.CO,H(?),  die  bei  222°  schmilzt,  sich  in  Wasser  nicht  löst,  aber 
h  leicht  in  Alkohol.  Mit  Salzsäure  liefert,  sie  bei  150°,  einen  stickstoffhaltigen, 
lifdrten  Körj>er. 

initroBtUbendioarbonsäure  Cj6H,oN208=[CeH^(N(),).C.C(XH],.  Bildung.  Da» 
drid  dieser  Säure  entsteht  beim  Eintragen  von  Stift>endicärlK>nsäureanhydrid  in 
rauchende  Salpetersäure  (Reimer,  B.  14,  1801).  —  Das  Anhydrid  ist  ein  durch- 
er  Fimifs  (aus  CHCl,).  Wird  bei  73*^  weich.  Unlöslich  in  Weisser,  sehr  schwer 
in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Eisessig,  sehr  leicht  in  C'HCl.,  und  Alkalien.  Liefert 
kalisi'her  Ghamäleonlösung  nur  j)-Nitn)benzoesäure.  Giebt  mit  Baryt  ein  in  W"as.ser 
ili'>sliches  Baryumsalz.  Beim  Behandeln  mit  Ziunchlorür  entsteht  DianiidiKlibenzyl- 
jnsäure  C,^jH[,,(NH,)20^  (?). 

tropasänren  CjylI,„Oj  —  s.  S.  1412. 


CXXIX.  Säuren  GaH,^_,,o,. 

Jen  0,,H,0,. 

-Anthrachinoncarbonsäure  (■„Il^/^hQ\c„Hy.CO.jH.     Bildung.    Beim  Koc^hen 

letliylanthracen  G,,,H...  (Weiler,  B.  7,  1180;  O.  Fischer,  B.  7,  1111(3)  (Kler  von 
iracencarbonsäure  t-i^HioG.^  (Lierermanx,  Rath,  B.  s,  248)  mit  CrO^  uikI  Essig- 
Die  Säure  aus  Methylunthnicen  liefert  ein  lösliches  Baryumsalz,  die  Säure  aus 
icencarbonsäure  ein  unlösliches.  Vielleicht  shid  daher  ilie  auf  beide  Arten  darge- 
a  Säuren  (V^H^G^  nicht  identisch  (Liebbrmanx,  ^l.  183,  1(>8).  —  Gelbliche  Säulen 
Jkohol).  Schmelzp.:  282—284".  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 
chwer  löslich  in  Eisessig  und  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Aceton,  fast  unlöslicli 
her,  Benzol,  GHCl^  ima  in  überscrhüssigem  Natron.  Liefert,  mit  Zinkstaub  und 
iig«  gekocht,  die  für  Anthrachinon  chiurakteristische  Färbung.  Zerfällt  beim  Ueber- 
über  glühenden  Asbest  glatt  in  CG^  und  Anthrachinon.   Lottt  «kiki  V 
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und  AmmoniunioxHlat  und  wird  aus  dit>äen  Lönungen  durch  Essignäure  nicht  gefillt 
beim  Erhitzen  mit  Natron  in  Oxyanthrachinoncarbonsäure  Gj^I^^O^  über.  —  CWC,jI 
0»fi   130'').  —  Ha.Aj  (iH'i   130").     Krystalliniw^h  (LiKBKRMANN,   Rath). 

2.  }'-Anthraohinoncarbonsaure  0,^H-0,(CO,H}.  Durst^llHng.  Ihireh  aJImä 
EinBiffnon  einer  wässriReii  liüsiiii);  v<»n  CrO^  in  eine  ktK'^hende,  eist^sipyiure  liösiuif?  Tno  ; 
thnu'euearbonsäiire  0,^11,^0.,  (Lieijkrmann,  Bischo^f,  B.  13,  40).  —  Lange,  hellgelbe  Kl 
(aus  Eisesöip).  Schmelzp. :  285".  Zeigt  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  eine  Rothfirfi* 
Die  alkalischen  L4>8ungen  fluoresciren  nicht.  —  Das  Baryumsalz  ist  sehr  schwer  1& 
(ITntersohied  von  der  /?-8äure). 

3.  Phenanthrenchinoncarbonsäure  ^Y)  p^^t/ PO  H  ^f^^**^9'  Beim  Behandeb 
Phenanthrencarbon^äure  Cj^HioO.,  mit  CrO„  und  EssigHäure  (Schultz,  ä.  VMi,  14».  --  Be 
die  Farbe  de^  Phenanthrenchinons.  Schmilzt  oberhalb  315°.  Lfist  nich  in  NatrinittE 
titlösung  (Unterschied  von  Phenanthrenc^rbonsäure). 

2.  Methylantrachinoncarbonfläiire  CjeH^jO^  =  CH^.Cj^H^O^.OO^H.  Bildung,  1 
steht,  neoen  Dimethylanthrachinon  und  AntrachinondiciU'lKmsäure ,  bei  längerem  Ko 
von  Dimethylanthracen  (',„Hj^  mit  C'rOg  und  Essigsäure  ( Wachexporff  ,  Zrycn 
10,  1483).  Man  li'wt  das  gebildete  Säuregemenge  in  wenig  Soda  und  fällt,  durrb  fi 
Natron,  das  methylanthrachinoncarbonsaure  Salz  aus.  —  Flocken.  Schmelzp. :  244—: 
Bublimirt  zum  Theil  unzersetzt  in  kleinen  Nadeln.     Leicht  löslich  in  hei£<cm  Alkoh 

3.  Folyponänre  C.^H.^Oj.  Vorkommen.  Im  freien  Zustande  in  Pilzen  otler  Scliwin 
(von  der  Familie  Polyporus),  die  auf  der  Rinde  kranker  wler  abgestorbener  B 
wachsen.  Diese  Pilze  sind  gelb  gefärbt  und  färben  sich  auf  Zusatz  v<m  verdüni 
Ammoniak    durch    die   ganze  Masse   tief  violett  (Stahi^schmidt,  A,  187,  177 1,  — 

Btellung.  Die  mit  Wasser  gewaschenen  Pilze  werden  mit  verd.  Ammoniak  fiberpwu  ud 
liösung  nach  24  Stunden  durch  HCl  gefällt.  Den  Niederw^hlng  löst  mau  in  venlänntrr 
lauge  und  versetzt  die  I>ösuug  mit  üherstrhüssiger,  ooncentrirter  Kulilnu^>.  Das  niidi  nwk 
Stunden  ausgesehiedene  polyjx)rsaure  Kalium  wääclit  man  erst  mit  Kalilange  (ä*]wc  tif 
1,06-1,10),  dann  mit  Alkohol  (von  70".,,),  krj'stallisirt  es  wiiKlerholt  au»  Woswr  um  ow 
legt  es  eudlieh  dun^h  HCl.  —  AuH!>eute:  43,5%  vom  Gewicht  der  bei  100°  priwrfc 
Pilze.  —  Kleine,  schellackfarbige,  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Vollkommen  i 
lieh  in  Wasser,  Aether,  ('S.,,  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  CHH.,  und  kochendem  AI 
(von  05  "  y).  Schmilzt  etwas  über  3(X)".  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetnin 
ßlättchen.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  derselben  tief  purpurvioletten  Farbe  wie  lO 
Liefert,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Hydropolyporsäure  Cj^Hj^O^  und  eine  Säuiv  il^ 
Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Benzol.  —  Zweibasische  Säure.  —  (NII,;j.i.',^H„ 
'JH.,0.  Tief  dunkelviolette,  monokline  Krystiille.  Verliert  l>ei  längen'm  Liegen  an  dff 
rasch  l)ei  100",  alles  Ammoniak.  -  Na...C\Jl,..0, -4- 2H.,().  VioletU»  N»d«iln ,  leicht  lödi 
Wasser,  unlöslich  in  eone.  Natronlauge.  —  K.,.Ä -(- 2Hv,0.  Tief  pnrpurvivlf*tte,  nio* 
Krystalle.  —  Mg.Ä -(- 3II.^O.  Hellviolette  Kadeln,  ganz  unlöslich  in  Waiwer.  —  C«.Ä.H-i 
Feme,  hellviolette  Nadeln,  die  beim  Kochen,  ohne  Aenderung  der  ZusammoaisetzuTig,  in  MI 
monokline  Krj'stalle  übergehen.  Sehr  schwer  Icislich  in  hei&em  Wasser.  —  Sr.Ä  -["  H-' 
Ba.Ä  -j-  4H.^0.  Feine,  pfirsichblüthfarbene  Na<leln.  Schwer  lÖRlich  in  heifsem  Wawpr.  Wi 
«ich  bei  längerem  K(K'hen  mit  Wasser  in  dunkel \iolette,  monokline  Oktaeder  Ba.Ä-[" 
um.  —  Ag.,.Ä.     Unlöslicher  Niederschlag. 

Methylester  C.,„H,„0^  -=-  (CH,,)^.0,^H,./l4.  Uarstellung.  Aua  dem  SillÄrMli 
CH3J.  —  Morgenrothe,  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  187"  (St.i. 

Aethylester  (\..H.....04 -=  (C.,H.)J.C,„H,„Ö^.  Lange,  gelbe  Nadeln  oder  orange 
Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  134"  (St.). 

Diacetylpolyporsäure  (.V,H,^(\  =-0,„Hi,(C\H„0)20^.  J)arsull«ug.  Dun*  Ei4 
von  Polyi»orHäure  mit  Essigsäureauhydrid  auf  150 — 170"  (St.).  —  Gelbe  Nadeln.  Schme 
2()5".  Unir>slich  in  AVasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  luid  Eisc^aig.  Wird 
verdünnten  Alkalien,  in  der  Hitze,  in  Essigsäure  imd  Polyporsäure  zerlegt. 

Dinitropolyporsäure  t',HH,,(N()..).,0|.  Darstellung.  Durch  Eintraf^en  vt«  IH' 
säure  in  eonc.  Salpetersäure;  dane)>en  entstehen  Benzoesäure  und  etwas  Pikrinsäure  (Sli 
si^HMiDT,  A.  195,  3()9).  —  Krystalle.  Schmekp.:  230".  Wenig  löslich  in  kaUem  W« 
leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol. 

EEydropolyporsäure  Cj^Hj^O,.  Bildung.  Entsteht,  neben  einer  Säure  G^ 
bei  längerem  Kochen  von  Polyporsäure  mit  mäfsig  conc.  Kalilauge,  bis  die  L5fimg  ■ 
zu  farbliw  wird.  Man  fällt  die  Tjöstmg  mit  vercl.  H..SO^  und  kocht  den  Nieda« 
mit  WwNier,  wobei  »ich  nur  HydTo^V>jvoi«iwie  lö*it  <^Stahi-äcumidt,  A,  195,  365) 
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',    aus    feinen    Nadeln    bestehend   (aus   heifsem   Wasser).     Sclimelzp.:    102 — 1(33°. 
drbftr.     Leicht   Kislich   in    heilstem    WasMer   und   in   Alkohol.    —   ^*S-^8^Ji6^4  "t 
Lange    Prismen.   —   Ba.A.     Quadratische   Tafeln;    schwer    löelich    in  Wasser.  —  Mn.A 
,0.     KrystalH nischer  Niederschlag,   sehr    schwer   löslich  in   Wasser.  —   Ag^.Ä     Kr}'sta)li- 
r  Niederschlag. 
!Der  Kethylester  (aus  dem  Silbersalz  und  CH3J  bereitet)  krystallisirt,  der  Aethyl- 
18t  flürtHig. 
Kure  CjoH.^CX.    Bildung,    Siehe  Hydropolyporsäure  (St.).  —  Un regelmäßige  Kry«- 
■tt  (auH  Alkohol).     Schmelzp.:  150".     Sublimirt  unzersctzt.    Unl<>8]ich  in  W&sser,  leicht 
riUi  in  kochendem  Alkohol.  —  A\;^.j.C^^\l^^O^.     Kristallinischer  NitKltrschlag. 

CLlorderivate  der  l'olvporsäure  (Stahijsk'HMIDT,  .1.  195,  .370).  1 .  Tetraohlor- 
Mropolypora&ure  C,^Hi/n^O,.  Bilduntj.  Entsteht,  nel>en  dem  Körper  (\cH,.CI/), 
3  einer  öligen  Substanz,  beim  Eintragen  von  KCMOg  in  ein  kochendes  Gemisch  von 
^ponäure  und  mälsig  verdünnter  Salzsaure  (Stahlschmidt,  A,  195,  370).  Das  Re- 
aMDSprodukt  wird  mit  Wasser  gekocht  und  dadurch  die  gechlorte  Saure  in  lx>süng  ge- 
■*^'^t.  Den  ungelö.sten  Antheil  behandelt  man  mit  Alkohol  und  erhält  dadurch  Sen 
C,,H..C1^0.,  rein.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  lOH«».  Sublimirbnr.  Winl  beim 
mit  Wasser  vevändeTt(?). 
Verbindung  C,„H...Cl4CV  Lange,  goldgelbt?  Nadeln.  Schmelzp.:  109— IKA  Sub- 
*  nnzersetzt.  Unlöslfch  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem,  starken  Alkohol. 
ifaliert  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  '/j  des  l'hlors. 

IKvre  C.^,H,,0^.     Wahrscheinlich    ist   das    «-Naphtolphtalein  ('joH^^O,  (s.  Phtalsäure 
F1538)  ein  Anhydrid  dieser  Säure. 

f  CXXX.  Säuren  o„H,„. _,/),. 

buren  C,oH,„0,. 

.Moxytariphenylmethancarbonsäure ( P h e  n ol  p h t al  i  n)  (CUI  .OHj^.CH.CeH^.OOjH. 

'düng.     Beim    Kochen   von   Phenolphtalein  (^^HjjO^  (Anhydrid  der  Säure  O^Hj-O^) 

Zinkstaub  und  Natronlauge  (Baryeh,  A,  202,  80).  —  Scheidet  sich  aus  der  hei&n, 

?n  I>)sung.    bei    schnellem    Erkalten,   in    amor})hen  Häuten,    bei    langsamem    in 

Nadeln  aus.     Schmebsp.:  225*^.     Winl    von  Oxydationsmitteln   Idciit   in    Phenol- 

lein    übergefiihrt.     Natriumamalgam  wirkt    nur  in    saurer  I^">sung   ein   und  erzengt 

Iphtalol  i\pU,j,Oj,.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  röthl ichgelber  Farbe  unter  Bildmig  von 

IphtalidinC^oUj^Oy;  bringt  man  in  die  Schwefelsäurelösiuig  ein  Kömchen  Braunstein, 

r'firbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelgnin  und,  nach  dem  Zusatz  von  Wasser,  kann  durch 

her  Phenol  phtalidein  C-^Hj^O^  ausgezogen  werden  (chrakteristisch).  —  Starke  Säure. 

Dlacetylderivat  C.^^H.,/>c  =  (CJI,0.CJI,())3.ClI.('«H^.C0jH.    har^tellung.     Durch 

von  Phenolphtalin   mit  EsMigsäurcanlij-ilrid   auf  170 — 175"  (Baeykr).  —  Nadeln   (aus 

lol).     Schmelzp.:    146^      Suhlimirbar.     laicht   löslich    in    Eisessig   und    in    heifsem 

loi,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

[   TetPabromphenolphtaUn  C.qH ,.Br/)^  =- (OH.C.H,Br^  j^.^^ ■  H .C \. H,.COsH.  Bi Id u ng. 

fba  Behandeln  von  Tetrabromphenolphtalcin  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  besser 

Eintragen  einer  lAsung  von  10  Thln.   Brom  in   10  Thln.  Eisessig  in  eine  heifsc 

lg  von   5  Thln.  Phenolphtalin   in  50  Thln.  Eisessig   (Baeyer).    —    Kristalle   (aus 

»Ij.    Schmelzp.:  205".    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  Eisessig,  schwer 

kaltem  Benzol,  sehr  schwer  in  CHClg.     Löst  sich  langsam  in  Vitriolöl  unter  Bildung 

Ih  Tetrabrrmiphenolphtalidin. 

I>iaoetylderivat  C^^H^ßBr^Oy  =  Cj^HjoBr^O/C^IIaO)...    Darstellung.    Durch  Erhitzen 

!•    1    Thl.    TetrabrimiphenolphtaHn    mit    2   Thln.    l'iwigsaurcanhydrid    auf   140".     —    Spiefse. 

Bknelzp.:  1()5— 100". 

HO  "^       /n  H   OH 
SL  Baure  ^  jj  /^\V\lVOW    ^^^^^^^^  mchi  im  freien  Zustande.     Ihr  Anhydrid 

%teht  beim   Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoe«äure  mit   Phenol    und    SnCM^  (Pecihmann, 
13,  1613).    C,H,O.C«H,.CO,H  +  C«H„0  =  C^oH^^iJ«  +  ILO. 

JU&hydrid  (Monoxydiphenylphtalid)  C,yH,^0,  =  ^«^J^Nc/^«^**^^^    Darstel- 

m0.    Kan  erhitzt  1  Thl.  Phenol  mit  2  Thln.  c»-Ri>nzoylhenzo08aure  und  3  Thln.  SnCl^  1— l^(^8tami« 
^  auf  115 — 120",  wäscht  dann  die  Skhmelze  mit  heifsem  Waaeer  und  Vöflt  Ae  \a1!V«juka.   VÜwt 
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dem   Waswr  (BRAroNNC»T);  in    130  Thlii.  Wjuwer  v(m    125"  (SknhüFEB.  Beunsd 

I,  .|8()).     Eh  lösen  bei  l'i"  KK)  Tille.  Aether  —2,50  Tille;    100  Thle.  Alkoliol  (?.«  9 

—  18,00  Thle.;  100 Thle.  absoluter  Alkohol  —  27,t)5Thle.  Säuro  (BouBiiOlx,  Ä.  29, 
Ausdehnung  der  wässrigen  un<l  alkoholischen  L<')8ung:   FoixiHERAlTFK ,  F.  Beibl,\ 

(Talhisftiiure  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO^  und  PyrugalluL  Sie  cu 
sich  »ehr  leicht  und  reducirt  daher  die  JL(">sungen  der  edlen  Metalle  und  FEUUXti 
Lösung.  In  Gegenwart  von  Alkali  absorbirt  sie  Sauerstoti'  aus  der  Luft.  ^  w 
Eisenoxydsalze  und  erzeugt  dann  mit  dem  gebildeten  Eiseuoxyduloxyd  eine  schwin 
Verbuidung  ((•iievreul,  7*.  17,  17()).  Auf  Zusatz  von  wenig  Eisenchlorid  zu  (hiXim 
entsteht  ein  blauscliwar/er  Nie<lerschlag,  der  sich  in  ubei*si*hüsriigcm  Kiseudilurvi 
grüner  Farl>e  li'wt  (Wackknrodkr,  A,  :il,  7S;  Em,  B.  11,  1SS2).  Kne  oxydfrwl 
\itriollr)sung  giebt  mit  (rallussäure  keine  Färbung;  Ixfim  Stehen  an  der  Luft  ßri» 
dieliisung  lasurblau  (VV'ackexroder).  Aus  einem  (leniisch  von  Eisenchlorid  uiid  p 
Blutlaugeiisalz  lallt  Gallussäun?  sofort  Berlinerblau.  Freies  (^hlor  zerstört  die  G 
säure;  beim  Behandeln  derselben  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  entf^teht  Iiwtzi 
glycerinsäurc  (^^H-iC-ljO,.  Brom,  vorsichtig  angewandt,  erzeugt  Substitutioiiiipnii 
mit  überschüssigem  Brom,  und  in  der  Wäriiu?,  winl  Tribrompyrogallol  erlialien.  Sal 
saure  oxydirt  zu  Oxalsäure.  Eine  angesäuerte  Chamäleonlösuug  erzeugt,  in  <lcr 
Hydrorufigallussäurc  (-ijH^^Oj,.  Beim  Schmelzen  mit  Aetznatmii  enüitehen  Fjti 
und  Hexaoxvdiphenyl  c;,Jl^(Oll)^  (?)  (Barth,  Scjhret^kr,  B,  12,  1259).  Ikim  Ei 
mit  Vitriolöl  geht  Gallussäure  in  Ruligallussäure  (Hexaoxyanthrachinon)  C,^H^O, 
Mit  PGCI3  entsteht  Digallussäure  (),^H,o(\.  Mit  Ameisenaldehyd  verbindet  sach  i 
säure  zu  GjjjH^^Ojy  und  C^Hj^O,,.  Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  B(tnz4ie»aui 
Schwefelsäure  winl  Anthragallol  (/rrioxyanthr«chinoii)  Cj^lI^O^  gt»bildet.  —  Al  ( 
säureäthylester  kann  (durch  IMnuideln  mit  Natriumalkoholat  und  Chlnrameisenerfti 
CarlMinsäurerest  COo.CII^  angelagert  wenlen,  scnlass  ein  Ester  (^H^O-d'^H.j;  er 
IkMni  Erhitzen  von  (iallussäure  mit  Ammoniumcarbonat,  im  lU)lir,  entsti'ht  (Talloc 
säun^  ChH.C),.  Durch  Säurechloride  werden  die  Hvdroxvle  im  Kerne  der  (JalU 
gegen  Säurerestc^  ausgetauscht.  —  (iallussäure  winl  nicht  von  I^eimlösung  gefüllt  i 
selüed  und  Trt^nnung  der  Gallussäure  von  Gerbstoffen);  sie  giebt  mit  Kalk-  und 
Wasser  schmutziggrüne  Niederschläge  (Senhofer,  Brunner). 

Salze:  Büchner,  -4.  5:i,  187.  -  Nll^.('-Il/)ß  +  ILO.  Darstellung.  Dun-h  E 
von  Aiiiin<»iiiukgas  in  i*ine  absolut-ulkohulisolie  IxSsung  von  (ialluftsäun».  und  ruikr)':»talliiii 
NitMlfDM'hla^cH  aus  WassiT.  —  -  Kleine  Xiuh'ln.  —  Na.C'-II^Oj -(- iULO.  —  K.CIJjOi.l!,! 
11.^0.  Wird  diirdi  Fällen  alkoholischiT  li()Nnng<Mi  von  CiHllussnurc  und  Kali  l»er*JM.  - 
tallirnlver.  —  Mg.C^HjO^ -|- 'J1I.,0.  -  M.u.,((LH.,Oji;), -f- J)H.,(>.  -  rmi'.HjO^kj  +  :^IU 
Krvstallwaiiscr  entweicht  "nirht  lui  luo".  -'  SnClTro. )-,  -f -Hl.O.  —  'Hai<.\  H-O. «, -f 
Dunrh  Nentralisiren  einer  »iedenden,  wüssrijiren  CJulliissaurelösuiiK  mit  BaC'O^.  -  Kleine  BL 
ilie  sieh,  eiiuiial  aus^es<.*hie<len ,  nur  wrhwer  wietler  in  Wiuss«'r  losen.  l:iiiri?>ru-li  in  Alk« 
Ba.,.('-ll._,0^, -|- r)JI..O.  Oun-li  Fällen  des  ehihaHiHchen  Salzes  mit  Baryt wilsmt  (1Il.\siwi 
142,  "1\\\)).  —  Zn^.C^HjiDj. -[- J !.,<).     Vohmiinöser  Niederselila^,  uiiir>slieli   in  WasiMT  uial  .^ 

-  A1^((\1U\)3 -i-m./)(?).  --"  Sn.,.(l  1120,4- H..O.  KryHlalliniwrherNiederst^hla^.  —  P>.. 
-(-  ^l.^\lj).  J>urf.*li  Fällen  von  überse]iii8siL,'er  (iullassäure  mit  ßleizueker  (Likuh;,  -I.  'J»i 
--  PU^.C'^H^O,.  Parstelluny.  Durt^h  Fällen  von  (Jallussänn;  mit  ül>ersehriKHigi>m  Hleizuri 
Flockiger  Niederschlafr ;  winl  ))eim  KfMjlien  gelb  und  krystalliniseli  (LlKBl<;>.  -  Sb.C.ll 
Unlöslieher    Nieder8(*hlag.    —     Mn.(.!,Il^(),^  -("  B.»<M'')-      Körn ig-krvstjdlini scher    Nie«lenWil 

Ccc^H^Og  +  aUjO.  --  ('o.,.c\H,(>^  +  'JH,cMy).       Ni,.r,iUK4-'^"A»(V.). 

(rttllnssaurer  Harnstoff  ('H^N..O.r. II„(K.  Mom»kIine  (Fäulen  (Hlasiwetz,  J. 
699;  rx)S(:iiMii)T,  ./.   iHt'ö,  058;. 

GkiUuBsäupeäthyleBter  C^U,^0^-\-2'/M.,0  ^  ClHj(\.C,H^+ J'/,H/).  Dantt 
Man  sättigt  die  I^ösung  V(m  1  Tbl.  (iallu.48aure  in  4  Tbln.  Alkohol  (von  sti\)  mit  Sal» 
(Grimaitx,  Jii.  2,  94),  vcnlamjjtl  die  lÄ)suug  lM»i  70"  bis  zur  iH^ginneuden  Uiokfliisni^ 
^iebt  dann  kalkfreies  Rar>'umrar}M>nat  hinzu.  Die  fest^'wordene  Masse  zieht  man  mit  lU 
Aether  aus  iSciiiFK,  vt.  *1(k5,  217).  -  SchietVhombisclie  Prismen.  Hält  2' ,1L0,  ( 
KX)**  entweichen;  krystallisirt  au»  Chloroform  wasserfrtii  (Ernst,  Zwknuer,  Ä.  I.') 
Schmilzt  bei  raschem  P>hitzeu  bei  UO";  der  wa,H.serlreie  Kster  schmilzt  bei  141"  (El 

II,  1^S«L>);  bei  15(.)»  (E.,  Z.),  bei  15<S'»  ((4.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Was»er,  In 
heirs<>m,  in  Alkohol  und  Aether;  sehr  wenig  in  koi'hendem  C-hlorotbrm.  Verhäl 
gegen  Eisenchlorid,  (iiold-  und  »Silberlösung  wie  die  fn^ie  (iallussäure.  Entwickelt  l 
trocknen  Destillation  Alkohol  und  PyrogaÜol  (8.). 

Natriunigallussäureester  C^U^.CjH^NaOg -f  (UL,.CjlIß<^ß.  Ihtmt eilung.  Hfl 
sättig  eine  wässrigc  Ix>8ung  v(m  Galhissäureester  mit  <.>iner  eone.  NatriumdicarhoniiUoiiiiig  ( 
ZwENGER).  -'  Kleine  Kr}'8talle.  Kaum  löslieh  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  hcUaem.  ft 
heim   P>hitzen   mit  Wasser,  eWagBaur«»  K«A.t\\vts\  ^\^H,Pv^»Nti  wir.  —   Pb^jC^H-Oj),  ih« 
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Niederschlag;    enUsteht    durch    Eingiefseii    oiiier    wrissrigcii    I/)8ung    von   Gallusnaure- 
u  üben*chÜ88i|;e  BleiziickerlÖHung  (SciiiFF). 

iyleBtepCi.^Hiü(\  =  C-HjiOft.()^Hi,.  Feine,  ghinzende  Nadeln.  Schmelzp.:  139". 
li?Ji  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in 
?lilon)form. 

ietylgaUu88äui^(^,3H,,0„  =  (C,H/)J3CH,.C0JL  Bildung.  Bei  mehrstün- 
hon  von  (iiillussiinre  mit  Acetylchlorid  oder  Kssigsäureanhydrid  (Schiff,  y1. 1(53, 
Nachbauk,  J.  lSr>7,  31  li).  —  Kleine  Krystnlle  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
j  bei  170**  (N).  Kaum  löslich  in  kaltem  Wa.sser,  schwer  in  heifsem,  leicht  in 
nd  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  dun'h  Eisenchlorid  nicht  gebläut, 
iber  mit  alkoholischer  Hleizuckerlösung  einen  Niederschlag. 
letylgalluBsäureäthylester  C^pH,/)«  =  (C,H.,(),VCyH2.C0^.aHß.  Darsullung, 
hen  von  (lallussriureäthylester  mit  Kssigsäiireuiihydrid  (ScillFF).  —  Dickes,  gelbes 
ehr  langsam  Krysttille  absetzt.  Unlöslich  in  Wa.sser,  leicht  löslich  im  Alkohol. 
le  Bleitiillung.  Beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird  Rufigallussäure  gebildet. 
lacetylgallusBäure  C„H,Br(\ -=(( )H  ),,ti,.H^(C'.IT.,BrO,).C03H.  Bildung.  Durch 
Von  (Jallussäure  mit  Bromacetylbroiiiid  C..l-f.>B'r().Br  (Priwoznik,  ä  3,  (>44). 
h,  harzig.  Unlösli<*h  in  Wjisser,  wenig  löslic^h  in  sie<lendem  Alkohol. 
snzoylgalluBsäure  C.,„H,j,()„^ -(('.H^().^).,.C',5H,,.C()..H.  Bildung.  Durch  Kochen 
ssäure  mit  Benzoylchlorid  (Schiff).  Harz.  Erweicht  gegen  8,^»®.  Unlöslich 
,  wenig  li'jslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

kininsäure  (lll, NO^.  Bildung.  Durch  Verdampfen  einer  mit  NH,  und  Am- 
ifit versetzten  (Terbsäurelösung(KNOP,  J.  lSr)2,  -479).  --  DarHtflluny.  Kin  Gemisch 
i.  Tuuniii  (^^t'löst  in  NViussit),  1-2  Thln.  n>n<r.  Ammoniumdi.sulfit  und  4 — G  Thln. 
oiiiuk  wird  ruscli  i'ing(;k(H'ht,  his  <lcr  Ammoninkgenicli  verschwunden  ist,  und  dann 
Di«*  ausuesvhiiili'mMi  Krystulle  krystiillisirt  man  auH  Wawer  um  (Knop,  J.  1854, 
(irol'se  Uiätter,  schwer  löslich  in  kaltem  VV'^asser.  Krystallisirt  unverändert 
unter  Salzsäure,  zerfallt  alwr  bei  längerem  Kochen  damit  völlig  in  Gallussäure 

LgallUBsäure  i'^Hr.BrOj.  =  (OH)^.U,HBr.OO.^H.  Jhiratellung.  Durch  Zusammen- 
(JallussTiure  mit  (1  ^I^>l-)  l^«"'»"  (Hj.astwktz,  .4.  142,  250;  Grimaüx,  Z  1867,  431). 
line  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  LHK)°.  Schwer  hislich  in 
asser,  .nehr  leicht  in  heifsem;  lt')slich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige 
Irbt  sich  mit  Eisenchlorid  violettblau  (H.),  .schwarz  (<}.). 

omgallusaäure  U H.HrJ),  +  H,0  --  (^,jBr,(OH)^.a),H  +  H.,0.  UarHelluiiy. 
animfumbtii  von  (iallu.-ii^äurt'  nnt  ülicrschÜHsiifem  Brom  ((JlRlMAl-X,  Z,  1807,  431; 
1,  1S82).  Lange  Nadeln  oder  prisnuitische  Blätter  (aus  Wasser).  Verliert 
allwasser  erst  bei  PJO".  Schmelzp.:  140"  (<i.);  If.OME.).  U)slich  in  Alkohol, 
d  siedendem  VV^asser,  wenig  l«*)slich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
irzblaue  Färbung.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Sill)eroxyd  in  Pyro- 
^  ujid  HBr.  Hei  der  P^inwirkung  von  Anilin  (Kler  Silbercyankalium  wird  Gallus- 
nerirt  (PiuwozNiK,  B.  3,  (U4). 

usetyldibromgallussäure  C,,H,,Br,()y  -\  L>H.»0  =^  (C,H/),),.C«Br,.CO,.0,H,0 
Bildung.  Durch  Erwärmen  von  Dibromgalfussäure  mit  Acetylchlorid  (Pri- 
B.  3,  043).  Nadeln  (aus  Wa.s.ser).  Schmilzt  unter  Was.ser  bei  91^  Sehr 
lieh  in  kaltem  Wa.«i.ser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
:te,  schnell  grün  werdende  lAsung. 

isschwefelsäure  CUI.^SO, -=  (0Hj,C„H2(HS0,).CO,,H.  Darswlluiiy.  Man  er- 
aliuntsalz  K...('jII,S()j^  dun4i  Versetzen  einer  (rone.  alkali.s<4ien  i>Ö8ung  von  <iallu!wäure 
\  (Uaumann,  B.  11,  191<)).  K...C.H^SO„.  Feine  Nadehi.  laicht  lö.slich  in 
nlöslich  in  Alkohol,     (iiebt  uiit  Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Färbung. 

ualdehyd  und  (ial lussäure.  Verbindung.  C,„H,^0,o.  Bildung.  Durch 
eines  (iemenges  von  (Tnllu.*<säure  und  Methvlenacetat  mit  conc.  Salzsäure. 
\-  2CH,{C.,H./K).,  --=  C;,„H,,(),„  -f  4C,ir,0,  (Baeyer,  B.  ö,  1 090 ).—  Kleine  Nmleln. 
let  man  bei  obiger  Reaktion  statt  der  concentrirten,  verdünnte  Salzsäure  an, 
man  die  in  langen  Nmieln  krystallisirende  Verbindung  CmH^^O,,  (Baeyer). 
wird  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  ajuorph,  wandelt  sich  aber  durch  darauf 
Eintragen  in  siedendes  Wasser  in  Nadeln  um. 

llussäure  c:,,I[,y().,  =  (01TvC„H,.(H),.C„lI.,(()H).,.00.,H.     Bildung.    Durch 
liges  Erwärmen  eines  sehr  dünnen  Breies  von  Gallussäure  und  POCl,  (SCHIFP, 
^)\  beim  Abdampfen  einer  niit  Arsensäure  versetzten  wässrig^u  GalluBa&s\t^VSsi»aEfi% 
.  c;  Ä  12,  'X\;   y\  4r,[p;  vrgl  ihigegen   Freda,  B.  II,  mÄ-,  B.  V2L,\Ul^  — 

av>  Handbuch. 
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Amorpli,  leiclit  löslicli  in  Walser  iiud  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit 
clilorid  eine  «cliwarzblaiie  Färbung.  Liefert  bei  der  trocknen  Destilindun  I^yrn 
Enveiclit  lau  1 U) — llo".  Geht  beim  Koclien  mit  markig  verdünnter  ?^h1ä-  oder  Örf 
siiiire  vrdlig  in  (Jallussäiire  über.  Verhält  sieh  gmiz  wie  Tannin:  sehnieckt  stark  m 
girend;  wird  aus  der  wässrigen  U't.sung  dureh  JVlint;ralsäuren  und  Salze  (NaC'l  u. 
Flocken  gelallt,  (liebt  mit  Alkaloidc^n,  Albundnaten  und  I^*inilosung  NiixleivchUj 
Fällungen  «lureh  Metallsalze  sintl  gelatinr>s. 

Phosphorderivate.  Verbindung  (.■,4H„(\.POCI.  Bildunif.  I)un;h  tjn 
von  Digallussäure  mit  POC.'l., ;  entsteht  aueli  beim  Erwärmen  von  Ujülussäim-  mil 
aehüssigem  Phosplioroxyehh>rid  (SniiFF,  .1.  170,  ijü).  —  (lelbes  Pulver,  unlrij^licL  ii 
lutem  Aether.     n  inl  dureh  Watistr  in  llCl,  l'hosphorsäure  und  J  >igallu>.säure  zer! 

J)ie  Verbindungen  (.',4Hj,0.,.rCl  und  C. JI,,( ).,.!*( 'l^  entstehen  l>ei  der  Eiu» 
von  Vi\  auf  (lallussäiire  (S'HIFF).   —  Es  sinii  sehr  leicht  zersetzbare  Pulver. 

Fent^cetyldigallusBäure  Q^HmoO,^  =-^C,^H,.(t'2H30)f,0,,.  hurgttUuHii.  Dur 
stiindij^os  K^x-Iieii  von  Digidhissäuru  mit  P^^sigsäuronnliydrid  (tSC'niKK,  .1.  170,  <>j/.  —  K 
Krystallaggregatc  (^aus  Alkohol).  Schmelz]).:  i;{7**.  Kaum  löslich  in  AVasstT.  l« 
kochendem  Alhohol;  <lii'  alkohohsche  [jösung  giebt  mit  BleimtetAt  einen  Nieflfi 
wird  aber  durch  Ei.si'richlorid  nicht  getarbt. 

GkkUäpfelgerbsäure    (Tannin)   C,jH,o()„    (identisch    mit    Digallussaurt- ?i. 

kotnmvn.    In  <h»n  (ialläpfeln  (Wsonders  den  türkischen).  Im  Sumach  (Ia»wk,  Fr.  VI.. 

barst*  Umty.     (Jepulvrrl^*,   lürkisclu'  < i}ill:i]>ft>l   wt'nlt'ii    mit  cnifin   (umiiim'Ii  au.'*  ;jo  Vol. 

(sper.  <.i«*w.  --  0,7  K»;,    I   Vol.   \V:iNst*r  und    1    Vol.   Alk«»}i(»l   (i*o"„J  ansgt'zi>jtri-ii.     IHf  «yn 

wäiwrij;«*    I>">8nn^    wini    von    einer    i't\v:ii«i'n    Aetlierscliiclit    abgeK"^**'»'    *md    rnit   dem  ik 

Volumen   Aether    (sptn*.  (jew.  =—-  (.»,728)    versetzt.     Narli    eintägigem    Stehen    hel»t   man  < 

meugiuigen    enthaltende  Aetlierseliielit   ah  und  troeknet  <lio  \>iissri;ie  Ij(>suiil,'  im   Wassf-H« 

AuNbeute:    (50-    *'»•'»'*/„    der   (ialläptel.  -     Der    sieiiianiselu'    Sunia<rh    ist   reieh    an    <ürl««i 

Zur  Reinigung   der  <lerlisänre    ItVst   man  (littselhe  wiederholt  in  Koi'hsulxlösnin^  il    V(»l.  ^"h 

Kofthsalzlösunj;    un<l    1    Vol.    II..O)  uml    lallt  die  tiltrirle   l/)sunjr  «hireh   fesK-s   KiM'li<ilr. 

hleilit    tlie    ih'r    Cierhsäure    lieiiremenjL'te   (iallussiiure    in    l/isun^  (,I-.<"»\VK,    Fi.    11,  Vu^'j}.  - 

dureh    hissigätlier    kann    ilie  (lerbsänre   einer  wässrigen  lÄisini^   entzogen   wenleii  (Ia'»wi;  i 

128).     -   Amorplies  Pulver.    Si'hnu'ckt  stark  zusanunenziehend.    Optisch-inaktiv.    J 

in  \Va.sser,    weniger    in    abstdutem   Alkohol,    fast   gar   nicht   in    absidutem,   wasNri 

Aether.    Mischt  nuui  die  L(')siuig  von  100  g  Tsuniin  in  100  ccm  Wasser  mit  l,VUx'iii  i 

so  entstehen  .*>  Schichten,  von  denen  die  tuiterste  die  meiste  (ierb.**äun*  enthält,  diea 

etwas    (ierbsäure  un<l    viel    Wasser,    die   oberste   den    meisten  Aetlier    luid   wenig 

säure  (Luuoijrr,  J.   ISHi;,  'JlMi).     Tannin  ist   urdöslich   in   Ikmzol,   ClU'la.  CSj,  L 

Die    wässngi^  L<»sung  giebt   mit   Eiscnchhn-id   eine   schwarzbhiue  Fällung   imd  Fi 

Hierbei    tritt   eine  Reduktion    <les   Eisenoxyds  ein.     In   cimceutrirten   Gerbsäureir* 

bewirkt  Eisenvitriol  einen  weilsen,  gallertartigen  NitHlerschlag,  der  sich  an  der  Luft 

(ferbsäure  zertiillt  bei  210"  in  ('().„  Pyr<>gaU<d  und  ]Melangallussäure  Cnll^O,.   liei  « 

Erhitzen  wird  nur  Melangallussäure  gebildet  (I^klouze,  A.  10,  151».    (ierbsäure  irt 

oxydirbar.     Bei  (legen wart  von  testen  Alkalien  absorbirt  sie  Sauerstofl*  aus  der  La 

rt^lucirt  Kui)feroxydsalze  zu  Kupieroxydul  und  Silb(Tsalze  zu  metallischem  Silber. 

K(H'hen  mit  verd.  SciiwefeLsäure  oder  auch   mit  Kalilauge  geht  Gerbsäure  in  (Jallu 

über.     (\^II,y()j, -f  l:IyO=-= 'J(\Hj.()..      Bei    längerem    KtK-hen    mil    Kalilaugi*  ^ird 

Tan nomelan säure  C^H^O^  (s.  ()xycliinon)  gebildet.     Bleibt  die  KaliUWung  der 

säure    an    der  Luft  stehen,    so   resultirt  Tan noxyl säure  C^HgO^.     Beim  Kotbe 

Ammoniumsultit   entsteht   ein   Amm<miakderivat   der  CJallussäure,   <lie  Crallamins 

Beim  Erhitzen  mit  fester  Arsensäure  geht  (Jerbsäure  in  Ellagsäure  C^^H^O^  über. 

Die  (ierbsäure  wird  aus  tler  wässrigen  D)siing  durch  verdünnte  Salz-  oder  f?ch 
säure,  durch  NaCl,  KCl,  K.C.,JI.,()., . . .  gefällt,  aber  nicht  durch  KNO-  oder  N 
(Stbkckkk,  ä.  iK\  iW)l).  Sie  wird  tlurch  Leimlösung  und  durch  frische,  thierische 
nii?dergesch lagen.  Tannin  bildet  auch  mit  Alkaloiden,  Albumimiten  u.  a.  ornmi 
KörjHirn  unlösliche  Verbuidtuigen.  Tannin  ist  eine  schwache  Säure,  tue  kolila 
Salze  zerlegt,  es  ist  al)er  .schwer  Verbindungen  \{m  constanter  ZiLsammensetzung  zueih 
Alle  Salze  sind  am<>rph.  Die  Gerbsäure  iiudet  eine  ausgedehnte  Anwendung  i 
Medicin;  sie  wird  in  der  Färl)erei  verwendet,  diint  zur  Diirstellung  voa  (lalliH 
l*yrogidlol  und  ist  djts  R(dinmt<'rial  für  die  Fabrikation  von  Tinte.  AU  (icrhemii 
d.  h.  zur  Darst^'llung  von  Leder,  ist  sie  nicht  geeignet. 

Salze:  Schiff,  a.  175,  1<^;  Büchnp:r,  ä.  f).'],  3UJ ;  Mui.dek,  ./.  1S47/4S,  523» 

NiIj.C,^H,,<)y.     JtargteUniuj.      I>urch    fclinleiten    vr»n    Ammoniakgas    in    «ne  alkohi 

TuiminlÖHung  (JB.).    -   Ifarzurtig. —  Tnwkne  Gerbsäure  absorbirt  4  ÄIol.  Aiumoniukgv  (V 

JVa.t',^lJj,0„    (B.).    -       K.CjJl^O^  V>>^\    VWv      l>*v.  *taiun«j.     lUirch    Wngief»Hi    wa  *1 
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llwiii  Kali  in  eine  Alknholis4>lie  Tanninlosun^  (B.).  —  Kn'KtulliniM'lipr  Niedcntchlog,  der  za 
ÜB  erdigen  Pulver  auKtmcknet.  —  Ba(C,^II„Oy)^  ()h.m  100**).  Floekiger  Nietlenchlag,  erhalten 
idb  Fällen  de«  Nutriuiusalzcs  mit  lia(;i.^.  —  (;jJ1,~(\.Ba(0Il)  (hei  100<5.  DarsUllung.  Durch 
rihagen  von  BaCO^  iu  eine  kciohende,  wäH8rigi>  Ij08ung  von  Tannin  (B.)«  —  Wird  aus  der 
■rigeii  Jiwung  dureh  Alkuhol  pulverig  gelallt.  —  :Kkl.C,^UyO„ -f- CM(C,^H,>0„)3  (bei  100"j. 
Bdenchlag  (Sohifk,  A.  104,  :^27).  —  IIg.(\^Hj.Oy.llg((\^lIyOy)3.  Hellgen>er  Niederschlag,  der 
\m  Trocknen  braun  winl.  Geht  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  in  dajei  SSalz  (N^II^JIgj^. 
flfi^  uWr  (IlARKK,  linutHUi',  CadraU»L  ISIiG,  35Ü).  --  Hgj.Oj^n^Oy -(- Hg,(C\4H„09),. 
iduichlag;  wird  von  Ammoniak  in  (N.,HyJIgj)3.('j^H^O„  ülH^rgeffihrt  (IIarffj.  —  3Pb.Cj^HgOy. 
KC^^HjjOj,)^  +  2n..O.  Durrh  Füllen  viui  iibersehÜHKiger  (ierbnaiire  mit  Bloizucker  (Strkckrr, 
9ü,  347;  PELorzE,  A,  10,  \h2),  -  -  2Pb.C,^HyOy -f  F*b(Ori),,.  Durch  Fällen  von  Tannin  mit 
wwhüwdgem  Bleizueker  (Strecker).  —  Pb;,(Cj^ir.Oy).^  -j"  ^P'lKOII^,.  Nieilersehlag,  erlialten 
tfch  Kochen  von  ülienMrhussigtT  Bleizuokerlösung  mit  einer  verdiinnten  TanninIÖBung(STRE(;KER; 
«1«,  A,  12«,  128  und  102).  —  ((\JIyOy)..yb(OHj.  Durtrh  Fällen  von  Tannin  mit  Bredi- 
Auteiu  (Gerlani),  Fr.  2,  419).  —  Sbj(.(\  JI^Oy)(OH)^  -j-  11,0.  Durch  Fällen  von  Antimonchlorür 
It  nberschüssiger  Tanninlösung  (Tamm,  J.  1871,  i)39).  [^nloHÜch  in  Wasaer  und  Salzsaure.  — 
^,H,(BiO^,Oy-|-(:,,H,<\BicOHj  (Cap).  —  Fe(C\Jf,Oy,i(;,,IlyOy)  (Pklouze);  -  Fi<C,Jf„OJ„ 
lO(t\^UyO)  u.  a.:  Wittbteix,  li^rz.  .hüirf-nh.  28,  221.  —  CUj,.C,Ji/),,  (Fj.E(!K;  WoLKK,  Fi-, 
i  103;  ;'»,  234j.  Winl  durch  Fällen  von  Tiuinin  mit  Ku)>fenicetat  erhalten.  —  Wendet  man 
Im  mit  Ammoniumcarbonat  vcrsi»tzt4^  ]>»sung  an,  st»  ist  der  Nie«lerschlag  Cu.j(NU^)j,.(yj^H^Oy -|- 
1^  (Pavi-ni,  KoToNDi,  J.   1S74,  103Ö). 

Pentacetyltannin  C^4H..y(\^  =- Cj^H^jlCgHaOl-O,,.    Darstellung  und  Eigeiiächaften 
llebei  Pentiicetyldigrtlhissäiire  (Schiff,  A.  170,  72). 

Qlykotannin  C^^H^iH^A»?  (^)*  ^"  ^^^^  Galläpfeln  komnii  zuweilen  ein  (lluko»id  des 
hoinH  vor.  STRtM'KEK  {Ä.  90,  340)  drückt  die  Zn.HiinimenMetzung  desHelbeu  durch 
h  Formel  ^\,^H.^^O^^  aus.  fiei  der  Zersetzung  deHoU)en  diiruh  verd.  Seliwefel»uure, 
fcen  nach  (Ter  (jleirhung:  Cl,R..,(),, +4R,()  =  3C.H„05  4-C:«H,,05,  -  2<),l7o  Zucker 
d  82,r>**/y  (lallussäiin;  gebihlet  wenlen.  Strw^ker  erhielt  aber  nur  15— 22%  Glu- 
■e,  entspret^hend  der  (lleichung  03,ir,^()...j4-4RjO--4CyHc()ß -f-CrtHi,Oü  (Schiff,  A, 
Oj  74),  wonach  sieh  2.'5*'.'„  Glukose  und  80  "/o  Gallussäure  berechnen.  Der  Zucker- 
Uüt  deA  Glykotannins  ist  übrigens  ein  selur  schwankender.  Kawaijkr  (J.  1858,  250) 
delt  bei  der  Zerlegung  nur  7  "/„  Zucker  und  häutig  blos  ganz  geringe  Mengen 
^OUL  Das  gegenwärtig  im  Handel  vorkommende  Tannin  entiiält  selten  oder  gar  kein  ' 
rkotJinnin.  ' 

?•  Pyrogallocarbonsäure  :UOH),CV.H,.(H\H  +  H.,().  Bildinnj.  Entsa4it,  neben  Gallo- 
lM)nHflure  C^H,j()-,  l)eini  Erhitzen  von  J*yrogallol  (.'yH^iOHly  ndt  Ammoniumcarbonat 
r  130"  (Hrunxkr,  Hknhofkk,  M.  1,  471).  -  /tamtflluny.  Siehe  (lalhM.'arlxmHaure. 
i  heifse,  viasitri^e  liiVsuiig  des  ]>yrogall<K-arlM>nsau reu  Baryums  venn'tzt  man  mit  Bleianetat,  bis 
deutlieher  Niedenielilag  entsteht,  filtrirt  niäcli  und  ul^ersiittigt  das  Filtrat  mit  11(1.  —  Heide- 
iXueiide  Nadeln  (aus  Wasser).  1  Tbl.  Säure  löst  sicJi  in  707  Thln.  Wasser  von  12,5''. 
st  sich  sehr  loicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.  Färbt  sich  mit  sehr  verdünntem 
icDchlorid  violett,  mit  eoneentrirttMn  grünbrauii.  Verliert  bei  110"  das  Kry stall wasser. 
i  längerem  KrhitziMi  im  WiLsserstolistrome  auf*  ll):"»-  200^  tritt  allmählich  Entwickelung 
Q  CMX  und  Schmelzung  ein.  Sublimirt  im  Kolilensäurestrome  unzersetzt.  Ver- 
dert  sich  nur  s]>urenweise  beim  Firhitzen  mit  5  Thln.  V^itriolöl  auf  140°  (Unter- 
aied  von  <Talhissänre).  (Jiebt  nn't  Kalk-  und  Harytwasser  blaue  Fällungen.  Reducirt 
KHLlNcrscüie  i^'>sinig  beim  K<K'hen  und  ammoni.'üwaliw^he  SilberUVsung  sc^hon  in  der  Kälte.  -  - 
k.(lH,0. -I- 2II..().  -  K.A-|-H..(>.  i>ei<'lit  ir>Hli<]i  in  Weimer:  gii^bt  mit  Kisenehlorid  eine 
^]«tte  Färbung.  ra.A; -j- 4H..().  Krystallkömer;  M'hwer  lö«Heh  in  kaltem  WasMT,  inemlich 
cht  in  heiiVem;  —  Ha.A., -}- 5H.,0.  Prismen.  Verliert  bei  lOO"  dati  Kr)'staUwatHer.  - 
i^iljH^Oj -j-  17^112*^-  JfnrKtflluHtj.  Fhireh  Fällen  der  freien  Säure  mit  iiliersehfiNsigem 
i«iaeetät 

3.  Cinchonaäure  C,H„()f, -f- '/.jR^G.  Bild  an  t/.  Beim  Behandeln  von  Cinchonieron- 
«ne  C,H3N|0()..H)..  <xler  «-Fyridintricarlxmsäure  C.^,H,N(('O^II).,  mit  Natriuuuimalgam 
Vmdkl,  A.  173,  "104;  Wi-:ii)KL,  SniMiDT,  II  12,  1150).  "Cjh^NO^ -f  Jf^G  +  H,  = 
i'HjO^ -f- ^  J^fj-  ^t*"*  neutralisirt  (üe  l/>sung  mit  i^^igsäurt»,  fällt  mit  Bfeiessig  imd 
»^Kt  den  Nietlerachlag  <lurcb  H.,iS.  -  Syrup;  erstarrt  äufserst  langsiuu  krystalhnisch. 
«ofierHt  zerHielslicb ;  löslich  in  Alkohol.  li^H^lucirt  nicht  FEiiMN(i\sche  L<)sung.  Zerfällt 
fia  der  Destillation  in  CG^  untl  PjTocincbonsäure.  -  Bildet  meist  amorphe  Salze.  — 
^C^U^O^  ^?).  Gummi.  (Ju.l'^II^O^.  Hellblaue  Floeken;  äufnenit  U'wlieh  in  \VaMS4;r,  unlöülieh 
»  Alkohol.  -    Ag^.C.H/V,.     Weifser  Niwh'rsi'hlag. 

PyrooinohonBäure  C^H^G.,.     hursuHnug.    Man  devtillirt  Cinchonnaure  (.WkidialY  — 
^Brimutterglänzende,  rhombische  Ta/ein /ans  Wasser).   Hchiuelzp.:  ^Y*.  ^Vede^.'.^^l^— ^wV^. 
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üainpfdichte  =  4,2  (ber.  =  4,3)  (Weidel,  Schmidt).  Mit  Wawenläinülini  flflkkl 
In  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  als  in  Wasser.  Schmeckt  sehr  aIu.  ^\'bd  i 
A(rotylclilori(l  nic^ht  angegriften.  Liefert  l)eini  Schmelzen  mit  Kali  Ozalsänre.  V 
von  Chronisüurogemisch  zu  OO^  und  EssigMiure  oxydirt.  Nsitriumamalgani  i«d« 
zu  Hydropyrocinchonsäure.  —  Liefert  meist  amorphe  Salze.  —  Ag^-C^II^O,.  Anuif 
Nii)i1enioIilag. 

HydropyroolnohonBäure    C^Hj^O^  (?).     Jjarstelluug.     Mau    kocht    Pyroänetnui 
eiuigu  Stunden  lang  mit  Wasser  und  Natriunuunalpini ,  säuert   mit  IT^SO^   an  und  sdiinidc 
Aeüii'r  auH  (Wkidkl).  —  Kleine  Nadeln  (au8  Wasser).     Sclnnelzp.:  ITü".    Ist  grufcleDtb 
sublimirbar.  —  Ag^.Oy  11^,0^.     Kr)'sUtlIinisclicr  NiiilertM*h1ag. 

2.  Säuren  C^gH^O^. 

1.  Normekoninsäure  (OHjj.C^H^COfL.OH^.CO^HiOH. :  OH  :  Oil  :  CO.H  =  1 :3:4 
Ks  sind  nur  Alkylderivate  dieser  Säure  fiekaimt. 

Mekoninsäure (^,„Hj,05  =- i(:H3()),.C„llj.(aH,.0H).00,II.  Bildung.  Beim Auflc 
von  Mekonin  in  Barytwasser  (H>>isert,  KU,  L*40).  —  Die  freie  Säure  existirt  niehl,  nuni 
zerfällt,  aus  ilm'U  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  Anhydrid.  —  I5»».<'„n,j 
(bei  lÜU").  <«uiiiniiarti)ij,  loiclit  li'islioli  in  Wasser.  Winl  nicht  duArh  OC  zersetxi  ilj.i.  K« 
soidegläiiÄcnde  NJMlcldu^i  (PKINZ,  J.  yi\  [2]  24,  :H73).  —  Das  Kupfer-  uii«l  Silhen 
werden  «inrch   Fällung  erhalten,     äie  gehen  U'im  Krhitzen  Mekonin  ah. 

( 'H  \ 
Anhydrid  (Mekonin)  (CHaOK^.tJ,.!!./   ~J^»  >0.  Vor  körn  men.lmOyivaniy^oVU 

A,  f),  180).  —  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Niu*kutin  mit  Sal|>etersaure,  w 
anderen  Körpern  (Andekson,  -^l.  80,  191).  Btu  <ler  Keduktion  einer  ätheri»cheu  Lö* 
des  Chlorides  der  Opiansäure  CioWio^t  ^^^  VawV  und  Salzsäure  (l*Rixz,  ./.  pr.  [-J 
371).  —  DarstelluHtj.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  OpiuniaLknloi'de,  »uä  wcIj 
das  NareeJn  auNkrystallisirt  ist,  wird  mit  Aether  gesc^hüttclt,  der  Aether  alKlestillirt,  drr  Bi 
stand  mit  verdünnU^r  Salzsäure  gewiu'ielien  und  dann  aus  Wusser  umkr)'stalIi.Mirt  (AkukSüus, 
98,  AA).  -  Olänzende  Nadeln;  sublimirbar.  Ijüslich  in  7(X)  Tldn.  Walser  von  15/»' i 
in  22  Thln.  bei  Siedehitze.  Ijöslieh  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelzp.:  1U2— lU 
(Wriüht,  IL  9,  7:i).  Verliert  beim  Behandeln  mit  HCl  04ler  HJ  euie  MelJiylgruj 
Verbindet  sieh  mit  orgiuuschen  Säuren,  (veht,  mit  Alkalien  in  I^rühning,  in  Mekui 
säure  über.  \W\m  ScTuncilzen  mit  Kali  entstellt  Metliylnormekonin  und  dann  h^ 
katet^husäure  (BKiKETr,  Wkigiit, .7.  J870,  8lU).  —  Stearinsaures  Mekouiu  C^ll.jO, 
liUduuy.  Aus  Mektniin  und  Stearinsäure  hei  2ÜU".  ^^11,^,0^  -j-  2C,gH3^0a  =  C^UJi^ 
2HjO.  —   Fi'st,  leiehl  sc^hmelzhar. 

Chlonuekonm  C,oH^ClO^.  JJaitHellauy.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  einr  b 
wässrige  l^wung  von  Mekonin  (Anderson,  A.  98,  47).  —  Natleln,  kaum  löslich  iu  kill 
Wasser,  leiclit  ui  Alkohol  und  Aether.     Schmelzp.:  175*'.     Sublimirt  uuzersetzt 

Brommekonin  (-.pH^BrO^.    Na<lehi.     Schmelzp.:  11)7**  (Anderson). 

Jodmekonin  C\yHj,.TO^.  liarxullung.  Durch  Versetzen  ehier  wässrigen  Meki>uialü^ 
mit  Chlorjud.     -  Nadebi.    Scluuelzp.:  112"  (Anderson). 

Nitromekonin    C^HgiNO^jO^.      Darstellung.      Durch    Ezwärmen     von    Mekiioin 
couc.    Salpetersäure.    —    Niulelu.     Schmelzp.:    159  — ItiO"   (A.).     Löst    sich    in   kuchea 
Alkalien,  wahrscheinlich  miter  Bildung  von  Nitromekoninsäure. 

Normekoninmetliyläther  CyH^O^«=  CHaO.CeH,(OH)<^^^No.  Bildung.  Beim 

hitzen  von  Mekonm  mit  conc.  Salz-  oder  JodwasserstofTsäure  auf  lüO^  Cj^jH^^O^  ■)- 1 
=  CH3CI -[- CyHgO^  (MATTHIE80EN,  Fo8Tp:r,  J.  1807,  519).  l^im  Schmelzen  y 
Mekonin  oder  ^'arkotin  mit  Aetzkali  (Beckett,  Wright,  J.  1870,  810).  —  Monokl 
Prismen.  Schmelzp.:  125"  (B.,  W.).  IaücM  lr>slich  in  heilsem  Wasser  und  Alkol 
weniger  in  Aether.  Reducirt  Silbersalze  in  der  Kältt\  Oiebt  mit  Eisencidorid  eine  bl» 
Färbung.     Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  ProtokatecJmsäure  über. 

Mekonoiosin  CgH,(,Og.  Vurkovntien.  im  Opium.  —  Findet  sicli  in  den  MntI 
laugen  von  der  Darstellung  des  Mekonius  (T.  u.  II.  Smith,  J,  1878,  957).  —  Krwt» 
Schmelzp.:  88".     I>)slich  in  27  Thln.  kaltem  Wasser,  äufserst  leicht  in  heilsem. 

2.  MethylendioxymandelBäure  t^H^O,  =  CH,/[^\CeH8.CH(0H).C0,H.  BUdui 

Beim  Kochen  von  Pipen)nalcyanhydrin  CH^.Og.C^H^.CHO.CNH  mit  Alkohol  und  Si 
säure  (l^REXZ,    B.    IJ,   1\)\\).  Könuge  Krj^stalfe.     Schmelzp.:    152—153".    Lörf 

in  Wasser  und  Aetlier.  Sehr  leicht  zersetzbar;  die  wässrige  Losung  scheidet  bfl 
Kochvü  ein  Harz  aus.    Löftt  sich  Vu  \\\.mVvS\  mW  nVAsXXj«  ¥i&^.    Starke  Saure. 
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ij^ydioplumeriasanre  C.nHj^O^.    Bildung,    Bei  anhaltendem   Behandeln  von   Plu- 
I^Miure  C,„H,oOk   mit  r^atnumamaleam    bei   100°  (Oudeblaj^s,   A,   181,  171).    -> 
paitig;  trocknet  ziim  Firniss  ein,   der   langsam  kryntalliniHch  wird.    Wiid  oberhalb 
ahe  und  ist  bei  120®  ganz  flüssig.    Löslidi  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in 
u  Wasser. 

.finre  O^Jl^fi^.   TetrabPomoxypiperhydronBäureCjjHjoBr^Oj^CHa/^NCaHjBr. 

iaBr.CH(OH).CHBr.CHBr.a)2HoderGH..O^.C«H,Br.GHBr.CHBr.CH(OH).OHBr.CO,H. 
iidung.  Das  NatriumHalz  entsteht  beim  aufeinanderfolgenden  Behandeln  von  Piperinsaure 
it Brom  und  Soda.  C,,H,„0^  4-  ß  Br  +  11,0  =  0,oH,oBr,(),,  -f  2 HBr  (Fittio,  Mielck, 
.  152,  52;  172,  152).  —  DarsteUung,  Man  vertheiit  8  g  Piperinsäiire  in  150  ecm  Wasser, 
tit  25  g  Brom,  gelöst  in  50  g  Aether,  hinzu,  schüttelt  nni  und  giebt  ^^50  com  einer  bei  10° 
rittigten  Sodah'Mung  hinzu.  Das  ausgetälltc  Natriumsalz  wird  mit  Aether  gewaschen,  bei  ge- 
ihalicher  Temperatur  getrocknet  und  wietlerholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ks  wird  durch 
iMiire,  in  der  Kälte,  zerlegt.  —  Kleine  Kry stalle  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmilzt  unter 
ftimiiicher  Zersetzung  bei  155^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Rrd  von  8o<lalösimg  in  der  Kälte  langsam,  beim  Kochen  rasch  zersetzt  unter  Bildung  von 
ttnomoxypiperinid  imd  zuletzt  von  Monobrompiperonal  C^lT^BrOa.  —  Na-C^H^^Br^O^ 
j^iy^HjO.  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Alkohol),  Blätt4;hen  (aus  heifscm  Wasser).  Wenig  löslich 
I  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältnis«  in  hei fsfim  Alkohol.  Schmclzp.:  127".  —  Ca(C,,iI„Br40^), 
[■2H,0.  Niederwhlag,  au«  kleinen  Blätt«heu  bestehend.  —  Ba(C,.jH„Br40s).j  +  3Hj,0.  Aehnelt 
Hl  CBÜriumsalz;  in  Walser  nur  noch  schwerer  löslich. 

Dibromoxypiperinid  CuHgBr^Oj  =  CH,.Oa.CeH,Br.C^H8(OH)Br/9  •  Darstellung. 

K  dne  siedende  Ix>8ung  von  30  g  krystallisirter  Soda  in  600  g  Wasser  werden  12  g  tetrabrom- 
Vpipeihyd  ronsau  res  Natrium  geschüttet,  die  Lösung  stark  geschüttelt  und  in  ein  stark  abge- 
hHm  GefäTs  g^^ossen.  Man  filtrirt  vom  Brompiperonal  ab,  säuert  da«  Filtrat  mit  H^SO.  an 
d  filtrirt  raöch.  —  Kleine  Krystallc  (ans  Alkohol).  Schmelzp.:  l«l--lH2,r)*».  Unlöslich 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Inaifferent.  Zerfallt  beim  Er- 
imen    mit  Soda  oder  mit  verdünnter  Natronlauge   unter  Bildung  von  BrompiperonaL 
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Diese  Sauren  können  eine  oder  zwei  Oarboxylgruppen  enthalten  imd  sind  demnach 
I  basisch-  oder  zweibasisch -mehratomige  Sauren  u.  s.  w. 

Die  einbasisch-dreiatomigen  Säuren  können  als  Keton-  oder  Aldehydsäuren 
Verschieden  werden,  je  nat^hdem  in  ihnen  die  Crruppe  CO  oder  COH  enthalten  ist. 

(OHVC^Hj.CO.COjH  (OH),.aiL(CHO).CO,H 

Ketonsäure.  Alddiydsaure. 

Die  zweibasisch-dreiatomigen  Säuren  zerfallen  in  Phenol-  und  Alkohol- 
uren,  je  nach  der  Vertheilung  der  Hydroxylgruppen  im  aromatischen  Kerne  oder  in 
r  Seitenkette. 

Die  Phenolsäuren  entstehen  ans  den  zweibasischen  Säuren  CßH^n^ioO.,  wie  die 

lenolsauren  ('n^jn  -h^a  ******  ^®"  Säuren  C'nH^n-H^a-     ^^^^  erhält  sie  also  diurch  Be- 
Jideln  der  Amidösauren  C^H^n_jj(NH,)04  mit  salpetriger  Säiure: 

NH^.C^HglCO.H),  +  H,0  =  OH.CeH,(CO,H),  -f  NH,. 

»ner  durch  Schmelzen  der  Sulfonsäiuren  CnH,n_j^(S0,H)04  mit  Kali: 

SO,H.C,H,(CO,H),  +  5K0H  =  KO.CeH,(CX),K),  +  K,SO,  +  4EL,0. 

ieselben  Säuren  entstehen  auch  durch  Oxydation  (Schmelzen  mit  Kali)  der  Phenolsäuren 
■H,g_y03  mit  2  kohlenstofThaltigen  Seitenketton : 

0H.C\H,(CH3).C0jH  +  O3  =  ( )H.C«  KLjCCO.H),  +  tL,0. 

'ttner  durch  Oxydation  (Schmelzen  mit  Kali)  der  Phenole  C^Hj^^^O  mit  2  Seitenketten 

OH.CeH,(OH,),  +  03-=  OH.C«H,(CO,H),  +  2H,0. 

^  Dmatriumsalz  der  Salicylsäure  nimmt  bei  380®  CO,  auf  und  liefert  das  Salz  einer 
Vookaure  C„H,^_, ,0, : 

Na0.C,H^.G0,.Na  +  CO,  =-  OH.C.H,(00,Na),. 

^  bemerkenswerth  ist  die  Bildung  der  m-Oxyuvitiiis&ure  diiicihBAlBttMliL'^Vi^vSaKi^sii- 


1574  AROMATISCHE  REIHE. 

acete^Higesier  mit  Chlorofornt  u.  s.  w..  Es  liegt  hier  einer  der  seltenen  FSUe  Tor,  «o ; 
einer  Verbindung  der  Fettreihe ,  durch  eine  glatte  Reaktion ,  ein  Körper  aus  der  in 
tischen  Reihe  entsteht. 

l>ie  Phenolnäuren  sind  fent,  meint  wenig  löslich  hi  Wasner  und  serfidlen  bei 
trocknen  Destillation  in  CO.,  und  ein  Phenol  (xler  seltener  in  0(1,  und  eine  I^timU 
C„H,n  .gO.,.  Beim  (flülicn  mit  Kalk  ist  natürlich  die  Spaltung  in  CO*  und  ein  Ä 
vollkommen.  Auch  durch  Erhitzen  mit  conc.  SHlzsäure  auf  2*20**  können  die  Pbenobii 
in  COj  und  ein  Phenol  gespalten  worden.  DcK'h  ist  dazu  erforderlich ,  dafs  toA 
Hydroxylgruppe  zu  einem  der  Carboxyle  in  der  o-  (Hier  p-8tellung  befindet.  Phrnii>Uii 
in  denen  das  Hvdroxyl  zu  einem  der  C*arlK)xyle  in  der  m-8telhing  sich  befindet,  md 
beständiger  und  geben,  unter  diesen  Verhältnissen,  kein  CO,  ab  (Ja<:x)Rhen,  ä  14,21 

Die  (a)-()xyphtalsäure  (CO..H  :  CO.H  :  OH  =  1:2:4)  bleibt  lieira  Erhitxen  mii  i 
säure  auf  2rH)°  unverändert.  Wälirend  die  meisten  Oxysäun*n  nicht  unzentetzt  flw 
sind,  lässt  sich  die  (s)-Oxyisophtalsäure  (CO^H  :  CO«H  :  OH  =1:3:5)  fast  unzeraetxt 
limiren.  In  diesen  beiden  Säuren  ist  das  Hvdroxvl  zu  der  einen  C'arboxylgrvppe  io 
m-Stellung.  —  Dagegen  zerfallt  die  (a)-Oxyi8ophtalsäure  (CX)3H  :CO,H  :0U  =  1:3: 4i.d 
Salzsäure  bei  2tX)^  in  CO^  und  Phenol.  Die  litmiologen  Oxvuvitinsäuren  (C<'),H :  OH :  CC 
CH„  =-  1 :  2 :  3  :  5  und  CO.H  :  CO,H  :  OH  :  CK,  =  1 : 3  !  4  :  5)  zerfallen ,  l»ei  gldchei 
handlung,  in  CO,  und  p-,  resp.  o-Kresol.  In  der  Oxyterephtalsänre  (CO,H:t>H:C 
*=?  1 : 2 : 4)  ist  die  eine  Carboxylgrupjw  zum  Hvdroxyl  in  der  o-Stellung,  i^ährend 
andere  CarboxylgrupjH?  eine  m-Stelhuig  einnimmt.  Demgemäfs  wird  durch  Sab 
nur  das  eine  Carboxyl  abgespalten,  und  die  Zersetzung  bleibt  bei  der  Bildung  voo 
und  m-Oxybenzoesäure  stellen. 

Diejenigen  Phenolsäuren,  welche  das  Hydroxyl  neben  einer  Carlnixylgrupjie 
halten,  demnach  als  o-Oxysäuren  aufzufassen  sind,  gel>en  mit  Eisenchlorid  eine  intt 
rothe  Färbung. 

Die  zweibasischen  Alkoholsäuren  entstehen  beim  [^handeln  der  zweiha«»» 
Säuren  CqH.j„_  ,^0^  mit  Natriumamalgain: 

(?,oH„0,(Phtalylessigsäure)  +  H,  +  ILO  -=  ( •lo^l.oO^. 

Eine  andere  Bildungsweise  (der  Anhydride)  dieser  Säuren  beruht  auf  derEinvii 
der  Natriumsalze  der  zweibasischeii  Säuren  C^Han^jO^  auf  Bittermandelöl,  in  0 
wart  von  Essigsäureanhydrid: 

Na,.C,H,0,  +  C,H«0  +  (C,H30),0  =  C„H,oO,  +  2Na,C.H,0.. 

Beide  Reihen  von  Säuren  existiren  nicht  im  freien  Zustande.  Die  Sauren,  welche 
nach  der  ersten  Reaktion  bilden,  sind  Derivate  der  Phtalsäure,  einer  ti- Verbindung 
daher  ist  ihr  leichtes  Zerfallen  in  Wasser  und  Anhydrid  leicht  erklärlich.  Aber 
die  Alkoholsäuren,  welche  aus  den  zweibasist^hen  Fettsäuren  C'i^H^n  ^O^  gebildet  we 
wandeln  sich,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Anhydride  um,  die  sich  ubr 
wie  einbasische  Säuren  verhalten. 

1.  Säuren  C^H^O^. 

1.  (a-)OxyphtalBäure  OH.C„H,((X\H),(C(XH  :  CO,H  :  OH  =- 1  :  2  :  4).    Bildung. 
(a-)Amidophtalsäure  und  salpc^triger  Säure  (Baky>:r,  Ä   10,  1071);    vgl.  Miller.  B 
1 192;  A.  208, 237).    Beim  Behandeln  von  Mcthoxylphtalsäure  mit  HCl  (Schall, Ä 12, 
Beim  Schmelzen  von  (a-)o-Xylenol  (CH.,).,.(/«H3(()H)  mit  Kali  (?)  (JACX>BSi'2f,  Ä  11, 
m-   und    p-Sulfamin-o-Toliiylsäure    werden    von    KMn(\    in    eine    Sulfammpfatak 
(SO,.NH,).C  H.iCUH).  übergeführt,  die  beim  Schmeken  mit  Kali  Oxyphtalsäure  11 

(JaCOBKe'n,  Ä  14,  42).  —  I)arstcllinnf.  Miui  löst  je  10  i;  re-Aiiiidopht^ilsaurfäthylcsler  in  • 
venlüniiter  SchwefelHaurc  (1  :  5),  gicbt  lan^^ini  je  r>  jr  Natriuniiiitrit  (mit  25**/^  Nj(.).,)  hinzu  nn 
wäniit  zuletzt  bin  100°.  Der  ahgftjchii'tleiie  OxypIitalsTuinjester  ^ird  durch  sehr  cimc.  Kali 
verseift,  die  Ixxoing  durch  BIcii*ssig  gefTillt  und  der  Niederschlag  dunOi  II^S  zerlegt.  Man 
die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  durch  Aether  aus  und  reinigt  Kie  durch  Überführung  in  dai 
hydrid  (Bakyer).  —  Kurze,  zu  größten  Rosetten  vereinigte  Spielke  (aus  WasHcr).  J^chi 
imter  Anhydridbildung  bei  ISl"  (M.).  1  'ITil.  Säure  lö»t  sich  in  32,4  Tldn.  Wawer 
10®  (B.),  »ehr  leicht  in  Alkohol  iin<l  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Aether.  Fa«t  unlöidi« 
Kohlenwaiwerstoffen.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  verti.  Schwefelsäure  auf  180*  unvenn 
Die  wäsHrige  Li'>Hiuig  ^icbt  mit  Eisenchlorid  eine  rothgelbe  Färbung.  Wird  von  NoU 
amalgam  leicht  reducirt.  Erhitzt  man  die  Säure  mit  etwa8  reuieui  Kesorcin  kune 
auf  200**,  so  entsteht  eine  gelbrothe  Schmelze  V(m  Oxyfluorescein,  die  sich  wen 
Wasser  mit  grüngelber  Fluorescenz  lost.  Die  Losimg  der  Schmelze  in  Kali  ist  diu 
gelbroth  und  gicbt  mit  Säuren  einen  gelljen  Niedcrsclilag.  (Empfindliche,  charakterirt 
Keaktion).  —  Da»  Rl  ei  salz  Ist  ein  aiuorjther  Niederselilag.  —  Agj.CyH^Oj.  Kleine  S^ 
etwa»  iöttlich  in  Wower. 
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Anhydrid  C^H^O,  =  ()H.C,.H3.(C,0..)().  JJar»hffnnif.  Mnn  erhitzt  die  Saun-,  im  Kohlon- 
mie,  auf  -200— 210"  (Baeyer).  —  Hiibliinirt  unzerHetzt  in  fedorartig  vereiniprtoii  Nadeln. 
äkmelzp.:  IHö — 100".  L<*>st  sich  in  kultoin  Wasser  langsam,  in  heifsem  sofort  untor  Hil- 
mg  von  OxvphUdsäure.  Ix^icht  löslich  in  Alkohol,  AceUm,  Aeth(?r,  fa«t  unlöslich  in 
Vttol,  Vm%  (X.  BtMni  Krhitzen  mit  Phenol  und  Vitriolöl  auf  ILV  entsU'ht  einOxy- 
ktAlcTn,  das  sieh  in  Alkalien  mit  rother  Farl>e  löst. 

Methyläthereäure  i\UJ\  --  rU,,().C,U.jCO.,Hu.  Hildtniri.  Bei  der  Oxydation 
ii  p-()xv-o-Toluvlmethvlätliers:iure  (^Hj,0.(-,;JI.,(Otf.,).('()..H  mit  verdünnter,  alkalischer 
iMnäl«H>nlösung"(H(iHA'Li-,  II  12,  H2!))."--  Nadeln.  Seirmclzp. :  i:^  -Hl",  unter  Auhy- 
idbildung.  Ix'ieht  löslieh  in  Alkohol  und  Aether  und  sehr  I(?ieht  in  Wasser;  uidöslich 
I  CHl'l,  inid  Benzol,  (riebt  mit  Kisenehlorid  eine  gelbe  Fallung.  Die  ammoniakalische 
isang  fler  J^äurt'  wird  durch  BaCl..,  AgNO,  und  Bleiac<'tat,  al>er  nicht  durch  OuSO^  ge- 
Dt  —  Ag.,.<;„ir„()-.      KÜNi^'tT  i\ie<lerN(rhlim. 

Anhydrid  (\,H,.C\.     Sublimui,  ui  langen  Nadeln.     Schmelzp. :  93"  (Schali.). 

2.  (a-)Oxyi8ophtal8äure  01T.(:;J1,((M),1I).,(C(),11 :  VOM  '  0\\  =  !::{:  4).     niiduftfj. 
kitsteht,  nel»en  viel  ()xvtrime8insäure(-.,]T„0,,  Ih^uu  IJeberleiten  von  CO.,  iilwr  Dinatrium- 

dlcylat  aH/).,.Na,  bei  ;J70--:W()".  C-HrA +  ^'<X' "^  ^UM>-.  (^>«'»'»  ^-  P^-  \^\  l"^»  «»i*)- 
bentHj  beim  Erhitzen  von  p-oxylwnzoesauren  Alkalien  im  Kohlensäure^trtmie,  aber  nicht 
H  m-oxybenzcK*saun*n  Alkalien,  weil  mir  die  p-Oxybenzoi'säure,  in  höherer  Temperatur, 
I  Palieyfsaure  illnTgelit  (Ktm^fkrher«^,  ./.  />/•.  |L'|  U>',  42S).  B«?i  der  Oxydation  von  (a-)m- 
MriiydosalicylsäureOlI.(\;H.,(('HO).0().,H  o<lervon  ni-Al(lehyd()-p-<>xylK'nz(H'siiurt»(\}I„()^ 
nreh  KMnO*  «»der  durch  Schmelzen  mit  Kali  (Tiemarn,  Ueim>:r,  h.  10,  IT)?!).  Durch 
diiuelzen  vtm  (a-)m-Xylenol  (jAfoBSKX,  /?.  ll,i{77)  oder  von  (a-)m-Xylolsulfonsäure 
Tacoiwen;  Ri-LMSEN,  />!  11,  r»SO)  mit  Kali.  Beim  Erhitzen  von  Valley Isäiire  mit  Ohlor- 
oUenstotr  und  Natron  uul"  120 — I'W  entsteht  (a-)Oxyisophtalsäure,  neben  wenig  (v-)Oxy- 
nphtalsaure  (Hasse,  K  10,  21ür>).  —  harsti'.Huntj.  Man  erhitzt  ein  (leinisch  von  3  Mol. 
Vnnhmtriinii  und  1  >ful.  Phciiolkaliuin  im  KohlenKäurestroiiie  anfuiip«  auf  120-  160"  und  zulf*tzt 
8tand«?n  lang  Ihm  :J0()— :r20"  (Ost,  ./.  ;«•.  rj|  jd.  .',05).  Die  gebildet4!  Säurt>  wird  w-ii^lerholt 
» Was-^er  uuikrystnlliNirt.  -  -  Lange  Nadeln  (aus  Wjisser),  die  Zwillinge  bilden,  meist 
od  die  Nadeln  unt^T  einem  Winkel  von  fio"  geneigt.  tSchmelzi).:  :{(»,')  -M(M>"  (S('HAiji, 
12.  S33)  1  Tbl.  Säure  löst  sich  in  r)(M)()  Tbln.  Wjwser'von  10"  (Ost),  in  3000  Thln.  bei  24" 
teMAXN,  Kkimkr).  in  ir>M,r)TJdn.  von  KHV»  (Q.);  bei  100"  in  1  15 Thln.  (T.,  K.),in  155-  -KM) 
iOOBSEX).  Sehr  leicht  l«'»slich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  luilöslich  in  Chloroform 
Nennung  von  Oxytrimesinsäure).  Die  wässrige  I/>suug  der  Säure  wird  durch  Eisen- 
orid  intensiv  kirseliroth  gefiirbi.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  ('O,,  Phenol  und  Sali- 
isaure.  Winl  beim  Erhitzen  mit  C4nic.  Salzsäure  auf  2(K)"  in  KXK  und  Phenol  gcHpalten. 
8  Dinatriumsalz  zerfallt  bei  2r>0"  in  Trinatriunisalz,  (-0..  und  ^henol.  ."iC -„lI^Na^O,  =^ 
-H,Nit.(). +l-HUX  +  C«ir.i<>  (Ost,  ./.  pr.  [21  1.'»,  :{05).'  Beim  Erhitzen  von  Di-  cnler 
KaHumsalz,  im  Wassersttifl'strome  auf  2S0  -230",  wirti  viel  p-Oxvbenzoesäurc  gebildet. 
b{^K.O-  -=  C, ir ,K,0..  +  ( '( ) .  (Oht). 

fcialze:   Ost,  J^ pr.  |2|  l-l,  lOö.  —  Na,.c;iI/)5  + 2H3O.     I^nge,  flache  Natlelu.  —  Ca. 
Ü,0^  (^ftrcMikiiet).     S«'hr  kleine  Nadthi,   leicht  löslich  in  Wasser  (lu«,  Rrmskn,  B.  11,  581). 
C-UjfCjH^Oi^)., -j- .')II.O.    KleiiK' Wiir/cn:  schwer  löslieh  in  Wasser.  —  Ba.Ä.    Nadeln  (1.,  R.). — 
-Ä-|- r>*/.,  M^n.     Kurze  Nadeln    (I.,  II.).  Ag,^.Ä.     Amorpher,   s<'hleiniiger  Niederscldag.  — 

-C^HjO;;.     IhiiHteUanij.     Dun'h    l''iillrn    der   freien    Säuren    mit  AgNOg.    -  -     Feine    Nadeln; 
ir  weni^  löslieh  in  kuh<'iii   Wasiser,  h*ieiit  in  heifsem. 

Dimethylester  C',oH,„0^  —  (CH^jo.CJI^O^.  TTrofse,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  96" 
acorskn,  li.  ]1,  37S). 

Diäthylester  (',,H,,<X,  —  (l-,H.s),,.(Vt^A-  h^iriUlUng.  Aus  der  Säure  mit  Alkohol 
d  HCl  (C)sT).  —  Feine  Nadeln.   S<'hmelzp.:  52".  Etwas  loslich  in  Soda,  leicht  in  Natron. 

Amid  (;^H,N.,0., -=(OiI)0„Hj,((:O.NH.,).,.  Hilduntj.  Aus  den  Kstern  und  alkobo- 
chem  Ammoniak  (.rACOBSEN).  —  Mikroskopische  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
if,    Fjist  unlöslich  in  Weisser  und  kalt4>m  Alkohol,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol. 

(a-)0xyl80])htalmethylätherBäure  (\,U^O.,  --- (^1I.,0.(;^1I,(('0,U),.  BiUiuvy.  Ik^i 
»Oxvdation  von  (a-mi-Xvlenoliiu*thvläther(JAr(>HSEN,  B.  11,.S1KS)  oder  von  p-Homosidicvl- 
«thyläthersäure  ((H)  H  :*OCH,:0H,,-- 1  :  2 : 5)  (Schall,  II  12,  Sl*8)  mit  Olnunäleim- 
«ing.  -  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  24.")"  (J.),  Jfil"  (Scflj.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
'»•er,  in  Aether  nicht  leicht  löslich,  (riebt  mit  Eisenchlorid  eine  braungelbe,  flockige 
illnng.  —  Das  Ku])fersui/.  ist  ein  hiaugrüner,  in  heifsem  Wasser  uidöslieher  Nieiiersehlajf. 
-  Bas  iSilhcrsulz  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  aius  Iieifseni  Wusser  in  Nadeln  krystalli- 
it  iS<;h.). 

3.  iv-)OxyiBophtal8äiire  OfLC^jH^iCO^H),  +  H»O((UH:C0,H  :  OH  -=  1  :  3 :  2).   ^»7- 
««y.     Beim    Schmelzen   von    ^v-jm-Aldehydosalicylsäurt'   C\H^O^  (V'lESVAÄ^ ,  ^YXW^^., 
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B.  V*.  107*'.  'A<:T  von  iv-.Siiltrtiijiiii.-'jiliTaNaMr»-  >.  !''47  Ja»""5^Z7  E  ".  •* 
P'nl-i»*lil.  !i*;l.i»'ii  vi«  1  ia-  n.xyi-MijihtiiUäuri;.  an»  Tht-Ti"!.  < '*  "i*  ur.-i  K.:^  rtL-iLl*J 
lif.j  fli-r  0.\y<lat''vii  v^n  rr-Na|'ht««i;w'''la:  inil  •  r* ».  uii^i  E!--;i>Äw*  H.~Lin:S 
\Ji'.T  A*^'thyli.-.U'r  »-iii-t'-lii  {»»-iiii  !Vliaji«]«-Iii  \"ri  '»-  Aiiii«i'»|'LT.\l»Ä_r— ^'-^  "^ 
."^äiin-  iMIli.kk  .  Laiiu'i-.  Iiaarl*«  ini-  N:{«itl!i  au*  Wa^*»-r  .  >'.\jz-jr.  L-'isi 
frei  W  lM:i  JIJ  T..  K.  .  I^-Iirli  in  ::■  ;«-  'Düti.  W.-^.^r  \^\  :  i-  -o;a:i 
k'i  L'4"  iT-.  H.:.  I>-iihi  l«.-!irh  in  Alk«.},..!  un.l  A-iher.  r-i.Lwrr>  r  li  '  H- '.  Zä9 
Erhitzfn  zum  Lrr-'iW'n'n  Tiii.i!»'  in  t  ( ».,  un-i  ^aIi^yl»;■^ur^^  1^.-  wiL—r.j-  L'-:i:iis4 
Ki!*r'nr.*|jliiri«l  kir-<hrnt!i  p-tarl'l.  iMt-  \sa-.-nL'»;n  u'i'i  alk'-h-«!:- hr::  L-.^Äiai 
rtin»rf--c-in*ii  Manvioli'tt :  «li»-  Klu«iRv-ri  n/  \»-r^hwii:«l»-i  «i^r»-:.  "j^'V '_l~,r*  Aäl 
J»a-  mOiW'T  l«'»-!i«-}i»  IJ-«  rvii  i'i-:i !  7.  Ml«!»-:  iiii»':i  ki'r:.ij-Kn -T.-.l-i.'iL*  •-■ :.  S.--'*-~.^4 
U'TX'ü^h  .  A'_'..A      Mikr"*k'>|ii-ilif   Hl.in.yn-n     Mu.i.Kf:  .      \^\    in  "i.-.-L--'.   '••"«►-•» 

li':l).  »la-  .-Jüir»"   Salz  «iiiriii   l»i'-i!l   l'^^li'-li. 

Oxyiaophtalmethyläthersäure  <  ".11.«  ►.  --  t  H  <  ».(  ;.H  .  t. «  ».H  :  ■•:  1 
Oxydation  von  «»-Hnnm-alii  ylnuihylätli'-r-äun-  CH  <  ».('.H. .(."«>  H  iJr.  • ':iiii>i 
iS^'hall,  /A  U.  *^l'^".  rri-ni.n  au«  Wa-^r..  >clniiil/i  luitrr  F.ni::^--.:  ."•:» 
lion  hol  21»i-  ■Jl>".  I>i^"lii  Im-ücIi  in  kalimi  Wa-^er,  t^*\\t  lt-i'.T.:  ::.  :-.'*z..t 
Aotlier.     Winl  vnn  Salz^jinn«  \t*'\  1]""  in  ('W  <  1  un«l  ■  v-.<  »xvi-Miph:.<>A'-- :-r.-ci 

Diäthylestor  i;.,]I..(»,    -  .1"  H...<  \H.n..     Nidu  .k-iillirKar^  iK    \':.S2 

J.  i>-.Oxyi8ophtÄl8äure()H.(  .11  -rn  H  -^•JH,(i  (  t »  H  :<'t  MI:« -K  -  : 
//////'/,  l)iir<-h  Sfhni«'lz«.*n  vnn  •«-•I^<ipliiaUnllMn*;iuri-  mit  .1'«  Tlilii.  K-i".  Eil^ 
11U>   «Klt-r   von    Kutiiraün.-'iänrc  mit    •'>   Tliln.i   Kt)H    >i  hhi;i»kk.    M.  1.  -r  '    - 

s-imiHzji.:  JSi-'K}"  .11..,  j^v  ■,.,,,..,  ,l,,nnik.-,  /.'.  i;.  7":..    ly-::  :i  ::.  .;: 

Was!<<*r  von  Ti"  tL.j.  li-irht  in  lii-il-i-m  Wa^^r  nn«l  in  Alk« »hui  iiii«i  Acih-r.  -*ü:j 
unzer^flzl  in  Nadoln.  rüt'lit  mit  Ki-t-nriilori«l  rine  <:«'ll'i-  i»<ir-r  ir«.'lV'l»rann<.  Fi'ULj. 
beim  Cilühon  mit  Kalk  in  CO..  und  l*h»nol.  li.i.t'JI,« »  —  11.«».  M:k.r-<.  :>: 
Iht,  t:iiiiiia]   knMulli-irt,  M'lir  M-liwt-r  loolii.h   in   Wa»iM-r    S«  iiiiKhKK  .  J>.w-.  li,  k  :..•. 

kry^allisin-ndi'  Ziiik.^al/.  «-i"!!*'!«!«'!  »«iflj  laii-j-vuu  au".  i-c  a^^-r.  »>iiiiii.il  ii::-«-- :"-.ii"  ■;-' 
in  W^HM-r  'L.'.  —  <'n  i\\\  i\,  ., -f-  1M..<>.  <iriirn>.  uiiltV'.iiilu-.  KrvMailpuiv. :  >a 
<■  H  <.>r.      Krv>iiillini>c-lnr  Nii-d^T^rlilair,   uiili»>lii'li   in   lu-ilM-m   Wasa-f-r     H.  . 

Dimethylester  (',„lf,,,<K    -  «<'ll.j,.rjI,<K.     Ftiiie   Na«lelii.     Si-hnivLij«.. 
(Hkink). 

Diäthylester  <\Mi^'^yr^    -^VA\,j,X\\\,K)^.    Mom.kiine  Pris^nu-ii.  Schmt-lzp.: 

:>.  Oxytorephtalsäure  <  )H  <  Jfji«  OM  i,i( '( ),H  :  ( 'O.H  :  ( >H  =--  1:1: :;. 
IW-ini  iW'liandoln  von  AmidoierqjhtaUänn'  mit  •«aiiH'tri>ri'r  Säure  i  Hrr.KHAP.l'T. . 
|{<-im  S'linu.-1/.rn  mit  Kali  vcm  fin»mi(Ti'|»litaNäun'  iKimmli.  />'.  IJ.  «Iji  .  j»-Xy't 
akrol,  Thvmol  i.lA<'oii>r:N.  li.  Il,rj7ni.  m-Oxv-n-Toluvlsaure  iHali..  K»:m>fv.  h. 
und  von  Kufi;railii.->äun'  tS<Hi{Kin:R.  M.  \,\.\\\\.  Jim  .^r,  ii,i„.f.  Mun  U*^i  Ariii-.:* 
in  Natroiiliiiart-,  «»äiirrJ  mit  li.SOj  im,  •ju-}t\  ilir  thmri-iisclir  M«-ii;r«>  Kaliinniiiirir  iiin/u 
(HiKKMAunT.  -  Pulver,  srhuor  I«»«.lirli  in  korlit'n<lt'm  Wa>srT.  leicht  üi  Alkt 
s<'h\vi'n:r  in  Acthcr.  Siiblimirl  /um  Tlicil  lui/fTM'tzt,  ohfu*  vorher  zu  -s.-hmi 
wassripr  I/isunjir  poht  mit  Ki^mrlilorid  rin»*  intm^ivi-  violottrntlu'  Färbuni:.  ^ 
\m  der  f)r*^itillation  mit  Sand  in  ("O.  und  IMn'nol.  ZrTlalll  beim  P>hilzen  inii 
in  CO.,  und  m-nxybfnzoi'-säun.'  (lIi'iiKiiAKhTi,  wälirrml  l>eini  Sclunelzon  mit  ^ 
wc.'?Mjntlich  SalicvNäun'  und  nur  wcni^^  m-<  )xvl>enz<M'säun'  irrbiliK-t  wirdtHvRTH.: 

Salze    und   Kstcr:    HiUKlIAKhT.  Ba.C^I!/»,  +  .;'  .11./ >.      Rlatri-lun,    /i.i 

löslifli  in  WassiT.  V«'rliiTt  im  K\«.i«<ator  1'  .ll.,<>.     -  A;,',.< '^11  ,<>..   Ni»«l«Ts<"lilaL:,  »Mil«»li-i 

Dimethylester  <',on,„<),  -  (Cll.l.rjl.O..  '  hnrsti Ih,,,,,.  An>  «b-r  Saur. 
K«iHt  und  IK'l.  Soi<l<";:länz<*nd(.'  Nadfin.  S(dnnflz|i. :  IM".  J)ie  wäs^siri;;;!'  l/» 
sich  mit  Eisonohlorid  Niolottblau.     Lt-irlit   {«»•»licli  in  Alkalien. 

Acetyldimethylester   <',..H,..0.  ^     (<;.11.0...(  .  H  ir()..(lij..      7i,i,  >•,//. 
F>lntz<'ri    rli-s  IHinrthyb.'strrs    mit    Arotyli-hloriil.  Hlumcnkohlähulicho    Dnisen. 

70".     Tn löslich  in  Natronlauge. 

Oxyterephtalraethyläthorsäuro  ('..H,<),  -  ('H,(M\,ir,(<M),If )..  TUhlm 
Oxydation  von  m-IIimio.salicylmetliylätlnrsäun-  (',.11  :'<  XJH.iiCll  ,kC(  >..Hi  mit  < 
lÖHunj?  (SrnALi.,  li.  lL\  KJS).  Mci  der  <  )xy«ljüion  von  Tliynioliuethylälhor 
SalfK'torHäurc  (Patkkno,  ('a.\zoni:i:i,  J.  1S70.  ril'.h.  Kleine  rrisnien  au 
Schmelzp.:  277  270".  Ka^t  unlö«ili<'h  in  kaltem  Wasser,  wenijr  löfslieb  in  hoili^ 
und  in  Acther.  Das  Annnoniaksalz  wird  durch  Ha<M..  nicht  gefallt.»  Zerlallt 
liitzen  mit  Salzsäure  auf  HIO"  in  CHj,Cl  und  Oxvtereplitalsäun;. 

Oxyterephtaläthyläthorsäure  (\„!r,„0,  -  (  Jl.O.CJl.K'O.H),.  BthJ 
der  Oxydation  von  Thymoläthylälher  mit  vcrd.  ttaliietersäure  (PATiiRxd,  Cak» 
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k. :  253 — 254".  l^nlöHÜch  in  kaltem  Waiwer ,  irmlich  in  heif^om ,  kaum  löcilich  in 
Lud  Benzol,  etwas  bc*8Her  in  Alkohol. 

«ItroozyterephtalBäure G^H^N,Oft-=(>H.CV.H(NOj,(a)jH),.  Oarstellunff.  Dureh 
9  TOD  2  Thlii.  <)xyt<rn>|ihtalMruiro  mit  15  Thiii.  rauchondor  (nicht  n>ther)  Sulpetereaure 
•  Thln.  P}ni»«]iwef(i'lHriure  (Bfkkiiardt,  //.  10,  1273).  --  (Jrofae,  goldp:el1)e  KrvHtalle 
int).  Schmelzp.:  17S".  Jx»icht  löslieh  in  Wanser;  daraus  durch  Aetlier  ext rahirbar. 
^N,0.,.  Cclb,  krystnlliniseh  schwer  loslirh  in  kalUmi  Wiiwcr.  —  Ph(C„H;,N,0^),. 
jyitallpulvfr,  zionilich  hoIiwit  IoMli<-h  in  Wiihwr.  —  Ajr.,.(\H..NjO.,  -|-  2H..O.  Bhitrothn 
.  lehr  lei<*ht  löslich  in  Wasser.  —  .\>r.('^n.,N.,0.,.  Golbes  kr\'stallpulver,  in  WH«»er 
leicht  loslirh. 

laroimerinsäure  C^H^O,,  +  ^'«^^'  mfffffff!/-  Reim  Schmelzen  von  1  Tlil.  Quer- 
ifc  3  Thln.  Kali,  bi»  die  Masse  nicht  mehr  schäumt  (Hi.ahiwktz,  PFAUNnLER,  ./. 
Ä)).  —  Körner  (hIit  kleine  Prismen.  I-ieicht  löslieh  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
inrch  Eisenehlorid  dunkelblau  jn»fiirl)t.  Kcdueirt  Sill)er-  und  alkalische  Kupfer- 
L     Winl  clun*h  Hleizucker  gefiillt. 

ropianBäupe  (OHi,.C,H,(CHO).C^(XIl  + 1 » ..H..Ü((X)IT  :  OH  :  OH  =  1 : 3 : 4).  Bil- 
Beim  Erhitzen  von  Opiansäure  (nT.,()),.(V.H?if'OH)(-()..H  mit  JodwaHHerKtoffaaure 
T,  J.  1877,  770).  -  Krvstalle.  Verliert  das  Krvstallwasser  liei  1(10".  Die  entwiUiHerte 
■iimilzt  1>ei  171"  (cor.).  In  Wasser  lei<'ht<>r  löslich  als  OpianKäurt\  Kcnlm^irt  ammonia- 
äillierlösuii^  in  der  Kälte.  Wird  durch  Kisenchlorid  tief  hiaugrun  gefärbt.  — 
eiHalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag. 

ropianmethyläthersäure  C,H„0,,-=('H,O.C.,HjOH)((;OH)CK),H  +  xH,0.  Bil- 

Beim  Erhitzten  von  Opiansäure  mit  conc.  Salz,  oder  «FcKlwaHserstoffHäure  auf  100® 

IE88KN,  FosTKK,  ./.   1S<)7,  TilO).  —   Ihn  utrlhin^.    Man  leitft  2  Taj:e  lanp  durch  eine 

•  erhitzte  I>')Min):  von  50  j:  Opiunsäurc  in  (iOO  ccm  starker  HalxHäiire  Salzfuiureput,  bis 
luüten    koinf   opiunsaun*   mehr   auskrystalÜHirt.      Dann    vcnlHniftfl   man    die  l/wun^  auf 

dcw  Volumens,  li'ist  die  aus^cschiifleno  Siinro  in  Wasser,  neutruliMrt  pcnan  mit  NU.,  und 
Cl,  hinzu.  Ms  fällt  ein  brainu-r  NicthTschlHt:  aus,  <h>u  nuin  abtiltrirt,  und  das  Filtrat 
lun,  auf  ZuMttz  von  mehr  NII^,  zu  einer  t;elblirh);rünfu  (lallert«'  von  methylatlicrsaurRm 
i«ie8   wird    abjrcK«>tfen  und  durch    H.,S<)^  zrrle^rt  (Pkinz,  ./.  pr.  (2]  24,  S.W).  --   Lange 

;  dicke.  ghu<glunz<>nde  Säulen  rsler  perlmutterglänzende  lilättcihcn.  Enthält  wech- 
iongen  Krystalhvasser,  das  an  der  JiUf\  leicht  entweicht.  Die  hei  KX)"  getrocknete, 
eie  Säure  schmilzt  l>ei  154"  (P.).  I^eicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
ikelblaue  Färbung.  Ba.C„H,;0.^  -\-  H.O.  (jallertartipT  NiiKlcrwhlajj,  erhalten  durch 
er  Sfuin-  mit  HnCl.,  und  viel  NH.,  «T.).  Wandelt. »ich  lici  mchrtagi^m  Stehen,  unter 
in  kömiire  Krvstalle  um. 

ropiandimethyläthersäure  (Opiansäure)  (^,,H,,,().=-(rH,()),.(^«Hj('0H).O\H 
./.  pr.  \'1\  2-1,  :{.").'{).  Hihhimj.  IVi  ih'r  Oxydation  von  Narkotin  mit  Braunstein 
d.  Schwefelsäure  (WöHLKR,  A.  oO,  l ),  mit  Salpetersäure  (Anderhon,  A.  86,  193) 
t  Platinchlorid  (Hlyth,  A.  öO,  37).  -  Damtfliunfi.  In  eine  kwhende  I/wung  von 
,  in  überwliüssi^'r  verdünnt^^r  Seliwefelsäure  winl  so  lange  Braunstein  eingetragen,  aln 
■entwicklun«  erfoljrt.  Dann  winl  siHiendheifs  filtrirt  und  die  HUHkr>'Ntallisirte  Opianräurc 
»r  umkr>'stallisirt.  Dun'h  XatriumhyjK»rhlorit  kann  si«-  völlig  entfärbt  werden  (WÖHIJ5R). 
in  leitet  <lur«'h  eine  k«M>hende  T/isun^  von  1  Thl.  Opiansäure  in  20  Thln.  Wasw*r  2~  li  Stimden 
peirijfe  Säure,  liissl  erkalten,  H'wt  die  auskrystallisirte  Säure  in  wenip  heifHcm  Waw*e.r  und 
,S<>,  uml  M'tzt  KMnO,  hinzu,  bis  die  l/munu  weinirelb  winl  (PRINZ).  -  Sehr  dünne, 
isnieii.  S'hwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifM;m;  h'mlich  in  Alkohol 
ther.  Schmelzp.:  M.V'  (Likkkrmann,  (^ho.ina('KI,  .4.  102,  323).  /ersetzt  sich 
eim  S<*hmelzen.  Oeht  durch  Oxydaticm  in  Hemipinaäurc  (CH,,0).,.0,.n.,(00,H), 
^'ÖHIJCR)  uncl  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (oder  Zink  und  Schwefelaäure) 

inin    (CH.,0),.(^^H,/^,^-^()  (Matthikshkn,  Foster,  J.  1803,  446).     Wird  von 

5er  Säure  nicht  veräinlert;  mit  conc.  Salpetersäure  entstehen  N'itroopiansäure,  Nitro- 
laäure  und  eine  sehr  kleine  Menge  rines  Körpers  (\„H,„NO,:  (?),  der  aus  heifscni 

•  in  mikn)sk(»pischen  Nadeln  krystallisirt,  in  Alkohol  und  Wasser  unirtslicli  ist 
h  in  Natnndauge  erst  beim  Kis'hen  löst  (Prinz).   Mit  PC-l^  entsteht  ein  Chlori«!, 

mit  Alkohol  (^piansäureester  liefert  und  beim  l^>handeln  mit  Zink  un<l  Salz- 
n  Mekonin  übergeht  (P.).  Zerfiillt  beim  Erwärmen  mit  conc.  Kalilaugen  in 
n  und  Hemipinsäure.    2C,oH,oOfc^  (^,„H,„0, +C,oH,„Og  (Matthtessen,  Foster. 

1,  332).  Beim  Krhit^en  mit  HCl  o<ler  H.T  werden  CH,Ol  (resp.  CH,J)  im(l 
uimethyläthersäure  gebildet.  Beim  Firwämien  mit  viel  Vitnolöl  ejitateht  da.«*  An- 
derivat  Ruliopbi  C-i^U^O«.     Bei   der  Deätillation   mit  Natronkaik.  ^*\i^  IRls^^V 
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Vanillin   (CH.OX, .0,.H,.0HO   erhalton.      Verbindet  »ich  mit   Basen   und,  nach  AH 
Aldehyde,  mit  NH,*,  SO,,  Ho8. 

Salze  un<l  Derivate:' Wühler.  —  Ba(C,nFIyO^),.  PriKinen,  sehr  ItHcht  IwB 
WasstT.  —  Pb.Ä,  -f  211,0.  Säulen.  Schmilzt  bei  15Ö**.  '—  .Vg.A  +  xH,0.  Kur»  W 
Srhinilzt  unter  Zer^etzun^  l>t*i    200^ 

Aethylester  iV.Hj^Oß  =0.,lI,,.(',oH.,(>;..      l»ar»teUung.      Dun*  Sittigvni  eiAcri 
liw'hen  0|)iajisaurelösunj?  mit  SO,.*—  Feine  Prittmen.     Sehmelzp.:  02/J"  (AXEERSOS, 
194).    l'nlöslieh  in  Wasser,  leiclit  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Opiammon  0,„H,j,N(\.  BUdvfifj.  Opiansiiure  verbindet  »ich  direkt  mit  M 
krvstallisirteni  opiansaurem  Ammoniak.  Wird  al>er  die  I/)sunjr  verdunstet,  so  hinter 
Opiammon.  LH V,H,.,0,  +  NH,  ---  (\.,,H,^N(\  A  2H,0.  -  (Gelbliches  Pulver.  unlc4 
Wasser,  löst  sich  sehr  langsam  und  nicht  ohne  Zersetzung^  in  sic^lendem  .\lkohoL 
fallt  l>eim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150"  in  NH.,  luid  Opiarisäure.  Wird  von  verdö 
Mineralsäuren  nicht  vtTändert;  beim  Kochen  mit  Alkalien  entweicht  NH..,  und  «> 
sich  Opiansäure,  sowie  eine  stickstoffhaltige,  gelbe  Säure  (Xa n t ho pen säure). 

Opianschweflige  Säure  Cu,H,^,0-.H,.S0.,.  Bildutifj.  Durch  Einleiten  von  ? 
eine  heifse,  wässrigc  Oi>iansäurelösung.  —  Krjstiillinisch.  Wird,  in  reinem  Zustande, 
durch  Wasser  zersetzt.  -  (C,„ir,„0.,.HSO,).,n'a-|- :UL.O.  RhomlxWHlrifcn-he  Tafebi,  wwiiif 
in  Wasjer.     -   Ph.Ä..  +  ♦)H„0.     Seohs!*eititr('  tatWn. 

Thioopiansäüre  (Y,H,„O^S  ----  (r}r,0),.0,;H,K:!HS).(M),H.  IhnstiNunu.  Pon 
leiten  von  H,S  in  eine  sied<»n(le,  \viissrij;u  Ii>suntf  von  OpiausTuire.  —  Fällt  als  gelbes,  am 
Pulver  nieder.  Die  bei  niederer  Temperatur  gebildete  Thioopiaiisäiiro  krystalliiq 
Alkohol  in  feinen,  blassgelben  Prismen.  Unlöslich  in  Wasi*er,  leicht  lr»slich  in  A 
I/)st  sich  in  Alkalien,  die  I/5sung  enthält  aber,  nach  einiger  Zeit,  Alknlisulfid.  —  -Vg.C\, 
Braungelber  Niederschlacj,  der  bald  A.£r:,S  abscheidet. 

Condensattonsprodukt  der  Opiansäure  C4oH3h^i«i  (^)-  Btldnuy.  Beim  E 
von  Opiansäure  über  ihren  Schmelzpunkt  (Matthik88EN  ,  Wiar.HT,  ./.  Spi  7.» 
Krystnlle  (aus  Alkohol). 

Chlomoropiansäure  (\H^('10,.  Methylätheraäure  r.,H,C10.,  --=  (CH^.Oi 
(0H)(CH0).00,H.  Darstellumj.  Durch  Kintmgen  von  3  Thln.' KCIO3  in  einn  JiÖBi 
1  Thl.  Noropianniethyläthersäure  in  kalter,  eonif.  Salzsäure  (Pri.NZ).  —  Grolse.  gli 
Nmleln  (aus  Wasser).  S<'hmelzp.:  20(3**.  Liefert  beim  Behandeln  mit  KCiO,  im 
Chlor  jui  iL 

Dimethyläther8äure((^hloropiansäure)0,„Hj»C10.,=(CH,0),.0„HC'l(CH(>: 
l)ar»trl !nn(j.  F>nreh  Versetzen  einer  T/»sunj:  von  Opiansäure  in  heifser,  oouc.  Salzä 
KCIO.,  (Prinz).  -    Olänzende,  kleine  Nadeln  (aus  Wasser).    Die  Salze  kr>\stanisirf« 

Brompiansäure  C,„II,,HrO,  --MCH,0),.(V.HHr(CHOi.CO,H.  Mikroskopische  \ 
Schmelzp.:  11)2".     In  Wa«ser  schwerer  löslich  als  Opiansäure  iP.). 

Nitronoropiansäure  C^H-(N0,)O..  Methyläthersäure  Oj^H^NO.-!- H*0  == 
r„H(NO,)(CHO)(OH).CO,H  +  U,o;  BUduntj.  Beim  Behandeln  von  '  Xoropiani 
äthersäure  mit  verdünnter  Salpetersäure.  -  -  Krystalle. 

Dimethyläthersäure  (Nitroopiansäure)  C,„Hj,NO-  =- (rH^O),.r,,H(?sO,» 
CO,H.  BUduufj.  Entgeht,  neben  Nitrohcmipinsäure  und  wenig  eines  in  Wasser 
liehen  Körpers  O^^Hj^NO,.,  beim  Eintragen  von  1  Thl.  Opiansäure  in  1  Thl.  hi'»cb$ 
Salpetersäure  (Prinz).  Man  lässt  das  Produkt  1  Stiuide  lang  stehen,  wäscht  da: 
wenig  kaltem  Wasser  und  krystallisirt.  das  Ungelöste  aus  heifsem  Wasser  um.  - 
gelbe,  glänzende  Prismen.  Schmelzp.:  l(i()**.  Liefert  l>eim  Kochen  mit  venl.  ft 
säure  keine  Nitrohcmipinsäure.  Wird  von  Zinncldoriir  zu  Azoopiansänrt>  redudr 
Salze  .sind  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K.CjpFIj^NOy  -|-  3n,0.  (Jrofse,  dicke,  durch 
Prismen.  -  -   Ba.Ä.,  -|-  .311,0.     (irofse,  ^elbe  Nadeln. 

Aethylester  C,oH,.,NO-  =-- C\nH^NO..0.,H^.  Dar»tfllunij.  Aus  der  Saure  mit. 
und  IK'l  (P.).  —  Nadein  (aus  CS,).  Schmelzp. :  90°.  L<>slich  in  C^S,  und  in  1 
Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Aether.     Wird  schon  von  kochendem  Wasser  verseift 

Azoopiansäure  (!.„H„N,0,„  -=  (CH  ,0),.C,;H((^HO)(CO,H)N  :  N.C,,H(CHOl(0 
COjH.  Bilduttff.  Beim  Versetzen  einer  k(K!henden  Lösung  von  Nitroopiansiu 
salz.saurem  Zinnchlorür  (Prinz).  -  Jjange,  feine  Nadeln  (aus  heifaeni  WasserK  Z 
sich  l)ei  etwa  184".  L<*)slich  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkolml  (von 
Dnzersetzt  löslich  in  Vitriolöl  untl  daraus  diu"ch  Wasser  fallbar.  Liefert  htm  A« 
in  rauchender  Salzsäure  eine  in  Prismen  krystallisirende  Verbindunp  mit  HCl,  di 
beim  Trocknen  über  11,S0^  alle  Säure  verliert.  Brom  wirkt  substituirend.  Von  Nt 
amalgam  wird  Azoopiansäure,  in  alkalischer  Li')sung,  nicht  angegriffen.  Liefert 
Kochen  mit  Barvtwjisser  Amidohemipinsäure  (("'HgO)o.CrtH(NH„)((X)5H),.  —  BA.(^Hy 
-fßiljO.    Feine  Nadehi. 
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.  bonoropiansäure  ((>H),.0„H,(rOH).r(>..]rK^<),II  :  OH  :  OH  :  (^OH  --  1 :  .1:4  :  ')). 
^umg.  Dun'h  3— 4Htündige8  Krhitzcii  von  1  Thl.  AldehvclovanillinKäure  mit  L'2TliIii. 
Irihire  («poi\  (Jew.  =  1,10)  und  iJO  Thiii.  Wasser  niif  170— ISO"  (I^kmann,  Menpki^ 
■r»  Ä  10,  400».  Die  gt'l>il<leto  ^iiun*  winl  durch  Aethor  aiiHgeKo^n ,  der  Aether  vcr- 
itet>  der  Rückstand  in  Benzol  auf^iMionunen  und  die  au»  dorn  Benzol  auskryntallisirtc; 
re  auH  Wawer  unikryst^dlisirt.  -  -  (Jelbliclie  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zi^rsetzunp  etwaH 
ff  240*.  Ziemlich  löblich  in  kaltA»m  Wasser,  leicht  in  heifMcm,  in  Alkohol  und  Aether. 
bt  mit  P^iHcnohlorid  eine  dunkeljrrune  Färbung,  die  durch  Soda  in  violettroth  übor- 
t  Reducirt  ammoniakaliHche  Sill)erlösunjr  in  der  Kält«^  und  FKiiMXu*Kche  I/wung 
B  Kochen.  Iiiist  sich  in  Alkalien  mit  j^ellwr  FarlK».  weh:he  Ikmui  Knvärmen  in  HUhlich- 
I  fiber^^ht. 

Aldehydovanimnsäurec:,]!^),-  (^ir,<U;.ir.(()ll)((M)H).CM)JI(('(),H:OC'II,  :OH 
^Ba  1  :.'!  :4 : ')).  Bihlfunf.  pjitsteht,  neben  Vanillin,  lH*im  KcK^hen  von  (1  Mol.) 
lüliTiHaure  ('H.,().CV,1I.,I OH ).('()., H  mit  (.'»  Mol.)  Aetznatron  (pdöj^t  in  der  (h>i)|>elt<Mi 
■ge  Wanser)  und  (IMol.)  (1don»form.  C\H.,(),.Xa..  +  (^HCl,  +  .{NaOH --C,H„()..Na., 
K*C1-|-*JH,0  ll'^EMAXN,  MENnKLssoHN, /i.  1»,  12S0).  -  Fciuc,  «eideplänzende  Nadeln 
I  WaHWT).  »Sk'hmelzp.:  *J21-  i.**J2°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr 
ieU)»ein.  I^'islich  in  Aether;  wird  der  ätherischen  lAsunjr  durcli  NaHSO^  entzo^^en. 
bi  mit  Eisenchlorid  eine  s<!hmutzi^  n)thvi(»lette   Färbung.     I/>st  sicli  in    Natrcudaugc^ 

inteusiv  pell)er  Farbe.     Keducirt  Silberlösung  nur  nach  Zusatz  von  NH.,. 

Die  (V»nstitutic>n  <ler  Aldchyd<»vanillinsänre  ergiebt  sich  aus  <ler  Thatsache,  dass  l»ei 
Bynthesc  von  Aldehyden  aus  Phenol  oder  Phenolsäuren,  die  Aldehydgruppe  COlI  sich 
■  in  die  o-  «wlcr  p-Stellung  zum  Hydroxyl  des  Phenols  begiebt.  Da  nun  in  der 
lillintMture  ((X)..H  :  OCH., :  OH  ^-1:3  :  4)  die  i)-Stelle  schon  In^sc-tzt  ist,  so  kann  sich 
CHO-(irup|>e  nur  neben  das  Hydroxyl  lagern.  In  <ler  Aldehydovanillinsaure  stehen 
I  CHC)  und   OH   in  derselben   Stellung  wie  im  Salicylaldehyd.     D:unit  stimmt  auch 

Verhalten  der  Aldehydovanillinsaure  gegen  Alkalien  un<l  Eisenchlorid  überein. 

Salze  und  Derivate:  Tikmann,  Men'HKLSsohn,  R  JO,  .'JO').    -     Ihis  KnpfVrsnlz  isl 

Rrnoer  Nitilersfliiuif.  Aldoliy<l<»VHniiIiii.s:iiirf  rf'<iurirt  nii-ht  KKiiMN^iW-he  r/i8un|;.  -  Diu* 
isalr.  ist  ein  kr\'Ktull inisolier  NitMlrnwhljiir. 

Methylester  r,„H,,,0.--(^H.,.0„H,O,.  liiJdttmj.  Dunh  Erhitzen  der  Säun>  mit 
nethyl,   Kali  und   Holzireist.  Oelbe   Nadeln.     St'hmelzp.:    l.'M    -1,'jr)".     UVslich  in 

lenMaun*n  Alkalien.  Wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Holzgeist  und  Aldehydo- 
illinsäure  gespalten. 

Iropiansäure  C,.,H,„0,  =  (CH,()),.(;jI,KM)H).rO..H.  liihhinfj.  X'if^r  Methylester 
«r  HsxxTv  entsteht  l)eim  Erhitzen  von  Aldehydovanillinsaure  mit  KOH,  .Icnlmethyl  und 
bseist,  m4H*n  Aldehydovanilliiisäurem»'thylest«^r  (Tiemann,  MENnELsmiN,  R  10,  3i)7). 
«ine  Nadeln  «aus  Wasser).  Schmelzp.:  'JlO-'Jll".  IxMcht  löslirh  in  .\lkohol  und 
her.     I/>.>t  sich   farldos  in   Alkalirn.     (Jiebt   mit  Eisenchlorid  keim'  Färbung.     Bildet 

NaHSO,  ein  si-hwer  löslirhes   Dop|M>lsalz.  Oas    Bl«'is:ilx    ist   krystiUlinis<-h;    whwer 

idi  in  Wa>si>r.  -  I)i»  Kiipfersalz  ist  ein  Mi'iiiUchweirs<>r,  d\\»  SilhersulK  ein  bi'stnndi^T, 
her  NiedenM'hlajr. 

Kethylester  C,,n, ,,().,  —  0H.,.(^„,H.,O..  Feine  Nadeln  «aus  siedendem  Walser). 
melzp. :  f>^— IW.  Wenig  löslich  in  heilsem  Wasser,  l^rdöslich  in  verdüfuiter  Alkali- 
p.     (Unterschied  und  Tn?nnnng  von  Aldehydovanillinsäuremethylester.) 

t.  Uoxybenzoylcarbonsäure  ( Veral rov Ica rbonsäu re i  (OH U.( VH.,.0< ).0O..H(O ) : 
::0H--  1  :  W  :  h.  DimethoxylbenaoylcarbonBäupe(\,,H,„(),-=<(^H,()ü(;0,.H,.(\0,H. 
'4u9it/.  IVi  der  Oxydation  von  Eugenolmethylätlier  mit  ( 'hamäleonlösung  i)ei  SiO-JM)** 
BfANN,  Maivm«)To,  B.  \\y  142).  Feine  Nadeln  (aus  tnK'knem  Ik'nzol).  Krystallisirt 
Qegenwart  von  Wasser  in  wasserhaltigen,  prismatischen  Tafeln,  welche  ra.*ich  verwittern, 
waiwerhaltigen  Krystalle  schnurzen  Ih'I  KK)",  die  entwäHserte  Säure  l>ei  138 — 130". 
ifat  Iwlieh  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Oxvdati(mmitteln  in  Veratrimn- 
t  überjfefiihrt.  (riebt  lK*im  S'hnielzen  mit  Kali  glatt  Protokativhusäure.  —  !>«»  Blei- 
i  int  ein  kryritulliuiwher,  schwer  I<VsHrher  Nie<h'rw*hhHr. 

iuren  (^H^O^. 

<wi-Oxyuvitin8äupe  OH.(;.n,((4r.)iC'0,H),irO,H:  OH  :rO,H  M^H,  =-  1  :  2  :  3  :  r». 
iuntj.  Entsteht,  nel>en  wenig  Oxytrimesinsäure,  lK*im  S<*hmelzen  von  (s-lMesitol 
.CgHJCH,),,  mit  Kali  und  l)eim  Schmelzen  von  o-Oxymesitylenaäun*  mit  Kali  (Jacobsen, 
96,  äS5).  Die  boim  Schmelzen  von  Mesitol  mit  Kali  erhaltenen  Säuren  werden  ndt 
■er  destillirt,  so  lange  flüchtigt*  Säuren  übergehen,  derKückatand  mit  Ba(-0.j  gesättigt, 
L&ming  eingedampft  und  der  Uückst^uid  in  kaltem  Wa.Hser  gelimt.  Hierbei  bleibt 
toimedniiaiues  Baryuni  ungelöät,  wähjreud  da«  Oxyuvitinäalz  in  Lmun^  gJ^V  —  Vmü^ 
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lOH./).  —  Agj.C.^H^Oß  4"  H./).  Krystallpulv^T,  kaum  löalioh  in  Wonaer:  —  \^.Vfl^ 
H./).     Nailehi.* 

4.  Säuren  L\^H^^Of^, 

1.  Cotarninsäure.  BiUluny.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  Cotamin  mit  $ehr 
(lünnter  SalpeterHäiire.  C.JI.aNOa  +  2Pr,0  =  C„Hj,Oß  +  CHj.NH,  (Mirran 
FosTER,  A.  !<id.  J,  iiSf)).  Entsteht  auch  Xm  der  Einwirkimg  von  Salpetereäure  auf 
kotin  (?)  (Anderson,  A.  80,  'IWl).  P^ntsteht  nicht  bei  der  Oxydatitm  von  0« 
(WRKiHT,  »S'w.  .TJjö'Jf)),  sondern  walirscheinlich  nur  durch  Oxydation  einer  ßeiuieugan 
Cotarnins  (Gerichten,  B.  K^,  KKiS).  —  1^'icht  löslich  in  Wasser;  wenig  läel» 
Alkohol  und  daraus  durch  Aetlier  fällbar.  Ciiebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung, 
durch   Bleizucker  völlig  ausgefällt.  —  K^.^.i\^\i^^O^.     Sehr   weuig    loälich  iu   lieiCvu  V 

2.  SinapinBäure.  lUlduuy.  Sinapin  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Sil 
säner  und  Cholin.  C.^H^jNiJ..,  +  2H.,0 ---C,,H,.Oj +  0jiH,5NO,  (Babo,  Hirm-hbi 
A.  84 ,  19).  —  KleinePrisnien.  Schmilzt  zwischen  150 — 200**.  In  kaltem  Waiort 
schwer  löslich,  schwer  in  kaltem  Alkohol ,  leicht  in  heiikem,  unlöslich  in  At^ÜHT. 
»Salze  sind  meist  schwer  löslich  und  sehr  uid)eständig.  Das  Kalitsalz  zersetzt  liich 
an  der  I^uft;  es  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  rothen  Niederschlag.  —  Bii,i.',,Hj^< 
1  !()'*).     Ziemlich  hestäiuli^er  N iedorscJdiig. 

■i.  Bren2hydrylpropioiicarbonsäure  C02H.C„H,.CH(OH).C,H,.CO,H.  Bil 
Die  freie  Säure  existirt  nicht.  <la  sie  sofort  in  \Vas.ser  und  Anhydrid  zerfällt 
entsteht  l>eim  Bt^handeln  einer  alkalischen  Li'>sung  von  Phtalyl Propionsäure  C, 
mit  Natriumamalgam  (Gabriel,  Michael,  B.  11,  KWl).  —  Ba.Oj^Hjj^O..  [tamt* 
Durch  KtK'hen  des  Anhydrids  nnt  Barytw>L**ser,  Kiitfenieii  de»  freien  Kar>-t«>  dunrh  Of 
Füllen  der  liösuiig  mit  Alkohol. 

Anhydrid  C„H,oO,  =--  0.;H/  J:i^^;;>[^^*^*-^^^^^.(;iaHglänzendeNadrf 

Alkoht)l).  Schmelzp. :  140".  Wenig  löslit^h  in  kalttmi  Wasser,  mäfsig  leicht  in  h 
leicht  in  Alkohol  u.  s.  w.  Zerlegt  kohlensaure  Salze.  -  Ila(C,,HyO^)2.  I>un*h  Sätiij 
Anhydrids  mit   HaC-O^.  — •  Ag.(',^lly()^.      Kürnix-krystalliniMrhe  Fällung:. 

4.  Säure  (:„Hj,.CH(0Hj.ClI(C(),Il).0Ii,.CO,H  (?).  Bildung.  Nicht  im  fr« 
sümde  bekaimt.  Das  Anhydrid  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Bittenuand« 
Natriumsuccinat  und  Essigsäureanhydrid  (FliTiü,  B,  14,  182.')).  Cl H^U -j- N&..C 
-f-(C,H3C)),0--C,illj/)4-f2Xa.r,H3(>,.  -  Beiui  Zerlegen  der  Salze  mit  Minefa 
wird  sofort  das  AnhydÜrid  0,,H,oO^  erhaltim.  Dieses  krystallisirt,  schmilzt  U 
untl  zerfällt  beim  Erhitzen  in  VO,,  und  J*henylcri>tonsäuR»  ^o^^io^*?-  ^*»*  Anhydi 
hält  sich  wie  eine  einbasische  Säure;  durch  längeres  Kochen  mit  Basen  liefert  i 
Salze  Moj  .C -j ,  H ,  „0^^ . 

5.  Säure  0,,II,,O,,  =  C„H5.CH(OH).C^H((X\Il).CH(Cli;).C()5H.  Bilduny.  DasAi 
dieser  Säure  entsteht  l)eim  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  brenzweinsaurem  Natriu 
Essigsäureanhydrid  auf  120  -KW  (Frrrui,  B.  14,  182.')).  CJ,H/) -f- NX-C^H 
(C^HjU^jO  =-  (^.Hj^O,  +  2Na.0,H3O,. 

Das  Anhydrid  C^H^^O^  bildet  Krystalle,  die  bei  177"  schmelzen.  Es  zerfi 
der  trocknen  Destillation  m  CO.,  und  den  Kohlen wassei'sU^)!!  C\oH,j.  Das  Anliydi 
bindet  sich  nicht  mit  Brom,  aber  mit  HBr  entsteht  eine  Säure  0,..Hj,Br(J^.  Mit 
bildet  das  Anhydrid  Salze  Me'.C,.,Hj,()^  und  durch  mehr  Base  Salze  Me^A-i^H^U 

6.  Säuren  C„H,/J,. 

1.  Filixsäure.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Aspidium  Y\\vsl  mas  (Lr( 
04, 119).  -  - /^rirw/^tZ/M/tt/-  l>a.s  otlicineile  (wurratreibeude)  Extraetmn  filicis  winl  durch  div 
Maceriren  <ler  gepulverten  und  getnK'kuet<>n  Wurzel  mit  3  Thln.  Aetlier  und  Verdoni 
ätherisohen  Ausznge.s  erhultvn.  Nueh  längeren)  Stehen  M>hei(let  sieh  daraus  Filixsuire  < 
man  abpresst,  in  wi'utNrigem  Alkohol,  unt<.>r  Zusatz  von  P(»tasc)ie,  löst  und  dauu  mit  vesd 
saure  fidlt  Sie  wird  ans  Aether  nnikrystallisirt  (CtRAROWSKI,  ^4.  14H,  279).  —  Ulldei 
Krystidle.  Schmelzp.:  HiO".  l-nlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  i 
Zerfällt  l)eim  Schmelzen  ndt  Kali  in  Buttersäure  und  rhh)rogluein.  Oj^H^Oji- 
^-  2(  -^II^C  ).^  4-  ( -,5  Iiy(  ).^.  1  )am})ft  man  die  i^isung  der  Filixsäure  in  conc.  Kalilauge  nur« 
ab,  dass  sie  breiig  wird,  so  entsteht  ein  Körper  C,„JI,*0^,  wahrscheinlich  rfalurog 
Monobutyrat.  0, .H^yO^  +  11.0  =-  C'.qHi.O^  -f  C.H^O^.  '  Aus  Phlorogludn  und  Bb 
Chlorid  entsteht  keine  Filixsäure.  —  Ph(C,^H„0^)g. 

ChlorfilixBäure    C\^H^.C\0,,.     /.iuvvdUitn^.     l>ureh   Ueberieiteu    voo    troekiica 
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ide    erwärmte    Filixsaiirc  (Lrc^K,  (,'m,  7,  luH4).  —  Amorph,  gelbbraun.     UnIcMlieh 
löslieh  in  Alkohol,  Aother  und  CSo.  —  Ph(Cj^lIj„Cl05),.     Nit'derHchlag. 
LdfalorfiliZB&Ure    Oi^llK^ClgO^,.     Darstellung.     Durch    Einleiteu    von   ül^ersnhÜHsigeni 
durch  Wanwir,  in  weleh<*ni  Filixsäurtr  vortheilt  ist  (Litck).  —  Amorph,  golb,   unU>8licli 
jr,  löslich  in  Alkohol  und  Aother.  —  Pb(('j,H,4<-'l3<)5).^.     Niederschlag. 

rdroxydibenBoeBäure.    liildumj.    Hydroxybcnzylursüure  (8.  1150)  zerfällt  beim 
mit    conc.    Kalilauge     in    Bi^nzvlalkohol ,    (rlvcin     und     Hvdnixydibenzoenäure. 
^N05  +  U..()  =  2CU1,,0  +  L>(U1:>0,  +  (V,IT,«(\  (Otto,  ^.134,  330).  —  Die  freie 
oxydirt  .sich  äufserst  leicht  an  der  Luft. 

ithylester  (.\^H^„0.,,  =  (C,llji).,.C.,^Hj„Or/    Ihirstellnuy.    Ans  der  Säure  mit  Alkohol 
tu  (Otto).  -     Flüssig.     8ietlep.:    205— *JÖ7^     t^chwerer    als   Wasser.     Von   äuTserst 
lem  Gerüche.     Unlöslich  in  Wasser. 


CXXXV.  Säuren  c„H,„_„o,. 

C  H  O 

JlethylätherBäure(Opinsäure)  CgH^O,,  +  SH^O  =  CHgO.CgH^O^.   Bilduny,   Bei 

iwirkung    von  H,J    auf  Hemipinsäure.     C^yH^yOy  +  HJ  =^  (yi^Og  +  CH3J  4- H,0 

ITIyA  Spl.  7,  ir)l;  ßKCKJ-riT,   WRKiHT,  J.   187t),  m{\).  —  i)ar«trlliiug.    Man  erwärmt 

HemipinHäiirc   mit    (>t\v»s   gunz    <Hmc.  .l«Hlwa»i.serstoHsüurc    bLs   sich  (Jlahbliuien   entwickeln, 

•ehwenkt  man  uui  bi8  die  (iosentwiekelung  aufhört,    erwännt   hierauf  wieder  u.  s.  f.     Die 

JüdwuüMerstofltiäure  winl    (hircli    Il.^O    entfernt    und    die    Ix>sung    eingedumptl.  —  Lange 

Reichlich  löslich   in  Wjusser  und  Alkohol,    nur   spureuweise    in  Aether.     Wird 

£i8euchlorid  bläulich- violett  gefärbt.    Wird  bei  10r>*^  zähe  und  schmilzt  vollständig 

•J48".    Keducirt  nicht  FKULiNcj^sche  li«")sung. 

Ist  wahrscheinlich  djis  Anhydrid  der  zweiba-sisch-vieratomigeu  Norhemipinmethvl- 
>ri*aure  C«H„Oö  =  CyUjOCHgHUHliCO.H),. 

e  CgFlflOj.  Bildunff.  Kntsteht,  neben  IkMizoesäure,  beim  Behandeln  des  Oxy- 
C^ßJlaCOHjO,  mit   alkalisch(T  Chamäleonlösung  (Breiter,  Zlscke,  B.  14,  1897). 

\rtielluHg.    Man  löst  l()g<lcs  Oxyrhiiions  in  Natron  und  '/j  l  Wa««er  auf,  setzt  17gMnKO^ 

lieh  hinzu  und  erwärmt  auf  100".     Miui  versetzt  die  Ixisung  mit  HCl    und    schüttelt  mit 

aus.    Die  in  den  Aether  übergegiuigone  ääure  wird  an  Baryt  gebunden;  erst  krystidlisirt  das 

der  Saure  C^\^\.\.  —  Gel,    das    sehr    langsam  krystallinisch    erstarrt    uml    dann    bei 

-197"  schmilzt.  Leicht  lr>slich  in  L<"»sungsmitteln,  aufser  in  CHClj.  Liefert  beim 
in  nur  Phtalsäureanhydrid.  —  KLj.l'yll^o^.  Feine  Nadeln  oder  Blätti^hen;  sehr  leicht 
iu  Wasser.  —  Ha.Cyll^O^ -J~ '^H»^**     ^'^ofstr,  hexa^male  Tafeln  laus  Wasser).     Bleibt  bei 

unverändert.  —  Cu.C„ll/),^  -f-  <;u(6H), -f- Oli.^0.  Dicke,  blaue,  leicht  lösliche  Krystalle.  — 
[^Oj.     Krj'stall inischer  Nitderschlag. 

Muren  c\oII„(\. 

BenBoylessig-o-Carbonsäure  C\  JI,0.  +  H,0=-  CO.H.l.^lI^.CO.CH^.CO.H  +  H,0. 

\iuny.     l*htalyles.^igsäure  C/,yH,.<)p  in  übersehüs.siger  kalter  Natroidauge  gelöst,  nimmt 

auf.     Säuren    fällen    aus   der    li<">sung  Benzoyleasig-o-Carl>onsäure.     Die  Phtalyl- 

ire  ist  daher  lUs  Aidiydrid    dieser  Säure   aufzufassen  (Gabriel,  Michael,  B.  10, 

I).  —  Glasglänzende,    breite  Nadeln    (aus  W^asserj.     Schmilzt    unter  (iasentwickelung 

W  und  zi^rfällt  dabei   in  CO.,,  Wasser   und  Acetophenoncarbonsäure  O^lTjjOa.    Auch 

Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien   erfolgt  diese  Zerlegung.  —  Agg.CjoUyOj.     Fein- 

^krjstallinischer  Niederschlag. 

OhloroxynaphtalinBäure  CioH.ClOg.    Bildifny.    Durch  l^handeln  von  Naphtalin 

KaHumchlorat  und   Schwefelsäure  .  (\„H«  +  3(nH(),  =-  (\„H,C10r,  -(-  2HC1  +  H^0 

lANN,   A.   151,  it'S).  —  JJnr st fUnmj.    Eine  ])ci  «()"  bereitete  Ixisuiig  von    128  g  Naphtalin 

00  g   reiner   Schwefelsäure    wird    mit    000  ;c  Wasser    venlünnt,    128  g  Naphtidin    hinzug(*fli^ 

innerluüb  5  Tagen,  iu  sehr  kleinen  Portionen,  3(18  g  gepulvertes  Kaliumchlorat  zujcesetzt,  so 

das  Gendsch  nie  über  4(»"  wann  wird.     Ist  alles  (ias  verschwunden,  so  wird  die  abgeiichle- 

botterartige  Masse   wiederholt  mit  warmem  WasscT   aus^ezo^en,  die  wäasrigen  Auszüge  mit 

geschüttelt,  der  Aether  venlnn.stet  und  der  Rückstand   in   Henzol  aufgenommen.     In  dem 

I    ^tii  Tosen  sieh  Cliloroxynaphtalinsäure  und  etwas  riit^dsäure.  —  Syru)),  ziemlich  leicht  lös- 

fck  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  IWnzol.     (»eht  beim  Kochen  mit  Wasser, 

nucher  beim  Behandeln  mit  Baryt,  in  Dioxynaphtalinsäure  C^^R^O^  \\\)eT, 
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4.  Benzcxyl-o-PropioncarbonsaTire  C^.H.fij.  -.  CO,H.C,H4.CX3.CjH4.CX),H.  Bilit 
Beiui  AiifiJMen  von  Phtalylpropionsäure  CjjH^(\  in  überBchüsaiger  ^atranUuige  iGaii 
Mi(;hael,  RH,  1G80).  —  Die  freie  Säure  ist  nicht  existenzfähig,  sondern  lerflDti 
in  VV^aaser  und  Phtalylpropionsäure. 

5.  Saure  C.„H„()6  =  (CH80),.C«H,(C0,H).0H  :  CH.CHO  (?).    Bildung.   Bd  dw 
dation    von  EugetiumethylätherHäure  (CHgO^.C^H^OjHj.CO.H    mit  KSlnO,  (Wn 
MANN,  ßl.  32,  8).  —  Hchmelzp.:  102—103". 

6.  Benzylacetsnccinsaure  C,8H,/)ß  =  Cll3.CO.O(C\H;)(CO,H).CH,.CO,H.  BiU 
Der    Diäthylester    dieser    Häure   (CjH£)2.C.'j3H,^05   entsteht    aus   Acetsikxniimun 

C^H^O-CH/ ^J^-^'^'^^'^'^^S  Natriumalkoholat  und  Benzylchlorid  (Conrad,  ä  11,; 

—  Siedep.:  310^  npec.  Uew.  =  1,<)88  bei  l;"i**  (gegen  Wasser  von  1(5^"). 


CXXXVI.   Säuren  c^H,„_,A- 

1.  ft-Salyhäure  O^^H^^Or.  s.  Salicylaldehyd. 

2.  Dehydrocholalsäure  Cs^Hs^O^.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Cholabäni 
Or()j,  und  Eisessig  (Hammarstkn,  B,  14,  71).  —  Darstellung.  Man  vernetzt  «IIb 
eine  10— -15proctiDtigc*  Losuug  kry-Ktulliäirter  CholalNUure  in  KiM«sig  mit  einer  Ktpn« 
lÄ>8uup[  von  i-rOj  iu  KiHetuig,  m  duHS  dos  Cioniisch  nicht  iib«r  40 — r>0"  wann  wird,  dm 
niHii  mit  WaHser,  löst  den  NiedersehlaK  in  S4>du,  fällt  ilie  Ltwung  mit  Easi^saure  und  \t.rpl 
die  freie  Säure  aus  siedendem  Wasser  um.  —  Feine,  mikroskopische  Nadeln.  Sehr« 
läslich  in  kalt4.'m  Walser,  leicht  in  heilsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
schwerer  in  Aether.  Reclitsdrehend.  8chnn?ckt  intensiv  bitter.  Giebt  mit  Zuck« 
Schwefelsäure  keine  (lallenroaktion.     Natriummnalgam  erzeugt  eine  kr>>ta]lisirte 

—  Einbasisch.  --  Na.(-.jßHjjj(\.  KryHtjillinis*?h;  hMcht  löslieh  in  Waaser  und  Alkohul.  — 
(l>ei  110").    Nadeln  oder  Prismen.    Schwer  löslich  in  Wasser,  iu  warmem  weniger  als  ia  I 

—  Ba.Äj  (l)ei  110").  Gleicht  dem  Calciumsalz,  ist  hImt  leichter  in  Wasser  loHlieh.  — 
-{- '.',^1I.,0  (hei  110").  Kleine,  äufsi'rst  diinne  iSchup|KMi;  in  Wasser  fast  uulö<*lich.  — 
-f- V^H^O  (l)ei  llf)").  Kleine  Säulen;  in  Wasser  sehr  schwer  löblich.  —  Das  Silb« 
schwärzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Methyleater  C^^HggOß  =  ClIg.Cjj^HgßOj.     DarniiUuny.     Aus  dem    Bleisalx  mii 
(bei  115")  (II.).  —  Feine  Nadeln  und  vierseitige  Prismen.    I^'^slich  in  Alkohol  iH.). 
Aethylester  C^-H^O^  ^C^H^.CotHgj^Ot.    Gleicht  dem  Metliylester  (H.). 


CXXXVn.   Säuren  c^H,„_,A 

1.  Morin  oder  Morinsäure  CVjH„Ot  —  s.  Gerbstoffe. 

2.  Enzanthonsäure  C,3H,oO^  —  s.  Euxanthin.Häure  CigHj^Ojo. 

8.  Anisilsäure  C,eH,„0,  =  (CU30.CeH,)3.C(OH).CO,H.  Bildung.  Entsteht, 
Anissäure,  beim  Kochen  von  Anisil  CIl-O.C^H^.CO.CO.CJeH,.OGH,  mit  alkoholi 
Kali  (Boe»ij<:r,  B.  1-1,  327).  —  Feine  Nacieln  (aus  wässrigem  Alkohul).  »Schmelzp.: 
Sehr  schwer  löslich  in  Wa.s.ser,  leicht  in  Alkohol.  L(>st  sich  in  Vitriolöl  mit  rothvic 
Farbe.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  ICCrgC ).  und  Eisessig  CO,  und  Dioxybenzopli 
dimethvläther.  -    Ba(i:,uH,60j.,  (bei   100^).     Nadeln. 


CXXXVin.    Säuren  c„H,„_.,,o,. 

1.  Säure  C^jH^O^  —  s.  Graphitsäure  O^H^O^. 

2.  Säuren  C^^Hj^O,. 

i.  S&ure  aus  AmidobenAO^aauxe.    Bilditny.    Eutatebt^  neben  Amidobensoe 
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Kochen  von  Diazoamidobenzoesaure  mit  Ammoniak.  2C,4HjjNjO.  +  ILO  =«  N^ 
i^O^  +  2C,H.N0,  ^Gbiess,  ^.117, 37).  —  Krapprothes,  amorphes  Fulver.  Unlöslich 
ler  und  Aetner,  leicht  löslich  in  AJkohol  und  Alkalien.  Die  ammoniakaüsche 
giebt  mit  Metallsalzen  braune,  amorphe  Niederschlage. 

.«#xyben«oylben«oSBäure  (Resorcinphtalein)  (OHVCeHj.CO.CeH^.COjH+HjO. 

mg.    Beim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Fluorescein  mit  (3  Thbi.)  Natron,  bis  die  Masse 

ich  gelb  wird.   0/g«gjJg||^C<(g«3^C0  +  2H,0  =  C.«H.,0.  +  C.H,(OH). 

Ijnrcin)   (Baeyer,  ä,  183,  23).  —  Grolfie,   stark   gestreifte,   gelbliche   Krystalle   (aus 
~;em  Alkohol).    Verliert  das  Krystallwasser  im  Vacuum.     bchmelzp.:  200^    Schwer 
in  heilsem  Wasser,  äuTserst  leicht  in  Alkohol.    Geht  beim  Erhitzen,  für  sich  oder 
Resorcin,  in  Fluorescein  über. 

BibpomreBorcinphtalein  C.^HgBrJDg  =  (OH),, . C^HBr^ . CO.CeH^.COaH.    Bildung, 

"it,  neben  Dibromresorcin,  oeim  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Tetrabromfluoresceinkalium 

(20  Thln.)  Natronlauge  (von  507o)  auf  140°  (Baeyer,  A.  183,  50).  —  Kleine,  rhom- 

Tafeln.     Schmelzp. :  218 — 220^^.     In  Wasser  fast  imlöslich,  in  siedendem  Alkohol 

gelber  Farbe  leicht  löslich.    Natriumamalgam  entzieht  alles  Brom. 

Kuren  C,,K,,0,. 

l.B«i«hydryliBophtalBäure  CeH5.CH(OH).C6H3(C02H)2.   Bildung.  Die  freie  Saure 

t  nicht  existenzfähig  zu  sein,  sondern  sofort  in  Wasser  und  das  Anhydrid  Ci^Hj^O^ 

wrfallen.    Dieses  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  eme 

-alkoholische   Losung   der   Benzoylisophtalsäure  CcH5.C0.CeHj(C0,H),  (ZiNCKE, 

763). 

^        GgHc.CH.Cgxig.COgiT.         ,        ^T   ,  , 
Anhydrid    CisHjoO^  =  Ö— CO  Feine   Nadeln    (aus    wässngem   Al- 

Schmelzp.:  206—207°.     Löslich  in  Aether  und  CHClg,  leicht  in  heifsem,  absol. 

lol.   Einbasische  Säure.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Alkali  entstehen  Salze 

(«j-Oj.Mcj,  welche  aber  nur  in  alkoholischer  Lösung  bestehen.    Durch  Wasser  werden 

lorort  in  freies  Alkali  und  Salze  des  Anhydrides  CijH^O^.Me  zerlegt.  —  Daa  Calcium- 

Igt  leicht  luslich  in  Wasser  und  wird  daraus  durch  Alkohol  in  Form  einer  Gallerte  gefällt, 

bei   längerem  Stehen  kömig  wird.  —  Ba(C^5HgO^)j-j- 272^,0.     Nadeln,   schwer  löslich  in 

tfinntem  Alkohol.  —  Ag.CijHgO..     Pulvriger  Niederschlag. 

Aethylester  C^H^^O.  =  CjuHgO^.CjHg.    Daratelluny.    Aus  dem  Silbersalz  und  C^H^J. 
^  Glänzende  Täfelchen  oder  Prismen.    Schmelzp.:   114 — 115*^  (Zingke). 

2.  Benahydrylterephtalsäure    CeHj.CH(OH).CgH,(CO,H),.     Bildung.     Beider 

Enktion  von  Benzoylterephtalsäurc  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  eine  Sau  re  Ci^H^qO^, 
ibar  das  Anhydrid  der  Benzhydrylterophtalsäure  (Weber,  J.  1878,  403).  —  Ga(C,5HyO^)^ 
'  3H,0.     Kömiges  Pulver. 

iLobanaure  Ci^H^eOg.  Vorkommen.  In  Lobaria  adusta  Hoffm.  (vom  Fichteige- 
rve),  einer  dunkeln  Flechtenvarietät  Parmelia  saxatilis,  /:?-phaeotropa  WcUlr.  (Knop,  J. 
^#2,  806).  —  Darstellung.  Die  Flechte  wird  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  verdunstet, 
r  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  kochend  gelöst  und  mit  etwas  Benzol  versetzt.  —  Warzen- 
Rnige  Conglomerate.  Unlöslich  in  Wasser  und  Barytwasser,  löslich  in  Kalilauge.  Ver- 
ndet  sich  nicht  mit  Ammoniak. 

Qnajakonsäure  Q^^'H^^O^Üt).  Vorkommen.  Im  Guajakharze  (Hadelich,  </.  1862, 
M).  —  Darstellung.  Bleibt  in  der  Mutteriauge  von  der  Darstellung  der  Alkalisalze  der  Gna- 
Idiara&ure  C^qH^^O^.  Die  Lösung  wird  abgedampft,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  be- 
feMddt  und  das  in  Lösung  Gegangene  durch  CO^  zerlegt.  Die  freie  Guajakonsaure  wird  durch 
iMflSien  in  Aether  von  einem  mitgefallten  Harze  befreit.  —  Amorph.  Schmelzp.:  95 — 100°. 
flieht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Essigsäure.  Linksdrehend.  Zerlegt  Carbonate. 
Ke  Alkalisalze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Das  Calcium-  und  Bleisalz  sind  un- 
Mlcfa.  —  CjsH^oOg.PbO  (?}. 

i.  Malantsäure  CgoH^^O^  s.  S.  1475. 


CXXXIX.   Säuren  CnH,„_,,o,. 

•  Koren  C^^B^^fi^, 
L  BensoyliBophtalBäure  CeH5.CO.CeHs(C03H),.    Bildung.  Beim  KQc\i<^\i  \OTi  ^«c^- 

r,  Handbuch.  \QQ 
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zylisoxylol  C^Hj.CHj.C-HarCHA  mit  ChromsäurMemiach  (Zincke,  ä  9,  ITfö«. 
rohe  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Toluol  oder  CHCl,  gerdnigt  — 
Krusten  (aus  wassri^em  Alkohol).  Schmelzp.:  278 — 280^  8ublimirt  fiwt  muc 
Schwer  lö&lich  in  heilsem  Wass^er,  in  CHC]„  und  Toluol ,  leicht  in  Alkohol  und  1 
Greht  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Balzsäure  in  das  Anhydrid  Cj^Hj^O^  der  Beuh 
isophtalsäure  und  durch  Natrium amalgam  in  Benzylisophtalsäure  Cj^Hi.O,  üU 
Ca.Cj5H,0ß -f- H.^0.  Kleine  Nadeln  oder  Blättehen.  —  Ba.Ä -j- H^O.  Nadehi,  leicht  M 
kaltem  Wasser,  schwer  in  heifsem.  —  Ag^.Ä.     Unlösliches  Pulver. 

Methyleeter    C,tH,^05  =-  (CH8)j.C.sHgO..      DaraUllung.      Aus    dtan    SilWral 
Jodmethyl.  —  Schmelzp.:  117 — 118**.     Scnwer  löslich  in  Alkohol  (Z.). 

Aethylester  0,aH,^Oj  =  (Q^^^^.C^^YLfi^,    Lange  Nadeln.     Schmelzp.:  05*. 
löslich  in  Aether  und  CnCl,,  etwas  schwieriger  in  Alkohol  (Z.). 

2.  BenzoylterephtalBäure  CcHj^.CO.GcHgCCO^H),.  Bildung,  Bei  der  Oxydia 
Benzylcymol  CgHß.CHj.CjoH,,  mit  Chromsäuregemisch  (Weber,  J.  1878,  402).  - 
unlöslich  in  Wasser  und  Toluol,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schmilzt  oh 
290^  Wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu  Benzhydrylterephtalsäure  und  durch  Natrinn 
gam  zu  einer  Säure  CjgHjjO^  reducirt.  —  Ca.Cj^H^Oj -j- H,0.  —  Ba.Ä  +  51L0.  I 
Krystallc,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Methyleater  C^Hj^Og  =  (CH8)2.C,ßH.a.    Nadeln.    Schmelzp.:  100— lOl»  (W 
Aethylester  CiöHjgOg  =^  (C,H5),.C,5Hg05.    Quadratische  Prismen.    Schmelzp 
bis  lOP  (W.). 

3.  BenBophenondioarbonsäure  CO.(CoH..OO,H)2.  Bildung,  Entsteht  bei  der 
dation  von  Dimethylphenylmethan  CH,(CeH4.CHgL  oder  von  Dimethylhcozop 
C0(C«H4.CHa)j  mit  Chrom säurcgemisch ,  neben  Toluylbenzoesäure  C,,,H,.03  (Weil! 
7,  1185).  Man  trennt  diese  beiden  Säuren  durch  Darstellung  ihrer  Kaliumsaize  ( 
Crapts,  B.  10,  2175).  —  Gallertartiger  Niederschlag.  Schmilzt  und  sublimirt  ob 
300^  -  Ag,.C  jH  O,  (A.,  C). 

4.  Säuren  CjjHjoOg  aus  Cj,H-o.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  der  KohleDwaw 
Cj.H.^  (Siedep.:  392—396''},  welche  als  Nebenprodukt  voia  der  Darstellung  d»  B 
toluols  (aus  Benzylchlorid ,  Toluol  und  Zink)  ernalten  werden,  cnt«(tehen,  neben» 
Körpern,  «-  und  /^-Dibenzoylbenzoesäure  und  eine  Säure  Cj^Hj^Oft,  die  nicht  sc 
und  ein  leicht  lösliches  Baryumsalz  giebt.  —  Beim  Schmelzen  der  er-Dibenzoylbenso 
C„Hj^O.  mit  Kali  wird,  neben  viel  Benzoesäure,  eine  kleine  Menge  einer  isoii 
Säure  CjjH^o^s  gebildet,  die  auch  unischmelzbar  ist  (Weber,  Zincke,  B.  7,  Hol 

2.  BenzoylcTiinidinBäure  Ci,H,A  =  CeHß.CO.CoH(CH.),(CO,H),.  Bildung,  Ed 
neben  zwei  anderen  (in  Wasser  löslichen)  Säuren,  bei  aer  Oxydation  von  Dunib 
CeH(CHg),.CO.CoH6  (Fr.  Meyer,  Ador,  j.  1879,  5G2).  —  Unlöslich  in  Wasser.  "Sc 
bei  85**;  wird  in  höherer  Temperatur  fest  und  schmilzt  dann  bei  173®.  Wird  duid 
in  eine  in  Wasser  unlösliche  Säure  übergeführt,  die  ein  Krystallpulver  bildet,  und 
Baryumsalz  in  Schuppen  krj'stallisirt.  —  Ba.CjjH,.,03  -^  2'/,H50.  Lauge,  sddegli 
Nadeln. 

3.  Hydrabietinsäure  C^^HgjOß.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  warmen  alkobol 
Lösung  von  Abietinsäure  mit  Natrium  amalgam  (Maly,  Z.  186(5, 34).  —  Glänzende  BU 
Beginnt  bei  140 — \\b^  zu  schmelzen,  ist  aber  erst  bei  160**  flüssig.  L'nlosUch  in  V 
leicht  löslich  in   Alkohol  und  Aether.   —   Na, .C\^IIeßOß-f- 311,0.     Glänzende  Xadeln. 

lÖBlich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Das  Calci  um  salz  i»t  ein  flockiger  XiederBchlag,  ^ 
in  Alkohol  löst.  —  Das  Blei-  und  Silbcrsalz  sind  amorphe  Niederschläge. 
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1.  Oxyanthrachinoncarbonsäure  C^jH^O,  =C,H,<^^q\c6H,  (OH).CO,H(OH : 

=  1:2?).  Bildung.  Bei  0 stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  anthrachinoncailMiii 
Natrium  Na.CjgH/^  mit  GThln.  Natron  auf  2i)0^  (Hammerschlag,  B.  11,  83).  - 
limirt  unter  thcilweiser  Zersetzung  in  orangegelben  Nadeln.  SchmebBp. :  200^  Sehr 
löslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelbrotlier  Farbe  und  in  Alkalien  m 
selben  Farbe  wie  Alizarin.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtal saure  oxydirt.  Löfit ! 
Natriumacetat  und  Ammoniumoxalat  (Unterschied  von  Authrachinon)  und  wird  an 
Lösungen  durcli  Essigsäure  nicht  gefallt.   Erhitzt  man  die  Säure  einige  Stunden  It 
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ersetzt  sie  sich  zum  Theil  in  CO,  und  einen  dem  Alizarin  ähnlichen  Körper, 
'rfahnenähnlichen  Formen  sublimirt,  bei  265^  schmitzt  und  gebeizte  Zeuge  mcht 
)limirt  man  aber  die  Säure  über  erhitztem  Asbest,  so  wira  Alizarin  gebildet, 
ryumsalz  ist  ein  blauer  Niederschlag. 


Hj^Oj  —  siehe  Diphtalylsäure  C^^B.fi^  S.  1601. 


CXLL  Säuren  C^H,^_,,o,. 

läure  CjgHjjOjj.  Bildung.  Durch  Behandeln  des  Anhydrids  mit  Kalilauge 
I  Kochen  von  Vulpinsäure  mit  Kalkmilch  (Spiegel,  B,  13,  1631).  —  Grelbe 
lus  Alkohol).  Schmelzp.:  214— 215^  Zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  Wasser 
irid.    Ziemlich  löslich  in   Wasser  und  daraus  durch  Säuren  fallbar.    Löslich 

CHCl,,  Benzol,  Eisessig;  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  von  alkalischer  Kalium- 
atlösunp  zu  Oxalsäure  und  Phenylglyoxylsäure  oxydirt.  Bei  der  Reduktion 
aub  und  Ammoniak  entsteht,  neben  CO^  und  anderen  Produkten,  Hydrocor- 
•oCj.Hjp^O^.  —  Da*  neutrale  Calci  umsalz  bildet  blassgelbe,  schwerlösliche  Nadeln, 
(igläiizeiiden,  he11|?ell>en  Blättchen  des  neutralen  Baryumsalzes  sind  sehr  schwer 
Vassor.  —  Ago.C^^IIjQOjj  -|-  H^O.     Lange  Nadeln,   nicht  unzersetzt  löslich  in  heLTsem 

Ag.Cjgllj^Og.  Die  wässrige  Lisung  der  freien  Säure  giebt  mit  AgNOg  einen  Nieder- 
saurem  Salz  und  freier  Säure,  dem  durch  Aether  die  freie  Säure  entzogen  wird.  Das 
bildet  gel]>e,  kleine  Prismen  von  grofser  Beständigkeit. 

3methyle8ter  (Vulpinsäure)  Cj^Hj^Og  =* CHg.CigH,,Oß.  Vorkommen.  In 
te  Cetraria  vulpina  (Liehen  vulpinus  L.)  (Möller,  Strecker,  A.  113,  56; 
.  1804,  554).  In  der  an  Sandstein felsen  wachsenden  Flechte  Parmelia  parietina 
18()4,  553).  —  Darstellung,  1  Thl.  Cetrariaflechte  wird  mit  20  Thln.  lauwarmem 
1  etvras  Kalkmilch  digerirt,  die  erkaltete  Losung  mit  HCl   gefällt  und  der  Nieder- 

Alkohol  (oder  Aether)  umkrystallisirt  (M.,  St.).  Die  alkoholischen  Losungen  ver- 
n  zur  Trockne,  zieht  den  Kückstand  mit  Soda  aus  und  fällt  die  Losung  mit  HCl 
li.  13,  1()29).  Oder  man  versetzt  den  Kalkauszug  mit  NaCl  und  krystallisirt  das 
ide  Calciumsalz  aus  Wasser  um  (Spiegel).  —  Aus  der  Parmeliaflechte  kann  die  Säure 
h  CS^  ausgezogen  werden.  —  Gelbe  Nadeln  oder  monokline  Krystalle  (aus  Aetherl. 
:  148*^  (Spiegel).   Zertallt  oberhalb  200°  in  Holzgeist  und  Pulvinsäureanhydria. 

370  Thln.  siedendem  und  in  200  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  80 7^)  (St.);  lös- 
Thln.  Alkohol  (von  90%)  bei  17"  und  in  88,3  Thln.  siedendem  Alkohol  (Bolley). 
lieh  in  Aether  und  iu)ch  leichter  in  CHOI3.  Wird  von  kochendem  Ammoniak 
■^griffen.  Zerlallt  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  in  Holzgeist  und  Pulvinsaure 
Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  CO-,  Holzgeist  und  Oxatolylsaure  CjgH,gO,. 
lien  mit  Bar>twjLs.ser  tritt  Spaltung  in  Holzgeist,  Oxalsäure  und  «-Toluvlsäure 
n.  Ci,H„0,'  +  4H..0  =  CH  (OH)  +  C,H,0,  +  2C8HgOj.  Bolley  und'SxEiN 
3ei  der  Zerlegung  ihrer  Vulpinsäure  mit  Barj't  keinen  Holzgeist. 
?:  Möller,  {Strecker.  —  NiI^.Cj„H,g05  +  n/o.  Gelbe  Krj-stalle. -— K.Ä -f  H,0. 
NaiJeln,  ziemlich  schwer  löslich  iu  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba.Ä, -j- 7H,0.  Hell- 
In. 

»thylester  CooHjoO^  =  (CH3)2.Cj^H.o05.  Darstellung.  Aus  dem  neutralen  Silber- 
(«Khnetlni  (Spiegel).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Holzgeist).  Schmebsp.:  138—139®. 
inäthyleatersäure  C.^oHirPr,==C2Hß.Cj8H„05.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von 
L'anhvdrid  in  alkoliolisclie  Kalilauge  und  Fällen  der  I/>sung  mit  HCl  (Spiegel).  — 
fehl '(aus  Alkohol),  «chmelzp.:  127—128°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Weingeist 
nsäureanhvdrid. 

pulvinsäuremethylester  Cj,  11,^0«  =  CHgO^.CigHjoO^.CHj.  Darstellung. 
'hen  von  Vuli)in8i\ure  mit  Kssi^nMiureanhydrid  (SPIEGEL).  —  Atlasglänzende  Nadeln 
hol).     Schmelzp.:  1.0(3".     Unlöslich  in  Soda. 

insäureanhydrid  C,^H,(,0^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Vulpinsäure  oberhalb 
1  Ersännen  von  Pulvinsaure  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  (Spiegel). 
Ibe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  220—221".  Sublimirt  in 
udelii.     Kaum  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Chloroform,  Benzol,  Eis- 

Aceton.  Unlöslich  in  Wasser,  kohlensauren  Alkalien  und  in  kalter  Kali-  \md 
Ige.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  auf  2üO^  un- 
.    Beim  Versetzen  der  Lösung  von  Pulvinsäureanhydrid  in  Aceton  mit  Kalilauge 

puhinsaure  Salze,  mit  Ammoniak  erhält  man  aber  Pulvinaminsäure.  lut 
Ikoholaten  verbindet  sich  d;is  Anhydrid  zu  Pulvinestersäuresalzen. 
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Pulvinaminaäure  Cj^H^gKO^.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  tod  PalvinänrcuhTtlrii' 
mit  einem  Gemisch  von  Ammoniak  und  Aceton  (Spiegel).  —  Grelbe,  monokUne  PiisBien  (at 
Benzol).  Schmclzp. :  220^.  Unlöalich  in  Wasser  und  ^iineralsäuren,  löslidi  in  Alkohol, 
Aether,  GHCI3,  Benzol,  Eisessig.    Wird  von  salpetriger  Säure  nicht  verändert 

2.  Säuren  C^Ji.^O^. 

1.  Phtalemaäure  (C„H,.OH),,.C(OH).CeH^.CO,H.     Existirt  nicht  im  freien  Zastmde^ 

nur  das  Anhydrid  aoH^^O^  dieser  Säure  —  Phenolphtalein  (QH^.Offjj.C/ ^*^^ 

ist  bekannt  (Baeyer,  A.  202,  68). 

Phenolphtalein  CjqHj^O^.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  vod  Fluoal 
und  Phtalsäureanhydrid  mit  wasserentziehenden  Mitteln.  2C6H60  +  QH|0^  =  C^H^^C 
-\-  HjO.  Durch  Behandeln  von  «-Diamidodiphenylphtalid  (§.  1510)  mit  salpetnf 
Säure  (Baeyer).  —  Darstellung.  Zu  einer  heifs  bereiteten  und  auf  115"  abgdEÜhlteQ  Mma^ 
von  250  g  Phtalsäureanhydrid  in  200  g  conc.  dest.  Schwefelsaure  setzt  mau  500  g  ge»üh]iK4s9» 
Phenol  hinzu  und  erhitzt  10 — 12  Stunden  lang  auf  115 — 120^  Die  heiüse  Schmelze  «iri  ii 
kochendes  Wasser  gegossen  und  so  lange  mit  Wasser  ausgekocht  als  noch  Phenolgeruch  bcm^lMr 
ist.  (In  den  WaschwsUscm  ist  alle  unverbundene  Phtalsaure  enthalten).  Der  in  Wateer  mn 
lösliche  Rückstand  wjrd  mit  warmer,  sehr  verdünnter  Natronlauge  ausgezt^gen,  die  LöAing  nk 
Essigsaure  gefallt  und  nach  dem  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsaure  24  Stunden  btehen  fpelaaoL 
Das  gefällte  Phenolphtalein  (1  Thl.)  wird  mit  (6  Thln.)  absolutem  Alkohol  und  (> ,  IU> 
Thierkohle  1  ^'^  Stunden  gekocht,  die  Thierkohle  mit  (2  Thln.)  siedendem  Alkohol  ansgevaidia^ 
die  alkoholischen  Lösungen  auf  73  abdestillirt  und  durch  Zusatz  von  wenig  Wasser  erst  hiniiji 
Beimengungen  und  dann  Phenolphtalein  fällt.  Ausbeute:  75®,^  vom  Phtalsäureanhydrid.  —  Wirdu 
der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  in  harzigen  Tropfen  gefällt,  die  nach  einiger  Zeit  i 
ein  körniges  Krystallpulver  übergehen.  Scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  L&iung,  wi ' 
Wasserzusatz,  milchig  aus,  wird  aber  beim  Erwärmen  sofort  kr\'stallinisch.  Wini  la 
Holzgeist  oder  Essigsäure  in  kleineu  Kr^'stallen  erhalten.  Grölaere,  trikline  Spiflfti^ ; 
bilden  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  verd.  Salzsäure  auf  150 — 200**.  Da«  anionhe 
Phtalein  schmilzt  unter  Wasser  bei  100^  zu  einem  Harz;  das  krystallinische  Phtin 
schmilzt  erst  bei  250—253**.  Wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifäem  AlkohiL 
Das  amorphe  Phtalein  löst  sich  leicht  in  Aether,  das  krystalhsirte  schwer.  Beim  & 
hitzen  mit  Schwefelsäure  auf  100"  entsteht  eine  Sulfonsäure,  während  bei  200*  Oxyamiifr 
chinon  gebildet  wird.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  imd  Zinkstaub  in  FheBflIp 
ph talin  C^oHjgO^  über.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak  l>ei  170®  zu  Diimidophtildi 
Cj^H.„N.^02.  —  Die  Lösmig  des  Phtaleins  in  freiem  oder  kohlensauren  Alkalien  ist  in  dida 
Schicht  roth ,  in  dünnen  violett.  Durch  Überschüssice  Kali-  oder  Natronlauge  wird  i& 
Lösung  entfärbt,  offenbar  durch  Bildung  von  Salzen  der  Säure  C-oHj^^Oj.  Starke  Sämsi 
zersetzen  die  alkahsche  Lösung  sofort,  unter  Entfärbmig  (Phtalein  ah»  Indicator  bot 
Titriren).  Die  Lösung  des  Phtaleins  in  NHg  verliert  beim  Kochen  alles  Ammomik. 
Aus  einer  alkalischen  Lösim^  wird  durch  Alaun  oder  CuSO^  freies  Phtalein  gefällt;  mit 
Bleizucker  entsteht  ein  röthlicher  Niedersclilag,  der  diut:h  Aether  entfärbt  wird.  Xor 
das  Silbersalz  ist  ein  beständiger  violetter  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  krystil- 
linisch  wird.  Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  xmd  DioxybeuzoDheDOO 
CO(CgH^.OH)...  Im  Phenolphtalein  sind  die  beiden  Hydroxylgruppen  wahrscheinJicfa  ■ 
der  p-Stellung. 

Phenolphtalemdiacetat  Q^Hj^O«  =  CjoHijO^aHgO),.     Darstellung,     Durch  fr  ; 
hitzen  von  Phtalein  mit  5  Thln.  Essigi«iureaiihydrid  auf    150—160°  (Baeyer).  —  Tafeln  (» 
HolzgeLst).     Schmelzp. :  143**.    Wird  durch  L(')sen  in  conc.  Schwefelsäure  sofort  in  Pboifll' 
phtalein  und  Essigsäure  gespalten. 

Chlorid  CgoH.^Og.CU.  DarstcliufKj.  Durch  Erhitzen  von  Phtalein  mit  (1,8  Thl.)  PCI5  i^ 
120—125°  (Baeyer).  —  Seideglänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  155—156°.  SubUmirt  Bft- ' 
zeri^etzt.  Sehr  beständig.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl,  wird  von  rauchender  SalpeW* 
säure  nicht  angegriffen.  Löst  sich  nicht  in  wässriger  Kalilauge,  beim  Kochen  mit  atto* 
holischem  Kali  tritt  aber  Lösung  ein,  walirscheinlich  durch  Bildimg  der  Säure  Cl*H,4CI,0r 
Aus  der  alkalischen  Li')sung  fällen  Säuren  wieder  das  Chlorid  C,pHi,Oj.Llj.  W* 
Schmelzen  des  Chlorids  mit  Kali  werden  Phenol  und  Benzoesäure  gebildet. 

(C«H,Br,.OH)..C — C.H^ 
Tetrabromphenolphtalem  C^yH^oBr^O^  =  ^  ^    '     '  Ö— CO    '    ^''''^^^^**^ 

Mau  mischt  10  Thle.  Brom  mit  10  Thln.  Eisessig  und  tragt  das  Gemisch  in  eine  dfdrt* 
I^ösunjf  von  5  Thln.  Phtalein  in  20  Thln.  Alkohol  ein  (Baeyer).  —  Dicke  Nadeln  (aas  Aeth^*' 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  220—230".  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ei««fc 
leicht  in  Aether.     Löst  sich   in  Alkalien    mit  violetter  Farbe,  die   dui%h   öbenchös^ 


CXLI.  SAÜKEN  CjH,a_^^OB.  1589 

fcifi  sofort  verschwindet  (Bildung  der  Säure  CgoH^^Br^Oj.  Giebt  beim  Erwärmen  mit 
boldl  Dibromoxyanthrachinon.  Nach  Baeyer  (ä.  202,  168)  besitzt  die  Gruppe 
EO.QH,B^(OH)  die  CJonstitution  C :  Br :  Br :  OH  =  1 : 3 ;  4 : 5. 

Tetrabromphtaleindlaoetat  C,4Hj4Br40g»C,oH9(C«H30)|Br404.  Darstellung.  Durch 
Mhcn  TOfi  Tetrabromphtalein  mit  Esugsäureanhydrid  (B.).  —  Kugebge  Aggregate  (aus  Alkohol). 
M  durch  Kali  und  Vitriolöl  leicht  verseift.    Schmelzp. :  134^ 

CaBLBr,.0 
■    BromroBOchinon  Ci^H^Br^O,  =  Q-a-a^  Ö  ^^^'     ^^^^^*^9'     Bei   <ler    Oxydation 

mTetrabromphenolphtalem  (Baeyer).  —  Darstellung.  Eine  Losang  von  5  g  amorphem  Tetra- 
■nphenolphtalein  in  250  g  Vitriolöl  wird  mit  der  Losung  von  5  g  KNO,  in  50  g  Vitriolöl 
|f  einmal  versetzt  und  unter  Abkühlung  geschüttelt.  Nach  5 — 15  Min.  gie&t  man  die  Masse 
I  Waiser,  wascht  den  Niederschlug  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus  und  kocht  ihn  mit 
hon  Gemisch  von  Alkohol  und  CHCl,.  —  Stahlblaue  Krystalle,  die  im  durchfallenden 
teilte  roth  erscheinen.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  CHCl,,  Alkalien.  Löst  sich  in 
widlöl  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  conc.  alkoholischem 
Elfi  oder  mit  KHSO,  um  in 

BromhydroroBochinon  Ci,HgBr^O,  =  a^S'^'^Hc^)-   Blättchen;  sublimirt  fast  un- 

Cg  H«  Br^  .OH 

netzt  in  ficu'blosen,  mikroskopischen  Nadeln.    Schmelzp.:  264^.   Löslich  in  Alkohol  und 

Mber;  löst  sich  nicht  in  warmem  Vitriolöl.    Geht  durch  Oxydation  wieder  in  Brom* 

Inchinon  über. 

[    Dilmidophenolphtalein  C,oH,eN,0,  =  (CeH^.0H),.0<^^«^*P*^^(?).2)arj<«n««y. 

!■  cfhitzt  1  Thl.  Phenolphtalem  mit  10  Thln.  wässrigem  Ammoniak  3  Stunden  lang  auf  160 
Iil70*  (Baeyeb,  A.  202,  112).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  265— 266^  Etwas 
hfich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Benzol, 
iHCl,  und  Ligroin.    Leicht  löslich  in  Alkalien,  aber  sehr  schwer  in  verdünnten  Mineral- 

tn.    Beim  Erhitzen  mit  Essigsaureanhydrid  auf  140*^  entsteht  ein  Acetylderivat.  Zer- 
beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  in  NH,  und  Phenolphtalei'n  (?). 

Tetrabromdiimidophtalem  CjoHjjBr^NjO}.  Bildung.  Aus  Tetrabromphenolphtaleln 
■d  wässri^m  Ammoniak  bei  1(>0— 180^  (Baeyer).  —  Farblose,  kurze  Nadeln  (aus  Alkohol). 
lAmilzt  über  280^  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  schwer 
kAether  (der  frisch  gefällte  Körper  löst  sich  leicht  inAether).  Fast  unlöslich  in  BenzoL 
■Uch  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fallbar.  Wird  von  alkoholischem  Kali  in 
■r  Hitze  zersetzt.    Sehr  beständig  gegen  Säuren.    Löst  sich  in  Vitriolöl  farblos  auf. 

Tetpaoetyltetrabpomdiimidophtalein  C^H^oBr^NjOa  =  CjoH8Br^(C,H,0).N,0,. 
bifst«/lttn^.  Durch  Kochen  der  Tetrabrom  Verbindung  mit  Essigsaureanhydrid  (Baeyer).  —  Nadeln, 
hkmelzp.:  241  ^  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Aether,  Eisessig,  schwerer 
b  Alkohol,  schwer  in  CHCI3  imd  Benzol.  Wird  von  Aetzkali  erst  beim  Schmelzen  an- 
Ifpiffen.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe. 

:  Dibromdinitrodiimidophtalein  CjoHjjBr.N^O^  =  C^H„Br,(N0,)2N,0..  Bildung, 
prim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Tetraoromdiimido- 
tttaloüi  (B.).  —  Gelbe  Nadeln.    Schwer  löslich.   Giebt  ein  rothes  Kalisalz  und  ein  Aoetyl- 

2.  8&ure  [CJB[,(OH),]C(CeHj)(OH).aH,.CO,H.  Bildung.  Das  Anhydrid  dieser  Säure 
Msteht  beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoesäure  mit  Besordn,  neben  dem  Anhydride 
Ci^Of  und  einem  fluorescircnden  Körper  (Pechmann,  B.  14,  1860).  CßHj.CO.C^H^. 
0^114- C,H^(OH),  =  C^Hj^O^ -f  H,0.  —  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Stunde  lang  1  ThL 
Worein  mit  2  Thln.  Benzoylbenzoesäure  auf  200°,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  be- 
Wadclt  das  Ungelöste  mit  wenig  heilsem  Alkohol  und  soviel  verdünntem  Ammoniak,  dass  die 
ttong  eben  braun  winl.  Man  erwärmt,  unter  zeitweiligem  Wasserzusatz,  bis  der  Ammoniakge- 
IMfc  Terschwunden,  und  die  Lösung  farblos  geworden  ist.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit 
Anton  behandelt,  wobei  das  Anhydrid  C^U^gO,  ungelöst  bleibt.  Man  verdunstet  die  Acetonlösung  und 
bjMillisirt  den  Kückstand  aus  CHCI3  um.  Die  Behandlung  mit  CHCl,  und  Aceton  wird  wie- 
^l>^t.  Der  fluorescirende  Körper  bleibt  in  der  Chloroformmutterlauge.  Er  bildet  ein 
^oiphes,  chokoladebraunes  Pulver,  das  sich  in  AJkalien  mit  rother  Farbe  und  starker,  gr&ner 
^<iorescenz  löst.     Derselbe  Kör})er  entsteht  auch   beim   Kochen   von  Besordn   mit  Eisessig  und 

«|804(?). 

Anhydrid  (Benzolresorcinphtalein)  C^oH^^O^  =  CeH3(0H),.C<CeHj/^«^*-^. 

Jystallisirt  aus  Chloroform  mit  1  Mol.  Chloroform  (G,oH^404.CHCl3)  in  röthlichen, 
vHg^anzenden  Prismen,  die  sich  schwer  in  CHCl,  lösen.  Sie  schmelzen  bei  113 — 114* 
^  verlieren  dabei  das  Chloroform,  ebenso  beim  Kochen  mit  Waaaci.    1>«a  ira&  kikr 
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hvdrid  schmilzt  bei  175 — 176^;    es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  u.  ?.  w.,  etwas  in  ViuMtf 
nicht   in    Ligroin.     Bei   längerem   Erhitzen    auf  200°   liefert   es    einen  in   Alkali«  vät 
grüner   Fluorescenz   löslichen   Körper.     Beim    Erwärmen    mit  Vitriolöl  enti«teht  Asth» 
chinon.     In  der  alkoholischen  oder  eisessigsauren  I^Ösung  des  Anhydrids  bewirkt  coBcai* 
trirtc  Irfjilzsaure  eine  grüne  und  blaue  Färbung  (Bildung  von   salzsaurem  Salz»;  VTi 
fallt    aus  dieser  lA)sung  unverändertes  Anhydrid.     Loslich  in  Alkalien  mit  rothhi 
Farbe  ohne  Fluorescenz;    die  amnioniakalischc  Lösung  bleibt  beim  Kochen  unvi 
mäfsig  conc.  Kalilauge  bewirkt  aber,  beim  Kochen,  Spaltiuig  in  Resorcin  und 
benzoesäure.  Von  Ammoniak  und  Zinkstaub  wird  das  Anhvdrid  zu  Dioxvtriphonvlmediah 
carbonsäure  C'..oH,,.0^  reducirt.     Mit   Brom   entsteht  zunächst  ein   Dibromderivat;  dnnk 
mehr  Brom  tritt  Spaltung  in  Benzoylbenzoesäure  und  Tribromresorcin  ein. 

Diacetat  a,H,0„  =  (a,H,02\C6H3.C(CV.H5)<' ^»^^^  DarsuUung.  Duwh  K.ptöti 

des  Anhydrids  mit  P^ssigsäureanhydrid  (Pkciimaxn).  —  Prismen  (am?  Alkohol).  Schmolip.:  137*, 

Dibromderivat   C,oH,,BrJ.),  =-  C,HBr,{0H),.C(Cp,H5)/^^j**  >C0.       DanulUnf. 

Durch  Vorsetzen  einer  eisesjtigsnuren  J^sung  des  Anhydrids  mit  (^2  Mol.)  Brom  iP.:.  —  Krr&taUl 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  219". 

Anhydrid  C^oI^?oP7-    Bildung.    Beim  Kochen  einer  eisessigsauren  Losung  d«  An- 
hydrids 
zoesäure 
löslich 

löslich  in  Alkalien  mit  der  Farbe  des  Broms,  dabei  in  Benzolresorcinphtalein  uberge&dL 
Verhält  sich  wie  dieses  gegen  HoSO^  und  Brom. 

Diacetat  C.^lIsoOy-- CjoH^/fCPI^GuO,.     DarHillnny.     Au«    dem  Anhydrid   C^Hj^ÖL 
und  Essigsüureanhydrid  (P.).  —  l^arblose  Schuppen.     Schmelzp. :  245'*. 

3.  Säure  C„H,(()II)  .CH(C„H.).CeH^.CO,H.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  BcnlD^ 
pyrogallolphtalein  Cj^Hi^Oß  (Anhydrid  der"  Säure  C.oH.ßOc)  mit  Zinkstaub  und  Am»»* 
niak  (Pechmaxn,  D.  14,  Iö(j5).  —  Wird  in  alkalischer  Lösung  sehr  leicht  verändert 

3.  o-Kresolphtalemsäure  C,,H,,05  =  (CH.,.C6H3.0H),.aOH).CJI^.CO.H.  Nicht  m  j 
freien  Zustande  bekiumt,  weil  sie,  aus  den  Salzen  abgeschieden,  solort  in  Wasser  nad  i 
A  n  h  y  d  r  i  d  zcrfitllt. 

Anhydrid  (o-Kresolphtalein^  C,,II„0^  =  (CH3.CßH3.0H),.C<^^'J^*  ^QO.      !>»- 

Btflluug.     Man   erhitzt    8—10  Stundin    lang  2  Tille.  o-Kresol   mit  3  Thln.  PhtalMurwmhTdril 
uiiU  2  Thln.   Sn('l^   auf   120 — IJ."/',    vt*rjni,'t   aus   der    Masse    das  unveränderte   o-Kr«ol,  dn»4 
Wiissonlanipf,    löst  hierauf  in  ziemlich  conc.  Natronlauge  und  fallt  mit  HCl.     Der  XiedendiUj 
wird  in  venl.  Natronlauge  f^elöst,  die  I/>sunjL,'   in  verd.  Salzsäure  gegossen,  das  gefällte  Phtiläi 
in  Alkohol  gelöst  und  die  mit  Tliierkol\le  be)jandelte  lx)sun^  in  sehr  viel  W'asser  getropft.   ^ 
Kieilerschlag  wird  endlicli  wiederholt   aus   si-hwiichem  Alkohol  umkrystallisirt  ^^FiLVCDK,  J.  30?, 
154).  —  Schwach  fleischroth  gefiirbto  Krystallkrusten.    Schmelzp.:  213 — 214®.   Leicht  fe» 
lieh  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessi^^  .srliwer  in  Kenzol;  etwas  löslich  in  heiüsem  Wmä 
Löst  sich  in  ätzenden  Alkalien  mit  violettt^r  Farbe,  die  durch  viel  Alkali  verechwindtt 
(Bildung    von  o-Kresolphtaleinsäurc  Cl^ILyCX).     Die   verdünnte    alkalische  Ijösimg  ttj* 
eui  breites  Absorptionsband,  im  Koth  Kegii.nend  bis  Violett;  die  Lösung  in  Vitriolöl  vsA 
ein    eben    solches  besonders   im   Grün.      WAm    Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf   IWl*  entite» 
ein  Anthrachinonderivat;  beim  Erhitwn  mit  oonc.  wässrigem  Ammoniak  auf  160*  ein  rtifk- 
stc^fl'hultiger   Körper.      Brom   erzeuirt  zunüchht    ein    Substitutionsprodukt  und   dann  & 
Säure  C^^H^BrO  . 

Diacetat  (:,..H..,0,.  =  a,H,jC.;H3()jJ)^.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Aceton.  Scheidet  sich  aus  der  Acetonlösung  als  Syrup  ab,  der  nach  langem  Stehen  nmff 
Wasser  zur  körnigen  Masse  erstarrt.     Schmelzp.:  73 — 75°  (Fraüde). 

Dibenzoat  (:3,1I,.;0,.  -  <.',2lIu/C-H,.(J',()^.  Scheidet  sich  aus  der  Benzoll5siu«  i» 
benzolhaltigen,  prismatiischon  Krv.-^talien  ab,  die  bei  120"  alles  Benzol  verlieren.  Schmelq»'- 
195— llMi«*  (Fral'dki. 

Dibrom-o-KreBolphtalein  (V,H,,Br,0,  =-  (CH,.CVI,Br.0H),.a,/'C6H,\^      p.,. 

»t^Uuuii.  Man  tröpfelt  1  Thl.  Brom  in  die  Umm^  von  1  Thl.  Phtalein  in  10  Thln.  AlbM 
fällt  na<rh  einigen  Tagen  mit  VVas.*'er  und  krj'stallLsirt  den  Niederschlag  wiederholt  au»  Al»^ 
hol  um /Frai:dk).  —  Schmelzp.:  255^  Löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  AlkaÜöi  B"* 
blauer  Farbe,  welche  durcn  überschüssiges  Alkali  verschwindet.  Liefert  beim  Eriiiört 
nüt  \lel  ^''itriolöl  auf  loO**  BTomn\et\\\\ox>'a.\v\,Vvtv5Ä\\\\vQ\i  G^^p^BrOv 
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DLitro-o-Kreaolphtalei'n  0.^,11^^(^02)504.  Darsttlluuy.  Man  ßiebt  trr>pfenwciw  «roiic. 
jäure  in  eine  Losung  von  o-Kresolplitulem  in  80 — 100  Thln.  Vitriolöl  (FRAi'i«h;.  — 
gelbe  Kn'stalle.    Schmelzp.:  210°.    Löslich  in  Natron  mit  rothbrauiier  Farlie. 

itinsänre  C^.Hß^O-.  Vorkommen.  Im  Harze  von  Pinus  Abies  und  überhaupt 
bietineen**  (Maly,  .4.  120,  102).  Bei  der  Destillation  von  Terpentin,  liir  ^iell  oder 
»pser,  geht  Terpentinöl  über,  während  Colophoniuni  zurück  bleibt.  Dies  besteht 
ich  aus  Abietinsäureunhydrid  (Maly,  ./.  1^(31,  380).  —  bart^uHumj.  Man  lumt 
Qiuni  2  Taj^e  hing  mit  Alkohol  f  von  00%)  in  Berüliruiit,',  krjstidlisiit  das  Ungelöst«-  aiu 
X  wenig  hdlseDi  Kisc«Mg  um,  löst  die  Krystalle  hierauf  in  lieiC^em  Alkohol  und  netzt 
Ikohol  zu  (Emmeklinö,  B.  IJ,  ll41i.  —  Beim  Einleiten  von  hjalzj'äurt^KHs  in  die  alkoho- 
osung  von  Colophoniuni  scheidet  sich  Abietinsaure  aus  (FLÜCKltiKR ,  J.  Iö07,  7J7».  — 
ch  Destillation  von  Fichtvnharz  gewonnene  Harzöl  enthält  viel  AMeiinsäure,  weldiv  man 
le  durch  Natronlauge  entziehen  kann.  Durch  NaCl  winl  au^  der  l^uge  Hbiotini^aurvs 
gefallt,  dasselbe  bei  70 — PO''  getrocknet,  mit  Aether  gewaschen,  uns  Alkohol  umkrystal- 
d  dann  mit  HCl  zerlegt  (Kki.bk,  //.  1:5,  f^ö-^j.  —  Blättcheii  oder  trikline  Krvtftfdle 
fesßig).  Schmelzp.:  180"  (E.j;  lO.O"  (Maly,  .1.  129,9(3;  Kkllk).  J^^slich  in'Alko- 
ther,  Benzol,  Eiscs&iig,  CHCl^,  CS...  Abietinsaure  scheint  sich  beim  Schmelzen  zu 
rn.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  sie  Toluol,  m-Aethyltoiuol,  Najuitalin, 
laphtalin  und  Methylanthracen  (Ciamician,  B,  11,  2t)9j.  Bei  der  Destillation  mit 
vird  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstott'en  erhalten  (Siedep.:  70— 2;'^)"),  in  w«lt;hen 
;n  nachgewiesen  wurde  (E).  Wird  beim  Schmelzen  mit  Kali  kaum  artgegritfen; 
oxydirt  zu  CO,,  Ameisensäure  und  Essigsäure;  Chromsäure  liefert,  nt'l>eu  etwas Trimtd- 
e,  wesentlich  Essigsäure  (E.).  Bleibt  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  unverändert 
•im  Erhitzen  damit  auf  DJO^  entsteht  aber  ein  öliges  AcetyldmivHi  iE.).  Xatrium- 
in  erzeugt  Hydrabiet insäure  C^/1I,.^0.. 

eibaijiische  Säure.  Die  Salze  sind  meist  amoq)h.  Sie  sind  unh'Vslic'h  in  Aoilier; 
elben  aber  Harzöl  oder  Petroleum  beigemengt,  so  lösen  sie  sich  in  Acthcr  (Livaihk; 

• 

Ize:  Maly,  A.  129,  90.  —  Die  Lösung  der  Abietinsaure  in  iibHrsehü«i>igein  conc.  Auj- 
gesteht,  beim  Erkalten,  zur  (iallerte.  —  Na.,.C^^lIyo05.  Sehr  kleine  Nadeln  luus  Alk-^- 
SLBE).  —  Mg.C^jIIygUj.  iJamtclluhfj.  Aus  dein  Kaliuni.salz  und  MirCl...  —  Flockiger 
hlag,  leicht  löblich  in  Alkohol;  --  Mg(C,^^^.30,  i^.  Durch  Säiiiizen  einer  alkoholii^chen 
der  Säure  niit  MgCO^  und  Fallen  der  Lösung  mit  ÄVasser.  —  Ca.C^^H,..»0..  l'ulver.  J^st 
h  Maly  leicht  in  Alkohol,  nach  Kklue  sehr  schwer.  —  Ba.<.'jjH,.^<h.   FlcK'kiger  Nieder- 

—  Zn.CjjHy.,Of,.     Unlöslich    in  Walser,    Mcnig   löslich    in   Alkohol,    leicht  in  Aoili-r-?) 
—  Cu.C^^H^,.0..     Blaugrüner  Niederschlag,   leicht  löslich  in  CS.,  und  Aether.    —   Ag.. 

5.     Pulver,  leicht  löslich  in  Aether  'Malv,  J.   1801,  390i. 

thylester  C,,H.,0,  -L  1  ,h,0  =-  (C,Hjj),.C\  JI^-O^  +  '  .H,0.  DarsteUuni/.  Aus 
bersalz  und  .lodäthyl  (Maly,  Z  IS'i»),  'X^k  --  Xähe  Mä«s«i.  imlöslieh  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

^cerineater  Cji^H-gO^.     Bildunfj.     Bei  längerem  Stehen  eim-r  mit  Glyeerin  ver- 
alkoholischen  Abietinsäurelösung   (Maly).    C,jH,..03  +  cJC.U^i».  --=  CV.^H;,;0^  -r 

—  Krystallinisch.     Schmelzp.:  12."»^     Löslich  in  Alkohol  imd  Aetlier. 

Lhydrid  C4jHy,0^.    Das  aus  Fichten-  und  Lärchenbäumen  u.  h.  w.  ireiwilliur  atis- 
te  Harz  ist,  nach  dem  Trocknen  bei  10(»",  reines  Abietinsäureanhydrid  iMaly,  A. 
2).  —  Gelbes,  sprödes  Harz.     Ist  bei  100"  dickflüssig.     Leicht  löslich  in  Alkohol, 
CHClj. 

trachlorabietin säure  C^^H^-yCl^Oj.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Abieiin- 
it  trockenem  Chlor  (Maly,  J,  1801,  391).  —  Schmelzp.:   12i". 

bromabietin säure  C,^H,..,Br,0.i.  J.><i)  steUnnrj.    Durch  Eintröpfeln  von  Bi-om  in  »iine 
der  Säure  in  CS.^  iEmmeruno!   ü.  12,   1443).    —    Rothes   Pulver.     Schmelzp.:   1J4\ 
in  CSj  und  in  Alkohol. 

icttnsäurc  und  PC1-.  Phosphorchlorid  erzeugt,  kein  Säurechlorid,  sondern  wirkt 
sserentziehend.  Es  entsteht  em  Gemenge  von  Kohlen wassersiotf'en,  da-  von  29.''" 
r  350°  sieglet  iMaly.Z  l&flO,  34).  Das  Produkt  ähnelt  dem  liochsiedeiidiri  llar/- 
.BE,  B.  13,  888).  Der  Hauptbestandtheil  des  Gemenges  ist  ;-A bieten  C,,iJ^,jV), 
295 — 303**.  Stark  fluoroscirende  I'lü^sigkeit.  S(.*hwer  löslicfi  in  kaltem  Alkohol, 
;ht  in  Aether.  Scliwercr  als  Wasser.  Liefert  mit  Brom  die  öligi^n  Verbindungen 
Ir,  und  C^jFIß.Brj.  —  Die  höher  siedenden  Antheilf^  des  Einwirkunjrsprodukies  von 
f  Abietinsaure  enthalten  .-?-Abieten  (.'.^H.,  imd  C,,H,,.,  ('  H.„  <;,»^.v>»^'iJ*öo(^- 
iet insäure  urri  MfHcrahäuren  (Maly,  J.  lS»jl,  390>.  Fällt  man  eine  Li.»- 
n  Abietinsaure  in  heifscm  Alkohol  mit  verd.  Schwefelsäure  1  statt  mit  Wa8s«r),  so 
lan  eine  Säure  C\t,H..yC>j  .vgl.  Sikwkrt,  •/.  18r»9,  50B). 
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Sättig  man  die  Lösung  der  Abietinsäure  in  starkem  Alkohol  mit  Sala&uregu,  m 
scheidet  sich  Sylvinsäure  CioHgoQ,  ab,  während  die  amorphe  Svlvinolsäure  C^BJO^j 
gelöst  bleibt.    Giebt  man  letzterer  Säure  die  Formel  C-^HJ^O^,  so  könnte  die  ZtiMUiMi 
ausgedrückt  werden  durch :  C,,HeX).  +  H^O  =  C,oH,.0,  +  C,^H,-Q..    (Vgl.  digefn  £{ 
Darstellung  der  Abietinsäure  aus  Colophonium  mit  Alkohol  und  HÖl). 

Die  Sylvinolsäure  ist  ein  amorphes  Pulver,  das  bei  130**  unter  Zer»etzuig  «faimlft' 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  imd  Aether.  —  Ca-Cj^Hj^O^  (?).  Flockiger  Niwlenchlag.  — 
^82'^s4^'s4^4  (')•     Fulver,  sdiwer  löslich  in  Alkohol. 


CXLIL  Säuren  c„H,„_.o.. 

Säuen  C^H,/),  =  0.'^^''g»{9g|  \-CH.CeH,.CO,H.    1.  Fluoreeoin.    Bildung.  Bda 

Erwärmen  vonFluoresceiii  0(CeH,.0H)3.C<:;^«^*^C0  mit  Natronlauge    und  Zinkftub 

(Baeyer,  A,  183,  2ü).  —  Farbloser  Fimiss,  löslich  in  Aether.    Geht  durch  Oxydatk»- 
mittel  sehr  leicht  in  Fluorescein  über. 
2.   Hydroohinonphtalin.      Bildung.      Beim   Erhitzen    von    HydrochinonphtilA 

0(C«H3.0H),.C/^^«^*^^C0  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  (Ekstrand,  R  13,  716).  - 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  grofsen  Tafeln  von  der  Formel  CjpH.^Oß.CjIL.   Bei  lOQ— llIP 
verlieren  die  Krvstalle  das  Benzol.    Wird  von  Oxvdationsmittem  sehr  leicht  in  H}idn-  j 
chinonphtalein  übergefiihrt.     Schmelzp.:  202— 203^' 

Diaoetat  Cj^Hj^O^  =  C,oH„(C2H30),05.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Hydrodu» 
phtalin  mit  Essigfläureanhydrid  (Kkstrand).  —  Prismen  (aus  Holzgeist).  Schmelzp.:  190 
bis  191". 


Säuren  mit  6  Atomen  Sauerstoff. 
CXLTTT.  Säure  c\ü,^^o^  (s.  s.  650). 

Oxykomensäure  C.H.O^+SH^O^rOHja.CgHOj.COoH  +  SHO.  Bildung.  BamKodm 
von  Bromkomcnsäure  mit  Baryt  oder  besser  mit  veraünnter  Salzsäure  (Reibsteix,  J»  f» 
[2]  24,  286;  vrgl.  Ost,  J.  pr.  [2J  23,  440).  —  Darstellung.  Man  suspendirt  fein  palvwi«» 
komensäure  in  Wasser,  trägt  unter  Kühlung  allmählich  (1  Mol)  Brom  ein,  kocht  die  LöniK 
1  Stunde  lang  und  verdampft  zur  Trockne.  —  Krystallisirt  (aus  Wasser)  mit  3H,0  in  fcinfl^ 
langen  Na<leln  oder  mit  IH^O  in  kleinen  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  WaMcrnJ 
Alkohol,  schwer  in  Aether.  Giebt  mit  wenig  Kisenchlorid  eine  blaue,  mit  mehr  eine  roAi 
Färbung.  Giebt  beim  Behandeln  mit  (2  Mol.)  Brom  und  Wasser  eine  Verbindüig 
C^HgBrOs  4-  HjOM  C^H  BrOj.CO^H  +  H,0?),  die  in  kleinen  rhomboidischen  Tafeln  Itfir 
tallisirt  und  sich  bei  120°  zersetzt;  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst  und  mit  EisendikiÜ 
eine  intensive  kirschrothe  Färbung  liefert.  Oxykomensäure  verbindet  sich  mit  Ammookk 
bei  150®  zu  üxykomenaniinsäure.  —  Die  basischen  Salze  der  Oxykomensäure  sind  gA 

Salze:  Reibsteix.  —  NH^.CgHjOg.  Kleine  Nadeln;  schwer  löslich  in  kaltem  Wta* 
leicht  in  Ammoniak.  —  Kg-C^gllOg  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Wird  oua  alkohoUi^ 
I^sungcn  der  Säure  und  Kali  als  gelber  Niederschlag  erhalten,  der  sich  leicht  in  kaltem  WaflV 
löst,  in  Alkohol  aber  unlöslich  ist.  —  Ba(CJIaOg),  +  2HjO.  Scheidet  sich  beim  StAen  *i 
Ammoniaksalzes  mit  BaCl^  in  kurzen,  dicken  Prismen  ab,  die  in  Wasser  ganz  unlöslich  sind.  -^ 
Bag(CQHO,j)^.  Wird  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Säure  mit  BaCl,  als  gelber,  amorpfc» 
Niederschlag^  erhalten. 

Aethylester  C^HgO^  =  GjH^.CeH.Oe.  Darstellung.  Durch  Behandeln  der  Siiire  ■* 
absolutem  Alkohol  und  Salzsäure  (Rbibstetn).  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmeli^: 
204^  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  wässrige  L5flV| 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung. 

DiacetyloxykomenBäureäthyleater  Ci,H,,Og  =  (C,H80,),.C6HO,.CO,.C,Hft.  />■«* 
Stellung.  Aus  Oxykomensäureester  und  Essigsäureanhydrid  bei  150°  (Reibsteik).  —  Kldtf 
Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp. :  75*^.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  kklC 
in  heifsem.    Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Oayrkomenaminsäupe  CeH^NOj -f  HjO  =- C A^'0(OH),.CO,H  (?).  Bildung.  Brft 
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sen  von  Oxykomensäure  mit  Ammoniak  auf  150°  (Beibsteik).  —  Kleine  Nadeln 
Vasser).  Sdbiwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether. 
mit  iäsenchlorid  eine  indigblaue  Färbune.  In  der  wässrigen  Lösung  erzeugen  NH, 
laCL  eine  kornblumenblaue  Fällune.  In  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  bewirkt 
»liacnes  Kali  eine  blaue  Fällung,  £e  sich  in  Wasser  unter  Entfärbung  löst  Oxy- 
laminsäure  löst  sich  leicht  in  Mineralsäuren,  ohne  sich  mit  ihnen  zu  verbinden. 


CXUV.  Säuren  c^H,^__,,o,, 

, . ,       ..  HC :  C.CO,H 

Jhdonsaure  C,H,Oe  +  1V,H,0  ^^^  ^^ .  q  ^O  H  +  ^V,H,0  (?).      Vorkommen. 

t  sieb  in  kleiner  Menge,  neben  viel  Aepfelsäure  imd  einer  anderen  Säure,  in  allen 
n  von  Chelidonium  majus  (Probst,  ä,  29,  116),  namentlich  zur  Zeit  der  Blüthe 
H,  A,  57,  274).  —  Darstellung.  Der  aus  dem  Kraute  ausgepresttte  Saft  wird  durch 
en  coaguürt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  HNO,  angesäuert  und  durch  Bleinitrat  gefallt.  (Aepfel- 
wird  aus  der  sauren  Losung  nicht  gefallt);  bei  zu  viel  freier  Salpeterralure  wird  die 
ansäure  unvollständig  gefallt.  Man  zerlegt  den  Bleiniederschlag  durch  H,S,  bindet  die 
äure  an  Kalk,  fuhrt  das  umkryKtallisirte  Caldumsalz  in  das  Ammoniaksalz  über  und  zerl^ 
es  durch  HCl  (L.).  —  Ziemlich  lange,  seideglänzende  Nadeln;  kiystallisirt  aus 
den  Lösungen  in  feinen,  kleinen  Nadeln  mit  IHLO.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 

1  Thl.  (wasserfreie)  Säure  löst  sich  in  166  lliln.  Wasser  von  8«;  in  26  TWn. 
den  Wassers ;  in  709  Thhi.  Alkohol  (von  757o)  bei  22<>  (P.)  Entwickelt  beim  Er- 
(über  40<^)  CO,  und  hinterlässt  eine  nicht  flüchtige  Säure  (CJiß^)x,  die  in  Nadeln 
Ilisirt,  bei  230^  schmilzt  und  sich  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  absolutem  Alkohol 
C,HX)g  =  2C0.  +  CßH,0,  (Wilde,  A,  127,  165).  Beim  Erwärmen  von  Cheüdon- 
mit  Wasser  una  Brom  entstehen  Pentabrom ace ton,  Bromoform  und  Oxalsäure  (W.). 
dbasische  Säure.  Beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Carbonaten  entstehen  die  zwei- 
ben  Salze.  Die]  dreibasischen  Salze  erhält  man  nur  bei  Gregenwart  freien  Alkalis  (oder 
CaO);  sie  sind  gelb,  zum  Unterschiede  von  den  farblosen  ein-  imd  zweibaAischen 
I.  —  Vielleicht  steht  die  (I!helidonsäure  in  einem  genetischen  Zusammenhange  mit 
reibasischen  Mekon säure  C-H^O;. 

alze:  Lerch.  —  (NH^)5.C,Il2Öo  +  2H,0.  Glanzende,  prismatische  Nadeln.  —  Na,.C,H,0, 
H,0.  Feme  Nadehj.  —  Na.CH30e-f-2H,0  (bei  100^.  Feine  Nadehi.  —  Na.C,H,0«.C,H^O, 
H,0.  —  Ca,(C7HOg)3  4-  6H,0'  (bei  100<^).  Amon^hes,  gelbes  Pulver;  schwer  loslich  in  Wasser, 
ch  in  Alkohol.  —  Ca.C^IIjOg  -}-  3HjO.  Findet  sich  im  Kraute  von  Chelidonium  majus.  — 
nde  Nadeln.  Wenig  löslich  m  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ca(C,H30,),  +  2C,H^0, 
,0.  —  Ba3(C7HOg), -f  6HjO.  Darstellung.  Durch  Fallen  des  mit  NH,  versetzten  zwei- 
ten Calci umsalzes  mit  BaCl,.  —  Citronengelbes  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
)1;  zieht  keine  Kohlensaure  an;  —  Ba.CjHjOy-j-II^O.  Krystallpulver,  sehr  schwer  löslich  in 
r;  —  Ba(C^H30g),.2(\H,Oe  +  i^H^O.  —  Pb.CyH,Oo.2PbO.  —  Pb3(C,H0«),  +  3H,0.  Wiid 
sn  zweibasischen  Calci umsalz  mit  Bleiessig,  in  der  Kälte,  als  gelbUchweifscr,  flockiger  Nieder- 
eriialten.  Beim  Fällen  in  der  Siedehitze  ist  der  Niederschlag  gelb,  amorph  und  wasserfrei ;  — 
SjOg-f-H^O.     Darstellung.     Durch  Fällen    des    zweibasischen    Calciumsalzes    mit  Blei- 

—    Glänzende   Schuppen    oder   Nadeln.      Unlöslich  in  Wasser,   schwer  löslich   in   stark 

anter  Salpetersäure,  leicht  in  Bleisalzen.  —  Fe.CyHOg.  Schmutziggelber  Niederschlag; 
ich  in  Wasser,  löslich  in  Eisejichlorid.  —  Agg.CyüOg.  Durch  Fällen  von  Ca.C,II,Og  mit 
and  AgNOg.  —  Citronengelber  Niederschlag;  färbt  sich  schon  in  der  Kälte.  —  Agj.C^H,Oj. 
Nadeln.  Löslich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  —  Ag^.Ca(CjHOe), +  11,0.  Durch  Ver- 
en  der  ooncentrirten  Lösungen  von  AgNOj,  Ca.C,H,Og  und  NHj,.  —  Hellgelber  be- 
ger  Niederschlag.  —  Ag.C^HjOy -j"  H,0.     Nadeln  (aus  verdünnter  Salpetersäure)  (WiLDK). 

.Tiren  CgHeOg. 

BosorcindicarbonBäure  (OH),.C6H,(CO,H),(C03H :  OH : OH :  CO,H  =  1 : 2 : 4 : 5)  (?). 
ung.  Beim  Schmelzen  des  correapondirenden  Aldehyds  C^H^O^  mit  Kali  (Tiemann, 
r,  B.  10,  2212).  —  Feme  Nadeln.  Schmilzt  bei  192°,  dabei  in  CO,  und  llesordn 
lend.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Norhemipinaäure  (OH)2CeH,(CO,H)2.  Aus  dem  Narkotin  entstehen  durch  Oxy- 
p  Mekonin,  Opiansäure  und  Hemipinsäure,  drei  Körper,  welche  im  Ver- 
iss  von  Alkohol,  Aldehyd  und  Säure  zu  einander  stehen. 
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mellithsäure  C..H,,0,,  mit  Vitriolöl  (Baeyer,  A.  Spl  7,  40  u.  48).  Beim  stailn 
hitzen  von  Mellithsäure  mit  Glycerin.  C^HeOi,  =  C^HeO,  +  3(X),  (I&eter,  i.  166, 
Entsteht  in  kleiner  Mengen  beim  Schmelzen  von  m-brombenzoesulfonsaiirem  Ntt 
mit  Natriumformiat  (Böttinger,  B,  7,  1781).  —  Ziemlich  dicke  Prismen  (uu  Ws 
Schmilzt  oberhalb  300^  sublimirt  aber  vorher  unzersetzt.  Ziemlich  loslich  in  b 
Wasser  oder  Aether,  leicht  in  heüsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  ZetfUh 
Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  Benzol. 

Salze:  Ftttig,  Fubtenbach.  —  Naj.G^HjOg.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  —  NlC^ 
Glänzende  Blattchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.GgHgOg.  Nadeln,  tdiwer  iöi 
kaltem  Wasser.  —  CagCC^HjOJ,  +  H,0.  Warzen.  —  Baj(C9HjO,),  -j-  H,0  (bei  15(^i. 
sende  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  äulserst  schwer  löslich  in  kochendem  1 
(Unterschied  und  Trennung  der  Trimesinsäure  von  Mesityleniäure  u.  s.  w.)  (FrmG,  i. 
154).  —  BaCCgHßOg),  +  4H,0.  Haarfeine  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Zn,(C,I 
-|-2H,0.  Glanzende  Prismen,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  ~  Cu,(C9H,0g), -^ H,0 
Schwefelsaure  getrocknet).    Hellblauer  Niederschlag.  —  Agj.CgHgO^.    Yoluminöeer  Nkden 

Aethylester  CijHigOß  =  (CjHA.CnHjO^  Darstellung.  Aus  der  Säurv  mit  i 
und  HCl  (FiTTiG,  Furtenbach).  —  Zolllange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  1 
133"  (Ost,  J,  pr,  [2]  15,  314).! 

ChlortrimeBinBäupe  aH^aOg  +  H,0  =  C6H,C?1(C0^H),  -4-  ILO.  Bildung, 
Chlorid  dieser  Säure  entsteht,  wenn  Oxytrimesinsäure  mit  (4  Mol.)  PCI,  erwim 
dann  destillirt  wird  (Ost,  J.  pr.  [2]  15,' 308).  —  Nadeln  oder  schiefwinkelige  Ti) 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  278^.  Sublimirt  ^röfstentheils  unzersetzt.  Wenig  lod 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  < 
Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbbraune  Fällung.  Geht  beim  Behandeln  mit  Ni 
amalgam  in  Trimesinsäure  über.  —  Baj(CgH,C10g),  -f-  7H,0.  Ziemlich  leicht  löelicfa  in 
Wasser,  schwer  in  heifsem  (charakteristisch). 

BulfemintpimesinB&upe  CgH,NS0«  =  (S0,.NH,).C6H,(C0,H),.  Bildung.  B 
neben  Sulfaminuvitinsäure,  bei  der  Oxydation  von  o-  oder  p-Sulumiinmesityleiini 
KMnO«  (JaCOBSEN,  A.  206,  203).  —  Darstellung.  Siehe  SulfiuninuvitiniÄure  S.  l 
K.CgIIgNSOg  ~|-  2H,0.  Langfaserige,  kiystallinische  Masse.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsaure  auf  210^  in  NH,,  H^SO^  und  Trimfl 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxytrimesiniuiure  CgH^O,. 

2.  (a-)TpimeUithBäupe  CeH3(C0,H).(CaH  :  CO-H :  CO,H  =  1:2:4).  Bildun 
der  Oxydation  von  Xylidinsäure  CeH8(CHp)(C0jH),  mit  alkalischer  Chamäleo 
(Krinos,  B.  10,  1494).  Entsteht,  neben  Isophtalsäure  und  Pyromellitlisaureai 
beim  Erhitzen  von  Hydropjrromellithsaure  CioH^^Og  mit  (5  Thln^  Vitriolöl  (Baei 
Spl.  7, 40).  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  von  Colophonium  (ScE 
A,  172,  94)  und  von  Alizarincarbonsäure  CjßHgOe  (Hammerschlao,  B.  11,  88).  - 
Stellung,  In  einer  geraumigen  Betörte  kocht  macht  man  100  g  Colophonium  mit  2 
Salpeterräure  (1  Vol.  rohe  Salpetersaure,  2  Vol.  Wasser),  bis  das  starke  Schäumen 
Dann  wird  abwechselnd  C-olophonium  und  rohe  Salpetersäure  eingetragen  und  gekocht,  b 
Wasser  nur  noch  eine  Trübung  in  der  Flüssigkeit  erfolgt.  Hierauf  destillirt  man  di 
Säure  ab,  giefst  den  Rückstand  in  das  10  fache  Volumen  kalten  Wassers,  filtrirt  nach  24 
und  verdampft  das  Filtrat  zum  Syrup.  Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Kryita] 
man  ab,  trocknet  sie  auf  Thonplatten  und  löst  sie  in  heiisem  Wasser.  Beim  Erkalten 
sich  Isophtalsäure  aus,  während  Trimellithsäure  gelöst  bleibt.  Ausbeute:  6*^'^^  vom  Colo{ 
(SCHBKDEK).  —  Warzige  Krusten.  Schmilzt  unter  Anhydridbildune  bei  216*  (B 
Sublimirt  nicht,  sondern  destillirt  in  Oeltropfen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Was 
Aether.  Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Natron  in  CO,,  Benzol  und  etwas  Diphenyl  ( 
SCHREDER,  Ä  12,  1257).  —  Baj,(C9ngOg),  +  4H,0.  Scheidet  sich  beim  Versetzen  des 
niaksalzes  mit  BaCl,  in  Warzen  ab.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Hält,  ezsiocatortrocke 
(B.)  und  verliert  das  letzte  Molekül  Krystallwosser  erst  oberhalb  160^  (Scn.).  —  Ag^ 
Niederschlag,  löslich  in  viel  Wasser. 

Der  Methylester  ist  eine  schmierige  Masse  (Baeyer,  A.  166,  340). 

Anhydrid  CgH  <0g.    Bildung.    Beim  Schmelzen  von  Trimellithsäure  (Bae 
166,  340).  —  KrystaUiuisch.    Schmelzp.:  157— 158^    Schwer   löslich   in  kaltem 
leicht  in  heifsem. 

3.  (v-)HemimemthBäupe  aHa(CO^H)^CO,H  :  CO,H  :  CO,H  =1:2:3).  B 
Entsteht,  neben  I^htalsaureanhydria,  beim  Erhitzen  von  Hydromellophansäure  G|^ 
mit  Schwefelsaure  (Baeyeb,  A.  Spl.  7,  31).  —  Nadeln.  Fänfft,  unter  ZersetKong, 
zu  schmelzen  an.  Beim  Erhitzen  entweichen  Phtalsaureanhyorid  und  Benzoea&nr 
lieh  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  aber  auch  langsam  wieder  hern 
&UB  der  conc.  wässrigen  Lösung  durch  KCl  gefSUt  (Unterschied  und  TVammig  dl 
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nie  von  Phtalsäure  u.  s.  w.).  —  Baj,(CBH,0,), -|- 5H,0  (Exsiccatortrocken).     Kurze, 
Nadeln.    Verliert  bei  160<^nur  3H,0.    Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Agj.CpHgOß.   Flockiger 
Lost  sich  beim  Erhitzen  und  fällt  beim  Erkalten  kömig-krystallinisch  aus. 

jadehydo-(a-)OxylBophtÄlB&ure  OH.CeH,(CHO)(CO,H),(CO,H  :  CO,H  :  OH :  CHO 
s  3:4:5).    Bildung.    Entsteht,  neben  p-Aldehvdosalicylsäure  C^HeO^,  beim  Kochen 
(1  Tbl.)  a-Oxyisophtalsaure  mit  1»/,  Thl.  KOH)  3  Tliln.  H^O  und  1%   Tbl.  Cbloro- 
rRElMER,  Ä  11,  793).     Man  treniit  beide  Säuren  durch  Lösen  derselben  in  über- 
ngem  Ammoniak  und  Zusatz  von  XH^Cl  und  MgSO^.   Nach  einigen  Tagen  scheidet 
du  Aldehydooxyisophtalsäuresalz  aus.  —  Verfilzte  Js  adeln  (aus  Wasser).    Schmilzt 
L   260**  unter  starker  Gasentwickelung.    Nicht  sublimirbar.     Wenig  löslich  in  kaltem 
,  sehr  leicht  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Kann  der  ätherischen 
durch  NaHSOj  entzogen  werden.     W^ird   durch   Eisenchlorid  blutroth  gefärbt. 

chmelzen  mit  Kali  entstehen  a-  und  v-Oxyisophtalsäure.   ChamäleonlÖsun^  oxydirt 

Oxytrimesinsäure  CpH^O^.    Die  neutralen  Alkalisalze  sind  farblos,  die  basisdien  gelb 
rbt;  beide  iluoresciren  grün.     Die  neutralen  Alkalisalze  werden  nicht  durch  BaOL, 
oder  MgSO^  gefallt,  wohl  aber  die  basischen.  —  Ag^.C^II^Og  -|-  IIjO  (über  Schwefel- 
getrocknet).    Unlöslicher,  gelatinöser  Niederschlag.   —   Aus  einer  Lösung  der  freien  Säure 
durch    AgNO,   das  krystallinisclie   saure   Salz  gefällt,    welches  in  heifsem  Wasser  leicht 
ist. 


ht 


-,  Aldehydo-(v-)Oxyi8ophtalB&ure  OH.CeH,(CHO)(CO,H)«(CO.H  :  OH  :  CO,H :  COH 
^  :2:3:5).    Bildung.   Durch  Behandehi  von  v-Oxyisophtalsäure  mit  Chloroform  und 
nge  (Rkimkr,  B.  11,  795).  —  Lange,  feine  Nadeln.    Schmilzt  bei  237—238°  unter 
Eung.     Nicht  unzersetzt  sublimirbar.     Zeigt   in    den  physikalischen  Eigenschaften 
noike  Uebereinstimmung  mit  v-Oxyisophtalsäure.    Giebt  dieselbe  kirschrothe  Färbung 
^senchlorid   wie  diese  Säure;    die  Lösungen  haben  die  gleiche  blaue  Fluoresccnz. 
alkalischen  liosuneen  der  Aldehydo-v-Oxyisophtalsäure  sind   farblos.     Verhält  sich 
"   NaHSOj,  schm^zendes  Kali  und  Chamäleonlösung   wie   Aldehydo-a-Oxyisophtal- 
—  Das  neutrale  Magnesium-  und  Calci umsalz    sind    leicht    löslich    in  Wasser,   das 
vj'iimaalz  sehr  schwer. 


■inren  C,oH,0«. 

1.  (8-)Iaophtales8ig8&ure  (CO,H),.CbH3.CH2.COjH(C02H:  CO.H  : CIL.CO.H  =  1:3:5). 

'Idung.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Xlenge  beim  Oxydiren  von  s-Triäthyfbenzol  mit  Chrom- 
isch (FRiKDEii,  Balsohn,  BL  34,  035).  —  Ziemlich  grolse  Nadeln.  Sublimirt 
Schmelzen.  —  Agj.CjolI^Oy.     Tafeln  (aus  heiisem  Wasser). 

2.  BTapthoxalBäure.    Bildung.    Beim  Erwärmen   von    Naphtenalkohol   C.pH^COH)^ 
aehr  verdünnter  Salpetersäure  (NEt'HOFF,  A.  136,  347).  —  Prismen,  ziemlich  leicht 

in  W^asser  und  Alkohol.  Sehr  beständig.  Sublimirt  unzersetzt  in  monoklinen 
—  Das  Baryumsalz  krystallisirt  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Ag^.C^pHgO^. 
',  hellgelber  Niederschlag. 

3. 3>ioxynaphtalin8äure.  Bildu  ng.  Beim  Kochen  von  ChlorosynaphtalinsäureC^H^ClO^ 
't  Bai3rt  (Hermann,  ä.  If)! ,  07).  Zur  Reinigung  wird  die  Säure  in  das  saure  Baryum- 
fibergefÜhrt.  —  Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  126**.  L^ngemein  löslich  in  W^asser, 
1  und  Aether,  unlöslich  in  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Wird  von  Sal- 
zu  Phtalsäure  oxydirt.  —  K.C\on,(\  +  H,0.  Nadeln.  —  Ca(NUJj.(C,oH„()e)^. 
ine  Säulchen.  —  Ba.C,oHßOy  -|-  'MhO.  Kleine,  rhombische  Säulen.  —  BafCj^H^OQ)^. 
ine'  Prismen.  Löslich  in  80  Thln.  Wassi>r  von  28°.  —  Ba(NH^)j(C,„IIgOJ.,  -f  2H2O. 
le  Prismen.  —  4Pb(Cj^HQ0rt)  4"  P^^'X^^^)?«  Krj'stallinischer  Niederschlag;  entsteht  beim 
der  Säure  mit  überschüssigem  Bleiacetat.  Sehr  schwer  l<)slich  in  Wasser.  —  Aus  der 
lg  dieses  Salzes  in  salpetersüurehaltigem  Wasser  kr}'stallisirt  das  in  Wasser  schwer  lösliche 
■%lire  Salz  Pb(C,yU,Oj,  +  r)ir,.0  (?)  in  monoklinen  Säulen.  —  3Cu.C,^lIyO„  -f-  CjoIIyO«  +  ^HjO; 
•■*-  Cu(NH^)j(C.Qn„0g)2.     Blaue,  rhombisclie  Prismen. 

Cällorid  CjoHg04.CL,  (?).  Darsttllung.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  PCl^  (HERMANN).  — 
Jlfis^*  Zerfallt  mit  Wasser  in  HCl  und  Dioxynaphtalinsäure.  Giebt  mit  Aether  den  dick- 
Cteigen  Dioxynaphtalinsäurcdiäthylester. 

-^  Phanvlcarbozylbernsteinsäure  Cj^Hj^O«  =  CyH,.CH(CO,H).CH(CO,H)..  Bildung. 
Off  Aetnylester  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Pnenylchloressigester  CuH5.CHCl.COo. 
auf  Natriummalonsäureester  (Spiegel,  B,  14,  873).  —  Die  mie  Säure  ist  in  Wasser 
Lt  lOsIich  und  schmilzt  bei  19P,  dabei  in  CO,  und  Phenylbemsteiiisäiire  C^^'H.^fi^^ 

^  Henkrobänre  C,gH,^0^  --  s.  S.  360. 
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5.  Cholansaure  C^oH^gOe.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Cholfläure  G,.H 
Ghiomaäuregemisdi  (Tappeiner,  A,  194,  231).  Durch  Behandeln  Ton  Cdoim 
Bäure  CioHjeO«  mit  H^SO^.  Aus  cholecamphersaurem  Blei  und  C^H^J,  oder  b 
handeln  von  Cholecaxnphersäure  mit  Alkohol  und  HCl  entstehen  Cholansäuie, 
saureäti^ylester  und  Teträthylcholansäure  (Latschinow,  B,  13,  1053).  —  D^t 
Man  trögt  50  g  Cholsaure  in  ein  Gemisch  von  300  g  H^SO^,  800  g  H,0  und  200  g  E, 
und  erwärmt,  sobald  die  Reaktion  nachlusst.  Den  unlöslichen  Niederschlag  zieht  man  m 
lauge  aus ,  fallt  die  Losung  mit  HCl  und  behandelt  die  freien  Säuren  mit  übeRehüsÄi 
Hierbei  geht  nur  Cholansaure  in  Losung.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  den  über 
Baryt  durch  CO^filtrirt  und  kocht  das  Filtrat,  wodurch  cholansaures  Bar^'um  niederi 
wird.  —  Feine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  250°  unter  Zersetzung 
Säure  löst  sich  in  4000  Thln.  kochendem  Wasser  und  in  9174  Thln.  bei  20*. 
absoluten  Alkohols  losen  bei  20°  2,55  g  Saure.  Die  unreine  Säure  lost  sich  1( 
reine  schwer  in  Aether  (T.).  1  Thl.  Säure  löst  sich  in  3726  Thln.  kalten  At 
10693  Thln.  Wasser  bei  20°  und  in  4939  Thln.  bei  100°  (bei  5  Min.  langem 
Durch  längeres  Kochen  steigt  die  Löslichkeit  in  Wasser,  wahrscheinlich  infols«  de 
von  Cholecamphersäure  (Kutscherow,  ä  14,  1492).  Rechtsstehend;  r«]  =  i53; 
nicht  die  PETTENKOFER'sche  Gallen reaktion.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  nuorewrin. 
Chromsäuregemisch  nur  sehr  langsam  angegriffen.  Salzsäure  wirkt  sehr  wenig  e 
£rhitzen  mit  verdünnter  Salpetcrsäiu^  entsteht  Cholecamphersäure  CjoHjgO^. 

Salze:  Tappeiner. —  Kg (C^oHs^Oj^j-j-GlIyO.  Darstellung.  Durch  12 stündij 
der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  K^COg.  —  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  V 
Alkohol.  —  Ba(C,oH„Oo),+  211,0.  Feine  Nadeln.  Schwer  löslieh  in  kaltem  Was* 
in  heiüsem,  unlöslich  in  Alkohol;  —  Bajj(C^QH.,0jj)o -}- 10H,O.  Dantellung.  Dun 
der  Säure  in  überschussigem  Aetzbarvt  und  Einleiten  von  CO,,  so  lange  noch  BaCC 
und  Aufkochen  der  filtrirtenLosung.  —  Krystallinische  Täfelchen,  unlöslich  in  Alke 
löslich  in  kaltem  Wasser.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  das  Salz  mit  7H,0  (T.),  i 
(L.)  in  dicken  Krusten.  Durch  völlige  Sättigimg  seiner  I>>sung  mit  CO,  erhält  ma 
^^'^^o^ÄT^e)«*  —  ^^6(^40^61  ^12)2*  Wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  \ 
acetat  als  amorphes  Pulver  gefällt.  —  Agg.C^QHgjO,«.     Käsiger  Niederschlag. 

Aethylester  Cj.HgjO-  =  C-Hg.C-gHj^Og.  Bildung.  Aus  der  Säure  mi 
und  HCl.  —  Krystalle.  Wird  bei  50^  weich,  ist  bei  120^  ganz  flüssig;  di< 
Substanz  schmilzt  bei  50 — 60*^.  Aeuiserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ae 
8CHINOW). 

Teträthylcholansäure  C,,H,,0,.=C,oH,,(C,H,),0„=C,oH,3(C,H,)0,.  Di 
Das  EiuMrirkungsprodukt  von  C^II^J  auf  cholecam])hcrsaures  Blei  oder  das  Produkt, 
der  Einwirkung  von  HCl  und  Alkohol  auf  Cholecamphersäure  entsteht,  wird  in  Ai 
nommen  und  die  ätherische  Lösung  mit  schwacher  Sodalösung  geschüttelt.  Im  Ac 
bleibt  nur  Cholansäureäthylester.  Die  Sodalösung  fällt  man  mit  Bleiaoetat  und  ei 
Niederschlage,  durch  kochenden  Alkohol,  das  teträthylcholansäure  Blei  (Latsciiinow^ 
platte  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  130 — 13P.  Wird  beim  I 
wässriger  Kalilauge  leicht  verseift.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  AI 
Aether.  Die  Salze  sind  meistens  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  löslichen  Sa 
durch  NaCl  gallertartig  niedergeschlagen.  —  NH^.C^gH-jOj,.  Feine  Nadeln.  Sd 
in  Wasser  und  noch  schwerer  in  Ammoniumcarl)onat  (lleindarstellung  der  Säure).  - 
Ca.A,,  Ba.Ä,  und  Pb.Ä,  werden  durch  Fällen  erhnlten;  sie  schmelzen  unter  100**  uu< 
gut  in  Alkohol. 

Cleve  (Bl  35,  432)  giebt  der  Cholansaure  die  Formel  Co^H^^O,  (bei  100^: 
Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Bleiacetat  bereitete  Bleisalz 
der   Formel  Pk.C^.HjoO,  -f  H,0.     Der   Aethylester    ist   C^..C,,H„qj. 
Tappeiner  beschriebene  Salz  Ba(C._,oH2.0o)3  +  2HoO  ist  nach  Cleve  ein  Ge; 
freier  Säure  und  BaCOg  oder  saurem  Salze. 


CXLVI.  Säuren  CaH,^_,,o^. 

1.  Limettaäure  C^jH^Og.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Oelea  von  Qt 
oder  von  Rosmarmöl  mit  Chrom  säuregem  isch  (Vohl,  J.  1853,  510).  —  Kr 
Unzersetzt  flüchtig.    Wenig  löslich  in  Wasser.  —  Agj.CjjHyOß.    Schwer  löslicher  i 

2.  Corticinaäure   Cj^HioOg.      Vorkommen.    Im   Kork   (Siewert,   J.    1868 

Darstellung.  Man  kocht  Kork  mit  Alkohol  (95%)  aus  und  verdunstet  den  alkoho 
zug,    wobei    zuerst  Phellylalkohol   0^.11,^0    und    dann   Dekakrylsaure  CjoH^gO,   aoi 
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FUtnt  verdunstet  man  zur  Trockne  und  ontzicht  dem  Rückstände,  durch  heif^^s  Waflser,  die 
iiCiniiure.    —   Zimmtfarbencs ,   amorphes  Pulver,    sehr  schwer    luKlich    in    siedendem 
Löst  sieb  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe. 


CXLVn.  Säuren  aH,„^,,o, 
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SbrapMtiaure  CjjH^Og.  Bildu7ig,  Bei  der  Oxydation  von  Ceylon-Graphit  mit 
iumchJorat  und  Salpetersaure  (Bkodie,  A.  114,  0).  —  Darattllung.  Das  Gemisch  von 
U.  gepulvertem  (vorher  durch  Sauren  und  Aetzkali  gereinigtem)  Graphit  und  3  Thln.  KCIO, 
mit  höchst  conc.  Sul])etenuiure  übergoäscn  und  bei  00^  em'ärmt,  so  lange  noch  gelbe 
ipfe  entweichen.  Dann  giefst  man  du8  Ocmistch  in  Wasser,  trocknet  den  gewaschenen  Nieder- 
■9  bei  100*^  und  behandelt  ihn  noch  vier-  bis  fünfmal  in  der  gleichen  Weiae  mit  KCIO,  und  NIIO.. 
hellgelbe,  glänzende  Blättchen.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Bildet  beim  Schütteln  mit 
lUnnteni  Ammoniak  eine  durchsichtige  (lallerte  ohne  sich  zu  lösen.  Beim  Schütteln 
Bar}'twa8ser  hinterbleibt  ein  Sdz  Ba(CjiH-Oe),,  das  beim  Erhitzen  heftig  explodirt 
Ol  Erhitzen  von  Graphitsäurc  für  sich  tntt  Erglühen  und  Gasentwickelung  ein  und  es 
Verbleibt  eine  volummöse  feine  Kohle.     Erhitzt   man  sie  mit  hochsiedenden  Kohlen- 


iphitsäure  in  emen  graphitähnlichen 
rper  am. 

Nach  GoTTSCHALK  (Z.  ISCf),  f)r)2)  ^ird  (iraphit  durch  anhaltendes  Behandeln  mit 
10-  und  HNO,  scliliefslich  in  einen  Körper  Cj^H^O^  übergeführt,  der  gelbe,  mikros- 
kiiehe  Blättchen  bildet  und  sich  etwas  in  Wasser  oder  Alkohol  löst.  &im  Erhitzen 
^wickelt  er  CO«  und  Wa<«Her.     Wnw  Erhitzen  mit  Alkalilösung  färbt  er  sich  schwarz. 

HitrographitoinsäuTe  C.5,H,7(XO^)Oji.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Graphit 
halten  durch  Behandeln  von  Sj)ieceleisen  mit  CuSO^)  mit  Salpetersäure  (SciiCtzkn- 
EUiEB,  BouROEOis,  B.  8,  .'347)-  —  Braun,  amorph.  Löslich  in  Wasser,  Salpetersaure, 
calien  und  Alkohol,  unlöslich  in  Salzlösungen. 

Eufohydroellagsäure  C\,H,oOc  +  xH,0  =  CH,<^*'jj:qj^  '  ^qjj  (?).jB*7dww^.Ent- 

lit,  nel>en  Glaukohydroellagsäure  O^.HjoO^  und  anderen  Körpern,  beim  Behandeln 
er  Losung  von  Ellagsäurc  in  Kahlauge  mit  Natriumamalgam  (Kembold,  B.  8, 
^;  CODENZL,  3/.  1,  071).  —  DarsteUujKj.  Man  B.iuert  die  alkalische  I^osung  an,  schüttelt 
Aether  au8  \md  verdunstet  den  Aether.  Der  Kückrtand  in  Wasser  gelöst,  giebt  zunächst 
fitalle  von  Rufohydroellagsaure.  —  Sternförmig  vereinigte  Nadeln.  Verliert  bei  150—100® 
\  Sliirstallwasser  und  schmilzt  dann,  unter  Zersetzung,  gegen  300®.  Sublimirt  unzersetzt  in 
dgelben  Nadeln.  laicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem 
mer.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  wcinrothe  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda 
in  wird.     Die  wässrige  Ij<>sung  der  Säure  färbt  sich  bald  an  der  Luft. 

Diaoetylderivat  ( ; )  Cj.H^{CjH.fi)^OQ.  Darstellung.  Durcli  Kochen  der  Säure  mit 
siylchlorid  (Kemrold).  —  Krj'stalle  (aus  Alkohol).     Färbt   sich   nicht   mit  Eisendilorid. 

»ncciiiylfluoresceiiiBäure  (^cH^A  =  0<^^V'p3(gH^  ^^^jj^^^^^  , Bildung. 

la  Anhvdrid  dieser  Säure  entsteht  Ik'I  einstündigem  Erhitzen  von  'JO  g  Kesorcin  mit 
g  BemiteinBäure  und  40  g  Vitriolöl  auf  190—195"  (Ni-afCKi,  Sikbkk,  J.  7>r.  [2]  23,  153). 

Anhydrid  (Succin  ylfluorescein)  Cj^Hj^Oj+SH^O«-  0(CVH8.0H),.C<^^«q^*\c0. 

irattllung.  l)as  Kohpro<lukt  \i-irtl  mit  3 — .0  pn>eentiger  Salzsäure  ausgekoolit,  flo  lange  noch 
den  Auszügen,  durcli  Bromwiisscr,  vin  rotlier  Nicilersehlag  enUtti'ht.  Alk*  Ausziigc  werd(!n  mit 
9,  gv>nau  neutralisirt  und  das  gefällte  Anhydrid  aus  verdünnter  Salzsäure  unikr}'8tal]i.sirt.  — 
rntallinisch;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Säuren  und  Alkalien,  aber  un- 
tuch  in  Salzir>8ungcn.     Die  alkalischen  I>)siuigen  fluoresciren  stark. 

Tetrabromanhydrid    (Succinyleosin)    Cn,HgBr^Oj.      l)ar»tellung.     Durch   Ver- 

HD  einer  Salzsäuren  I^uiig  des  Anhydrids  mit  Bromwaaser  (N.,  8.).  —  Sehr  kleine,  rothe 

dein.    Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Zweibasische  Säuze;  die  sauren  Sake 

diuch  Abdampfmi  der  freien  Säure  mit  Acctaten  bereitet  —  kijittdUiinn  beeoadeni 

dit     Färbt   älmlich   wie   Eosin.   —    K.r,«U,Br«0«.     BmmroOie,  |A«AM»»    ' 
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Nadeln.  —  Die  sauren  Salze  der  Erden  sind  rothe,  krystallinische  Niedenchlige.  -«  Ue 
der  schweren  Metalle  sind  amorph,  in  Wasser  unlöslich. 

4.  Säuren  C^^Ki^O^. 

1.  Hydrocumarinsäure.  Bildung,  Beim  Eintragen  von  Natriumunalgim  in 
heilse  Lösung  von  Cumarin  in  starkem  Alkohol  scheidet  sich  hvdrocamansiaim 
trium  aus.  IC^HeO,  4- 2H,0  +  H,  «=  CigHigOg  (Zwenger,  A.  '^SpL  8,  32).  - 
Nadeln  oder  körnige  Krystalle  (aus  Wasser).  Wenig  löslich  in  kaltem  Waseer,  k 
in  heifsem ,  leicht  in  Alkohol.  Geht  beim  Erwärmen  auf  100®  und  beim  Kode 
verd.  Salz-  oder  Schwefelsäure  in  ihr  Anhydrid  über.  Wird  durch  Eisenchlorid  vk 
färbt.    Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung.   Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Stücj 

gebildet.     Die  Salze  entwickeln  meist,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  HydrocumarinaB 
ydrid.  —  Zweibasische  Säure.  —  Naj.CjgH^gOg  -f-  lOH^O.    Tafelartige  Prismen,  lekbt 
in  Wasser,  kaum  löslich    in    absol.  Alkohol.  —  Pb.A.     Voluminöser    Niederschlag;  vird 
Erwärmen   rasch  krystallinisch.  —  Cu.Ä  -|-  2H,0.     Hellgrüner  Niederschlag.  —  Ag,JL 
minöser  Niederschlag,  wird  beim  Erwärmen  krystallinisch. 

Anhydrid  Ci^Hj^Oj.  Kann  durch  Behandeln  von  Cumarin  mit  Natriaman 
erhalten  werden.  Lässt  sich  am  bequemsten  darstellen  durch  Schmelzen  von  Hvdn 
rinsäure  (Zwenger).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  222*.  Nicht  destillirbar.  Nur  spfot 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  löslich  in  CHCI3.  Lost  sich  unzersetzt  in  Arno 
Wird  von  wässrigem  Kali  längsam  angegriffen ,  wird  aber  von  alkoholischem  Kili 
in  Hydrocumarinsäure  übergeführt. 

2.  o-Aethylenbenzhydpyloarbonsäupe  C03H.CoH^.CH(OH).CH,.CH..CH(OH 
CO,H(?).  Bildung,  Die  freie  Säure  existirt  nicht,  da  sie  sofort  in  Wasser  u 
Anhydrid  zerfällt.  Dieses  bildet  sich  beim  Behandeln  von  o-Aethylenbenzoyli 
saure  Cj^Hi^O^  mit  Natriumamalgam  (Gabriel,  Michael,  B,  10,  2209)., 

Anhydrid  C,,H,,0,  =  CoH,/g5>5^^-^^7gg\c,H,.  Lange  Nadeb  (m 

hol).  Schmelzp.:  208 — 210^  Unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  schwer  löslich  in) 
dem  Alkohol.  Löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge,  dabei  in  die  Säure  C 
übergehend.    Aus  der  alkalischen  Lösung  fällen  Säuren   wieder  das  Anhydrid  C, 
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L  Säuren  CigHaOg. 

1.  AllzarincarbonBäure  (OH)..C6H,.C30,.CeH3.COjH.  Bildung,  Durch  1 
von  Anthrachinoncarbonsäure  Cj^HgO.  mit  Schwefelsäure  und  Schmelzen  der  ge 
Sulfonsäure  mit  Natron.  Ci5,H,0,(S03H)  +  3NaOH  =-  C.jH^OgNa  +  Na,SO,  +  H, 
(Hammerschlag,  B.  11,  86).  —  Ziegelrothes  Pulver.  Schmelzp.:  305®.  Subb 
kleinen,  rothen  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  in  allen  übrigen  Lösungi 
ziemlich  schwer  löslich.  I^eicht  löslich  in  Natriumacetat.  2^rfallt  beim  SubUmu' 
erhitzten  Asbest  in  COg  und  Alizarin.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Trimellithsii 
dirt.  —  88^(0151150^)5.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  Lösung  der  Säure  in  Xat 
mit  BaCl^,  bei  Siedehitze.  —  Blauer  Niederschlag. 

2.  FurpnroxanthinoarbonBäure  (Munj istin)  Ci4H5(OH)jOj.CO,H.  Vorko 
Im  indischen  Krapp  (von  Rubia  munjista)  (Stexhouse,  A,  130,  325);  im  kä 
Purpurin  (aus  Krapp)  (Schunck,  Roemer,  B,  10,  171.  790;  vrgl.  Rosenstiehl, 
219,  407).  —  Darstellung.  Man  suspendirt  Rohpurpurin  in  Eisessig,  giebt  einige 
rauchender  Salpetersäure  hinzu  und  kocht,  wobei  Lösung  erfolgt.  Die  erkaltete  Lösung  1 
Wasser  gefallt  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus  CHCI3  umkrystnllisirt  (Plath,  ä  1 
—  Kiystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasserhaltigen,  goldglänzenden  Nade 
Eisessig  in  wasserfreien,  goldgelben  Blättchen.  Schmilzt  bei  231°  und  zerfällt  bei  23 
in  CO^  und  Purpuroxanthin  Ci^Hp(0H)j02.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ab( 
lieh  leicht  in  kochendem;  löslich  m  Aether,  CHOL,  Benzol;  leicht  löslich  in  koe 
Eisessig  und  in  kochendem,  wasserhaltigem  Alkohol.    Löslich  in  Vitriolöl  mit  : 

falber,  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.   Löst  sich  in  kochender  AlaonlÖaun^  Zta^ 
ochen  mit  Kali  in  CO,  und  Purpuroxanthin.    Färbt  gebeizte  Zeage.    lieftit 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  Phtalsäure.    Das  CSaldum-  und  Bdi] 
sind  roth  und  unlöslich  in  Wasser.  —  Pb.C^gH^Og.    Orangcgelber  HMnaAhf  ^  «jt 
Alkohol  (Stsnhouse). 
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iphtalylBäure  C,eH.oO.  «=  CO,H.CeH,(CO.CO).CeH-.CO,H  (?).  Bildunrj,  Durch 
latioü  der  DiphtatylaldehydelLure  C.gH,oOs  (Adok,  i.  164,  236).  —  MikroHkopische 
;chen  oder  Nadeln.  Schmelzp. :  265^.  Fatst  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
5  löslich  in  CHCl,,  Benzol,  CS,.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Diphtalyl  und  Phtal- 
'.«nhydrid;  geht  beim  Kochen  mit  conc.  Alkalien  in  Ph talsäure  über.  —  Ba-Cj^H^Og 
IjO.  Kleine  Blättchen.  —  Ag^.C,gHgOg.  Kleine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 
#Udeh7d  (Diphtalylaldehydsäure)  Ci^H^oOs  =-  CO,H.C<,H^(COVCpH..COH. 
'-ung,  Diphtalyl  CoH^(CO),.(COjj.aH.  (S.  1541)  geht  beim  Erwärmen  mit  Natron- 
»  in  Diphtalylaldehydsäure  über.  C.fiHaO. -f- H,0==CiaH,o05  (Adok;.  —  Undeut- 
luystallinischea  Pulver.  Schmilzt  oüernalb  300^  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in 
er,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aetlier,  Benzol  u.  s.  w.  lleducirt  Silberlösung, 
unbetitändig,  ebenso  die  Salze.  Die  Lösungen  der  Letzteren  scheiden,  nach  einigem 
D,  Diphtalyl  aus.    Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Diphtalyl  und  Phtalsäureanhydrid. 


-166,5°.  Unlöslich  in  kaltem  Waijser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Er- 
tn  über  den  Schmelzp.  in  das  Anhydrid  CjgHioO^  über.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
rass^rstoftsäurc  und  Phosphor  zu  Aethvlenbenzylcarbonsäure  C.^H.gÜ4  reducirt.  Mit 
iumamalgam  erhält  man  das  Anhydrid  der  Aethylenbenzhydrj'lcarbonsäure  Ci^Hj^Og. 
Hb  Blei-  und  Kupfersalz  wenicn  durch  Fällung  erhalten.  —  Ag,.Cj,Hj,OQ.  Kleine 
chen,  wenig  löslich  in  heilJsem  WasstT. 

Anbydrid  Q-^^^fi^.  Darstellung,  Durch  Erliitzen  der  Häure  (Gabriel,  Michael,  ä  10, 
y  —  Lange  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  Schmelzp.:  228 — 230".  Sublimirbar.  Unlöslich 
iltem  Wasser  oder  Alkohol,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol.  Wird  von 
noniak  nicht  verändert,  geht  aber  beim  Erliitzen  mit  Kalilauge  idlmählich  in  Aetliylen- 
oylcarbonsäure  über. 

Aethindiphtalyl  C^gH^oO^  =  CgH /^^  NCH.CH/^^^CoH^.   i/i/rfww^.  Bei  ein- 

digem  gelinden  Erhitzen  von  3  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  3  Thln.  Bemsteinsäure 
1  Thl.   Natriumacetat.    2 C^ H^03  +  C.HgO,  ^C^gH^jO^ +  2C0o +  2H,0  (Gabriel, 

SAEL,  B.  10,  1559).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  oberhalb 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  heilsem  Eisessig,  leichter 

eidiem  Nitrobenzol  oder  Anilin. 

JMbTomäthylenbenzoylcarbonB&ure  Cj^H^^Br^Og.    Darstellung.    Durch  Versetzen 

B  Aether  suspendirten  Säure  C,jH,^Og  mit  Brom  (G.,  M.,  Ä  10,  2209).  —  Lange  Prismen 
Alkohol).    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  270 — 272°.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich 

eilflem  Alkohol. 

Dibromanhydpid  (?)  CigH^oBr^O^  =  CO,H.CeH^.CO.CBr,.CH/^^  Nj^H^  (?).     Dar- 

ung.      Durch   Erhitzen    von   Aetlündiphtalyl   mit   Brom   und   20  procentiger   EssigHäure   auf 
(G.,  M.,  D.  10,  1561).  —  Oktaeder  (aus  Alkohol).     Schmckp.:  285—287".    Unlöslich 
^■Bser,  löslich  in  Alkohol.     Wird  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  zersetzt. 
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ntrachinondicarbonBäure  C^oH^^Oß  =  C^^HgOj(COjHV  BiUluyig.  Entsteht,  neben 
ethylantrachinon  u.  a.  Körpern,  beim  Kochen  von  Dimethylanthracen  C„;H,^  mit 
,  und  Essigsäure  (Wachendorff,  Zincke,  Ä  10,  1483).  Die  gebildeten  Säuren  werden 
oda  gelöst  und  die  Lösung  mit  Aetznatron  versetzt,  wodurch  Methylantliruchinoncarbonsäure 
i^O^  gefällt  wird,  während  Anthrachinoudicarbonsäure  gelöst  bleibt.  —  Kleine,  gelbliche 
len.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  viel  schwerer  löslich  als  Mcthy lau tli rachin oncarbon- 
e.  Die  Lösung  der  Säure  in  conc.  Kalilauge  färbt  sich  an  der  Lud  violett  (Bil- 
I  von  Alizarin  ?).  —  CaCL,  und  BaCL,  be>\1rken  in  einer  ammoniakalischen  Lösung 
Binre  gallertartige  Niederschläge. 


.«  C^,,Oe=«aH,(OHj,.C(C«H,;(OH;.C.,H,.CO,H.    Bildufiy.    Das  Anhydrid 
pC-  BlUira  entsteht   bei   einstündigem   Erhitzen    von    1    Thl.    Pyrogallol   mit  2  Thln. 
Iure  C^Hio^s  (Pechmann,  B.  14,  18G4).  —  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser 
^.|b  fmKnnter  Natronlauge  gelöst  und  mit  NH^Cl  gefüllt.    Ben  y^etiwikri^iVviiv  ^\^«.t- 
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schlag  lost  man  in  Aether,  giebt  etwas  Benzol  hinzu,  destillirt  den  meisten  Aetber  sb  o» 
stallislrt  das  ausgeschiedene  Anhydrid  wiederholt  aus  Eisessig  aus.  —  Das  Anhydrid  i.BeD 
pyrogallolphtalein)  C-oHj  jO.  krystallisirt  aus  Eisessig  mit  1  Mol.  GjH^O.  in 
i'erseitigen  Täfelchen,  die  bei  130°  die  Essigsäure  verlieren  und  ds 


vierseitigen  Täfelchen,  die  bei  130°  die  Essigsäure  verlieren  und  dann  bei  189— 190"  «du 
Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.,  etwas  in  kochendem  Wasser,  gar  nicht  in  L 
Die  Lösung  in  Alkalien  ist  grün  und  wird  beim  Aufkochen  sofort  braun.  Lott  ; 
Vitriolöl  mit  brauner  Farbe;  beim  Erhitzen  entsteht  Anthrachinou.  Die  alkob 
Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  blau  gefärbt,  bald  jedoch  tritt  Entfirbui 
Ausscheidung  schwarzer  Flocken  ein.  Bildet  mit  HCl  eine  blaugrüne  Verbindung, 
beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  NH.  in  eine  Säure  C^pHigOg  übergeführt. 

Triacetat  C^^^^O^  ==- CjQB^{C,Hfi\0.,  Darstellung.  Aus  dem  Anhydrid  C 
und  Essigsaureanhydrid  (P.).  —  Feine  Nädefchen  (aus  Essigsäureanhydrid).  Sei 
23V,    Fast  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln. 
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Säuren  C„H,  A  =  0^g«g^}ggj)>C(OH}.CeH,.CX),H. 


1.  Fluor esoeinsäure.  Nicht  im  freien  Zustande  bekannt;  eH  existiren  nur  < 
BÜtutionsprodukte  CjoH^oBr^O^  luid  CjpH,2(NO,)506  dieser  Säure.  Das  Anhydrid  ( 
der  Säure  CgoHj^Og  entsteht  beim  Emitzen  von  1  Mol.  Phtalsäureanhvdrid  mii 
Eesorcin.    CeH,(CO),0  +  2CeH,(0H),  =  CjoH,,05  + 2H,0  (Baeyer,  A,  183,  li. 

Anhydrid  (Fuoresccin)C,oH„0,==0<^^«gj^g|^C^^^^  -r  H,( 

Stellung.  Man  erhitzt  5  Thle.  Phtalsaureanhydrid  und  7  Thle.  Kesorcin  so  lange  auf  19rj- 
die  Masse  fest  wird,  kocht  das  Produkt  mit  Wasser  aus,  wäscht  es  dann  mit  wenig  ^Vlkoht 
es  in  Natron.  Die  Natronlosung  fällt  man  mit  II^SO^  und  zieht  das  gefallt«  Fluorese 
Aether  aus.  —  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  als  gelber,  amorphe 
schlag  gefallt,  der  beim  Stehen  oder  Trocknen,  in  ein  gelbrothes,  fein  krysta 
Pulver  übergeht.  Scheidet  sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  dunkelrothen  Kr>'sta 
aus.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  oberhalb  290°.  Unlöslich  in  kaltem  Wai 
wenig  löslich  in  heifsem.  Löst  sich,  im  frisch  gefällten  Zustande,  sehr  leicht  in 
und  Aether;  das  krystallisirte  Fluoresce'in  löst  sich  nur  schwer  und  nur  nach 
Kochen.  Die  Lösung  in  Alkohol  ist  gelbroth  und  besitzt  eine  grüue  Fluorescem 
lieh  leicht  löslich  in  heilsem  Eisessig,  fast  ^ar  nicht  in  CHCl,  und  Benzol.  Leid 
in  ätzenden  und  kolilensauren  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe;  die  Lösunzei 
beim  Verdünnen  gelb  und  zeigen  eine  gelbgrünc  Fluorescenz  (Reaktion  auf  I 
Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Natron  zunächst  in  Resorcin  und  die  Säure  C^U 
dann  in  Resorcin,  CO^  und  Benzoesäure.  I.  CjoH^Os  +  2H5O  =  CjiA 
C^Jl,oO^  und  II.  C^.HioOg  +  H,0  =-  C^lIjOH),  +  CO,  +  G,H^O,.  —  Beim  E 
mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entsteht  die  farblose  Säure  Cj^Hj^O.  (l^luorescin).  i 
Oxydationsmittel  wirken  lüdit  ein.  Chlor,  Brom  und  rauchende  Salpetersäur 
substituirend.  PCL  erzeugt  das  Chlorid  C,oH,oCljOa.  Beim  Erhitzen  mit  Mt 
100°  entsteht  die  Verbindung  CgoH^Oj-SO«.  Fluorescein  verhält  sich  ^le  eine  1 
Säure:  aus  seiner  ätherischen  Lösune  wird  durch  NH3  das  Ammouiaksalz  in  rc 
Flocken  gefallt,  das  aber  an  der  Luft  das  Ammoniak  verliert. 

Ca.CjQH,o05  -(-  4HjO.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Fluorescein  mit  Ki 
Wasser  (Scurkder,  ß.  11,  1342).  —  Rothbraune,  feine  Nädelchen,  mit  grünem  SAi 
Ba.CjoII,o^5  +  ÖH^O.     Carmoisinrothe  Blätter. 

Aethyläther  C^^Kifi^  =  C2yH„0ß.C.,Hr.-  Darstellung.  Durch  Abdampfen  ' 
rescein  mit  Kalilauge  und  Erhitzen  des  Küclütaudes  mit  Aetliylbromid  und  Kalilauge  ( 
—  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  155 — 156°.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Alkoho 
und  Benzol  und  bleibt,  beim  verdunsten  aus  diesen  Lösimgen,  ölie  zurück, 
löslich  in  Aether  und  daraus  in  Nadeln  krystallisirend.  Unlöslich  in  Soda  und  ka 
dünnter  Natronlauge;    beim  Erhitzen  mit  verd.  Natronlauge  wird  Fluorescein  r 

Diäthyläther  C,^H,oOj  =  C5oHio06(C,H5)2.    Darstellung.    Aus  Fluorescdni 
C^Hg.Br ;  kann  nicht  aus  Fluoresce'inkalium  und  C,Hg.Br  dargestellt  werden  (Baeybb). 
gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    ^ 
verd.  Natronlauge,  beim  Kochen,  nicht  angegrifien. 

Chlopid  C,oHioCl,0,  =  0(CeH,Cl),.c/^«^*\C0.      Darstellung.      Durch   ] 
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Sloorescein  mit  (2  Mol.)  PCI^  (Baeyer).  Das  Produkt  wird  mit  Natron  gewaschen,  dann 
Alkohol  aoflgekocht  und  schlielslieii  aus  Toluol  umkrystallisirt.  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp. : 
L  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  E^igsäure,  leicht  in  heifsem  Toluol  und 
'iZ!L,  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.   ZerfuUt  beim  Erhitzen 

ICalk  und  Wasser  auf  230^  glatt  in  Fluore«cem  und  HCl.     Beim  Erhitzen  mit  HJ 

150«  entsteht  die  Saure  C\pHi,Cl,Oi. 

Bolflftt  C^H^Os-SOg.  BUdung.  Beim  Erhitzen  von  Fluorescei'n  (oder  eines  (5e- 
1^68  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  und  2  Mol.  Resorcin)  mit  Vitriolöl  auf  100" 
EYER).  Das  Produkt  winl  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  Holzgeist  um- 
»taliisirt.  —  Gelbrothe  Prismen.    Ziemlich  unbeständig.  Schmilzt  bei  140— 150^  Wird 

heifsem  Wasser  und  Alkalien  sofort  in  H^SO^  und  Fluorescein  zerlegt. 

Diaoetat  C,^H,qO-  =  (',„H,o(C\H,0)jOft.  Darattllung.  Man  kocht  Fluorescein  mit 
g^urennliydrid,  gieC^  das  Protlukt  in  Alkohol,  filtrirt  rieh  24  Stunden  die  Krjrstalle  ab,  löst 
kann  in  Kiscssiu:  und  fallt  die  I/Vsung  mit  Alkohol  (Bakyrr).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp. : 
°.  tffthr  leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCl,, 
.xol.  Winl  von  alkoholischem  Kali  und  Vitriolöl  leicht  verseift. 
Dibenzoat  C^^H^oO^  =  C-.oH,o(C^  1150)505.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Fluorcs- 
mit  Bcnzoylchiorid  auf  140^  (Bakyeu).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
•.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heifsem  Aceton. 

DibromfluoreBOein  C^oH^oBr^O^.  Darstellung.  Durch  Vennischen  von,  in  Essigräure 
)eodirtem,  Fluorescein  mit  einer  liösund^  von  (4  At.)  Brom  in  Eistrssii;  (Baeyer).  —  Roth- 
une,  grün  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  260 — 270°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
NBig,  leicht  in  Alkalien. 

Biacetat  C,^H,,Br,07  =Cl,oH«Br,(C,H,0),05.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  208—210". 

TetrabromfluoreaceiiiBäure  C,oH,„Br  0„  =-  0(CrtH,Br,),.C(OH).CeH,.CO,H.  Bil- 
fig.  Man  löst  1  Thl.  Eosinkalium  in  2  Thln.  W.'isser,  giebt  lOThle.  mi^glichst  conc.  Kalilauge 
KU  imd  erhitzt  (lo  Min.  lang)  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Niederschlag  sich  gelöst 
.     Aus  der  intensiv  blauen  Ixisung  fallen  Mineralsauren  die  freie  Säure  CjoH^pBr^Og 

r5thlichgelben  Niederschlag.  Dieselbe  ist  sehr  unbeständig;  sie  löst  sich  in  Alkalien 
;  blauer  Farbe. 

Anhydrid  (Tetrabromfluorescein,  Eosin)  ^aoHftBr A  ==  0<^c*H!Br(OH)y^^ 

"^  FT  \ 

■^<  ;C0.     Darstellung.      Man    vermischt    1    Thl.   Fluorescein   mit   4   Thln.   Eisessig  und 

t  eine  20procentige  J^sung  von  Brom  in  Eiseüsig  hinzu.  Das  au8f^>8chiedene  Eosin  bindet 
D  an  Kali,  zersetzt  das  Kaliuniivalz  durch  vord.  Schwefelsaure  und  schüttelt  mit  Aether  aus 
kEYER,.^.  183,  38).  —  TecImisK^he  Darstellungen  von  Eosin  und  Eosinsalzen:  Bindschedler, 
wcu,  J.  1878,  1185.  —  Kr}'stallisirt  aus  Alkohol  in  gelbrothen,  alkoholhaltigen  Krystal- 
i  C^HgBr^Oj.CjHyO;  aus  wässrigom,  mit  HCl  versetztem,  Alkohol  werden  matt  fleisch- 
benc,  alkoholfreie  Krystalle  erhalten.  Das  frisch  gefällte,  amorphe  Eosin  ist  in  Alkohol 
ieatend  loslicher  als  das  krystallisirte.  Die  Lösung  ist  rothgelb;  durch  die  geringste 
GOge  freien  Alkalis  erhält  sie  eine  gelbgrüne  Fluorescenz.  Eosin  ist  fast  unlöslich  in 
awer,  CHClj,,  Benzol;  sehr  wenig  löslich  in  8ie<lendem  Eist^ssig.  Zertallt  beim  Erhitzen 
ifc  Kali  in  Dibromresorcui  und  die  Säure  Cj^HyBivO.  (Dibr(»mmonoreaorcinphtalein). 
im  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht  ein  Körper  C.oH,3Br,0,o.  PC'lf,  erzeugt  das  Chlorid 
iH,CI,Br^03.  Eosin  geht  beim  Erhitzen  mit  Ziukstaub  und  Natronlauge  in  ein  farb- 
WB  R^uktionsprodukt  über,  das  sich  an  der  Luft  wieder  oxydiit.  Mit  Natriumamalgam 
tBteht  Fluorescein  und  dann  Fluorescin  C^oHj^O-.  —  Eosin  ist  eine  kräftige  zweibasische 
iure,  deren  Salze  meist  unlöslich  in  Wasser  sind  und  von  Essijrsäure  nur  unvollständig 
ricgt  werden.  —  (NH.i^.C^^HcBr/^.  Feine  rothe  Nadeln.  —  Kj.cy^HrtBr/),  +  5H,0.  Tri- 
ine  Krj'stulle  (aus  HO procentigem  Alkohol),  die  im  durchfallenden  Lichte  roth  sind  und  eine 
He  und  gclbgrüne  Oberflächen furbe  besitzen.  J^öslich  in  2  Thln.  \Vasi»er,  schwer  in  absolutem 
ikohol.  .\us  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  krvstallisiren  kleine,  n)thbraune  Krj'stalle: 
jX!„n,Br^Oft -j- CjUgO.  —  THe  concentrirte,  wässrige  J^ösung  de»  KuliumBalzes  ist  dunkelgelb- 
ft,  die  verdünnte  rothgelb,  mit  stark  grüngelber  Fluorescenz.  Das  Al)sorption8spektrum  der 
•ftwrt  venlünnteu  Lösung  zeigt  einen  breiten,  schwarzen  Streifen  im  (irün.  Natrium-  (und 
iUum-)F>»sin  bilden  da»  käufliche  „wasserlösliche"  F/)sin.  —  Ca.C.joH,,Br/\ -j- Ya^a^-  Kl<*»nej 
Äfothe  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Eti.Cy^U,^nr^^\ +  211^0.  Darstellung. 
^  erhitzt  ein  Üemiwih  von  1  Thln.  Jlosinkalium,  1  Thl.  BaCl,  und  «0  Thln.  H^O  zum  Sieik-n. 
-Gelbrothe,  rhombiHche  Täfelcheu,  mit  grünem  Glänze.  Ziemlich  w'hwer  löslich  in  kaltem 
[•■er.  —  Pb.CjnUßBr^Oj.  Dun-h  Fällen  des  Kalium»ilzes  mit  Bleinitrut.  —  Rother,  amorpher 
"rtenchlag,  der  beim  Trocknen  grün  und  glänzend  wird.  — C,QlI,Br/),,(  Pb.OH),.  DarsieU\k\\.^^ 
'^RiinUlen  des  Kaliumsalzes  mit  Bleizucker.  —  Gleicht  dem  neutralen  ^u\ze.  —  \^.C^^\^t  jü^^« 
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Verkohlt  beim  Erhitzen.  Lost  sich  nur  in  einem  Gemisch  von  CS^  und  Aceton  und 
in  Alkalien.  Die  alkalische  Lösung  ist  fast  schwarz,  im  verdünnten  Zustande  duük< 
mit  schwärzlich-grüner  Fluorescenz.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  tritt  keine  Zenetza 
Fentabromoroinphtalein  CjjHjjBr^Oj.  Darstellung,  Durch  Verüetzen  «wr 
von  Oreinphtalem  in  abeiolutcm  Alkohol  mit  Brom  (F.).  —  Gelbes,  unlösliches  Pulvfd' 

3.  Saure  C„H,oOe  (?). 

Anhydrid  (Homofluorescein)  C^Hj^Oj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  t« 
mit  Chloroform  und  Kali  (Schwarz,  B,  13,  546).  aC^HgCGH), +  2CHCL  =  (',,! 
6HCI-I-H5O.  —  Daratellung.  Man  verniiBcht  10  g  Orcin  mit  20  com  gesittigti-r  H 
lösung,  80  ccm  Aetznatronlösung  (von  lO^o)  "^d  8  ccm  Chloroform,  erhält  dai»  Gemisch 
Durchleiten  von  Wasserstoflf  —  10 — 15  Min.  lang  in  gelindem  Sieden,  filtrirt  die  rothen 
des  gehildcten  Natriuinsalzes  ab  und  zerlegt  sie  durch  Essigsaure.  Das  ausgü^hiedent 
flnoresee'in  Mrird  ans  (150  Thln.)  siedendem  Eisessig  umkr^'stallisirt  und  die  Kry^lt-  d 
deten  Acetates  bei  100^  von  der  Essigsaure  befreit.  —  Kothbraune,  mikroskoni^c- 1 
kömer.  Unlöslich  in  Aether,  CHCl,,,  Benzol,  Ligroi'n;  wenig  löslich  in  Wagner, 
und  kaltem  Eisessig.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Erden  und  Alkalien  unter  Bildi 
Salzen.  Verbindet  sich  leicht  mit  Mineralsaurcn  zu  firelbcn  Verbindimgen,  die  durch  Ve 
oder  Erwärmen  zerlegt  werden .  Die  essigsaure  Verbindung  bildet  d u nkelrotbe 
n^n|:lanzende  Nadeln  oder  Blättchen.  Homofluoresccin  ^ird,  in  alkoholischer  LTwun 
Natnumamalgam  oder  Zinkstaub  und  Natron  in  ein  farbloses  Beduktionsprodukt  uW 
das  schon  an  der  Luft  sich  wieder  zu  Homofluoresccin  oxydirt.  —  Schwache,  zwe 
Säure.    Die  Salze  der  Alkalien   und  Erden   kr\'stallisiren  in  feinen,  rothen  Na( 

fübem  Metallglanz.  Sie  lösen  sich  in  Wa.<^er;  die  Lösungen  fluorescircn  grüug< 
mmoniaksalz  verliert  beim  Abdampfen  alles  Ammoniak.  —  Na.C^H^^O,  -f-  NX.C^ 
6H,0.  Verliert  bei  100^  das  Krystallwasser  und  wird  dann  sebwarzroth.  —  B*-Cj 
3n,0.  Braunrothe  Nädelchen  oder  Schuppen  mit  gelbem,  metallischem  Reflex.  —  Ag^. 
Dunkelrother,  flockiger  Niederschlag. 

Verbindimg  mit  EsBigsäureanhydrid  C,3H,gOj.(CjH,0),0  =  C^^Hj^iC 
-[-  2H,0  (?).      iJarstellung.      Durch    Kochen     von    Homofluoresccin     mit     Essigsäur 
(Schwarz).  —  Unkrystallinische  Flocken  (aus  Alkohol).    Unlöslich  in  Wassfer, 
heifsem,  starkem  Alkohol.     Wird  von  alkoholischem  Kali,  beim  Kochen,   nicht 
wohl  aber  beim  Er^i'ärmen  mit  Vitriolöl. 

TetrabromhomoeoBin  CjaHi^Br^Og.  Darstellung.  Durch  Versetzen  ein< 
Lösung  von  Homofluoresce'innatrium  in  Eisessig  oder  absolutem  Alkohol  mit  einer  1/ 
(8  At.)  Brom  in  Eisessig  (Schwarz).  —  Kothbraune  Blättchen.  Löslich  in  AI! 
Na.C,.,IljgBr^05 -}- 4H3O.     Mikroskopische,  mattrotlie  Nadeln,  unlöslich  in  Natnmlaug 

Hexabronüiomoeosin  CggHj^BroCX  (?).  Darstellung,  Wie  bei  der  Tctrabrumvi 

—  Aehnelt  dem  Tetrabromhomoeosin  (Schwarz), 

Trijodhomoeosin  CjgHjgJgO^.  Darstellung.  Man  übergiefst  Xlomoflaomv« 
mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  und  setzt  Et^igsäure  hinzu  (Schwarz;.  —  Kothe,  mikro 
Krystalle.  —  Na.Cjj,Hj^JgO(^.  Rothe,  mikroskopische  Nadeln.  Löslich  in  heilem  W 
vezdünntem  Alkohol  mit  kirschrother  Farbe.     Unlöslich  in  Natronlauge. 

HexanitroozyhomofluoreBcein  CjaH.^cNOJgOe-j-H^O.  Bildung.  DasNit: 
Körpers  entsteht  beim  En^ärmen  von  1  Thl.  trocknem  Ilomofluoresceinnatrium  i 
Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4).  Durch  Auflösen  des  Nitrates  in  heifs« 
und  Versetzen  der  Lösiuig  mit  verd.  HNO3  bis  zur  Trübung  erhält  man  das  freie  K 
oxyhomofluorescein  (Schwajiz).  —  Rothgoldfarbene,  glimmorartige  Blättchei 
Kochen  mit  Ammoniak  entsteht  die  Säure  C'^^Hj^NgOig  und  bei  der  Einwirl 
KCN  die  Säure  C^^K^^^^^O^J.  —  C„H,2(NO.,)gOe.HNO,.  Gelbrothes  Krystallpulv^ 
dirt  ohne  zu  schmelzen  bei  180^  Unlöslicli  in  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  schwer  : 
Wird  von  Wasser  zersetzt.  —  Na.C23H,j(N02)gOg.  Rothglänzende  Blättcbeu.  —  Ag.C„Hj, 
Darstellung.    Durch  Fällen  des  Natrium^zes  mit  Ag.NOg.  —  Kleine,  rothglänzende 

Säure  CjgHj^NgO^Q.    Bildung.    Das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  entsteht 
dampfen  einer  ammomakalischen  Lösung  des  Nitrates  von  Hexanitrooxvhomofl 
(Schwarz).    C,gHj,(NOAO„.HNOg  +  öNHg  ==  (NH,>,.C,„H  ^N-O,«  +  NH^.NO, 

—  Die  freie  Säure,  durch  Zerlegen  des  Ammoniaksalzes  mit  HCl  bereitet,  bildet 
gelbes,  kömiges  Pulver.  —  (NHjj.CjgHj^N^Oi,.  (bei  100^.  Rothgelbe  Schuppen  » 
hellgelbe  Nädelchen.  —  Kg.CjglljjNgOjo  (bi-i  100^).  Darstellung,  Durch  Sättigen 
Säure  mit  Kalilange.  —  Bräunlichrothe  Nadeln.  —  Kj.CjgHjjNgOjg.  Darstellung.  D 
setzen  des  neutralen  Salzes  mit  Eftsigsäure.  —  Hellgelbe  Kryställchen.  —  Ag.C,gHjg\( 
Stellung.     Durch  Versetzen  des  Ammoniaksalzes  mit  Ag.NO,.  —  Hellgelbe  Nadeln. 

HexamidooxyhomofluoreBce'm  Cj^H^^N^O«  =  C„H,,(NH,)gO«.  Bildui 
Balzsaure  Salz  C„Hij(NH,)^0e.6HCl  +  H,0  entsteht  beim  Erwärmen  von  B 
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•fluoresceinniirat  mit  Zinn  und  conc.  Salzsaure  (Schwarz).  —  Farblose,  mikro- 
*  Nadeln.  Reducirt  Platinlosung.  Beim  Uebersättigen  mit  Alkali  liefert  das  salz- 
Iz  eine  intensiv  purpurfarbene  Lösung. 

anitrohomofluoreeoeüioyaminBäiire  C-jH-^NgO^  +  H,0.  Bildung.  Das 
salz  dieser  Säure  scheidet  sich  aus  beim  Erwärmen  von  Hexanitrooxyhomoiluores- 
einer  verdünnten  Ovankaliumlosung  (Schwarz).  C„HiJ[NO,)öOe  +  3CNH  + 
^gHmNsOi,  +  CO,  +*NH3.  —  Die  freie  Säure,  aus  dem  Kaliumsalz  durch  HCl 
'den,  bildet  ein  lachsfarbenes  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Al- 
-  Kj.CjjIIj^NgOj^  (bei  100°).  Aeiifserst  feine,  hellgelbe  Nadeln.  Leicht  loslich  in 
'asser. 

CU.  Säure  c^H,^^,,o,. 

Itribenzoäsaure  C^HigOg.  Bildung.  Durch  SchmebKen  von Tribenzoylenbenzol 
i.  C«(CeH,.CO),  +  3H,0=-C5.H  Oo  (Gabriel,  Michael,  B.  U,  1008).  — 
ismen  (aus  wässrigem  Alkohol). '  Schmelzp.:  259—261°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
nd  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  CS-,.  Wird  durch  Natriumamalgam  und  durch 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  '200<>  nicht  verändert.  Zerfällt  beim  Glühen 
:  in  CO.,  Uüd  Triphenylbenzol.  —  Nag.C^HjgOg.  —  Agj.C^HijOg.  Schleimiger 
ag. 
ibenzoylenbenzol  C^H^jO«  =  Ce(C«H^.C0)3.   Bildung,    Bei  »ystündigem  Er- 

n  1  Tbl.  rhtalylessigsäure  mit  ÜO  Thln.  Vitriolöl  auf  100^  3CeH^/^'J]\CH.C0,H 

O3  +  3C0j  +  3H,0  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  1557).  Beim  Kochen  von 
canhydrid  mit  Malonsäureäthylester  (oder  Acetessigester)  und  Natriumacetat 
.,  B.  14,  925).  —  DarsUllung.  Aus  Phtalylessigsaure  und  H,SO^.  Man  fällt 
i>5  mit  Woiwor,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Kalilauge  und  kr^-stallisirt  ihn  aus 
)1  um.  —  Haarfeine,  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  300**.  Kaum  löslich  in  den 
rhen  I-Kisungsmittelu,  etwas  löslich  in  siedendem  Nitrobenzol. 


cm.  Sänren  CAn^«oOe. 

C,H,.C«H3(C,H,).C(0H).CeH,.C0,H 

-    -  -         C,H,.C„H,(C,H,).C(OH).CoH..CO,H 

Jei  einstündigem  Kochen  von  4  Thln.  Benzamaron  Q.,^n.^O.  mit  1  Tbl.  Xatron 
ihol  (Zi\iN,  J.  1877,  812;  ^\  9,  298).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    Verliert  bei 
Kristall  Wasser  und  geht  bei  140 — 150^   unter  Aufschäumen,   in   das  Anhydrid 


loii^A  n  XI   n    1  OTT /A      ^7H7QH3(C,Hj.C(OH).CeH4.CO,H 

:!^.'  *"*"^    ^^tH,.C„H,(C,HJ.C(OH).C,H  .co,H  +  ^^»^(-^-  ^*^- 


•  Agj.A.     Amorpher  Niederschlag. 

ydrid  C,oH3,0,.    Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmebsp.:  140,5*'.    Destillirt  in  kleinen 

inzersetzt  (Zinik), 

tylamarsäure  CßoHgpOß.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Benzamaron  mit  Natron 
utylalkohol  (Zinin,  J.  1877,  814).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
179°  unter  Anhydridbildung.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  14  Thln. 
Alkohols.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Benzylisobutyl- 
ire  C,^IL„0.^.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze  gestehen  beim  Erkalten  zur  Gallerte. 
H^gOy  -|-'21I.^O.    Mikroskopische  Nadeln  i^aus  wässrigem  Alkohol).  —  Ag^.A.  iVmorpher 

BAT 

ydrid  C,oH,„0,.   Vierseitige  Prismen  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  137^   Destillirt 
D  Mengen   unzersetzt.    Unlöslich  in  Wasser.    Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bil- 
Isobutylaniarunsäure  (ZiNiN). 


Säuren  mit  7  Atomen  Sauerstoff. 
CLm.  Sänre  c^H,^_30,. 

CjgHjcO,.   Bildung.   Bei  der  Einwurkung  \0iiC3to«ttiiaBg»||WiWa> 
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auf  Cholsäure;  bei  der  Oxydation  von  Cholesterin  durch  Salpetersinre  (iber  mdiS  ■& 
Chromsäuregemisch)  (Tappeiner,  A,  194, 21(5;  vrgl.  Redtenbachek,  A,  57,  160;8chuepb,' 
A.  58,  375).  Bei  der  Oxydation  von  Hyoglykocholsaure  durch  HNO,  (Gu5DEUC^| 
ßTRECKER,  .4.  62,  228).  —  Uanftfllung.  Man  tragt  50  g  Cholmure  in  ein  Gemiidi  i«.j 
200  g  KyCr^O.,  800  g  Il^O  und  300  g  H^SO^  ein,  filtrirt  die  noch  warme  L5ranf,  wbiU  i 
Reaktion  naehgelaKseu  hat,  6tiini])fl  das  Filtrnt  mit  Na»(X>3  ab  ^^^  verilnnstet  bei  niedfroTa 
jK-ratur  (Tafpkiner).  —  Nadeln  (aus  Aether).  Tu  hclfsem  Wasser  viel  leichter  Uidkk  di| 
in  kaltem;  ziemlich  leicht  löblich  in  Aether.  Gicbt  mit  Zucker  und  Schwefdnarekn 
Gallenreaktion.  Zerfallt  beim  Erhitzen  über  100^  und  auch  beim  Kochen  mit  voi] 
»Schwefelßäure  in  (J'Oj  und  Pyrocholesterinsäure.  —  DreibasLsche  Säure.  Die  Sal»  and  Mj 
alle  amorph.  Die  Alkalisalze  losen  sich  sehr  »chwer  in  Alkohol.  —  K,.C\,1I,^07  (Tappeisii;.— 1 
Baj,(C\2lIj307)a +OH2O.  Kann  nicht  durHi  Sattiijjen  der  Säure  mit  BaCO;,  erhalten  frwHi 
sondoru  nur  durch  Koclien  mit  Barytwasser  und  Fällen  den  üherseliüiisigen  Baryts  dDzrh  CQ^< 
Erhitzt  mim  eine  kultgesättigte  I/Ssung  der  Suurc  in  Bnr}'twai>ser  auf  120",  so  schödet  neh  tej 
Salz  in  langen  Prismen  üb  (T.,  Jt.  12,  1G28).  Pa.H  durch  Alnlampfen  der  LMung  eiUhMl 
Salz  reagirt  alkalisch  und  ist  in  heifscm  Wasser  weniger  loslich  als  in  kalteni;  iuilöG£ehli| 
Alkühol.  Geht  oberhalb  100°  langsam  in  pyrocholesterinsaures  Salz  ü>>er.  —  A?,.C\,H„(\.i 
Flockig-kiisiger  Niederschlag.  —  Ag-Cj^Hj^O- -j- 11/).  Darstellung.  Durch  Fälleil  der  W» 
Säure  mit  Silbemitrat  oder  Silbontcctat  (T.).  -  -  Ijcicht  löslieh  in  Alkohol  nnd  dtfiu  k 
hexagonalen  Kr^'stallen  krystallisirend;  \iel  weniger  loslich  in  Wasser. 


CLIV.  Säuren  c„H,^_,oO,. 

1.  Sänren  C\H,0,. 

1.  Mekonsäure  C^H^O^  +  311,0  =- OH.C\H0,(00,H), -^- 3H,0.     VorkommeH.  b 
Opium.  —  Darstellung.     Man    zieht   Oj»ium    mit   Wasser    aus,    neutnüisirt    den  Aiiini?  dl 
CaCDg  und  verdampft,  wobei  mekonsauros   Calcium    aupfällt.     Den  Niederschlag  behandelt  Ott 
dreimal  mit  einem  Gemenge  von  20  Thln.  siedenden  AVusscrs  und  starker  Salzsäure  ((.iBBOOBi 
A.  24,  4li),  löst  die  freie  Siiure  in  NH3,  krystallisirt   diLs  Ammoniaksalz  wietlerholt  aiu  Vi* 
um   und   zerlegt  es   durch   HCl  (Flow,    J.   83,   332).  —   Blättchen    (»der    rhombische  Tifch 
(BuRCrHAKDT,  J,  J874,  ülO).    Verliert  bei  100°  ilas  Krvstallwasser.    Zerfallt  l)eim  EriuM 
zunächst    in   CO^    und    Komensäure    C\UjOj    und    dann   in   CO*    luid   Pj'romekonn« 
(.'..Il^Öy.     iSehon   beim  Kochen   mit  \Vjisser,    und   noch   leichter  beim  Kochen  mit  tal 
Mineralsäure,  tritt  Spaltung  in  COj  und  Komensäure  ein.    Wenig  löslich  in  kaltem  W«iai 
löslich  in  4  Thln.  kochenden  \Viu<sers  (Roliqukt,  A.  5,  94);   leicht   löslich  in  AlkoH 
wenig  in   absolutem   Aether.     Giebt   mit   Eisenchlorid    eine  charakteriäitischc,  blutroÖl 
Färbung  (Nachweis  von  (3pium).     Die    Färbung   wird   (ähnlich    wie  jene   des  Eiaraih* 
danids)  durch  Oxalsäure  und  rh()sj)horsäure  (namentlich  HPOg)  zerstört  (DuPKE,  J.  15»^ 
1)07).    Wird  von  Salpetersäure  lebhaft  zu  Oxalsäure  oxydirt.    Beim  Erwärmen  mit  Silli* 
lösung  und  etw 
Silber  «Li KBiG 


Lwaa  Salpetersäure  entstehen  CO..,  Oxalsäure  und  eüi  Niedenichlag  tuu  Cyil' 
I,  -4.  f),  2S()).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  totale  Zerstörung  in  C(V 
Oxalsäure  u.  a.  Körper  ein,  während  beim  Kochen  mit  Ammoniak  nur  KomenamiaAiot 
CyH.  NOj  gebildet  wird.  Von  Bromwasser  wird  Mekonsäure  sofort  in  Komensäure  fil»*" 
geführt.  Auch  H.T  erzeugt  nur  Komensäure,  während  Natriumamalgam  zu  Hjniromfiofr 
säure  C-Hj^O^  reducirt  (Korff,  -I.  I08,  11)')). 

Salze:  How,  A,  83,  332.  —  NU^.C^IIgO.  [xII^O.  Feine  Nadeln,  die  sauer  ««»«■; 
—  (NIIj2.C,HjO- -1-11,0.  Krystulle,  wenig  löblich  in  Wasser.  —  Pb^^CyllO,),  +  2H,0.  l>Bf 
iftellung.  Durch  Kdllen  der  freien  Siiure  mit  Bleiacetat.  —  I^nlöalich  in  Wasser  (lioBWrn; 
Stkniioi'SK,  A.  51,  231).  —  Eiöcnoxvdsalze:  Stknhouse.  —  Ag-.C-HO,.  Gelber  Sied» 
schlag,  unlöslich  in  Wasser.  Entsteht  )»eim  riillen  i\es  neutralen  Ammoniaksalzvs  mit  A^>^| 
^Likbk;,  A.  20,  114).  —  Ag,.C.ll,Oj.  AVeifser  Niederschlag,  erhalten  durch  Fallen  der  i«i« 
öüure  mit   AgXi)^  {L.). 

Anilinsalz  2C,.H7N.r7TI^O-.  Kristalle  (KORFF,  -4.  138,  195).  —  Mekonsaurer  Hirf 
Stoff  3CII,N20.C7H/),   (Hlasiwetz,  J.   185«,  GOO). 

Mekonäthylesteraäure  Oj,lI^O;  =K:.M[,.C\UfiT.  Daratf.lluug.  Beim  Sattigw  «äff 
I>ösung  von  Mckonsiiure  in  al>.s<>hitem  Alkohol  mit  Salzsäuregjis  scheidet  sieh,  nach  dnigtf  % 
Mekoniithylestersiiure  ab,  während  Mekondiäthylcstersrmre  gelost  bleibt  (How,  A,  83,  35S}.'' 
Glänzende,  kleine  Nadeln  (aus  heilsem  SVasser).  Schmelzp.:  158 — 159®.  Sehr  löo^ 
löslich  in  Aether,  heifsem  Alkohol  und  siedendem  Wasser,  weniger  in  absolutem  AftoW 
Reagirt  stark  sauer.  Oiebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrothe  Färbung.  —  Ba.C9U,07.  B** 
Nadeln.  —  Ba(C,,H.<)-).  (bei  lOO**).  Gelbe,  rhombische  Krj-stalle.  —  Ag.C,H,Oj -f  H,0.  Khi* 
Krystalle  (aus  siedendem  Wasser). 


CUV.  SlUREN  c^h;^_joO,.  1609 

.ondiatbylesterB&iire  Cj^H^^O^  =  (C2H5),.C7H,07.  Darstellung.  Man  kocht 
-e  mit  absol.  Alkohol  und  conc.  Schwefel^ure  und  gielkt  die  syrupförmige  Mass«  in 
[ow).  —  Abgeplattete  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  110^  Sehr  leicht  lös- 
llkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  —  NH^.CuH^jO^.  Gelbe 
US  Weingeist).  —  Ba(C^^II^jOj),.  Halbgallertartiger  Niederschlag,  unlöslich  in  sieden- 
er. 

onsäuremekonätliylestersäure  C^^Hj^O.^  ^CjHg.CyHgO^.CyH^OT.  Bildung, 
der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Mekonäthylestorsäure ,  wenn  statt  abso- 
lühols  gewöhnlicher  Weingeist  angewandt  wird  (How).  —  Amorphes  Pulver,  un- 
Vslich  in  heilsem  Wasser.  Löst  sich  in  heiliicm,  wässrigen  Ammoniak,  ohne  dasa 
idsaures  iVmmoniak  sich  ausscheidet 

onaäuretriäth7le8terCj,H,gOr=C7H07(C.H.),.  Darstellung,  Aus  mekondiathyl- 
n  Silber  und  C,H.J  (Ost,  J,pr,[2]2^,  439).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  61". 
:onamid8äure  Ö-H^NO^  =  NHf.C^HpOe.  Bildung,  Beim  Vermischen  von 
lylestersäure  mit  Ammomaklösung  scheidet  sich  bald  mekonamidsaures  Ammoniak 
v).  —  Die  freie  Saure  wird  durch  Zerlegen  des  Ammoniaksalzes  mit  HCl  erhalten 
tallisirt  aus  Wasser  in  Rinden.  —  NH^.CyH^NOg.  Gelber,  gallertartiger  Niederschlag, 
nem  gelben  Pulver  austrocknet.  Leicht  löslich,  in  heiD^m  Wasser  unter  Sjerseteong; 
in  kaltem  Alkohol. 

nidomekonsäure  CfH^N^Os  =(NH,)^.C7H20b.  Bildung.  Beim  Kochen  von 
ithylestersäure  mit  Ammoniak  (How,  J.  1855, 4^).  —  Grauweilses  Pulver ;  reagirt 
er.'  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Sauren.  Wird  durch  Al- 
cht  zersetzt. 

reC,H^07(?).   Bildung,    Aus  Komenäthylestersäure  CoHg.CaHgOj  und  Natrium- 
—  8.  S.  026. 

n  C.HßO-. 

Qocarbonsäure  Q^l^fi,  -f  3H,0  ==  (0H)5,.CeH(C0,H),.  Bildung.  Entsteht, 
rogallocarbonsäure  C';H«Oß,  beim  Erhitzen  von  Pyrogallol  (lHj,(OH),,  oder  von 
ire  G^HgOg,  mit  Ammoniumcarbonat  auf  130°  (Senhofek,  Brünner,  M.  1,468). 
ohprodukt  wird  durch  IICI  zerlegt,  die  freien  Säuren  durch  Aetlier  ausgezogen  und  die 

Lösung   mit   BaCOg    uud   Wusser  geschüttelt,   wodurch   das  unzersetzte  Pyrogallol  im 

löst  bleibt.    Die  gebildeten  Bar^'umsalze  kocht  man  mit  Walser  aus  und  erhält  zunächst 

des   viel   schwerer  löslichen  gällocarbonsauren  Baryums.   —   Sehr  feine   Nadeln  (aus 

Verliert  erst  bei  180°  alles  Krvstallwasscr.    Schmilzt  oberhalb  270°  unter  Ent- 

von  CO^.  Löslich  in  über  20r3o  Thlii.  Wasser  von  0°,  leichter  in  Aether  und 
ij  in  Alkohol;  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  Giebt  mit  sehr  ver- 
Eisenchlüridlösung  eine  violette,  mit  concentrirter  eine  grünbraune  Färbung, 
im  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  140°  unverändert.  Beim  Erhitzen  der  Säure  mit 
md  überschüssigem  Calciumcarbonat  (oderMgCÜj)  färbt  sich  der  Bodensatz  roth- 
lit  BaCO.,  nur  grau.  -    Kj.CJl^O, -f  2n,0.    Feine  Nadeln.  —  Ca.C8H^0^  +6H,0. 

Hache  Prismcu;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ba.CyH^O, -f"  I^^*  Mikroeko- 
aue  Nadeln.  Sehr  scliwer  löslich  in  kaltem  und  heilsem  Wasser.  Beim  Neutralisiren 
:  mit  Barjtwas-ser  entstellt  ein  dunkelblaues  Pulver  Ba^.CgHjO^  (?).  —  Ag^.CgH^Oy. 
mg  der  Säure  in  wässrigem  Alkohol  giebt  mit  Silbemitrat  einen  weilsen ,  amorphen 
lag,  der  am  Jjchte  rasch  l)laugrun  wird. 

bogalluBBäureäthyleBtepG„H.,07==(0H),.CHH((X),.C,H,),.   Bildung.    Beim 
n  von  (Natrium-?)  Gallussäureäthylester  mit  Chlorameiscnsäureester  (Dbechbel, 
J.  jor.  [2J17,  1G4).  —  Kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  llü,5^    Löslich  in  kochendem 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

CtLanhaflänre  Cj^HjgO,.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Cephaelis  Ipeca- 
WlLLIüK,  J.  1850,  300).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (spec.  Gew. 
Ausgekocht,  die  I^ösung  mit  Bleiessig  gefallt  uud  der  Niederschlag  mit  verd.  Ettsigt^ure 
.  Die  Ixisung  fallt  Inan  mit  Blei«'ssig  und  etwas  Nllg,  vertheilt  den  Niederschlag  in 
id  zerlegt  ihn  dnn-h  II.^S.  —  Amorph,  röthlichbraun.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
der.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung.  Reducirt  Silber-  und  Queck- 
;e.  —  Pb.C,  JI,(.(\  -j-  IlgO  u.  a.  Bleisalze.  —  Die  freie  Säure  wird  durch  Bleiessig 
t  durch  Bleizucker  gefallt. 

»glykolflänre  C,<,H,jO,  —  s.  S,  629. 
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CLV.  Säuren  C^Hj^^^o,. 

l.o-PhenoltricarbonBäiire(Oxytrime8in8äure)CgH«OT=OH.aH,(CO.Hv(X).: 
COgH  :  CO,H  =  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  basisch-siilicvlsaiUHn! 
im  Kohlensäurestrome  über  300°.  C^HgO,  +  2C0,  =  CoH-O,  (Ost,  1  pr.  [2j 
Beim  Schmelzen  von  Sulfamintrimesinsäure  (S02.NH2).C6H,(CO^H)g  mit  Kali  iJa( 
A,  206,  204).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  scharf  getrocknetes  Natriumphenol  C^Hj. 
Kohlen^urestrome  zunächst  auf  180°  (um  Salicylsäure  zu  hilden)  und  dann  Lvijpte  ) 
900  g  CgHjO.Na  —  80—90  Stunden)  auf  360°,  his  kein  Phenol  mehr  überdwirillie 
J.  pr.  [2]  15,  302).  Der  Retorteninhalt  ivird  in  Wasser  gelöst,  mit  HCl  angesäuert,  fiit 
das  Filtrat,  nach  dem  genauen  Nentralisiren  mit  NH„,  durch  überschüssiges  Chlorbaryoio 
Den  Niederschlag  zerlegt  man  durch  einen  grolsen  Ueberschnts  an  heüser  Salxtäure.  ] 
Säure  wird  wieder  mit  NH,  neutralisirt,  mit  MgSO^  gefällt  und  der  Niederschlag  du 
zerlegt  (Ost,  /.  pr.  [2]  17,  284).  —  Krystallisirt  aus  concentrirten ,  heilj>en,  w 
Lösungen  mit  IH^O  in  Warzen  und  aus  verdünnten  Lösungen  mit  2H,0  in 
feinen  Nadeln.  Verliert  bei  120°  .das  Kry stall wasser;  oberhalb  180°  tritt  Zcrle 
COj,  Salicylsäure,  a-Oxyisophtalsaure  und  Phenol  ein.  Löslich  in  200  Thln.  Wa 
10°,  bedeutend  leichter  in  heifsem.  Leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol ,  t^chwer  in 
unlöslich  in  CHClg.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  röthliclibraune  Färbung  (Jacx)I 
206,  205).  Liefert  mit  PCI5  zunächst  das  entsprechende  Chlorid,  beim  Erhitzen  n 
Bchüssigem  Chlorphowphor  aber  das  Chlorid  der  Chlortrimesinsäure  C^HX'K)^. 
nicht  mehr  sich  mit  CO,  zu  verbinden.  —  Die  neutralen  Salze  sind  unl<)siich  ode 

löslich  (Ost,  J.  />r.  [2]  14,  113).  —  08(0^1507)^4-61150.  l)ar»te.llung.  Dui^»h 
der  freien  Säure  mit  CaClj.  —  Lange  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
heüsem.  —  Caa(CyH,07),  +  8H,0.  —  Ba3(CyIl30y), +811^0.  Darstellung.  Durch!' 
mit  NH,  neutralisirten  Säure  durch  BaCU.  —  Krystalliniseh ;  unlöfdich  in  hei&cm  Vi 
A^.CgHjO^  -\-  3H,0.  Kr>''stallinischer  Niederschlag.  Lost  sich  in  viel  heifsem  Wasser  \ 
tallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln. 

Triäthylester  CiaH^gO^  =  C^llfij(C,Hg^\.  Darstellung.  Durch  BehandelD 
mit  absolutem  Alkohol  und  HCl.  —  Lange  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  8^ 
tillirt  nicht  unzersetzt.  Löslich  in  25  Thln.  kaltem  Alkohol ,  leicht  in  heiX^iem  und  i 
(Ost).  —  Na(C,H5)3.C9Hj07.  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  alkoholischen  U 
Esters  mit  alkoholischer  Natronlauge.  —  Der  krystallinische  Niederschlag  geht  bald  i 
schiefivinkelige  Prismen  über.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  in  kaltem 
Löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit  W^asser  unter  Bildung  von  diäthylestei 
Natrium. 

OxytrimeBindiäthyleBterBäure  C,„H,^0,  +  H,0  ==  OH.C^FLCCOj.C.Hi). 
H^O.  Lange,  breite  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Ziemlich  löslich  in  heilüien: 
sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  wibini 
bei  148°  (Ost).  —  Na.CjgHjgO,  +  H,0.  Haarfeine  Nadeln.  ZiemUch  leicht  löslich  i 
wenig  in  kaltem  Alkohol. 

• 

2.  Säure  CjgHj^Oj.     Bildung.    Bei   der  Einwirkung   von   Natriumamalgam 
alkalische  Lösung  von  Benzoylglykolsäure.    2CH^(C,H50.).CO,H  -j-  lOH  =  C,^ 
H,0  (Otto,  A.   145,  350).   —  Dickflüssige,  nach  menschlichen  läces  riechenc 
Unlöslich  in  Wasser  und   reinem  Aether,   leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkuk 
CjgHoyO^.     Gummiartig.     Leicht  löslieh  in  Wasser  und  Alkohol. 

3.  Cholansänre  C^HgeO,  —  s.  S.  1598. 


CLVI.  Säuren  CaH,^_^,o,. 


Schwarzes,  glänzendes  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  mit 
Purpurfarbe;  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  heifser,  conc  Kalilauee  mit  tief  smari^ 
Farbe.  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  W^asser  in  ellagsaures  Kalium  um.  A 
komelansaurem  Kalium  scheidet  sich,  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure,  Ellagsiure 
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C*H(OH)!cO  H  ^^^*     ^^^^^^^9'     B^ün 
odcln  von  EUagRaure  mit  Katriumamalgam  (Kembold,  B.  8,  1497;  Cobenzl,  M,  1, 

—  Seideglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Giebt  mit 
ichlorid  eine  blaue  und  hierauf  eine  grüne  Färbung;  auch  mit  FeSO^  entsteht  eine 
)  Färbung. 

ecanonanre  C^^Hj^O^  —  s.  S.  1527. 

vemsanre  Ci-HjaOt  —  s.  S.  1530. 

Lmren  Cj^H^^O,. 

a-Usninaäure  CjgHigO^  oder  C54H.p02^ (?).  Vorkommen.  In  Flechtenarten: 
aarten  (Knop,  A,  49,  104),  Bamalina  cahcans  (var.  iraxinea  und  chnaumatica)  (Sten- 
»E,  A.  68,  98;  Hesse,  A,  117,  344),  Cladonia  rangiferina  Ach,  (Rochleder ,  Heldt, 
8,  8j.  —  Darstellung.  Man  macerirt  die  Flechton  (Usnea  florida,  Cladonia,  StenhoüBE; 
lamalina  cal.,  Hesse)  20  Min.  lang  mit  verd.  Sodalösung,  fällt  die  Lösung  mit  HCl,  dige- 
len  Niederschlag  mit  Kalkmilch  und  Wasser  bei  40^  und  fallt  das  Filtrat  mit  HCl  (Sten- 
lE,  A.  155,  51).  Die  freie  Säure  wird  mit  (10  Thin.)  Wasser  und  überschüssigem  Natron 
tit,  die  filtrirte  Losung  durch  Eintragen  von  festem  Natriumdicarbonat  ge^lt  und  der  Nieder- 
g  mit  Sotlalösung  (spec.  Gew.  =  1,14)  gewaschen.     Man   löst  ihn  wieder  in  Natronlauge, 

mit  NaHCOg,  löst  den  Niederschlag  in  Alkohol  und  Natronlauge,  fällt  die  Lösung  mit 
;Maire  oder  HCl  und  krystallisirt  die  Säure  aus  Benzol  um  (Stenuouse,  Gboyes,  8oc.  39, 

—  Schwefelgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  202°  (Hesse).  Kaum  löslich  in  kaltem  Al- 
1,  schwer  in  kaltem  Aether,  ziemlicn  löslich  in  siedendem  Aether.  Sehr  schwache 
e:  wird  aus  dem  Natrium-  und  Calciumsalz  durch  CO,  ausgetrieben.  Giebt  bei  der 
men  Destillation  kein  /9-Orcin  (St.).  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  in 
>lfiäure  um.  —  Na.C^gHj707.  Darstellung,  Man  übergielst  1  Thl.  Säure  mit  20  Thln. 
nden  Wassers  und  soviel  Natron,  dass  fast  alle  Säure  sich  löst.  —  Blassgelbe,  seideglänzende 
hk.     Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,   leichter  in   Alkohol.     Aus  der  wässrigen   Lösung 

durch  CO,  alle  Säure  gefällt  (Stknuouse,  A,  155,  54).  —  K.Ä-|-3H,0.  Darstellung. 
h  Kochen  der  Säure  mit  KjCOg.  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser  (Hesse). 
leim  Kochen  der  filtrirten  Lösung  von  Usninsäure  in  Kalkmilch  entsteht  ein  Niederschlag, 
ms  tiefgelben,  rhomboidalen  Kr>'stallen  besteht.  Dieses  charakteristische  Calciumsalz  wird 
1  CO,  völlig  zerlegt  (Stenuouse).  —  Ba.Ä,  (bei  100°).  Seideglänzender  Niederschlag 
iten  aus  dem  Kaüumsalz  und  BaCl,),  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  starkem  Alkohol.  Das 
Alkohol  umkr}'stallisirte  Salz  ist  wasserfrei  undlöst  sich,  nur  nach  vorherigem  Behandeln 
leifsem  Wasser,  wieder  in  Alkohol  (Knop).  —  Ca.A^  (bei  100°).  Grasgrüner  Niederschlag  (K.). 
Usnolsäure  C^.H^^O^o.  Darstellung.  Die  Lösung  von  1  Thl.  Usninsäure  in  3  Thln. 
m  Vitriolöl  wird  3  Stunden  lang  auf  60°  erwärmt,  dann,  nach  dem  Erkalten,  in  15  Thln. 
«r  gegossen  und  der  abfiltrirtc  Niederschlag  mit  30  Thln.  Wasser  Übergossen,  wieder  iiltrirt 
mit  10  Thln.  Alkohol  gekocht.  Man  lässt  mm  1  Tag  lang  stehen,  filtrirt  und  löst  den 
erschlag  in  40  Thln.  kochenden  Alkohols  (Stenhoüse,  Groves).  —  Kleine,  gelbliche 
men-  Schmelzp.:  213,5°.  Fast  unlöslich  in  Aetlier,  CS,,  CgHa,  wenig  löslich  in 
endem  Alkohol. 

/^Usninsäure  (Cladouinsäure)  Vorkommen.  In  der  Cladonia  rangiferina 
»e,  A.  117,  346).  —  Schwefelgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  175°.  Verhalt  sich  im 
meinen  wie  «-Usninsäure.  Giebt  bei  der  trocknen  Destillation  /9-Orcin  CgHjoO,. 
aniousE,  A.  155,  58). 

larbatinsänre  Ci^ILpOt.  Vorkomtnen.  Findet  sich,  neben  viel  ITsninsäure,  in  der 
hte  Usnea  barbata  "(Ötenhouse,  Groves,  A.  203,  302).  —  Darstellung.  Die  von 
anengter  Evernia  u.  s.  w.  möglichst  gereinigte  Flechte  (1  Thl.)  wird  viermal  mit  je  20  Thln. 
ler  und  '/,y  Thl.  CaO  (vorher  gelöscht)  ausgezogen,  die  Lösungen  sofort  mit  HCl  gefällt, 
^Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  säurehaltigem  Wasser  stehen  gelassen.  £r  wird  dann  abfiltrirt, 
iBcben,  getrocknet  und  mit  40  Thln.  Benzol  ausgekocht.  Die  Benzollösung  destillirt  man 
7f  des  Volumens  ab  und  behandelt  die  ausgeschiedenen  Kr>'stalle  wiederholt  mit  kleinen 
gm  Aether.  Hierbei  bleibt  die  in  kaltem  Aether  wenig  lösliche  Usninsäure  zurück.  Die  in 
iDg  gegangene  Barbatinsäure  krystallisirt  man  aus  Benzol  um,  oder  man  löst  sie  in  sehr 
ifinnter  Kalilauge  und  fällt  durch  Einleiten  von  CO,  saures  barbatinsaurcs  Kalium.  — 
idn  oder  längliche  Blättchen  (aus Benzol).  Schmelzp.:  186^  Zerfällt  bei  der  trocknen 
itillation  oder  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  in  CO,  und  /^Ordn  QJBi^fi^ 
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CLVn.  Säuren  c^h,^_,oOt. 

1.  Quercetinsanre  CiglLoOf  4- SHjO.  Bildung.  Entsteht,  neben  Querdglucin,  i 
1  Thl.  Quercetin  mit  3  Tnln.  KOH  nur  so  lange  erhitzt  wird,  bis  eine  in  Wisaa 
löste  Probe  an  den  Rändern  eine  purjjurrothe  Färbung  annimmt  (Hlabiwetz,  l 
525;  Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1804,  5Ü0).  —  Feine,  seideglänzende  Nadeln.  ^ 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  SilberlöniDg.  ' 
mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blauschwarze  Färbung.  Liefert  beim  Schmelzen  mi; 
nur  Protokatechusäure  C^HgO^.    Verbindet  sich  mit  Harnstoff. 

Diaoetylqueroetinsäure  Cj^jH^^üe  =  CjßHR(C2HjO)j07.  Bildung.  Aus  Quer 
saure  und  Acetylchlorid  (Pfaundler,  A.  119,  213). —  Prismatische  Nadeln  (aus  Alk 
Beducirt  Silber-  und  Kupfersalze.    Färbt  sich  kaum  mit  Eisenchlorid. 

2.  CarbonuBninflanre  (Usninsäure)  CjgHigO^  oder  Ci„H,eO,  (?).  Vorkommt) 
der  (zuweilen  auf  Chinarinden  vorkommenden  Flechte)  iJsnea  barbata  Uoffm.  il 
A,  137,  241;  Salkowski,  B.  8,  1459)  und  in  Zeora  sordida  (Paternö,  J.  1875 
1878,  830).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  Flechte  Zeora  sordida  mit  Aether  am  •! 
Schwefelgelbe,  monokline  Prismen  (Strüver,  J.  1878,  831).  Schmelzp.:  195,4* 
(Hesse).  Löslich  m  334  Thln.  Aether  bei  20**;  schwer  löslich  in  Alkohol  (H.|.  Z 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  CO,  und  Decarbousninsäure  und  beim  Erhitzen  mit  I 
CO,  und  Pyrusninsäure.  Giebt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  einen  flüssigen  S 
Wasserstoff. 

Carbonusninsaures  Anilin  (?).  Darstellung.  Durch  Vermischen  der  San 
Alkohol  und  AnUn  (F.).  —  Platte  Nadeln.     Schmelzp.:  141—142°  (P.). 

K.CjgHjjOg.  Krystallisirt  aus  Alkohol  (von  93%)  mit  1H,0  in  gelben,  platten  1 
und  aus  wässrigem  Alkohol  mit  3H,0  in  blassgolben  Blättern  (Hesse,  B.  10,  1325). 
den  Erden  bildet  Carbon  usninsäure  farblose,  neutrale  Salze  und  gelbe,  basii^cht 
Letztere  werden  erhalten  durch  Kochen  der  Säure  mit  Kalkwasser  (u.  s.  w.)  (SAJJkOWSKi 

Für  die  Carbonusninsäure  geben  Salkowski  und  Paternö  die  Formel  C„ 
Hesse  dagegen  C.^HigOg.  —  In  der  Usnea  barbata  kommen  abwechselnd  Usn 
CigHjgOy  und  Carbonusninsäure  vor. 

Deoarbousninaäure  C^gHi^Oj  oder  Cj^Hj^Og  (?).  Bildung.  Man  erhitit  1 
usninsäure  3—4  Stunden  lang  mit  3—4  Thln.  Alkohol  auf  150°  (Paterno,  J.  IST 
(C.8H,„07  +  H,0  =  C,7H.„Oo-j-CO,  ?).  —  Lange,  dünne,  hellgelbe,  glänzende! 
Scnmelzp. :  175°.  Wenig  löslicn  in  Aether  und  in  kochendem  Alkohol.  Wird  von 
chlorid  nicht  angegriflen.     Reducirt  leicht  ammoniakalische  Silberlösung. 

Vielleicht  identisch  mit  Usnetinsäure  CoHjoOj  (S.  1471). 

Pyrousninsäure  C^HjjOg  (Paternö),  C-oH^O^  (Salkowski)  oder  C^H», 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Carbonusninsäure  mit  Kalk  (S.,  B.  8,  1461;  F.,. 
614).  CigHjyOy -f- H3O  =  C,gH,,,Oy.  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Stunde  lang 
Carbonusninsäure  mit  2*/^  Thln.  WasstT  uu<l  2'/.^  Thln.  KOH  unter  fortwährendem  Dui 
von  Sauerstoff.  Dann  wird  mit  HCl  übonuittigt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Aethe 
schüttelt  (F.).  —  Feine  Nadeln  (aiw  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zei 
bei  195 — 197°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol, 
löslich  in  CHCl^.  Die  Lösung  in  Kali  färbt  sich,  an  der  Luft,  rasch  grün  un' 
dunkel.     Reducirt  sehr  leicht  ammoniakalische  Silberlösung. 

Aethylester.  Darstellung.  Durch  Ik'houdeln  der  Säure  mit  Alkohol  nnd  S 
^ALKowsKi).  —  Feine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  147".  Löst 
Soda  wird  aber  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  ausgezogen. 

Säure  C^H^O,  oder  C,eH,gO^  (?).  Bildung,  Bei  der  Sublimation  von  Pyi 
säure  im  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrome  (Salkowski;  Paterno).  C,-H 
CjgHjgO^  -\-  2C0,.  —  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol),  cd 
175 — 176".  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  imd  Aether, 
in  Benzol.  Wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  anhaltendes  Durchleit 
CO,  gefällt. 

Zeorin  und  Sordidin.  Vorkommen.  In  geringer  Menge  in  der  Flecfat 
sordida.  Bleiben  bei  der  Darstellung  von  Carbonusninsäure,  aus  dieser  Flechte, 
ätherischen  Mutterlauge  gelöst  (Paterxö,  J,  1875,  803).  —  Darstellung,  Die« 
Mutterlauge  wird  zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  gewasd 
mit  wonig  Alkohol  ausgekocht,  wobei  Carbonusninsäure  zurückbleibt.  Aus  der  alkd 
Lösung  krystallisirt  zunächst  Zeorin,  welches  man  durch  Waschen  mit  Chloroform  to 
mengter  Carbonusninsäure  befreit. 


CLVn.  SÄUREN  CaH,a-,oOy  —  CLX.  SÄURE  C^^n-9o^i*  1613 

in  C,,H,,0.  Sehr  kleine,  glasglänzende  Pyramiden  (aus  Aetheralkohol). 
:  230—231^  Unzersetzt  flüchtig.  &hr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,. 
b;  unlöslich  in  Alkalien. 

idin  Cj^HigO«.  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  180®.  ün- 
üchtig.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


CLVnL  Säure  c„H,,_^,o,. 

.carbonsäure  (Pseudopurpurin)  C.gHgOT  =  C^4H4(OH)gO,.CO,H.  Vor- 
Im  Krapp ;  bildet  den  Hauptl)e8tandttiicil  des  käuflichen  Purpurins  (Schützek- 
■^CHIFFERT,  BL  4,  13).  —  Uarattllnng.  Rohes  Purpurin  (nach  KoPP*8  Verfahren 
bereitet)  wird  mit  kalter  Sodalösung  behandelt,  die  Losung  durch  eine  Säure  gefällt 
äederschlug  wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  wobei  zunächst  Purpurin  in 
it  (RosENSTiEHL,  A.  ch,  [5]  13,  25G).  —  Oder:  man  zieht  das  rohe  Pseudopurpurin 
rietlerholt  mit  Chloroform  aus  und  krj'stallisirt  es  dann  daraus  um  (Liebbrmanx, 
10,  1C18).  —  Kleine,  rothe  Blättchen.  Schmelzp.:  218—220°  (L.,  P.).  Löst 
?r  aber  unzersetzt  in  kochendem  Benzol  oder  Chloroform.  Fast  unlöslich  in 
asser  oder  Alkohol;  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  und  rascher  beim  Kochen 
lol  in  COj  und  Puq)urin  (Rosen8TIEHI.).  Löst  sich  in  Alkalicarbonaten  mit 
ler  Farbe;  aus  der  Lösung  werden  durch  Alkohol  Alkalisalze  gefällt,  welche 
ergiefsen  mit  Wasser  einen  Theil  der  Purpurincarbonsäure  in  Freiheit  setzen, 
ie  Carbonate  der  Erden  und  bildet  mit  ihnen  unlösliche  Salze,  die  sich  beim 
lit  Wasser  nicht  verändern.  Färbt  daher  nicht  gebeizte  Zeuge  in  Gegenwart 
salzen  (fntersehied  von  Purpurin).  Ijöst  sich  zum  Theil  in  Alaunlösung,  indem 
g  ein  unlösliches  Thonerdesaiz  entsteht.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
JOg  und  Purpurin.  Beim  Erhitzen  mit  P^ssigsäureanhydrid  auf  180°  erhält  man 
urpurin  (Plath,  B.  10,  614).  Versetzt  man,  in  kochendem  Wasser  suspendirte, 
arbonsäure  mit  Brom,  so  bildet  sich  Brompurpurin. 


CUX.  Säuren  Cjß^ri-^^fi,. 

C,oH..O,  =  0[C6H,,(0H)A.CH.CeH^.C0,H.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen 
in  CjoHioO^  (s.  Säure  CjoH^sO,,)  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  (Buchka,  A. 
Man  säuert  die  D)sung  mit  ILSO^  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  — 
lelchen  (aus  Aetlier).  l^thet  sich  schnell  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in 
Eisessig,  Aceton ;  etwas  schwerer  in  Wasser.  Wird  von  Vitriolöl ,  schon  in  der 
Cörulin  Cj^HijO,.  übergeführt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  verdünnten  Mineral- 
Liefert  bemi  Kochen  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  Gallol 
(S.  1404).  Zerlegt  kohlensaure  Salze, 
icetylgallin    Cj^Hg^Ou  =  C2oH,o(C.H3 02)403.     Darstellung.    Durch  Kochen  von 

Essigsaureanhydrid  (Büchka).    —    Kleine   Blättchen.     Schmelzp.:    220**.     Leicht 
Alkohol,  CHCI3,  Benzol  und  Aceton.    Zerlegt  Carbonate. 

glucinphtalin  Cj,oHi40,=0<^^«]^|^j^{«NcH.  C^H^.  CO,H.     Bildung.     Beun 

.  von  Phloroglucinphtalein  O^f^a^fi.  (Annydrid  der  Säure  CjoH^OJ  mit  Zink- 

l  Natronlauge  (Link,  B.  13,    1G53).  —  Amorphe,   röthlich   gelbe,   glänzende 

löslich   in  AV asser,  Alkohol,  P^ssigsäure.    Die   I>>sung   in   Alkmien   ist   farblos, 

an    der    Luft   hell   orangefarben,   in   Folge   der   Bildung  von   Phloroglucin- 


CLX.  Säure  c„H,^_3„o,. 

Jincarbonsanre  C^H^.O;  =  CO,H.CeH,<^^Q ^«j^l^j^j"^^  Bildung.  Durch 

70U  (2  Mol.)  Resorcin   mit  Trimellithsäureanhydnd ,   im  Wasserstofbtrome ,  auf 
H„0,  +  C^H.O^  =  C„H„0, -j- 2H,0  (Schredee,  B.  11,  \MS).  — 
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^Ibes,  amorphes  Polver.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  und  £^iie«äg,  l 
m  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Ca3(C,iHgO,),  (bei  200'*)-  Darstellung.  Dnrd 
haltendes  Kochen  der  Säure  mit  CaCO,.  —  Braunrothes,  amorphes  Pulver.  UngeDicin  \ 
in  Wasser,  unlöslich  m  Alkohol.  —  Baj(C,^H90T),  (bei  200*).  Wird  durch  Alkohol  al 
orangerothes,  amorphes  Pulver  gefallt. 

Diaoetylderivat  C,6Hie09  =  C3iH,o(C.H30),0^.  Davullung.  Durch  Eod» 
Saure  mit  Essigsaurcanhydrid.  —  Hellgelbe  Flocken  (SCH.). 

Dibromfluoresoemoarbonsäure  Cy^HioBr^O,.  Darsullung.  Durch  Venetm 
eisessigsauren  Losung  der  Säure  mit  (2  Mol.)  Brom.  —  Ziegelrothe  Nadeln  (tUB  Qx 
Löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  (ÖCH.). 

TetrabromfluoreBoeincarbonsäure  CttHgBrX)^.  Darstellung  Wie  die  Di 
säure,  unter  Anwendung  von  4  Mol.  Brom  (ScH.).  —  Dunkelorangerothes,  amoiphes  P 
—  E,.C,^HjBr^Of.     Cantharidenartig  glänzende  Nädelchen,  ganz  wie  Eosinkalium. 


Säuren  mit  8  Atomen  Sauerstoff. 
CLXI.  Säuren  Q^n^^^o^, 

L  Dicarbontetracaxbonsaiire  CßH.Og  ===  (CO.H),.C :  C(CO,H),.  Bildung.  DerA« 
ester  entsteht  beim  Erhitzen  von  Natriumchlormalemsäureester  (Conrad  ,  B,  13, 
2CCl(Na)(C0,.CjHj),  ==  a(CO,.C,HA  +  2NaCl. 

Aethylester  C^^H^oOg  =  C,(CÖj.C,H5)^.  Monokline  Prismen.  Schmelzp. :  57*. 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  32o^  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Ve 
sich  nicht  direkt  mit  Brom  (Conrad,  B,  14,  6I9j. 

2.  Camphoglyknronsanre  Cie^408-  Bildung.  Findet  sich,  neben  Uramidod} 
säure,  im  Hundeharn,  nach  der  Fütterung  mit  Campher  (Schmidebero,  Meysb,  iL 

—  Darstellung.  Der  zum  Syrup  verdampfte  Harn  wird  mit  feuchtem  Barythydrat  erwü 
dann  mit  Alkohol  versetzt.  Den  abfiltrirten  Niederschlag  rührt  mau  mit  viel  Wasser  an, 
setzt  zum  Filtrat  Baryt  und  verdunstet  im  Wasserbade.  Das  ausgeschiedene  Barynmsali 
man  mit  H,SO^,  neutralisirt  die  freien  Säuren  mit  Ag^O  und  erhält  beim  Verdunsten  ; 
das  Silbersalz  der  re-Camphoglykuronsäure,  dann  jenes  der  /J-Säure  und  schliefslich  das 
amidofläure. 

1.  a-Camphoglykuronsäure   Cj-H^.Og -(- H,0.    Kleine,  dünne  Täfelchen, 
in  16 — 20  Thln.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  warmem  Wasser,  u 
in  Aether.    Verliert  das  Krystallwasser  oberhalb  100^  und  schmilzt  dann  bei  12! 
[«],>  =  —  32,85°.  —  Ba.CjgH^jOg.    Darstellung.    Durch  Neutralisiren  der  Säure  mit 

—  Glasige  Masse.  Durch  längeres  Stehen  einer  Lösung  wunlen  einmal  warzige  Rrysi 
halten,  mit  2H3O,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  ziemlich  leicht  in  Alkohol  lösten.  - 
Erwärmen  der  Säure  mit  Aetzbaryt  entsteht  ein  schwerlösliches,  basisches  Salz.  —  Ag.( 
-f-  xH,0.     Feine  Nadeln.     Verliert  das  Krystallwasser  über  Schwefel^ure. 

2.  /J-Camphoglykuronsäure  ist  die  amorphe  Modifikation  der  «-Saure.  BeilJ 
Erwärmen  mit  Barjrt  geht  die  «-Säure  in  die  /^-Säurc  Ober.  Syrup;  erstarrt  nad 
wöchentlichem  Stehen  im  Exsiccator  zu  einer  spröden  Masse,  die  bei  100®  sehn 
Ag.CjgHjjOg -|- SHjO.     Krystalle;  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  das  Salz  der  «-S 

Gegen  Reagenzien  verhalten  sich  beide  Modifikationen  gleich.  Beim  Kochen  1 
dünnter  Mineralsäure  zerfallen  sie  in  Camphcrol  und  Glykuronsäure  CeH,pO;.C.«I 
H,0  =*  CioH.gO,  -f-  CoHjqO;.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  Cor 
liefern  sie  CO,,  Ameisensäure,  Camphersäurc,  Campherol  und  etwas  Glykuronsäa 

Campherol  C,oH,gO,.  Darstellung.  Man  kocht  ly« — 2  Stunden  lang  Camphof 
raure  mit  5procentiger  Salzsäure  und  zieht  dos  Campherol  durch  Schütteln  mit  A( 
(SciiMiEDEBERG,  Meyer).  —  KrystalHsirt  beim  langsamen  Verdimsten  der  wassri^ 
in  unregelmäfsigen,  dünnen  Tafeln.  Schmelzp.:  197—198**.  Sublimirt  vor  dem  Sd 
Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Ziemlich  löslich  in  Wasser;  wird  der  wässrigen 
durch  Aether  entzogen.  Verbindet  sich  mit  Säuren,  aber  nicht  mit  Baaen.  li 
der  Oxydation  Camphersäure. 

UramidocamphoglykuronBäure (?).  Bildung  und  Darstellung.   Siehe  * 
glykuronsäure.  —  Das  neutrale  Baryumsalz  ist  amorph,  in  Wasser  in  allen 
nissen  löslich  und  auch  in  heifsem,  wässrigem  Alkohol  ziemlich  löslich.    Erhitz^ 
mit  Baryt,  so  entsteht  ein  schwer  lösliches,  basisches  Salz.  Beim  Kochen  milBaij 
^^^  und  COj  abgeschieden.  —  Das  SUbeiftali  ist  amorph. 
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CLXTT.  Säuren  c^H,^_,o03. 

Kuren  C,oH,oO,  =  aH,(CO,H),. 

Bydropyromellithsäure  Cr^H„(CO,H)^ -f  2HjO.  Bildung.  Bei  1—2  monatlichem 
■adeln  von  Pyromellithsäure  CjoHgO^  mit  Natnumamalgam ,  bis  das  aus  einer  Probe 
pMtellte  Baryumsalz  sich  leicht  in  Essigsäure  löst  (Baeyer,  A,  SpL  7,  38;  166,  337). 

Lösung  wird  mit  Essigsäure  neutralisirt,  mit  Bleizucker  gefallt  und  der  Niederschlag 
ih  ILS  zerlegt.  Die  Lösung  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten  des 
■en  bleibt  ein  Gemisch  von  amorpher  Hydropyromellithsaure  und  krystallisirter  Iso- 

opyromellithsäure. 

Die  Isohydropyromcllithääure  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  120^  das 
-stallwasser  verlieren  und  oberhalb  200°  unter  Bildung  von  Tetrahydrophtalsäure 
Beizen.  Beim  Erhitzen  mit  (0  Thln.)  Vitriolöl  werden  Trimellithsäure  CbH^Oo,  Pyro- 
titbsäure  CgoHgOg  und  Isophtalsäure  CgH^O.  gebildet.  —  Die  freie  Säure  giebt  nur 
D  Erwärmen  mit  Barytwasser  einen  krystallmischen  Niederschlag,  während  mit  Blei- 
'm»t  sofort  ein  unlöslicher,  flockiger  Niederschlag  ausfallt. 

Der  Methyl ester  wird  aus  dem  Silbersalz  mit  Jodmethyl  erhalten.  Er  bildet  kurze 
lein,  die  bei  156°  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren  (Baeyer). 

,  Hydroprehnitaäure  C,oH,oOg  (?).  Bildung.  Bei  längerem  Behandeln  von  Prehnit- 
le  CjoHgOg  mit  Natriumamalgam  (Baeyer,  A,  166,  333).  —  Syrup;  trocknet  zur 
nmiartigen  Masse  ein.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  (5  Thln.) 
aiolöl  COj,  Isophtalsäure  und  etwas  Prehnitsäure. 

L  Hydromellopban säure  0,oHj(,Oh  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Mellophan- 
jre  CjoHgOg  mit  Natriumamalgam  (Baeyer.  A.  166,  337). 

Btolianthsanre  Cj^H^^Of,.     Vorkommen.     In   den  entschälten  Samen  der  Sonnen- 
(LuDWiG,  Kromayer,  J.  1859, 590).  —  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Sidz- 
in  gährungsfahigen  Zucker  und  einen  violetten,  sauren  Farbstofi. 


Säure  C^H,^_„o,. 

JbegerbBänre  CjsHjgOg  —  s.  Glukoside. 

CLXm.  Säuren  C^H^^^^^o,. 
Kuren  C,J{fi,  =  C^H^iCO^H),. 

L  Pyromellithsäure  C,oHgO^  +  2H,0.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
BÜithsäure.  C^HßO,,  =-  C^oH^Og  -|-  2C0,  (Erdmann,  A.  80,  281).  —  Darstellung.  Man 
itUlirt  langsam  ein  Gemenge  von  pyromellithHaurem  Natrium  und  Vitriolöl.  —  Trikline  Tafeln 
BS  Wasser).    Schmilzt  bei  2W  und  geht  dabei  in  Anhydrid  über  (Baeyer,  A.  SpL  7, 

LIOO  Thle.  Wasser  lösen  bei  16*^  14,2  Thle.  wassernreic  Säure,  leicht  löslich  in  Al- 
Giebt  beim  Behandeln  mit  Nalriumamalgam  ein  Gemenge  von  Hydro-  und  Iso- 
lliopyromellithsäure.  —  Caj.CjQH^Oy  -\-  5HjO.  Krystallinischer  Niederschlag,  eriialten  durch 
iribmen  des  Ammoninksalzes  mit  CaCl^.  —  Pbj.CjQlI^Og -|- II^O.  Darstellung.  Durch  Fallen 
r  S&ure  mit  Bleizucker.  —  Ag^.C.oH^O^.     Krystalliniecher  Niederschlag. 

Methylester  C.^Hj.Og  -=  (CH3)^.C,oH,08.  Groise  Blätter.  Schmelzp. :  138^  Siedet 
Mnetzt    Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  (Baeyer,  A.  166,  339). 

Aethylester  CjaH^^Oy  =  (CjHA.C.oHjOg.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
I,J  (Baeyer).  —  Kurze,  platte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  53°.  Sublimirbar. 
löslich  in  Wasser. 

Chlorid  CioH^O^.Cl^.  Darstellung.  Durch  längeres  Erwärmen  der  Säure  mit  PClj  (Baeyee, 
4rf.  7,  36).  —  Krystallinisch ;  leicht  löslich  in  absolutem  Aether.  Geht  beim  Kochen 
;  Wasser  allmählich  wieder  in  Pyromellithsäure  über. 

AJlhydrid  C^oH.^04.02.  Darstellung.  Durch  Sublimation  der  Säure  (Baeybb).  —  Lange 
lein.   Schmelzp. :  1^80°.    L<')st  sich  leicht  in  Wasser ,  unter  Bildung  von  Pyromellithsäure. 

a-I^aphtol  und  Pyromellithsäure  (Grabowbki,  B.  6,  lOiföV    ^- 
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CjoH,gOy.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Xaphtol  mit  PvromellithsäurpaobTdrid  iG 
B0W8KI,  Ä  4,  726).  C,oH.Og  +  2CioKT(OH)=C8yHi^06+2H,0.  —  Brauneß  hlw;i 
leicht  löslich,  mit  grüner  Farbe,  in  Kali. 

2.  Verbindung  C^oH^^Og.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  PvromeUiAi 
mit  3  Mol.  Naphtol  auf  250°.  Cj^H^O^  +  3C,oH^(OH)  =  C^Hj^Og -j- 3H,0.  —  Zkgefao 
Pulver.  Schmelzp.:  245*^.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien  (mit  tiefgrüner  Farbe),  ia 
kohol,  Aether  und  Aceton. 

8.  Verbindung  Cj„Hg,0..  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Pyromellithnam 
3  Mol.  Naphtol  auf  280—300®.  —  Kleine,  ziegelbraune  Kömer  (aus  Holzgeirt».  2a 
schwer  lönlich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  löst  sich  in  Kalilauge  mit  blauer  Fn) 

4.  Verbindungen  Cc^HjgO^.    Die  «-  und  /^-Modifikation  dieser  Verbindung  enütt 
neben   dem  Körptjr  C^oH^^Oj, ,   beim  Erhitzen    von    1  Mol.  Pvromellithsaure  mit  4 
Naphtol  über  300^  bis  kein  Wasser  mehr  entweicht.    C.oH^O' +  4CjyHsO  =  Cj,H5.( 
öHjO.    Das  Produkt  ^ird  mit  Aceton  ausgekocht  und  der  unlösliche  Antheil  in  bei 
Phenol  gelöst.    Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  der  Körper  C^^H^O^. 

«-C^^H^tjO;.  Sehr  feine,  dünne  Blättchen.  Schmilzt  obernalb  3(K)".  Unlöslich  ii 
kohol,  Aether,  Aceton,  Benzol.  Löslich  in  Phenol ;  aus  der  Lösung  krvstallisirt  2(.'.J9 
CoH,(OH). 

/S-CjoHjoO^.  Sehr  feine,  kleine  Nadeln.  Löslichkeit  wie  bei  «-C^H„0..  Sth 
oberhalb  360". 

y-CßoIlfgO;.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  Verbindung  Cj^H^gO^,  beim  Ert 
von  Pvromellithsaure  mit  «-Naphtol  auf  300°.  —  Bräimliche,  mikroskopische  Krvi 
Schmelzp.:  265".    In  Aceton  viel  löslicher  als  die  Verbindung  C^oHjgOß. 

5.  Verbindung  CjoHjgOg.  Bildung.  Siehe  die  Verbindimgen  «-  und  ß-C^lLA 
Löst  sich  in  Phenol;   aus  der  Lösung  krystallisirt  die  Verbindung  Cs^iHj^CX.C^H, 

Slänzenden,  mikroskopischen  Krystallen ,  die  bei  2(>0"  das  Phenol  verlieren.    Die  V« 
ung  CoyH^gOe  schmilzt  unter  Zersetzung  weit  über  360".    Unlöslich  in  Aether,  A< 
Benzol. 

2.  Prehnitsäure  CoH2(C02H),  +  211,0.  Bildung.  Entsteht,  neben  CO,,  Tria 
saure  und  Mellophan säure,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Hvdro-  und  Isohvdro 
melUtk^äure  mit  4—5  Thln.  Vitriolöl.  C^.H^.O,  +  2H,S0,  =  Ci^^S>h  +  '^+ 
(Baeyer,  Ä.  166,  325).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  das  Gemenge,  bis  etwa  die  Hilf 
Schwefelsaure  abdestillirt  ist,  dann  giebt  man  Wast^r  liinzu  uud  schüttelt  mit  Aether  aoL 
Aether  wird  verdunstet  uud  der  Rückstand  in  wenig  Wasser  aufgenommen,  wobei  Trim«! 
zurückbleibt.  Durch  wiederholtes  A))dampfcn  und  Auftiehmen  in  Wasser  wird  alle  Trii 
saure  entfernt.  Dann  neutruli.sirt  man  die  Sauren  mit  NU^,  füllt  mit  Bleiueetat  und  zerk} 
Niederschlag  durch  Il^S.  Beim  Eindumpfen  der  wässrigen  l^osung  der  freien  Säuren  knnti 
zunächst  Prehnomalsäure  C,„HyOy.  Die  Mutterlauge  erhitzt  man  mit  BaCl^,  läast  ku» 
stehen  und  ültrirt  die  gcfdllten  Baryumsnlze  der  Prehnitsäure  und  Prehnomalsäure  ab. 
Filtrat  befreit  man  durch  H^SO^  vom  Barj't,  venlampft  zur  Trockne,  lost  den  KüduEti 
Wasser  und  erwärmt  wieder  mit  BaCU,  wmlurch  eine  neue  Menge  der  Barvurasalze  gefallt 
Die  Barytniederschläge  werden  endlich  in  verdünnter  Salzsaure  gelöst,  durch  H^SO^  all«  B 
ausgefällt  und  die  Lösung  so  lange  mit  kleinen  Mengen  Aether  geschüttelt,  bis  denelb« 
Verdunsten  nicht  mehr  schwer  lösliche  Prehnomalsäure  hinterlafst.  Die  wässrige  Lösuo;^ 
endlich,  beim  Verdunsten,  Prehnitsäure,  während  Mellopli ansaure  gelöst  bleibt.  —  Sehr  | 
undeutliche  Prismen,  welche  dem  Mineral  Prehnit  ähnlich  sehen.  Verliert  obcrliall 
das  Krystallwasser  und  fangt  bei  237**,  unter  Anhydridbildung,  zu  schmelzen  an.  i 
löslich  in  Wasser;  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Aether  nur  langsam  aufg 
men.     Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Hydroprehnitsaure  C,<,HjoOj 

Die  freie  Säure  giebt  mit  BaCL^  in  der  Kälte  langsam,  l>eim  Erwärmen  sogleich,  einen 
talliuisohen  Niederschlag.  Der  in  der  Kalte  erzeugte  Ni edersch  lag  Ba(Cj^HrPj,)j  -|-  3H,0  1 
aus  rhombischen  Prismen.  Das  in  der  Hitze  gefällte  Salz  Ua.CjQlI^Ojj  -f-  IL,0  krystalli 
Nadeln.  —  Pb^.Cj^H^O^.  AVird  durch  Fällen  <ier  Säure  mit  Bleiacctat  in  kleinen,  kurzen  ] 
erhalten.     Unlöslich  in  Wasser. 

Methyle8terCiJii40^  =  (CH3)^.C,oH20g.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersali  und 
—  Kurze  Nadeln.     Öchmelzp.:  104—108".'  Destillirt  unzersetzt  (Baeyer). 

Das  Anhydrid  kr\'stallisirt,  schmilzt  bei  239'*  und  destillirt  unzersetzt^ 

3.  Mellophanaäure  C,„HyOy.  Bildung  und  Darsteflung.  Siehe  Prehnitdin 
Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Prehnitsäure  wird  mit  HCl  versetrt,  die  pi 
Säuren,  nach  einigem  Stehen,  abfiltrirt  und  nach  dem  Trocknen  geschmolzen.  Tro 
Aether  entzieht  der  geschmolzenen  (und  pulverisirten)  Substanz  Beimengungen  ood  iii 
lässt  Mellophansäureanhydrid  (Baeykr,  A.  1G6,  327).  —  Kleine,  undeutliche  Kmrtllte 
Wasser).   Schmilzt  bei  238''  vollständig  unter  Anhydridbildung.   Leicht  löalich"  in  Wi 
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.US  der  codc  wässrigen  Lösung  durch  HCl  in  kurzen  Prismen  gefallt.  Wird  von 
namalgam  in  Hydromellophansäure  Cj^Hj^^Og  übergeführt. 

(  f^e  Säure  wird  durch  BaCl,,  selbst  in  der  Wärme,  nicht  gefallt.  Barytwasser  erzeugt 
len  Toluminosen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  in  kleine,  platte  Nadeln  umwan- 
B  unlöslich  in  heilsem  Wasser  sind.  —  Mit  Bleizucker  entsteht  ein  flockiger,  in  Essigsäure 
her  Niederschlag. 

[iliydrid.    Entsteht  beim  Schmelzen  der  Saure.    Die  geschmolzene  Masse  erstarrt 
blumen,  die  nach  kurzer  Zeit  durch  Sprünge  unkenntlich  werden.    Sehr  geringe 
einigungen  in  der  Mellophansäure  verhindem  die  Bildung  von  Eisblumen  beim  &- 
Das  erstarrte  Anhydrid  schmilzt  bei  164°  (Baeyek). 

inläscinsanre  CjaH^sOg  —  s.  Gerbstoffe. 

idotannsänre  Ci^H^^CL  (?).  Vorkommen,  In  den  Blattern  von  Rhododendron 
leum  (Schwarz,  J.  1852,  685).  Kann  aus  den  Blättern  durch  Auskochen  mit 
und  Fällen  mit  Bleiacetat  erhalten  werden.  —  Bernsteingelbe  Masse.  Wird  durch 
ilorid  grün  gefärbt.  Giebt  mit  Zinnchlorür  einen  gelben  Niederschlag.  Scheidet 
Irwärmen  mit  Mineralsäuren  rothgelbes  Rhodoxanthiu  C^^H^^Og  (?)  aus. 


CLXIV.  Säuren  aH,,_,,o 


an— 18^8' 


rafigallnssänre  (Tetrahydroellagsäure)  Ci4Hio^g.  Bildung,  Beim  Be- 
1  einer  wässrigen,  mit  H^SG^  angesäuerten,  Losung,  von  Gallussäure  mit  KMnO^ 
Floegl,  B,  9,  135).  Die  Lösung  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  ver- 
,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt  und  das  üng^öste  aus  Alkohol  umkrvs- 
.  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Verkohlt  oberhalb  180®.  Sehr  schwer  löshch 
eer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Löst  sich  leicht  in  verdünnter  Kalilauge  mit 
Farbe,  die  an  der  Luft  rasch  in  Blau  und  dann  mit  der  Zeit  in  Gelb  übergeht. 
It  sich  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  einen  isomeren  Körper  tun.  Giebt  beim  Glühen 
ikstaub  Fluoren  C^gllj.  (Ober,  Böcker,  J.  1879,  684). 

imere  Verbindung  Q^Hj^Gg.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  1  Tbl.  Tetra- 
lagsäure mit  5  Thln.  Kali  (Gser,  Kalmann,  If.  2,  50).  Man  schmilzt,  bis  eine 
in  Wasser  gelöst,  mit  H^SO^  einen  CTünlicheelben  Niederschlag  liefert,  fällt  dum 
imelze  mit  H^SO«  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  heiüsem  Wasser  um.  — 
iigelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Beginnt  bei  2O0 — 2^^  zu  sublimiren;  zersetzt  sich 
oberhalb  230^.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  weniger 
ler.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune,  mit  Eisenvitriol 
ivenerüne  Färbung.  Löst  sich  in  überschüssiger  Natronlauee  mit  olivengrüner 
die  beim  Schütteln  mit  Luft  rasch  karminroth  wird.  CG.  ändert  die  Rothfarbung 
iurch  den  geringsten  Säureüberschuss  geht  aber  die  karmmrothe  Färbung  in  Gelb 
Anwendung  des  Körpers  C^^H^ßg  als  Indikator  in  der  Alkalimetrie.)  Auch  AI« 
x>nate,  MgCG,  und  CaCGg  bewirken  eine  Rothfarbung  (Bestimmung  der  gebundenen 
säure  im  Brunnenwasser.) 


CLXV.  S&ure  c.h,._^.o.. 

Brtanre  C.gHjgOg.  Vorkommen,  Findet  sich,  neben  Lichenstearinsäure  C^4B[,40,, 
ndischen  Moos  (Cetraria  islandica)  (Knop,  Sghnedebmann  ,  Ä,  55,  144).  —  Dar- 
g  —  B.  8.  454.  Man  reinigt  die  Säure  durch  Auflösen  in  kalter  Kaliumcarbonatlösung, 
der  Lösung  mit  HCl  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  Alkohol.  —  Glänzende, 
De  Krystalle.  Schmeckt  intensiv  und  rein  bitter.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen, 
ich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  imd  in  Aether. 
Bungen  der  Säure  in  Alkalien  bräunen  sich  rasch  an  der  Luft.  —  Die  trockne  Säure 
rt  Ammoniakgas  gemäfs  der  Formel  (NH^),.C,gHj^Og.  —  Pb.C^gHj^Og.  Daratellung, 
FUlen  des  Ammoniaksalzes  mit  Bleiacetat.  —  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  unlöslich 
■er. 

laonaure  C^^H^gCg.    Vorko^nmen,  Findet  sich,  neben /f-Usninsauxe  G^H|gO|  (?)| 
Flechte  Lecanora  atra  (Paternö,  Oglialoro,  J,  1877,811).  —  ]>«T«UiUAi|.  TAi^ 

Unor^  Handbacb. 
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Fleebtc  wird   mit  Aether  erschöpft  und  die  ausgexogenen  ^uren  mit  Chlorofonn  behaoddt, 
•welchem  die  Atmnorsaure  schwer  löslich  ist  —  Kleine  Prismen  (auB  siedendem  Qik 
Schmelzp.:  11K)°.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  etwas  mehr  in 
wenig  löslich  in  kaltem  Chloroform,  ziemlich  löslich  inheifsem.   Zersetzt  i«ich  beim K< 
mit  Alkalien.     Beim  Kochen  mit  Anilin  und  Alkohol  entsteht  eine  in  gelben  Xi 
krystiillisircnde  Verbindung,  die  bei  löG**  schmilzt. 

8.  f'J-SalylBänre  CjiHa^Og  --  s.  Salicylaldehyd. 


CLXVL  Säure  c„n,„_„o,. 

EUagBäure  Ci^H^Og  +  2H,0 -=  CO\^;'^qjj.  ^'  -f  2H,0   (oder  C,,H,O,-fH,0f* 

/\ 
0-00 

Vorhommen.     In   einigen    orientalischen   l^zoareu,    die  sich    von   den  liihofel 

haltigen  Bezoaren  dadurch  unterscheiden,  da.ss  sie  l)eim  Erhitzen  nicht  schmebtcn,  « 

verkohlen  und  sich  dabei  niit  glänzenden,  gelben  Krystallen  }>edecken,  während  die 

foUinsäurehaltigen  Bezoare  lx*im  Erhitzen  leicht  schmelzen  (Wühler,  Merkleix,  .1. 

129).   Im  Ga8toreum(?)  (Wöhlek,  .1.  67,  301).     In  den  Dividivi-J^-hoten  (Lowe,  fr.  H; 

40)  und  Mirobolanen  (ß.  Ellagengjerbsäure).     In  der  Eichenrinde  (Em,  }I,  1,  Wil 

der  Fichteurinde  (Strohmer,  3/.  2,  539).  —  Bildung.    Die  Gerbsäure  der  Granatwun* 

rinde  zerfallt  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  in  Zucker  und  EUagsäure  (Rembold.  J.  l ' 

288).    Entsteht,  unter  verschiedenen  Verhältnissen,  aus  Gallu.ssäure.     2C;  Hg«!)^  =  0„" 

+  2H,0  +  IIa-    Öo  beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  Arsensäuro  (Löwe,  Z.  1S»>S, 

bei  längerem  Digeriren  von  Gallussäure  mit  Wasser  und  Jod  (Griesömayer,  A,  Itiü, 

beim   Erwärmen  von   Gallussäureäthylestcr   mit  Sodalösung  (Ernst,  Zwenger.  Jl  191;; 

32).     Bei   der   gewöhnlichen  DarsteDungsweise  von   Galhis.säure,   durch  Schimmeln 

wässrigen    Galliipfelausziiges,    wird   immer  nebenbei  EUagsäure  gebildet.     Zieht  mi 

gebildete  GalliLssäure  mit  heilsem  Wasser  aus,  so  bleibt  EUagsäure  zurück.  —  Dai-fCi/hi^^ 

Aus  Dividivi.     Die  zcrkk'iiu'rt^n  Sohoten   wenlcn  mit  kaltem  Weingeist   digfrirt,   der 

lische  Auszug  verdampft  und  der  Kückst^ind  in  Wasser  gegossen.     Es  fällt  ein  Theil  der 

säure  aus;  da«  wiissrige  Filtrat  hält  Kllugengorbsüure,  die  in  Kllagsäure  übergeführt  wenkn 

Beim    Alnlanipfi-n    der   Ix>sung    und   Uebor^efsen    des    Rückstandes   mit  WasseT   wird  elM 

Menge  EUagsäure  abgeschieden  (Barth,  Goldschmiedt.  li.  11,  S46).  —   Man   digerirt  dif  |^; 

pulverten  Sohoten   einige  Tage   lan^   mit  AViussor,  verdampft   die    wüssrige  Losung,    unter 

von  etwiis  Sdnvefeb*äure,  zum  Syrup  und  versetzt  diesen    mit  kochendem  Wasser,    wobei 

saure    ausfällt   (C'onENZL,    M.  1,  (wl).  — -  Aus  (iall  u  ssäure.     Man    em'ärmt    eine  mit 

verst^tzte   wässrige   I/)sung   von    üallussäureäthylestcr  auf  G0°  (SCHIFF,   B.   12,   1533).  — 

liches  Krystallpulver.     Si)ec.  Gew.  =^  1,0Ü7  bei  IS"  (Wöiiler,  Mebkleik).    Sehr  werir 

löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  Alkokol,  unlöslich  in  Aether.    Verliert  das  Kn"stif 

Wasser  nur  oberhalb  100".    Die  bei  120^  entwässerte  Säure  nimmt  an  feuchter  Luft  iwd» 

2llfi  auf,  die  auf  200"  erhitzte  Säure  zieht  aber  nur  äufserst   langsam  Wasi?er  an  (W, 

M.;  lUiini,  CtOLDSCIimikdt,  7^.  12,  12:^9).    L<*)st  sich  in  Kalilauge  mit  tiefgelber  Firbe; 

die  Lösung   färbt  sich   an   (1er  Luft   tief  rothgelb   und   scheidet   schwarze  Krystalle  w» 

glaukomelansaiu-em  Kalium  K,.(.\  JI+G;  aus  (W.,  M.).    Färbt  sich  mit  Eiseuchlorid  p* 

und  dann  blauschwarz.    Kalk-  und  liarytwasser  ge))on  gelbe,  rasch  grün  werdende  Sied(^ 

schlage.    Uebergiefst  man  EUagsäure  mit  .«*alj»etrige  Säure  haltiger  Salpet<'rsäure  und  pd* 

etw;is  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  blutrothe  Lösung  (charakteristische  Keaktion)  (GmbW* 

MAYER).    Beim  Behandeln  mit  Natrium  am  algam  entstehen  die  Säuren  C,4H,j,0;,  C,,H„Ct 

Ci^Hj„0„  und  zuletzt  ;'-Hexaoxydij)henyl  C.Y,H^(()H)p.  (Cobenzl).    Jo(iw\a!?iserstöff8«ire  i« 

ohne  Wirkung,  ebenso  eonc.  Salzsäure  bei  2S()''.    Beim  K(>chen  mit  couc.  Kalilauge  i«' 

Hexaoxydiphenylenketon  Cj^IT^O-  gebildet;  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  /J-Hex»- 

oxydiphenyl  C,jH,,,Oj.    luid    beim    Schmelzen    mit  Natron  wenig   desselben  HexBosy* 

diphenyls,  neben  nithr  /-Hexaoxydiphenyl  (Bakth,  Goldschmiedt,  B.  12,  1242).   Beil 

Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Fluoren  C,JIj,,  (Kkmbold,  B,  S,  145*4;  Babth,  Goi> 

8CHMIEDT,  B.  \\,  S4f>).  —   Naj.OjJI^O^-L  IlgO.     Dnrstelhinfj.      Durch   Kochen    %-oo  EU» 

säure  mit  S<>dn  (xlcr  durch  LiWn  in  Nutronhui^«»  und   Källon  der  Jjosung  mit  CO,  (W.,  M-}. " 

Ilell>;elhc«  Kr}-stallpulver,    wenig   löslich    in  Wa.sser.     Verliert   das  Kn'stallwasuicr' bei  10Ö*i^ 

Ci.).      Das    fciichte    Salz    färbt   sieh    an    der   Luft   grün.     —    Na-Cj^U^O^  +  H^O   (bei  \^^ 

I^arstellung,     Durch  Erwänuen  \oi\  UwUuwÄwTCäthylcsteT  mit  Sodalösung  (Ebkst,  ZwowOV 
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^Sfamengelb,  seidegläiizend.     Etwas  lodidi  in  siedendem  Wasser.  —  K,.C,^H^Og  (bei  150^. 
Krystalle,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (W.,  M.).  —  Kj.Cj^HgO^  — Kj.Ci^H^Og. 
J)ar$tellung,     Entsteht  aus  dem  Dikaliumsalz   oder  auch  ans  der  Säore  durch  lieber- 
mit   alkoholischem    Kali   (W.,  M.).  —  Tief  citronengelbes  Pulver,   aus   mikroskopischen 
bestehend,   unlöslich   in  Alkohol.     Wird  an   der  Luft  rasch  schwarzgrün  und  ist  nach 
Zeit  in  Dikaliumsalz   und  K,COg  verwandelt.  —  Beia(Pi4^s^ü\  0^^  l'^^^)-    ^«^^i  «nlös- 
in  hcifsem  Wasser  (W.,  M.).  —  Pb.C,^H^Og  +  H^O.    Gelber,  amorpher  Niederschlag  (W.,  M.). 

TetracetylellagBäure  C-jH^^Oij  =- C.^Hj(CgH30)40g.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
EseäfTsäureanbydrid  auf  Ellagsäure  (Schiff,  ä.  170,  79).  —  (Selbes  Krystallpulver, 

r  wenig  löi^lich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessif.  Färbt  sich  nicht  mit  EiHeucnlorid. 
Durch  zweitägiges  Kochen  von  Ellagsäure  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 

Ldten  Barth  und  Goldsghmiedt  (B,  12,  1241)  nahezu  reine 

PentacetylellagBäure   C,Jl,fi,^=^C^Ji(C^Bfi\0^.    Sie  stellt  ein  gelbes  Pulver 
9  welches  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  v^ird. 

XUagengerbsäure  Gj^HioCXo.  Vorkommen,  In  den  Dividivi-Schoten  (L()WE,  Fr, 
40);  in  den  Myrobolanen  (Löwe,  Fr.  14,  44).  —  Varatellung,  Man  zieht  Dividivi- 
«ten  wiederholt  mit  kalt<?m  Weingeist  aus,  destillirt  den  Weingeist  ab,  vermischt  den  Rück- 
hd  mit  Wasser  und  lallt  die  filtrirte  liisung  mit  NaCl.  Der  Niederschlag  wird  mit  einem 
■lieh  gleicher  Volume  gesättigter  Kochsalzlösung  und  Wasser  behandelt  und  die  Lösung  mit 
Eaftther  ausgeschüttelt  (Ijöwe,  Fr.  14,  36).  —  Bräunliche,  amorphe  Masse.  Geht  beim 
ttUen  mit  Wasser  auf  110°  in  Ellagsäure  über.  —  2Ci4Hi^O,^.5PbO  (bei  lOO^^.  Dar- 
mng.    Durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  alkoholischem  Bleiaeetat. 


CLXVIL     Säuren  c^H,„_„o,. 

CjoHj^Og. 

1.  Phlorogluoinphtaleinsäur©  o/^«]^|^^^\c(üH).CoH,.CO,H.  Bildung.  Nicht 

s   freien    Zustande    bekannt.      Das    Anhydrid    dieser    Säure    (Phloroglucinphta- 

Ib)C,oH„0,  =-0<^«^|J^]^J-''):C<^^^^  entsteht  bei   6 -S-stündigem  Erhitzen 

ridier  Theile  Phloroglucin  und  Phtalsäureanhydrid  auf  165—170*».  C^B.JiQO)fi-^ 
mi,(OH),  =  CjoHijO,  +  2H5Ü  (Link,  B.  13, 1652).  —  Die  trockne  Reaktionsmasse  wird  in 
lag  Natron  gel(>st,  die  Jiöeung  mit  H^SO^  getollt,  der  gewaschene  Niederschlag  mit  Wasser 
|(pkocht  und  der  wnssrige  Auszug  verdunstet.  Die  ausgeschiedene  Masse  kocht  man  mit 
ind  ans  und  krj'Htallisirt  sie  dann  aus  Wasser  um.  —  Wenie  orangegelb  gefärbte  Krusten, 
■letzt  sich  bei  240**  ohne  zu  scliniclzcn.  D^slich  in  Wasser  mit  gelber,  in  Alkalien 
k  orangerother  Farbe.  Leicht  lÖ.slich  in  heifscm  Eisessig,  Alkohol  und  Aether;  unlös- 
Gb  in  Benzol,  CHClg,  CS,.  Geht  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Natron  in  die 
lue  C,oHi  A  ober. 

%  HydrogalleinBäure  0[C^H,(OH)J„,C(OH).GeH^.CO,H.  Bildung,  Das  Anhydrid 
iiKr  Säure,  Hydrogallein,  entsteht  oeim  Behandeln  von  Gallein  C^^'R^fi^  (S.  1620) 
It  Zinkstaub  und  Kalilauge,  in  der  Kälte  (Buchka,  A.  200,  266).  Durch  Erhitzen  von 
MDän  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  Hydrogalleintetracetat  (B.). 

Hydrogallein  C^oHi^O,  «=  0[CeTl2(OH),],c/^«^^*\cO.    Krystallinisch.     Unlöslich 

iBenzol  und  (Chloroform ,  ziemlich  scliwer  löslich  in  Wasser,  leicht  Kislich  in  Alkohol, 
penig  und  Aceton.  Oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft.  Lost  sich  allmählich  in  Alkalien 
ib  blauer  Farbe;  die  I-«ösung  färbt  sich  bei  längerem  Kochen,  durch  Oxydation,  roth. 
ihr  beständig  gegen  Säuren. 

"  HydrogaUeintetracetat  C„ILoO.,  =  C2oH8(C^H„0,),Oa.  Bildung.  Beim  Kochen 
ii  Hydrogallein  mit  EHsigsäureannydrid ;  beim  Kochen  von  1  Tbl.  Gallein  mit  1  Tbl. 
fettrinmacetat  und  3 — 4  Tliln.  EssigHäureanhvdrid  (Buchka).  —  Kleine  Blättchen  (uns 
lliol;  kleine  Rhombowler  (aus  CHCl,).  Schmelzp.:  247— 248°.  Dislich  in  Alkohol, 
iMoOy  Eisessig;  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Vitriolöl,  öc»hon  in  der  Kaltes  verseift; 
ihiBO  bei  längerem  Kochen  mit  W^asser.  Liefert  beim  Behandeln,  in  essigsaurer  Lösung, 
^Brom  Dibromgallein. 

^Tetrabenaoat  C^^H^gO^  =  C\oH^(C.H50,)^0,  Darsullung.  Durch  Koclien  von 
fiÖen  mit  Bcnzoylchlorid  (Buchka).  —  Feine  Tadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  231**. 
41ich  in  Alkohol,  CHCI3,  I^nzol.  Wird  von  Wasser  nicht  verseift ,  aber  leidtt  von 
Pfluge. 
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Dibromhydrogallemtetraoetat  C„H^8Br20ii  =  C^oHeBr,(C,H.O,)4q«  Bili 
Durch  Erhitzen  von  Dibromgallein  mit  Essigsäureanhydnd  (Bughka).  —  Blittdici 
Eisessig).    Schmelzp.:  234^ 


CLXVin.    Saure  c.H,„_,o,. 

PyTOgalllnphtalemBäure  CjoH^Og.    Bildung.    Das  Anhydrid  C.oH,,0. 
Säure   entsteht   beim   Erhitzen   von  Phtalsäureanhydrid  mit  Pyrogallol.    C,H^iCbi 
2CeH3(OH).  +  O  =  C20H10O,  +  3H,0  (Baeyer,  B.  4,  457  u.  663;  Büchka,  -4.  m 
—  Durch  Lösen  des  Anhydrids  in  concentrirter  Pyro^loUösung  und  Fällen  der  L 
mit  Wasser  entsteht  die  freie  Säure.    Sie  geht  bei  180^  in  das  Anhydrid  üb 

Anhydrid  (Gallein)  C,oH,oO,  =  0,/g«ggg>Ö^C\jg^^ 

erhitzt  einige  Stunden  lang  1  Thl.  Phalsäureanhydrid  mit  2  Thin.  Pyrogallol  an 
bis  200^1  löst  die  Schmelze  in  Alkohol  und  fallt  die  Lösimg  mit  Wasser.  Daa  durch  1 
holtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fallen  mit  Wasser  gereinigte  GaUein  fuhrt  man  in  die  . 
Verbindung  über,  krystallisirt  diese  wiederholt  um  und  zerlegt  sie  mit  alkohoÜKhcs 
(BüCHKA).  —  Braunrothes  Pulver  oder  kleine,  metallgrüne  Krystalle.  Schwer  löal 
heilsem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem,  schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  A 
mit  dimkelrother  Farbe.  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  Krystallalkohol.  Unlösl 
CHCl,  und  Benzol,  schwer  lösUch  in  Aceton  und  Eisessig.  Verkohlt  bei  starkem  Er 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Phtalsäure.  Löst  sich  in  kaltem  V 
unverändert  mit dunkelrother  Farbe;  beim  Erhitzen  auf  190^  entsteht  Cörulein  C„ 
Löst  sich  in  wenig  Kalilauge  oder  Natronlauge  mit  rother  Farbe;  die  Lösung  hint 
beim  Verdamnfen  metallgrün  glänzende  Krystalle.  Durch  überschüssiges  Alka 
entsteht  eine  blaue  Lösung,  aus  welcher  Säuren  (auch  SO,,  welches  hierbei  zun 
mit  Gallein  verbunden  bleibt)  wieder  Gallein  fallen.  Gallein  löst  sich  in  NH,,  Ei! 
Barytwasser  mit  violetter  Farbe;  die  ammoniakalische  Lösung  bleibt  beim  Erlutzen 
ändert.  liefert  mit  Zinkstaub  und  Kali  erst  Hydrogallein  (S.  1619)  dann  Gallin. 
von  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Gallol  C^oH^gOf  reducirt  Beim  Erhitzen  mit  EbsI 
anhydrid  auf  150^  entsteht  Hydrogalleintetracetat.  Brom  erzeugt  Dibromgallm. 
beim  Schmelzen  mit  Kali  das  Anhydrid  eines  Pyrogallolketons  0[CgH,(OH).],.CO 
Dibromgallein  C,oHgBr,07.  Darstellung,  Man  gie&t  eine  Lösung  vonBram 
essig  in  ein  Gemisch  von  1  Thl.  Gallein  und  20  Thln.  Eisessig  (Büchka).  —  Goldgri 
zende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton,  schwer  in  CH( 
Benzol.    Löst  sich  in  NH,  mit  dunkel  violetter,  in  Natron  mit  komblumenblaner 

p         Q  TT . 

Cörulein  CjoHgOe  =»  CaH^<f  \    ^  >Ö2/0  (?).   Bildung,    Beim  Erhita 

^CO.CeH(OH) — '^ 
1  Thl.  Gallein  mit  20  Thln.  Vitriolöl    auf  200®  und  Fällen  der  Masse   mit  viel 
(Baeyek,  ä  4, 556.  663).   Bei  der  Oxydation  von  Cörulin  (Buchka).  —  Bläulidi  s< 
Masse;   nimmt  beim  Keiben   etwas  Metallglanz  an.    Aeulserst  wenig  löslich  in  ' 
Alkohol,  Aether,  leichter  in  Eisessig  mit  schmutzig  grüner  Farbe.     Löslich  in  i 
mit  grüner,  in  Vitriolöl  mit  oliven brauner  Farbe.    I^cht  löslidi  in  Anilin  mit 
blauer  Farbe.    Krystallisirt  aus  heifsem  Vitriolöl  in  Warzen.     Wird  von  Zinksta 
NH,  in  Cörulin  übergeführt;  mit  Alkalidisulfiten  entstehen   in  Wasser   leicht 
Doppelverbindungen.    Beim  Glühen  von  Cöruldfn  mit  Zinkstaub  wird  Phenylan 
gebildet. 

Triaoetat  C^Hj^Oe  =  C,^(C,H,0,)g08.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  C 
mit  Essigsäureanhydnd ;  beim  Erwärmen  von  Tetracetylcörulin  mit  K^Ct^O^  und  1 
(ßucHKA).  —  Rothe  Nadeln.  Löslich  in  Aceton,  Alkohol,  CHd,,  Benzol.  A 
leicht  zersetzlich ;  zersetzt  sich  schon  beim  Abdampfen  der  Lösimgen  auf  dem  Wai 
Liefert  mit  SO,  ein  farbloses  Additionsprodukt,  das  beim  Erwärmen  SO-  verliert  \ 
Triacetat  regenerirt.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht  ein  äußerst  best 
Reduktionsprodukt,  das  rasch  wieder  in  das  Triacetat  übergeht. 

C5rulinC„H.,0,=C,H /^l^^l^^^^^^O.    Bildung.    Bei  der  Bedukti 

Cörulein   mit  Zinkstaub  und   Ammoniak   (Baeteb).     Aus  Gallin  und  Vitriolöl, 
Kalte  (Buchka).  —  Eothbraune  Flocken.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  jd 


L' 
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mit  gelbgrüner  Fiuorescenz.    Löelich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.    Ozydirt  sich 

r  lüut  sehr  leicht  zu  Cörulein. 

Vstraoetat  C^-Hj^Oio  ^  ^9o^8(^.^9^)4^s*   Bildung.   Beim  Behandeln  von  Cörulein 

Zinkstaub  una  äsigsäureanhydrid  (Öüchka).  —  Feine  gelbe  Nädelchen  (aus  Eis- 

A    Schmelzp.:  256^    Ziemlich  schwer  löslich  in  Eisessig,  etwas  leichter  in  Alkohol, 

G,,  Benzol.    Löslich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.    Greht  bei  gelinder  Oxydation  in 

nlelntriacetat  über. 


Säuren  mit  9  Atomen  Sauerstoff. 
CTiXTX.  Sänren  CÄn-ioOe- 

.  Chinäthonsäure.  Bildung,  Phenetol  CglL.OC^Hsy  einem  Hunde  eingegeben,  geht 
3ai  Harn  als  Chinäthonsäure  über  (Eossel,  A  4,  296).  —  Darstellung.  Der  einge- 
iffte  Harn  wird  mit  H^SO^  stark  angesäuert,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  ver- 
Mtet  —  Lockere  Masse  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
iefcher.  Linksdrehend.  Keducirt  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Zerfällt  bei  längerem 
dben  mit  HCl  oder  HfSO«  in  zwei  Produkte,  von  denen  das  eine  sich  in  Aether  löst  und 
n  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Chinon  liefert.  G^ht  bei  150^  über 
C^H,40j7.  —  E.Cj^Hj^Og.  Lange  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  —  Ba.Ä,.  Krystallisirt 
irer.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
ytwaawr  einen  Niederschlag,  der  durch  CO,  zerlegt  wird.  —  Ag.Ä.  Kleine  Nadeln. 
L  Znokervanillinsäure  —  s.  Glukosid'e. 
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ihnomalaanre  CioHgO^  =  OH.CgH-CCO,)..  Bilduna,  Entsteht,  neben  Prehnitsäure 
1.  w.,  beim  Erhitzen  von  Hydro-  oder  Isohydromelliuisäure  mit  Vitriolöl,  namentlich 
im  die  Einwirkung  nur  kurze  Zeit  (6—8  Stunden)  andauert  (Baeyer,  B,  4,  275). 
B„OB  +  2H,SO^  =  CioHJO«-f2SO.+3H,0.  — Dar «t««un^.  Siehe  Prehnitsäure  (8. 1616) 
WfBB,  A.  166,  325).  —  Nadeln.  Verliert  bei  100°  Wasser  und  geht  in  ein  Anhydrid 
B14O,.  über,  das  bei  210°  schmilzt.  Wandelt  sich  leicht  in  Prehnitsäure  C^o^^l  ^^"^* 
rch  Erhitzen  mit  Vitriolöl  und  durch  wässriges  Brom.  Sogar  beim  Erhitzen  des  oilber- 
ns  mit  Jodmethyl  auf  100°  entsteht  Prehnitsäuremethylester.  —  Ag^.C^^H^Oj. 


CLXXL  Sänren  c^H^^^  A- 

fUlutannsänre  Cy^^ß^i^,).  Vorkommen,  In  Calluna  vulgaris  (Erica  vulgaris  L.) 
OOBLEDER,  «7.  1852,  682).  —  Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit  Alkohol  extrahirt,  der 
wktA.  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  wässrige  Lösung  mit  Blei- 
Ibr  gefällt.  Pen  Niederschlag  behandelt  man  mit  sehr  verd.  Essigsäure,  fällt  die  filtrirte 
■4g  bei  Siedehitze  mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  ILS.  —  Bemstein^lbe 
iMe.  Giebt  mit  Zinnchlorid  einen  eigelben,  in  überschüssigem  Zinnchlorid  löshchen 
isdenchla^.  Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Reducirt  Silberlösung.  Oxydirt 
ft  rasch  m  Gregenwart  von  Alkalien.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mmeralsäuren 
nl  amorphes,  gelbes  Calluxanthin  C^^Hj^O^  abgeschieden,  das  in  kaltem  Wasser  un- 
Ui  ist,  sich  aber  in  heÜsem  Wasser  löst. 

ttlianflanre  C^^Hg^O«.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  vonCholsäure  mit  Chromsäure- 
tüich  oder  mit  KMnO^  (Cleve,  Bl,  35,  379,  429).  —  Scheidet  sich  aus  der  heilsen 
igsanren  Lösung  als  seifenartige  Masse  ab,  die  allmählich  in  rhombische  Krystalle 
ttgeht.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heüsem  und  daraus  in  glän- 
den  Krystallen  oder  in  amorphen  Kugeln  sich  ausscheidend.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
r  leicht  in  Essigsäure.  Schmeckt  nicht  bitter.  Bechtsdrehend  (in  alkoholischer  Lösung), 
ibt  nicht  die  PETTENKOFEB*sche  Gallenreaktion.  —  Ga^(C„H,,0;),-V-&H^OQNi\^^.  ^IK^kxqi^ 


ie22  AB0HATI8CHE  JIEIHE. 

kofusobeSTadeln;  memlic^  Ißdich  in  kaltem  WaMer.  —  Ba^(G,.H„0,),  +  17H,0. 
bei  100«  noch  1H,0.  —  Pbg(C„H,gOj,),.  Amorpher  NiedenohUg  oder 
rnnd  Blättoben.  Wird  durch  fWen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  BlciaMSM  « 
->  Pb.G,sHg40e  (hei  100^).  Hexagenale  Bl&ttohen;  wiid  ^orefaFäUen  einer  sehr  sehvtsh 
niokaliachen  Lösung  der  Bäure  mit  Bleinitrat  erha^n.  —  Agg.CjgHggO,.  MikidoTital] 
Niodencblag.  —  Ag^.C^^iE^fi^.    NadeifSnniger  Niedenchlag. 


CLXXTT.  Säuren  c^n^^^.ß^. 

Säuren  C^^B^fi^. 

1.  Qallaktinsäure  Q^H^q^b  C^)'  Bildung.  Ist  das  Haupt-  und  Endprodukt  c 
Wirkung  von  Eupferoxyd  und  Alkali  auf  Milchzucker  (Boedeker,  Stbi^ckma55, 
267).  —  Darstellung.  Man  versetzt  200  g  Milchzucker  mit  1200  g  Kupfervitiiol  oi 
Natron,  dass  sich  ein  Theil  des  Kupferoxyds  löst,  und  kocht.  Das  Filtrat  wird  mit  H,8Q 
neutralidrt,  das  meiste  Glaubersalz  durch  Auskrystallisiren  entfernt  und  dann  die  Lö 
Baiyumacetat  von  Schwefelsäure  befreit.  Pas  Filtrat  vom  Baryumsulfat  fällt  man  mitl 
wobei  der  zuerst  ausfallende,  gefärbte  Niederschlag  beseitigt  wird.  Das  gewaschene  BUii 
dann  mit  H,S  zerlegt.  —  Gelber  Syruj),  in  jedem  Yerhältniss  misdibar  mit  Wu 
Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  JEleducirt  nicnt  FEHLiNO'sche  Lösung.  Wird  nid 
durch  Barytwasser,  woU  aber  durch  überschOssiges  Kalkwasser.  Die  freie  Sb 
mit  Eisenoxydacetat  einen  rothbraunen  Niederschmg;  sie  wird  durch  Bleizuckei 
—  Vierbasische  Säure.  —  Ca^-Cj^HgO^ -|- 3H,0.  Darstellung.  Durch  Fällen  der  S 
Kalkwasser.  —  Flockiger  Niederschlag.  —  Hg^.Ci^H^Og  -|-  SH^O.  Amorpher  Niedezw 
halten  aus  der  freien  Säure  und  Hg(NO,),.  —  Phj.C^^^Og  -\-  6H,0.     Pulveriger  Nie 

/aH(OH), 

2.  Säure  CH(OHK  A /Q-g\  rjO  H*  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Ellagsäure 

mit  Natriumamalgam  (Cobenzl,  M.  1,  631).  —  Feine  Nadeln.     Giebt  mit  Eis 
eine  weinrothe  Färbung. 


GLXXHL  S&uMn  €^£{,^.,,09. 

L  S&mie  Oj^j^Oo  =-  Ci9He(OH)rf08. 

Bupittooia&ure  Cj^H^eO»  «=  C,9Hg(CK!H,)eO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  i 
galloldimethyläther  mit  dhlorkohlengtaff  C^Clg  und  alkoholischer  ICalilauge  auf  1 

B.  11,  1455).  Beim  Ernitzen  eines  Gemisches  von  PyToealloldimetuyiather  und 
pyro^oldimethyläther  mit  etwas  Natron  auf  200— 220^  2C8Hs(OH)(OCH, 
C,H,(OH)(OCH,),  +  2NaOH  =  C,,H„Na,0,  +  He  +  2H,0  (Hofmann,  B.  1 
Eintsteht  daher  auch  bei  der  Oxydation  von  hochsi(Mlenden  Buchenholz -l 
in  denen  die  Pyrogallol-  und  Methylpyrqgalloläther  vorkommen  (GbItzel,  B. 
Liebermann,  B.  9,  334).  —  Lan^e,  haarfeine,  orangegelbe  Nadeln  (aus  Aethe 
SchmiLst  unter  Zersetzung  bei  200'^.  Schwor  löslich  in  kochendem,  absolutem 
ziemlich  leicht  (mit  brauner  Farbe)  in  Eisessig.  Löslich  in  Alkalien  mit  blau 
durch  überschüssiges  Alkali  werden  blaue  Salze  gefällt,  und  die  Lösung  wirc 
Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Salzsaure  auf  100^  in  Ohlormethyl  und  PyrogaU 
Eshitzen  mit  (2  Thln.)  Wasser  auf  260—270^  werden  Pyrogalloldimethyläthei 
krystalUßirter  Köiper  erhalten  (Hofmann,  B,  12,  2221).  —  Zweibasische  Saun 

Jodür  CygH^Og^^.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  elseasigsaure  Eupittousäun 
alkoholischer  Jodlösui^  (Hofmank,  £.  12,  2220).  —  Braune,  glänzende  Priamen.  Dn 
Säuren  imd  Alkalien  wird  Eupittonsäure  zurück  gebildet. 

Das  Additionsprodukt  mit  Brom  ist  sehr  unbeständig. 

Naj.CjjHj^Og  (bei  100**).    Beim  Fallen  einer  alkoholischen  Losung  der  Säure  mit  NaO 
ein  flockiger,  blauer  Niederschlag,  der  sich  nach  24  Stunden  in  kleine,  grüne,  prismatische 
umwandelt.     Loslich    in    Wasser,    unlöslich  in  Alkohol  (H.,  R  12,  1380).  — -  Ba.G^] 
lOO*').     Nadeln;  erhalten  durch  Eintragen  der  Säure  in  eine  ammoniakalische Löeong 
(H.,  Ä  12,  2217). 

Dimothyl&ther  C„H,^0.  =  (CH,),.C„H^09.  Darstellung,  Aus  dem  K 
und  Jodmethyl  bei  100<*  (H.,  £.  12,  2219).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  2* 
alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter. 
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^^äoreanhydrid  (Hofkann)..  —  Gelbe  Nadeln  (i 

bei  205*^.    Wird  durch  Alkalien  leicht  verseift, 
m   Erhitzen  der  freien   Eupittonsaure  mit  EssigBäureanhydrid  entsteht,   neben 
iacetat,    ein    amorpher,   in   Alkohol,    Aether   und    Kisesflig    Idshcher   Körper, 

weder  durch  Säuren,  noch  durch  Alkalien  in  Eupittonsaure  zurück  verwandelt 
kann. 

benjBOat  CagHg^Ou  =«C„Hj^(C7H60),09.  Daratellung,  Duroh  Zusammöiiichmelien 
riumsalzes  mit  Benzoesäureanhydrid  (H.).  —  Kleine,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  CHCI3. 
t  Beuzoylchlorid  liefert  Eupittonsaure  ein  farbloses  Krystallpulver. 
iamin  U,5H3.N,0..  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Eupittonsaure  mit  alkoholischem 
liak  auf  160— 170<>  (HoFMANy,  Ä  11,  1459).  C,5H,eOj  +  SNH,  =- C^H^NgO, 
).  —  Breite,  farblose  Nadeln.  Löst  sich  in  conc.  Säuren  mit  gelbrother  Farbe, 
n  Verdünnen  blau  wird.  Alkalien  schlafen  das  freie  Triamin  aus  den  sauren 
en  nieder.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250*  in  NHg  und  Eupitt<m- 
ü.,  B.  12,  2222). 

ure  OeHg^O.  -=  C,9Ho(OCH3),(OC,H.)^0,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  eines  Gte- 
s  .von  l^rogalloldiä&yläther  imd  Methylpyrogalloldimethyläther  mit  Natron  (Hof- 
Ä  12,  1383).  —  Ziegelrothe,  kleine  Frismen,  löslich  in  Aethw.  Giebt  mit 
liak  ein,  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegbares,  Salz.  Beim  Erhitzen  mit 
uf  150—100°  entsteht  ein  Triamin,  das  undeutliche  Krystallflocken  bildet 

inniBäiire  C,oH}gO„  —  s.  Kheumgerbsäure. 


Säuren  mit  10  Atomen  Sauerstoff. 
CLXXI7.  Säure  c^h,^^o,o. 

ASänre  Ci,H,oOio  (?).  Vorkommen.  Im  Kraute  von  Ophelia  chirata  (H6H9r, 
',  771).  —  Bildung.  Chiratin  (s.  Glukoside)  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verd. 
ire  in  Cliiratogenin  und  Opheliasäurc  (Höhn).  —  Gelbbrauner  Syrup.  Löslich  in 
1  und  Aether.  Beducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  FEHLiNO'sche  Lösung 
Wärme.  —  SPbO.CjgHjoOjo.     Niederschlag. 


CLXXV.  Säure  aH,,_,,o 


»n — 14^10* 


anänre  C^^K^fi^^.  Vorkommen.  In  der  Flechte  Parmelia  scruposa  (PateUaria 
ä)  (Weigelt,  J.  1869,  768).  —  DarsUllung,  Man  rieht  die  Flechte  mit  Aether 
i  krystallisirt  die  gewonnene  Säure  wiederholt  aus  Aether  um.  —  Mikrokrvstallimsche 
:ate.    Schmeckt  intensiv  bitter.    Unlöslich   in  Wasser,   leicht   löslich   m   Alkohol, 

und  Chloroform.  Schmilzt  oberhalb  100"  unter  Bildung  von  Oxalsäure  und  Orcin. 
mit  sehr  verd.  Eisenchlorid  eine  hellblauviolette,  mit  conc.  Eisenchlorid  eine  dunkel 
blaue  Färbunc.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Baryt  werden 
DO,  und  Oxalsäure  gebildet.  Die  Salze  sind  meist  unlöslich  und  sehr  unbeständig, 
tnmoniaksalz  zersetzt  sich  bald  unter  Bildung  von  Orcin  und  Orcein.    In  Baryt- 

löst  sich  die  Säure  mit  blauvioletter  Farbe;  aus  der  I^Ösung  wird  durch  üCl 
sllarsäure  gefällt,  die  in  W^asser  leichter  löslich  als  Patellarsäure  ist  und  deren 
>estandiger  sind. 


CLXXVI.  Säure  c.H„_,eO.,. 

bnninBaure   CjrHjgO,^.     Vorkommen.     In  der  Cochenille,  den    getrockneten, 
igelten  Weibchen  einer  Schildlaus  (Coccua  cacti  .ooociiielliferi  (L.).  (In  Msxiks^  ^- 
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heimisch ;  wird  in  West-  und  Ostindien,  sowie  auf  Java  gezüchtet.)  Die  MSimcb 
geflügelt;  die  Zahl  der  Weibchen  betrl^  das  200-fache  von  jener  der  Männdie 
-Weilten  dringen  mit  dem  Rüssel  in  die  Pflanze  ein  und  verharren  fast  regnnni 
werden  gesammelt  und  durch  Wärme  oder  Wasserdampf  getödtet.  Die  fam/t  Co 
kommt  von  Mesticha  in  Honduras.  Die  wilde  oder  unedite  Cochenille,  welche ! 
wildwachsenden  Cactusarten  aufhält,  ist  ärmer  an  Farbstoff.  —  DanuUtt 
wässrige  Deooct  der  Cochenille  wird  mit  Bleizackcr  gefällt,  der  Niederschlag  dard 
zerlegt,  die  freie  Carminsäure  noch  zweimal  durch  Bleiacetat  gefallt  und  der  Bleinie 
das  zweite  Mal  durch  llgS  zerlegt.  Die  Losung  der  freien  Säure  verdonstet 
Trockne,  krystaHisirt  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  um,  und  wä.<dit  «Ue 
mit  kaltem  Wasser,  wobei  sich  nur  Carminsäure  löst.  Man  verdunstet  die  wäsaige  U 
Trockne  und  krvstallisirt  den  Rückstand  aus  absol.  Alkohol  oder  Aether  um  (ScHi 
1864,  410).  —  Purpurbraune  Masse,  die  beim  Zerreiben  roth  wird.  In  jedem  V( 
in  Wasser  imd  Alkohol  löslich,  schwer  in  Aether.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  veri  i 
saure  in  Carminrotii  imd  einen  Zucker  CgHi^Og  (S.  581).  C,-H.j,0,o  +  2H,0  = 
+  CaHio05.  Beim  Schmelzen  von  Carminsäure  mit  Kali  entstehen  Oxalsäure,  1 
säure  und  Coccinin.  Beim  ErMtzen  mit  Vitriolöl  auf  130^  werden  Ruficocdi 
Körper  C-jBL^^,  gebildet.  Von  conc.  Salpetersäure  wird  Carminsäure  in  Ni 
säure  C8H5(]N0,),03  übergeführt.  —  Carminsäure  ist  eine  schwache,  zweibaä« 
Die  Salze  sind  meist  roth  und  wenig  löslich.  Das  Silbersalz  ist  äufserst  unbest 
zersetzt  sich  leicht  unter  Abscheidung  von  Silber.  —  Na^.C^HjgO^o  (Schaller).  —  K. 
+  V,H,0  (bei  130**).  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  alkoholischem  Kali  als  du 
Masse  erhalten  (Hlasiwbtz,  Grabowski,  A.  141,  338).  —  Ba.C„HjgOjo  (bei  13ü*j.  i 
violetter  Niederschlag  (H.,  G.).  —  Cu(C„n„0,o),  (?).    Bronzefarbig  (de  la  Rue,  A, 

Carminroth  C^iH^^Oj.  Darstellung.  Man  kocht  einige  Stunden  lang  Cami 
verd.  Schwefelsaure,  setzt  dann  zur  Losung  BaCOg,  bis  sie  violett  zu  werden  anfängt,  filtri 
das  Filtrat  mit  Bleizucker.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  mit  sehr  vcrd.  Salzsaure, 
Filtrat  durch  II^S  und  verdunstet  es  in  gelinder  Wärme.  Der  trockne  Rückstand  wir 
Wasser  aufgenommen  und  die  Losung  über  Ii,SO^  verdunstet  (Hlasiwtstz,  Grabow^ 
333).  —  DunkelpurpuiTothe,  glänzende  Masse  mit  grünem  Reflex;  das  Pulver  is 
roth.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe,  imlöslich  in  Aeth( 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Coccinin  Geht  beim  Behaudcln  mit  Natriumami 
mit  Zn  und  HjSO^  in  einen  farblosen  Körper  über.  Wird  beim  Erhitzen  i 
auf  200^  in  Eimcarmin  umgewandelt.  Schwache  zweibasische  Säure.  —  K^.C, 
130^).  TVird  aus  der  alkoholischen  Losung  des  Carminrothes  durch  überschüssiges  a 
Kali  als  violetter,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  Wasser  mit  tiefer  Purpi 
—  Ca.C,jHioO,  (bei  130*^  und  Ba-C^H  ^0,  (bei  13O<0  »md  dunkelviolette,  sehr 
Niederschläge.  —  Zn(CjiH„07),  (bei  130**).    Rothbraun.  —  Zn.C^jHjoOy.    Violetter  J 

Coooinin  Cj^H^jOg.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Carminsäure  (od< 
roth)  mit  4 — 5Thln.  Kali  (Hlasiwetz,  Grabowski,  A.  141,  340).  —  Man  erh 
Probe  der  Schmelze  sich  in  Wasser  mit  goldbrauner  Farbe  löst.  Dann  löst  man  m  Vi 
sättigt  mit  11, SO^  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  —  Gelbe  Blättchen  (aus  wässrigei 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether.  Sclir  le 
in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe ;  die  Lösungen  absorbiren  Sauerstoff*  i 
grün,  zuletzt  purpurroth.  Die  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch  £ 
gefärbt.  Die  gelbe  Lösung  des  Coccinins  in  Vitriol  wird  beim  Erwärmen,  oder 
von  etwas  Braunstein,  indigblau.  —  Cj^Hj^Oj.NHj,.  Entsteht  beim  Ueberleiten 
niakgas  über  Coccinin.  Leicht  loslich  in  Wasser;  die  Lösung  färbt  sich  beim  Sc 
Luft  violett. 

Bufiooooin  Cj^H^oOg.  Bildujig.  Entsteht,  neben  einem  Körper  C,^! 
2 — 3-stündigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  Carminsäure  (oder  Carminroth)  mit  25  Tbl 
auf  130-^140°.  C„H,30,o  +  O^  =  CißH^oO«  +  CO,  +  4H,0  (Liebermanx,  Do 
105).  Man  gielst  das  Produkt  in  Wasser  und  entzieht  dem  Niederschlage  durcb 
Alkohol  das  Ruficoccin;  ungelöst  bleibt  der  Körper  CgjH^QO.g.  —  Ziegelrothes  Pull 
löslicli  in  warmem  Wasser  und  Aether,  leichter  in  Alkohol;  die  Lösung  in 
eine  grüngelbe  Fluoresccnz.  Löslich  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe.  Beii 
mit  Wasser,  im  Kohr.  auf  200 — 215°  werden  orangerothe  Nadeln  erhalten. 
Vitriolöl  mit  violettrother  Farbe.  Chloracetyl  wirkt  bei  160°  wenig  ein.  Bc 
mit  Zinkstaub  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff*  CjgHjj.  —  Ca.C,gHgOg.  Dunkel 
Nie<1erschlag,  nach  dem  Trocknen  fast  schwarz. 

Verbindung  C^Hj^Ojj.  Bildung  und  Darstellung  siehe  Ruficoccin.  — 
Pulver,  imlöslich  in  aen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  löslich  in  Kalilauge  ui 
mit  violetter  Farbe.     Iddert  beim  Behandeln  mit  starker  Salpetersäure  Oza 
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isäure.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  wässrigem 
t  auf  180^  einen  säurearti^n  Körper,  der  sich  stark  in  Alkohol,  Aether  und 
.  und  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  denselben  Kohlenwasserstoff  C,eHj,  liefert, 
ein. 

Lrmin  CiJHijOg.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Carminroth  mit  Wasser  auf 
SRMANN,  i)OBP).  —  Carminrothcs  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  äulserst  leicht 
Jkohol. 

arm  in   des   Handels  wird   durch  Kochen   von   Cochenille   mit  Wasser  und 
filtrirten  Lösung  mit  Alaun  dargestellt.    Die  käufliche  Waare  hält  meistens, 
lerde,  noch  Kalk.  —  Eine   ammoniakaUsche  Lösimg   von  Ck)chenille  wird   ab 
benutzt. 

\he Stimmung  der  Cochenille.  2  g  Cochenille  werden  1  Stunde  lang  mit 
dann  noch  einmal  7*  Stunden  lang  mit  1  1  Wasser  gekocht.  Die  filtrirten 
m  werden  auf  2  1  gebracht  und  je  100  ccm  davon  auf  74 — 1  ^  verdünnt 
ndigcarmin,  Säure  und  KMnO^  titrirt,  ganz  ebenso  wie  Tannin.  Als  Ver- 
rial,  zum  Titerstellen,  benutzt  man  eine  reine  Cochenille  (Löwenthal,  Fr, 


saure  c^H,^_,,o,o 

rbsäure  Ci^Hj^O^o  —  b.  S.  1C19. 

CLXXVn.  saure  c„H,„_^,o,o. 

iflänre  C,9HieOio-|-3H,0.  Vorkommen,  Kommt,  wesentlich  an  Magnesia 
im  Pur r de  vor.  Dieser  Stoff  kommt  aus  Indien  und  soll  aus  Bezoaren  ent- 
er sich  aus  dem  Harne  von  Kameelen,  Büffeln  und  Elephanten  absetzen. 
st  er  pflanzlichen  Ursprungs;  er  dient  zur  DarsteUung  einer  gelben  Malerfarbe 
en)  (Stenhoüse,  A.  51,  423;  Erdmann,  J.;>r.33, 190;  Baeyer,  A,  155,257).  — 
g.  Man  k<x*ht  Purrec  mit  Wasser  aus,  wobei  nur  wenig  eujcanthinsaure  Magnesia  gelost  wird 
It  den  Kückstand  mit  heifser,  verdünnter  Salz^ure.  Die  freie  £uxanthinsaure  wird  in 
Arbonat  aufgenommen,  das  auskrvstallisirte  Ammoniaksalz  durch  HCl  zerlegt  und 
iure  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Erdmann).  —  Glänzende,  strohgelbe  Nadeln; 
;  aus  Alkohol  mit  IH^'O.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in 
cht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether.  Zerfällt  beim  Er- 
160—180*^  in  COj,  H^O  und  Euxanthon;  auch  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl 

Behandeln  mit  Salzsäure  und  Alkohol  entsteht  Euxanthon.  Chlor,  Brom  und 
ftersäure  wirken  substituirend.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht  Tri- 
:hon  und  dann  Trinitroresorcin.  Euxanthinsäure  redudrt  FEHLiNG'sche  Lösung 
dem  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  (W.  Schmid,  A,  93,  88).  —  Einbasische 
?  Salze  sind  mei^t  unlöslich;  die  Alkalisalze  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
T  durch  überschüssiges  Alkalicarbonat  gefällt. 

:  Erdmann.  —  (NHJ.CjgHjjO,o  +  H^O.  Kleine,  flache,  gelbe  Nadehi.  —  K.Ä  + 
e.CjgHj^Ojo  (bei  130°).     Ist  im  Purrfee  enthalten.     Wird  durch  Fällen    einer    ammo- 

Euxanthinsäurelösung  mit  Maguesianüxtur  als  gelbrother,  gallertartiger  Niederschlag 
r  beim  Stehen  sich  in  gelbe,  mikroskopische  Krystallnadeln  umwandelt.  Kaum  lös- 
iendem  Wasser.  —  PhCCj^II^ 50^0)9-  Gelber  Niederschlag,  erhalten  durch  fidlen  des 
jlzes  mit  Bleinitrat.  —  Pb.Cjgllj^Ojo.  Orangegelber,  gelatinöser  Niederschlag,  er- 
ti  Fällen  einer  alkoholischen  Euxanthinsäurelösung  mit  Bleiacetat  (Stenhouse). 
oreuxanthinsäure  CijHi^Cl^Oio  (bei  130°).  Darstellung,  Man  leitet  Chlor  durch 
äuspendirte  Euxanthinsäure  (Erdmann,  J.  pr.  37,  392).  —  Goldgelbe  Schuppen 
ol).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Liefert  beim  Auf- 
itriolöl  Dichloreuxanthon.  —  Alle  Salze  sind  gallertartig, 
»meuxanthinsäure  0,pH.^BrjOio  +  HjO.  Sehr  feine,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
Liefert   mit    Vitriolöl   Dibromeuxanthon.     Die   Salze   sind  meist   gallertartig 

). 

eiixanthinsäure     C,9Hij.(N05)Oio.       Darsullung,      Man   läset   Euxanthinsäure 

lang  mit  Salpetersäure   (spec.  Qew.  «=  1,31)  in   Berührung   und  krystallinrt  dami 

ichlag   aus   Alkohol   um    (Erdmann).    —   Hellgelbe,   mikio&koi^\Bäi<&  ^>S^teSDd»Eu 
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Kaum   löslich  in   Wasser,   sehr  wenig  in  kochendem  Alkohol.    Die  Alkaliaabel 
mikroskopische  Krystalle,  die  ührigen  Salce  sind  gelatinöse  Niedenchläge.  —  FU 

Euxanthon    CigH^O,  =  Co/^«2»|q]^]\o  (?).      Bildung.      Beim   Eriutzoi 

Euxanthinsaure  (Stenhouse)  oder  euxanthinsaurer  Sake;  beim  Lösen  tob  Eiuuu 
säure  in  Vitriolöl  oder  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  Lösung  von  EuxanthiiiMLore  in 
lutem  Alkohol  (Erdmann,  J.  pr.  33,  205).  —  Dar  Stellung.  Man  löet  EournhiMii 
Vitriolöl,  wäscht  das  sich  ausscheidende  Euxanthon  mit  Wasser  und  sublimirt  ei  :BA£3n 
Blassgelbe,  breite  Nadeln  oder  Blätter.  Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetcung  is  b 
Krys^len.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  siedendem  AI! 
Die  alkoholische  Lösung  wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Löslich  in  Aetzkali  o 
concentrirtem  Ammoniidc.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Bjdrochiuon  und£ 
thonsäure.  Mit  HNOs  entsteht  erst  Jrinitroeuxanthon  und  dann  Trinitroresordn. 
von  Eisenchlorid  grün  gefärbt  (Baeyek).  —  Mit  Natriumamalgam  Tiird  ein  Ikr 
flockiges  Reduktion  s Produkt  erhalten,  das  sich  an  der  Luft  rasch  schwaniviolett 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Ligroin;  löst  sich  mit  rother  Fi 
Alkohol  und  CHClg.  Mit  Acetylchlorid  liefert  es  ein  unlösliches,  amorphes  Puiv« 
mit  PCI5  ein  Chlorid  (Wichelhaus,  Salzmann,  ä  10,  1398).  —  Beim  Erhitz« 
Euxanthon  mit  Zinkstaub  werden  Benzol,  Phenol,  etwas  Diphenyl  (?)  imd  CarbodijA 
gebildet. 

Diaoetyleuxanthon   Cj^H^Og  =^  CigHgCCjHgO),©^.      Darstellung.     DupA 
von  Euxanthon  mit  Essigsäureauhydrid  (Wichelhaus,  Salzmann).  —  Gelbliche  Prism« 
Benzol).     Schmelzp.:  185^     Wenig  löslich  m  Aether,  löslich  in  Alkohol,  CHCl,, 

Diohloreuxanthon  C^gllyCljO^.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Dichlortui 
säure  in  Vitriolöl  (Erdmann,  (J.  pr.  37,  397).  —  Gelbes  Pulver. 

Trinitroeuxanthon  C,jH5(N03)30^.  Darstellung,  Man  erwärmt  Euxanthoo  i 
petersäure  bis  stürmische  Einwirkung  eifolgt,  entfernt  dann  das  Feuer  und  bindet  dai 
schiedene  Trinitroeuxanthon  an  NHg  (Erdmann).  —  Gelbe,  mikroskopische  Nadehi. 
von  Salpetersäure  in  Trinitroresorcin  übergeführt.  Die  Alkalisalze  werden  nicbt 
überschüssiges  Alkalicarbonat  gefällt.  —  Das  Ammoniaksalz  NH^.Cj^II^fNOji^O 
sohwazrothe  Kömer. 

Suxanthons&ure  C^^H^qO^,  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrochinon,  beim  Sd 
von  Euxanthon  mit  Kali  (Baeyer,  J.  155,  259).  —  Krystallisirt  aus  heiXsem  Wa»e 
Abkühlen,  in  gelben  Warzen,  beim  Abdampfen  in  langen,  selben  Nadeln.  In 
viel  leichter  löslich,  als  Euxanthon.  Die  gelbe  Lösung  in  Xmi  wird  an  der  Inf 
dunkel.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung.  Zerfällt  beim  Schmelzen  in 
und  Euxanthon;  dieselbe  Umwandlung  erfolgt  beim  Kochen  der  Säure  mit  ami 
haltigem  Wasser.  —  Fbj.CijHgOg.  Röthlichgelher  Niederschlag,  erhalten  durch  Rl 
Saure  mit  Bleiessig. 

/p   TT 

Carbodiphenylen  C^3HgO  =  CO\^^*g*  (?).      Bildung.      Beim    Ueberläte 

Wasserstoffs trome,  der  Dämpfe  von  Euxanthon  über  bis  zur  dunklen  Rothgluth  eri 
Zinkstaub  (Wichelhaus,  Salzmann).  —  Blendend  weifse  Schuppen  (aus  w« 
Alkohol).  Schmelzp.:  99^;  Siedep.:  310—312*».  löslich  in  Alkohol,  Aether,  C^,  ( 
Ligroin  Benzol,  kaum  in  Wasser.  Wird  von  Oxydationsmitteln  in  das  OxvJ  C, 
übergeführt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  PCL  auf  130"  ein  Chlorid  Cj,H,'CI,i? 
mit  Wasser  in  HCl  und  Carbodiphenylenoxyd  zerfällt. 

Hexabromcarbodiphenylen  C^alLBrgO.  Bildung.  Entstellt,  neben  dem  1 
bromderivat,  beim  üebergiefsen  von  m  Wasser  suspcndirtem  Carbodiphenylen  mh 
(W.,  S.).  —  Citronengelbe,  rhombische  Tafeln  (aus  Benzol).  Schwärzt  sich  bei  2Ä)- 
ist  aber  bei  280**  noch  nicht  geschmolzen. 

Heptabromoarbodiphenylen  C.gHBr^O.  Hellgelbe,  schiefe  Prismen  (aus  C 
Schmelzp.:  13G^  Löslich  in  Aether,  lienzol,  CSj,  Ligroin,  wenig  in  Alkohol.  in< 
u.  s.  w.  leichter  löslich  als  das  Hexabromderivat. 

Carbodiphenylenoxyd  CjaH^O,  --  C0(C„H,)20  (?).  Bildung.  Beim  Erwärme 
Carbodiphenylen  mit  conc.  Salpetersäure  oder  beim  Kochen  mitChamäleonlÖ8un{;(Wl 
HAUS,  Salzmann).  —  Lange,  feine  Nadeln.  Schmebsp.:  170— 171^  Löslich  in  JJ 
Aether,  CHCL,  Benzol  und  heifser  Salpetersäure;  wenig  löslich  in  heilsem  Wiaa« 
Ligroin.     Wird  von  SO^  und  Natriumamalgam  nicht  verändert. 

DixatrooarboOiphenylonoxyd  C^^U^(^0^\0^.  Bildu^ig,  Durch  fiehanM 
Carbodiphenylen    oder    Carbodiphenylenoxyd    mit    rauchender    SalpettfB&aie  (W. 
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udisichtige  Blattehen  (aus  Benzol).  Bchmelzp.:  260^  Leicht  lösUch  in  warmem 
L 

GLZXYin.  S&ure  c„H,„_.o^,. 

HresorotophtaUn   C^H^O^,  +  8V,H.O  ^  (joS^A-)  '^^•^'^*-^®»^  + 

,0.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Diresorcinphtalei'n  Cgjä^O^p  (Anhydrid  der 
€^,H,X)jj)  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  (Link,  B,  IS,  1655).  —  Blätter  (aus 
nr).    Schmilzt  bei  238^  unter  Zersetzung.    Löst  sich  in  Alkalien  farblos  auf. 

Säuren  mit  1 1  Atomen  Sauerstoff. 
CLXXIX.  Säure  c„H,^_^Oj,. 

>  O^H^O^i.    Nicht  im  freien  Zustande  existirend. 

johydpid  (Diresorcinphtalein)  C„H„Oio  +  5V,H,0  «  (|oH)  .0  H    )  • 

«^*^C0  +  oV^HjO.   Bildung,   Bei  östündigem  Erhitzen  von  10  Thln.  Diresorcin 

(OH)^  mit  7,5  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  12  Thln.  SnCl^  auf  110—115*»  (LiKK, 
,  1654).  —  Silberglänzende  Blättchen  (aus  Wasser).  Schwärzt  sich  bei  245^,  ohne  zu 
Izen.  Löst  sich  m  Alkalien  mit  indi^blauer  Farbe.  Geht  beim  Behaudeln  mit 
:;aub  und  Natronlauge  in  die  Säure  C82H,40jo  über. 


Säuren  mit  12  Atomen  Sauerstoff. 
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lUHLnre  C^^H^Oj^.  Vorkommen,  In  kleiner  Menge  in  den  Kotyledonen  der  reifen 
1  der  Bosskastame.  —  Bildung.  Entsteht,  neben  Propionsäure,  beim  Eoohen  von 
äscin  mit  Kalilauge,  und,  neben  Buttersäure,  beim  Kochen  von  Aphrodäsdn  mit 
RocHLEDEK,  J,  1862,  489;  1867,  751).'  C„H.,0.,  +  2KH0  =»  K.C„HjpO„  +  K. 
\  und  C^Hg,0„-f  3KHO==2K.C,.H,oO„+K.C4H,0,.  —  Gelatinöse A&sse;  wird 
Dgerem  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  zum  Theil  krystallinisch.  Zerfallt  beim  Be- 
in mit  HCl  in  Zucker  und  Teläscin.  Cj^H^oOi,  +  H,0  =-  CeH,,Oe  +  C^gH^jO,. 
Cj^HjgO^j.Cj^H^pO^,.     Seideglunzende  Nadeln,  in  Wasger  schwer  loslich. 


CLXXXI.  Säuren  CaH,n_,,o„. 

omellithaäure  C^^Hj^O,,.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ammoniakalischen 
hsäurelösung  mit  Natriumamalgam  (Rajbyer,  ä,  Spl,  7,  15).  Die  mit  Essigsäure 
iliflirte  Lösung  wird  mit  Bleiacetat  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  H,S  zerlegt, 
^groskopischer  Syrup,  der  zu  undeutlichen  Kr}'staUen  erstarrt.  Sehr  leicht  löslich 
ASser  imd  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Wasserverluat 
von  Oxydationsmitteln  wenig  angegrififen.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
in die  isomere  IsohydromeUithsäure  um.  Beim  Erhitzen  mit  (5  Thln.)  Yitriolöl 
ichen  CO,  und  SO,,  es  entstehen  Trimesinsäure  CgHeOg,  Prehnitsäure  CjoH^Og, 
phansäure  Cj^HgOy  und  Prehnomalsäure  C,oHgO„.  —  Die  freie  Säure  giebt  mit  Cal- 
sttat  beim  Kochen  einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  lÖHt.  —  Die  Alkahsake 
Docph,  fimissartig,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Unterschied  von  Mellithaaiire).  —  Pbg.CjjHgO,, 
lO**).  Amorpher  Niederschlag,  etwas  löslich  in  reinem  Wasser.  —  Agg.C,,HgO,,.  Amorpher 
ichlag,    aus    dem    Ammoniaksalz    und    AgNO,.     Die    freie    Säure   wird    von   Silbecnitrat 
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Der  Aethylester  wird  durch  Behandeln  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl  ih  i 
dickflüssiges,  in  Wasser  unlösliches  Oel  erhalten.    Er   zersetzt   sich  hd  der  DertiDäbl 

iBohydromellithsäure  Cj,Hj,0j2*  Bildung.  Bei  3 stündigem  Erlutzen  TonHi^i 
mellithsäure  mit  dem  gleichen  Volumen  starker  Salzsäure  auf  180^:  audi  bei  bm^oil 
monatlichem)  Aufbewahren  findet  die  Umwandlung  in  Isohydromellithsäure  statt  (Bim 
Ä,  Spl.  7, 43).  —  Ziemlich  grofse,  vierseitige  Prismen  (aus  Wasser),  Leicht  löslich  in  Whi 
wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  HCl  gefällt.  Zersetzt  sich  beim  SchmelieB.  3l 
beständig-.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  300^  unveranden:  da 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure.  Verhält  sich  beim  Erhitzen .  mit  TittU 
wie  Hydromellithsäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemidch  werden  0(\  ■ 
Elssigsäure  gebildet.  —  Pb-.C|,H„Oj«.     Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Waater. 

Methylester  CigH^ A,  =  (CHjVC'  HgO,,.  Darstellung.  Aus  dem  SnbMh  I 
Methyljodid  (Baeyer).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  125^    Sehr  leidit  löslich  in  Alkohol 


CLXXXn.  saure  CnH,„_,,o„. 


löslich  in  Alkohol  und  Aethcr.  Giebt  beim  I^handeln  mit  Braunstein  und  verdH^ 
CO, ,  Ameisensäure  und  Benzaldehyd.  —  Die  Salze  sind  meist  gummiartig.  —  Bi.C^ 
(bei  190^)  (Schiff). 

Tetraoetylamygdalinsäure  C^Jl^^O^j  +  H,0  =  C,oH,^(C,Hj,0)^Oi,  +  H.O.  i 
Stellung.  Aus  Amygdalinsaure  uiid  Essigsäureanhydrid  bei  70 — 80®  (SCHIFP).  —  BttttE 
Glasmasse.    Etwas  löslich  in  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol  und  Aether. 

Heptacetylamygdalinsäure  C^^Ü^^O^q  =  C^f,B^i(0,lIfi\O^^.  DarstflUnf.  A 
Kochen  von  Am ygdalio saure  mit  KssigsTiureaiihydrid  (Schiff).  —  Starkemehlartiges  W 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  WeingeisL 


m.  Säuren  c„H,„_,«o„. 


1.  MellithBäure  C,,Hß0.2  =  C„(CO,H)j.  Vor'kofnmen.  An  Thonerde  «ebundea, 
„Honigstein'' in  Braunkohlenlagem. —  i^i/r/M«^.  Bei  der  Oxydation  von  Kohle  (^CHCI 
B,  4,  802  und  800)  oder  von  Hexametliylbenzol  Ce(CHg)6  (Fkiedel,  Grafts,  J.  li 
455)  mit  alkalischer  Chamäleon lösung.  —  Uar Stellung.  Man  erwärmt  gepulpeitai  Hi 
stein  mit  AmmouiiimcarboDat,  kocht  den  Uebersclmss  des  Ammoniaksalzes  weg,  neainlUit 
sauer  gewordene  Lösung  mit  Nllg,  filtrirt  die  Thonerde  ab,  verdunstet  und  krystallisit  <fai  i 
trale  Ammoniaksaiz  um.  Es  wird  <lann  mit  Blcizucker  gefällt  und  der  Niederschlag  dmtfc  1 
zerlegt  (Wöhler,  A.  37,  264).  —  Ist  die  Losung  des  Ammoniafcsalzes  sehr  stark  gcfii^i 
verdunstet  man  sie  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Kückstand  einige  Stunden  lang  auf  120—1! 
Durch  Wasser  wird  dann  farbloses  (saur«?s)  Ammoniaksaiz  ausgezogen  (Claus,  ä  10,  SWt 
Der  Bleiniederschlag  füllt  leicht  ammoniakhaltig  aus.  Es  ist  daher  gerathener  das  AmnwBi* 
durch  Kochen  mit  Baryt  zu  zerlegen  und  dann  das  Barj-umsalz  mit  H^SO^  lu  befaaodelB  (E 
MANN,  Marchand).  Oder  man  giefst  das  Ammoniaksalz  in  überschüssige,  kochende  Silberioin|i 
zerlegt  den  Niederschlag  durch  HCl  (Schwarz,  A.  G6,  47).  —  Sehr  feine,  seideglänzende  >'!■ 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wiusser.  Sehr  beständig;  löst  sich  umcweg 
kochendem  Vitriolöl.  Wird  von  Chlor,  Brom,  conc.  Salperlsäure  und  JodwaMcntoM 
nicht  angegriffen.  Zerfallt  bei  der  trocknen  Destillation  in  CO,  und  PjnomellitMi| 
GipH„Og  und  l)ei  starkem  Erhitzen  mit  Glycerin  in  CO,  und  Trimesinsaure  (^H,0,.  W 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  in  CO,  und  ^Benzol  gespalten.  C.jHgO,,  =  ^«^ +|?| 
(Baeyer,  A.  Spl.  7,  5).  Wird  von  Natriumamalgam  in  HydromeUithssure  ClAJ 
übergeführt.  Bei  der  Elektrolyse  von  wässriger  Mellithsaurelösung  weiden  bbt  U 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  sehr  wenig  CO  erhalten  (Bunge,  }R.  12,  421).  ^^  • 
Obgleich  in  der  Mellithsäurc  alle  Carboxyle  an  tertiär  gebundenem  ^ohtoj*  ■ 
befinden ,  ist  doch  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildung  bei  dieser  Sfci«  ■ 
sehr  bedeutende  (für  Isobutylalkohol  =49,19).  Wahrscheinlich  erklärt  rididiei«»* 
gröfseren  Basicität  der  Säure  (Menschutkin,  ä".  13,  533).  «nn  r  A 

Salze:  Erdmann,  Marchand,  Ji.  (58,  327;  Karmrodt,  A.  81,  164.  —  OTpiSS 
9HjO.  Rhombische  KrystaUe  (Jiciwiwui,  A.  ft^,  ^T\.  VerUert  schon  beim  SsAm  ■■'" 


CLXXXn.  SAUKE  CnH^^j^Oj,.  —  CLXXXIII.  SÄUREN  C^H.^^jjO,,.        1629 


Beim  Erhitzen  des  trocknen  Salzes  werden  Paramid  und  Euchronsänre  gebildet.  — 
Jl.Ci,H^Oi,  +  4HjO.  Rhombische  Krystalle  (E.,  M.).  —  Na^.CjjOij  +  12H^0  ^^  18H,0 
iL).  —-  Kj.C„0„  +  9H,0.  RHombißche  Krystalle  (E.,  M.).  —  l^-^n^«^!»  +  0^,0.  Oro&e 
■1  (WÖHLEr).  —  Kg.CjjIIgO^g.KNOg.  Unsymmetrische,  sechsseitige  Säulen,  sehr  schwer  löslich 
ITMMr  (WÖHLER).  --  Mgg.Ci.Oj, -f  18H,0  und  -f  21H,0  (K.).  —  Mgj(Nn^),.C„0„ -f- 
^O  (Claus).  —  Ba^.CjgOi, -)- 3H,0  (Schwarz).  Bildet,  nach  dem  Trodcnen,  eine  silber- 
■ende,  blätterige  Masse;  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Zug-C^jO,, -[-  15H,0.  Krystallpulyer ; 
idtem  Wasser  löslicher  als  in  Wasser  von  55 — 60^;  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch 
ihfd  gefällt  und  hält  dann  nur  9II-,0  (K.).  --  Hg^.C„0,j  +  611,0.  Niederschlag.  — 
C„Oj,  +  öHjO.  Feinkörniger  Niederschlag  (K.).  —  Alj.C^O,,  -f  ISHjO.  Findet  sich 
rlioh  als  „Hoiügstein".  Tetragonalo  Krystalle.  ~  Pbg.CjjO,,  +  3H,0  (bei  100^).  Pulveriger 
lenehlag.  —  Mn^.CjjOjo -{- 18H,0.    Krvstallpulver;  in  kaltem  Wasser  löslicher  als  in  heilsem 

—  Feg.C„0,j.3FeO  +  9H,0  (K.).   —  \\,C^iO,,  +  ISH^O  (K.).   —   Nig.C^Oj,  +  24H,0 

—  CUg.CjgOj,  -f-  I2II2O.    Darstellung.    Durch  Fällen  der  Säure  mit  Kupferacetat  in  der  Hitze 
E.).  —  Flockiger  Niederschlag,  der  \mm  Auswaschen  krystallinisch  wird.  —  Cu^.C^jHjOj, 

2H,0.  Darstellung.  Durch  Fällen  der  Säure  mit  Kupferacetat  in  der  Kälte  (E.,  M.).  — 
NH^),.C^20j,  -|-  1211,0.     Darstellung.     Durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  CuSO^  (&, 

—  Aj^.CjjO,,.  Pulveriger,  mikrokrystallinischer  Niederschlag.  Das  reine  Salz  zersetzt  sich 
oberhalb  130";  beim  Erhitzen  im  WasserstoffHtrome  geht  es  aber  schon  bei  100°  in  Silber- 
tnlsalz    über    (Wöhler,  A.  30,    1).    —   Pd3.Cj,0,3.12NH3 -f  6H,0.     Farblose,  rhombische 

BCD    (K.). 

Anilinsalz  oC^H^N.C^jH^Oi,  (?).     Blättchen  (K.). 

iCetliylester  CmHjgOj,  =  (CH8)^,.C,.,0ij.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
hy^odid  (Kraut,  J.  1862,  281).  —  Glänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  187<*  (Kraut, 
B,  A.  \11,  273). 

Aethylester  C-^HgoOi,  =  (C,Hj)Q.Cy.,Oj,.  Rautenförmige  Krystalle.  Schmelzp.: 
t^73'  (Kraut,  Busse).  Liefert  beun  Erlutzen  mit  conc.  Ammoniak  auf  175'*  mellith- 
tti  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150^  entstehen  in  Wasser  unlösliche 
IteUe  C,,H,«N„0«  (?) «  C,,HeO,o  +  6C,H,N-6H  O. 

Isoaxnylester  O^jflgcO,,  =((lHii)g.C,3()i,.  Nicht  erstarrendes  Gel  (Kraut). 
MellithBäureohlorid  C„Oe.CL.  Bildung.  Bei  längerem  Digeriren  von  Mellith- 
»  mit  überschassigem  Phosphorchlorid  PGI5  (Baeyer,  A.  Spl.  7, 13).  —  Glasglanzende, 
luitische  Krystalle  (aus  Aether  oder  Benzol).  Schmelzp.:  190**  (CiJius,  B.  10,  561). 
imirt  bei  240^  in  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
Wasser  langsam  in  HGl  und  Mellithsiiure. 

Ein  Ozy Chlorid  C^G^Gl,  kann  gleichfalls  durch  Einwirkung  von  PGI5  auf  Mellith- 
5  erhalten  werden  (Glaub). 

Paramid   GjjHgXgGo  ==  Ggl^Q^NKL.    Bildung.   Entsteht,  neben  euchronsaurem 

ooniak,  beim  Erhitzen  von  mellithsaurem  Ammoniak  auf  150 — 160°,  so  lange  noch 
,  entweicht  (Wöhler,  A.  37,  268).  Durch  kaltes  Wasser  wird  das  Euchronsäuresalz 
«Bogen.  —  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Königswasser.  Löst  sich  unzer- 
;  in  Vitriolöl.    Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser   auf  200°  in  saures  mellith- 


Ammoniak  um.  G^jKaN^O^  4-6H,G  ==C\,HeG,, -f- 3NH3.  ~  Ag,.C„N,0e.3NH,. 
Stellung.  I>arch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Paramidlösung  mit  Ag.NO,.  —  Yoluminöder 
«nchlag;  wandelt  sich  beim  Trocknen  in  gelbe  Stücke  um. 


wenn 


Paramidsäure  G1JH5N3G,  ==  GG,H.G/ ^^^•^^^».    Bildting.    Bildet  sich 

Lösung  von  Paramid  in  kaltem  Ammoni^  sofort  mit  HGl  gefällt  wird  (Schwakz, 
36.  53).  —  Krystallpulver,  wenig  löslich  in  heilsem  Wasser.  Löslich  in  NHj,  geht 
;  beim  Erwärmen  damit  sofort  in  mellithsaures  Ammoniak  über. 

auchronaäure  G^H^N^G«  +  2H,G  =-  (GG,H)..Gi^QNNHV  +  2H,0.     Bildung. 

M  Paramid  (WÖHLER).  Gi^H^G,,  +  2NH3  ==  G^jH^NoGg  +  4H,G.  —  Darstellung. 
lohe  Gemenge  von  Param  und  euchronsaurem  Ammoniak  wird  wiederholt  mit  wenig  Wasser 
30 — 40°  digerirt  und  die  Losung  sofort  in  Salzsäure  gegossen.  Den  Niederschlag  krystallisirt 
«.  IQB  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure  um  (Schwarz).  —  Vierseitige  Prismen.  Sehr 
■•er  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  oberiialb  280®  unter  Zersetzung,  ißagirt  stark  sauer, 
Jrt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  in  saures  meUithsaures  Ammomak  Aber.  Zink, 
am«  wässrige  EuchronsäurelÖsung  getaucht,  bedeckt  sich  mit  tiefblauem  Euchron  (em- 
^Üche  und  charakteristische  Kcaktioii).  —  (NHJj.CijH^NjOg.  —  NH^.C.,H,N,0,  (?). 
■Icldit  ist  die  Paramidsanre  nur  saures  euchronsaures  Ammoniak.  —  Pb.C|,H|N,0, -{-•  4B|0. 
'Stellung.     Durch  Fällen  einer  heilsen  Lösung  der  Saure  mit  BleiaoeiaX.  — 
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Niederschlag.  Verfielt  bei  160^  3H,0,  den  Rest  bei  200*.  —  Ag^.C„N,0,+HjO.  I 
sdiwefelgelber,  pulveriger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  S^ire  mit  Ag^O,.  — 
löfdieh  in  Ammoniak.     Hält  bei  150®  noch  1H,0. 

Suohron.  Bildung,  Der  blaue  Körper,  welcher  sich  auf  dem  Zink  niedend 
wenn  dieses  Metall  in  wässrige  Euchronsäurelösung  gebracht  wird,  lässt  ach  c 
E^intauchen  in  sehr  verdünnte  Salzsäure  ablösen.  Er  ist  nach  dem  Trocknen  sdi 
wird  aber  beim  gelindesten  Erwärmen  weifs  und  ist  dann  in  Euchronsänre  nmgeirs! 
In  Alkalien  löst  er  sich  mit  tiefer  Purpurfarbe;  durch  Schütteln  mit  Lnft  win 
Lösung  sofort  farblos  (Wöhler,  ä,  37,  275;  vrgl.  Schwabz,  ä,  66,  54). 

8.   Jervaaaure   C^^Hi^Oj,  -|-  2H,0.      Vorkommen.     Im    Wurzelstock    von  Ven 
album  (WePPBN,  J,  1873,  856).   —   Daratellung.     Der    ^vässrige    Auszog   der  Wand 
stark  concentrirt,  mit  Bleiaoetat  versetzt,  der  Niederschlag  nach  14  Tagen   abfiltrirt,  mit 
säure  gewaschen  und  dann   mit  H^S  zerlegt  —  Krystallinisch.     Schwer    löslich  in  k 
Wasser,  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in  Benzol,  CS,,  ligroin.  —  Na^.Cj^H^O,. -j- 

—  K^.Cj^HgOj, -f- 2H,0.  —  Ca^.Cj^HßOi^  +  aHjO.  —  Sr,.C,^HgOi, +  H,0.  —  Ba,*C,^ 

-  Hg,.C,,H,0,,  +  4H,0.  -  Ag,.C,,HgO„  +  2H,0.  -  Ag^-C^^H^O,,. 
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Luteinsänre  C^oH^oOi,  (?).  Vorkommen,  In  den  Blüthen  von  Euphorbia  Cypi 
L.  (Höhn,  J.  1870,  87*2).  —  Darstellung.  Die  Blüthen  werden  mit  Alkohol  von  60* 
zogen,  der  Alkohol  grörstentheils  abdestillirt.  der  Rückstand  mit  Bleiessig  gefallt  und  der '. 
schlag  durch  H^S  zerlegt.  Die  freie  Säure  wird  mit  Aether  gewaschen  und.  wiederholt  au  i 
haltigem  Wasser  umkrystallisirt,  —  Feine  gelbe  Nädelchen;  sublimirt  bei  220^  ia 
Flocken.  Schmelzp.:  273—274°.  Löslich  in  11000  Thln.  kaltem  und  in  3400 
siedendem  Wasser;  in  23,7  Thln.  kaltem,  absolutem  Alkohol  und  in  272  Thln.  i 
Bedudrt  in  der  Wärme  FEHUNG'ache  Lösung,  Silber-  und  Quecksilberoicydiil] 
Mit  HNO,  entsteht  Oxalsäure.  Wird  von  Eisenchlorid  grün  ^färbt  liefiert 
Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure  Bleibt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwe£ 
unverändert. 


Säui'en  mit  13  Atomen  Sauerstoff. 

Säure  CjeHg^Oja  —  a.  Jalapin  (Glukoside). 
Granatgerbsäure  Q^^H^fi^^  —  s.  Glukoside. 
Hopfengerbsäure  CssH^^Oig  —  s.  Glukoside. 
ThTfletsäure  C„H,,Ois  —  s.  Thujetin  (Glukoside). 

Säure  mit  14  Atomen  Sauerstoff. 

Eheumgerbsäure  O^^H^S^^^  —  s.  Glukoside. 


V.  Säure  mit  16   Atomen  Sauerstoff. 

Carmufelsäure  Cj^HyoG^e  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Oxalsäure,  bei  derEnwi 
von  Salpetersäure  auf  den  wässrigen  Auszug  von  Gewürznelken  (Muspkatt,  Da 
J.  1851,  431).  —  KrystaUc. 

Säuren  mit  17  Atomen  Sauerstoff. 

Tampiciiisäiu*e  C84HeoO„  —  s.  Glukoside. 
Faraootoinsäure  Ci8Hi40„  —  s.  Cotoin, 
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Säure  mit  18  Atomen  Sauerstoff. 

«pethilM&lire  C,«HeoO,6  —  b.  Glukoside. 

Säure  mit  23  Atomen  Sauerstoff. 
rjcarboxyLiätire  CioH,eO„  (?)  —  s.  S.  665. 


CLXXXVL  Emzelne  Säuren. 

Aguioinsanre.  Vorkommen,  Im  Lärchenschwamm  (IV)letU8  laricis)  Fleuky,  ^.  1870, 
^  —  Darstellung.  Absoluter  Aether  zieht  aus  dem  gepulverten  und  getrockneten  Schwamm 
^cinmiire  und  ein  Harz  aus,  das  sich  in  Alkohol,  CHCl,  und  Essigsäure  löst,  aber  nicht 
CS,  und  Benzol.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  145,7";  verliert  in  etwas  höherer 
snperatur  Wai^iser.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  CHCL,,  sehr  wenig  in 
stker  und  Essigsaure  und  noch  weniger  in  CS^  und  Benzol.  Verflüchtigt  sich  mit  Al- 
Aioldämpfen.  —  Das  Natronsalz  wird  durch  Alkohol  in  Flocken  gefallt,  die  sich  nach 
Standen  in  lange  Nadeln  umwandeln.  Es  giebt  mit  den  Mctallsalzen  meist  krystal- 
dache  Niederschläge. 


iure  CaoHj^SjOjg.  Vorkommen.  An  Kali  gebunden  in  der  Wurzel  von 
tectylis  gummifera  (Lefranc,  Z.  1869,04).  —  Darstellung.  Die  gepulverte  Wurzel  >iinl 
i  Waaser  ausgezogen,  der  wässrige  Auszug  zum  SxTup  verdunstet  und  dieser  mit  Alkohol  von 
^/^  behandelt.  Aus  dem  Alkohol  krA'stallisirt  das  Kaliumsalz,  welches  man  durch  Umkrys- 
nUren  aus  Alkohol  (von  56**)  reinigt.  —  Die  freie  Säure  ist  sehr  löslich  in  Wasser.  Sie 
M  durch  basisches  Bleiacetat  gefällt.  Durch  Kali  wird  sie  gespalten;  es  entsteht  erst 
iAlmctylsaure  und  Valeriansäure:  Cj,oH5iK,S,0,3  4  2KH()  ^C^oHs^KaS^O,«  (/J-Atractyl- 
hrt  +  2C5Hc,Oj.K  (Valeriansäure),  und  dann  wird  die  ;?-Atractvlsäurc  weiter  zerlegt  in 
itnctylinimd'Schwefelsäurc:  C,oH38S20,e-=2H,0-|-C,oH,pOaH- 20280,.  —  Kg.CgoHj.S^Oig. 
Eine,  prismatische  Nadeln.  Jjöslich  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol.  Schmeckt  bitter, 
falodrehend. 

Atraetylin  C-uHgoOg.  Gummiartig;  »üfs  schmeckend.  Löslich  in  'Wasser  und  Al- 
'AtA^  nicht  in  Aetiier.  Eeagirt  schwach  sauer.  Bildet  mit  Alkalien  imd  Krden  in  Wasser 
BÄche,  unbeständige  Verbindungen.  Wird  von  verdünnter  Kalilauge  in  Atractyligenin 
■d  einen  zuckerartigen  Körper  gespalten  (Lefranc,  J.  1873,  846). 

LBügersäure  CgoHjoNgOi,.  Vorkommen.  Im  gegohrenen  Dünger  (Thenard,  J.  1857, 
Bl),  —  Daratellung.  Wird  aus  dem  wUssrigen  Auszug  des  Düngers  durch  Fällen  mit  HCl 
Insestellt.  —  Schwarze,  der  Steinkohle  ähnliche  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  äuXserst 
•HUg  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit  den  übrigen 
3iKn  imlösliche,  schwarze  Salze. 

L  VartheciimiBälire.  Vorkommen,  In  Narthecium  ossifragum  Iluds.  (Walz,  J.  1860, 
*45).  —  Dar  Heilung.  Die  Pflanze  wird  mit  natronhaltigem  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug 
Bt  Bleizucker  und  dann  mit  HIeiessig  gefällt.  Der  letztere  Niederschlag  winl  mit  (Wasser  und) 
tS  zerlegt,  die  Lösung  zum  Syruj)  verdunstet  und  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Krvs- 
Ulnadeln.  Löslich  in  AV asser,  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden 
iJd  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich.    Alle  anderen  Salze  sind  unlöslich. 

FfayUinsanre  CjeH6^0„(?).  Vorkommen.  In  den  Blättern  des  Kirschlorheers  (und 
öderer  Rosaceen)  (Bougarel,  Bl.  28,  148).  —  Dur  Stellung.  l>ie  Blätter  werden  mit  Alkohol 
(^gezogen,  der  Alkohol  venlunstet  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Man  verdunstet 
*1  Aether  und  erwärmt  den  Rückstand  mit  verdünnter,  wüssriger  Kalilauge.  Die  L('»sung  scheidet 
bn  Concentriren  das  Kaliuinsalz  üb,  das  man  durch  Ix>sen  in  heifsem  Wasser  und  Fällen  mit 
Uilauge  reinigt.  —  Die  freie  Säure  ist  harzig.  —  Das  Ammoniak-  und  Natrium  salz 
^atallldren.  Das  Kalium  salz  bildet  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Wasser  und  gar  nicht  in 
He.  Kalilauge  löoen. 


Phytolaceaanre.    Vorkommen.  Findet  sich^  an  Kali  gebunden,  in  detv  Ft^ck\«s&.  ^^s&. 
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Stoff  entsteht  die  Yerbindunff  CLH^S.  Bittermandelöl  verbindet  sich  mit  wiin 
Ammoniak  zu  Hy drobenzamid (C^ H^l^.  Mit  Schwefelammonium  entstehen Thiob 
aldin  C^^Hj^NS.  und  der  Körper  QH^S.  Mit  Ammoniak  und  OS,  entsteht  iMoct 
aminsaures  Dibenzylidenammonium  CS2(NH,).N(CrH0),.  Bitteraumdelä 
bindet  sich  mit  Alkoholbasen  und  Säureamiden  unter  Wasseraustritt  Bittenun 
verbindet  sich  mit  ein-  und  mehratomigen  Alkoholen,  mit  Haloidsauren  (HJ,  HCüf) 
mit  den  Anhydriden  organischer  Säuren.  —  Bittermandelöl  verbindet  si(^ ,  in  Ge^ 
von  wasserentziehenden  Mitteln,  mitKetonen.  So  entsteht  aus  Bittermandelöl,  Aonoo 
Essigsäureanhvdrid,  bei  160—170°,  das  Keton  CgHy.CO.CIL.  Aus  Bitterauuiddöl,  Ai 
und  HCn  oder  H,SO^  erhält  man  das  Keton  (CgJFL  L.CO.  Noch  leichter  erfolgt  (üae 
densation  in  Gegenwart  von  ]Natronlauge.  Je  nacn  der  Menge  des  angewandten  1 
aldehvds  büden  sich  die  Ketone  C,oH,pO  undC„H,^O.C,HeO-t-C5H<,O  =  C..H,|0+ 
und  2G,HeO  +  C8H.O  =  C„H.^0  4-2H,0.  In  diesen  und  ähnlichen  Fällen  nrt 
sich  der  Sauerstoff  aes  Benzalaehyds  mit  dem  Wasserstoff  von  GBL  (oder  CE^\  n 
gesetzt,  dals  diese  Gruppen  GHg  (oder  GH,)  direkt  mit  GO  verbimden  ani  ; 
verbindet  sich  Bittermandelöl  nur  einmal  mit  Acetophenon  CH,.GO.CeHj  (wefl  hk 
ein  Methyl  vorhanden  ist),  aber  zweimal  mit  Aceton  GHj.GO.GH«.  —  ifit  H» 
und  verdünnter  Salzsäure  entsteht  aus  Bittermandelöl  MandeUaure  G^H^O,.  Phos 
Säureanhydrid  bewirkt  die  Bildimg  eines  Harzes,  welches  beim  Schmelzen  mh 
kali  p-Oxybenzoesäure  liefert  (Hlasiwetz,  Barth,  A.  139,  86).  Mit  SO,  ^ird  dnei 
säure  G^H^SO^  gebildet  (MiTSCHERLiCH).  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  und 
Homologen  entstehen  die  Säuren  GqH,q_j«0,.  Diese  Säuren  werden  auch  f 
wenn  man  Bittermandelöl  mit  den  Anhydnaen  der  Säuren  Gi^H^qG,  und  dem  >) 
salz  derselben  Säure  erhitzt. 

Additionsprodukte  des  Bittermandelöls. 

CyHgO.BFl,.  Bildung.  Fluorbor  verbindet  sich  mit  Benzaldehyd,  bei  der  SiedtteD 
von  Letzterem  (Landolph,  J.  1878,  621).  —  Hexagonale  Nadeln.  Zerfällt  bei  24-rt 
Erhitzen  auf  250°  in  CO,  CO,,  Acetylen,  BFl,  und  eine  schwarze  Maase,  aus  der  Wii 
zoesaure  und  Borsaure  auszieht. 

C^HgO-f- iVs^*^^^  (^)'  Gepulvertes  Chlorcalcium  löst  sich  unter  Wärmeentwidn 
Bitteniiandelöl.     Die  Verbindung  kr^-stallisirt   und  ist  leicht  zersetzbar  (Ekmanx,  A.  11 

Bittermandelöl  und  Zinnchlorid  bilden  eine  krystallisirte  Verbindung  (LEWl 
37,  480). 

Bittermandelöl  und  Alkalidisulfite.  C, HgO  +  (NH^.H)S08  +  H,0.  ^*'*'" 
Versetzen  einer  Lösung  von  Hydrobenzamid  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  eben  solcfaa 
von  80,  (Otto,  A.  112,  305).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  m  AUw 
gar  nicht  in  Aether.  —  Bei  der  direkten  Einwirkung  von  Anuuoniumdisulfit  auf  Bitten 
vermochte  Bertagnini  {A.  85,  188)  keine  krystallisirte  Verbindung  zu  erhalten.  — 
NaHSOj  -|-  Y^Ba^'  Kleine  Kry^stalle.  Sehr  leiclit  löslieh  in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Verdünnte  Säuren  sind  in  der  Kälte  ohn«  1 
Alkalien  oder  Alkalicarbonate  bewirken  aber  Spaltung  in  die  Bestandtheile  (BERTAGIoy 
IHjO  (Otto).  —  CyUeO.KHSOa.  Blättchen  (B.).  —  2G, H^O  +  Ba(HSOg),  +  2H,0.  Dan 
Aus  dem  Ammonium-  oder  Natriumsalz  und  BaCl^  (Otto). 

Verbindung  mit  Anilindisulfit  2C7HgO -f  2CgH,N  + SO,.  Lange  Nadehi;  l 
warmem  Wasser  (Schiff,  A,  140,  130).     Sehr  beständig  (Schiff,  A.  210,  128), 

Verbindung  mit  p-Toluidinsulfit  2CjH^0  +  2aH^N -j- SO,  (Schiff). 

Benzaldehydoxyjodid  CoiH^gJ^O.  Bildung,  Bittermandelöl  absorbii 
wasserstoffgas  unter  Erwärmen.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten.  Die  untere  t 
kaltem  Wasser  und  Natriumdisulfit  gewaschen,  wobei  sie  krystallinisch  erstarrt  (Gi 
Cartmell,  A  112,  20).  3aH60-|-4HJ  =  C,jH,«J,0-|-2H,0.  —  Rhombiscbi 
Schmelzp.:  28".  Eiecht  nach  Kresse.  Die  Dämpfe  reizen  Augen  und  Nase  1 
Thränen.  Unlöslich  in  Wasser.  Verflüchtigt  sich  unzersetzt  mit  Wasserdampfen, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  AVässri^e  Alkalien  sind  ohne  Wirkung;  alkd 
Kali  bc\\irkt  aber  Zerlegung,  namentlich  in  der  M^ärme.  Zeraetzt  sich  bdm 
für  sich  nicht  \iel  oberhalb  1(X)°. 

Bittermandelöl  absorbirt  nur  wenig  Salzsäurega»  (Geuther,  Cartmell). 

BittermandelölsuIfonBäure  C7H50.(S03H).  Bildung,  Aus  Bittermandi 
Schwefelsäureanhydrid  (Engelhardt,  J,  1864,  350).  —  Mg(C,H,SOJ,  (bd  ITO"). 
Krystalle.  —  Ba.A,  (bei  ITO'*).     Warzen. 

Bittermandelöl  und  Blausäure.  LMandelsäurenitrilG^H^NO— C^HgO 
CqU5.CH(0H).CN.  Bildung.  Beim  Verdampfen  einer  Mischung  von  blmuaiiiit 
Bittermandelöl  mit  Salzsäure  unter  1(M}°  (Völkel,  A,  52,  361).  —  DarMUllm%$^  \ 
gie&tetYfaa  mehr  als  l^ol.  m\t^Vaseet  «n^lÄtuchtAtea,  reines  Cyankalium  mit. 
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hlich   (1  Mol.)    rauchende   Salzsaure   hinzu  (Spiegel,  ä  14,  249).  —  Gelbes  Oel. 

=.  1,124.  Erstarrt  bei  —W  (Tiemann,  FriedlIndek,  B.  14,  1967).  Unlös- 
sser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  bei  170°  in  Blausaure  und  Bitter- 
lud  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure  in  Salmiak  und  Mandelsäure.  Liefert  beim 
lit  rauchender  Salzsäure  Pheny Ichloressigsäure  CgH-ClO».  Verbindet  sich  mit 
big,  in  der  Kälte,  zu  Pheny lamidoessi^säurenitril  CgHßCH(NH,).CN.  Verbindet 
[ethvlaniin  zum  Nitril  der  Phenvlmetnylamidoessigsäure. 
.indung  C^jH^gNO,  =-  2C,H«0.CNH  =  CeH,.CH(OH).CO.N  :  CH.CeHg.  Bil- 
m  Einleiten  von  Chlor  in  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  (Liebig,  Winkleb, 
.  17,  288);  aus  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  und  rauchender  Schwefel- 
'RENT,  Berx.  Jahr.  18,  362).  —  Darstellung.  Man  vermischt  1  Vol.  blausaure- 
ttermandelöls  mit  3 — 4  Vol.  Salzsäure  (bei  -\-S^  gesättigt),  lässt  2  Stunden  stehen, 
nn  unter  Abkühlen  und  filtrirt,  nach  24-8tündigem  Stehen,  die  Krystalle  ab.  Dieselben 
ialtein  Wasser  und  Alkohol  gewaschen  (ZiNiN,  Z.  1868,  709).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
ni  löslich  in  kochendem  Wasser.  Löslich  in  1360  Thln.  Alkohol  (Z.).  Leichter 
Eisessig.  Löslich  in  festen  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Beim 
t  Kali  entweicht  Ammoniak.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  (oder  Alkohol) 
att  in  Bittermandelöl  und  Mandelsäureamid.  CjgHigNO,  4"  HO  =  CIH-O  + 
)H).CO.NH,  (Z.). 

indung:  (Benzimid)  C^gH^NjOj.  Bildung,  Man  versetzt  1  Vol.  Bitter- 
iiit  ^/\  Vol.  fast  wasserfreier  Blausäure  und  gieist  das  Gtemenge  in  das  gleiche 
•oncentrirter,  alkoholischer  Kalilösung,  die  mit  6  Thln.  Weingeist  verdünnt  ist. 
uit  gelinde,  lässt  einige  Zeit  stehen  und  kocht  dann  das  Produkt  mit  Wasser 
'vstallisirt  das  Ungelöste  aus  Alkohol  um.  Entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei 
ng  von  Bcnzoin  aus  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  und  alkohohschem  Kali 

34,  ISS).  Früher  von  Laurent  beobachtet  (Berx.  Jahr esb.  Iß,  2^6;  Gerhardt, 
J,  1850,  488;  vrgl.  Gregory,  A.  54,372).  SC^HgO -f  2CNH  =  C^HigN^O, + 
lockige  Masse.  Lnlöslich  in  Wasser,  Kalilauge  imd  Salzsäure.  Ziemlich  schwer 
Vlkohul  und  Aether.  Schmelzp.:  107°  (Laurent).  Zerfallt  beim  Kochen  mit 
n  XH.Cl  und  Bittermandelöl.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160—180* 
in  Bittermandelöl  und  ein  Mandelsäureamid  CigH.gNjO^.C-gH.gN.O,  + 
,H,0  +  0,6H,sN,0,   und   C.eH.gN^O,  +  2H,0  ==  2Ö3H;03  +  2Kh,  (Zinin, 

benzylidenbenzoat  Ci,H,iClO,  =  aHj;02.CHCl.CeH5.  Bildung,  Entsteht, 
'joylchlorid,  bei  der  Einwirkung  von  Cnlor  auf  Bittermandelöl  (Laurent,  Ger- 
1850,  480).  —  Blätter.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Benzoylchlorid  und  Bitter- 
Kaltes  Wasser  ist  ohne  Wirkung,  beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  aber  Spaltung 
indelöl,  HCl  und  Benzoesäure  ein. 

benzylidenbenzoat  C,^Hj,BrOa  =  C-HgO-.CHBr.CeHj.  Bildung,  Bei  der 
;  von  Brom  auf  Bittermandelöl  (Liebiq,  Wöhler,  ä.  3,  266).  Lässt  sich 
rstollcn  durch  Zusammenbringen  von  Bittermandelöl  mit  Benzoylbromid  (Clai- 
,  2475).  —  Kurze  Prismen.  Schmelzp.:  69 — 70°.  Zerfallt  bei  der  Destillation 
mdelöi  und  Benzoylbromid.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eis- 
ig in  Ligroin.  Zerfiillt  beim  Aufbewahren  leicht  in  Bittermandelöl  und 
mid, 

oniakderivate  des  Bittermandelöls. 

Tobenzamid  C^iHj^Njf  =  (CaHß.CH)gN2.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von 
auf  reines  Bittermandelöl  (Laurent,  ä.  21,  130),  auf  Benzylidenacetat 
0^)2  (Wicke,  .4. 102,  308)  oder  auf  Benzylidenchlorid  CßH^.CHCl^  (Engelhardt, 
).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  blausiUi  refrei  es  Bittermandelöl  mit  wässrigem 
wjisoht  die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Wasser  und  Aether  und 
sie  aus  Alkohol  um.  Erwannen  des  Gemenges  beschleunigt  die  Bildung  der  Ver- 
iH-HLKDEU).  —  (irolse  Krj'stiiUe  werden  erhalten,  wenn  man  Bittermandelöl  mit  dem 
•lumen  Aether  und  couc.  wässrigem  Ammoniak  mischt  und  längere  Zeit  stehen  lässt 
1.  112,  175).  —  Khombenoktaeder.  Schmelzp.:  110°  (Laurent).  Unlöslich  in 
cht  löslich  in  Alkohol.  Schmeckt  schwach  siifs.  Geht  bei  mehrstündigem  Er- 
120 — 130^  in  das  isomere  Amarin  über.  Bei  der  trocknen  Destillation  ent- 
hin.  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  in  Ammoniak  imd  Bitter- 
Dieselbe  Zerlegung  findet,  schon  in  der  Kälte,  durch  Mineralsauren  sta^  ACt 
sserstotf  entsteht  C^H^S.  Beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali  g;Qht 
in  Amarin  über;  beim  Kochen  mit  alkoholisdiem  E&  wird  nnr  ^ 
mandelöl  entwickelt.  Beim  Schmelzen  mit  festem  Aetckali  e 
is  Benzoesäure  (Bau,  R  U,  444;  'TigL  BoOHUQ>K&|  A.  41^ 
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Hydrobenzamid  nimmt  direkt  (2  At.)  Chlor  auf.  Es  verbindet  sich  mit  2  MoL  vi 
freier  Blausäure  zu  einem  Diimidodinitril  Cs^Hj^N^/iHCN  (S.  1639).  Vefsettt  mm 
ätherische  Losung  von  Hydrobenzamid  blos  mit  1  Mol.  HCN,  leitet  HCl  an  umI  k 
das  gefällte  Produkt  mit  Salzsäure,  so  entsteht  ein  Sak  C^bH^N,O.HC1.  Hydroboa 
verbindet  sich  mit  Jodätiiyl.  Beim  Einleiten  von  SO,  in  eine  JLöeung  von  HydrobeuB 
in  absolutem  Alkohol  wird  das  Bittermandelöldoppelsalz  C^HqO.CNHjHSO,  «m 
während  Benzylidendiäthyläther  aHelOC^Hg),  gelöst  bleibt  (Otto,  ä.  112,  3f)5l 

Hydrobenzamid  und  Salzsäure.  Trocknes  Hydrobenzamid  abeorbirt  Sil» 
gas  unter  Wärmeentwickelung.  Hierbei  tritt  Zersetzung  ein  und  es  verflüchtigt  jüh  1 
sam  eine  stickstofifreie,  organische  Substanz.  Behandelt  man  das  Produkt  mit  Wi 
so  zerfällt  es  in  Salmiak  und  Bittermandelöl.  Von  absolutem  Alkohol  wird  e»  ia 
miak  und  Benzylidenäthyläther  zerlegt  (Ermann,  ä.  112,  151;  vrgl.  Lieke,  JLUi 

Erhitzt  man  das  mit  HCl  gesättigte  Hydrobenzamid  auf  160—230^,  so  M 
Benzonitril  und  Benzylchlorid  über.  Der  Kückstand  hinterlässt,  beim  Behandeln  mit  fa 
Alkohol,  ein  Gemenge  der  beiden  isomeren  Basen  Cj^HjjjN,.  Vom  Alkohol  getot  w 
Amarin  (?),  2  isomere  Basen  C^iHjoNj  und  eine  ölige  Base  Ci^H^N,  (EKMA5y;  E 
A.  122,  308). 

Basen  C„H,oN,  «  (C7H8)j.N5.H(CH,.C^HJ  (?).  Darstellung.  Der  alkoboÜMhc 
zng  des  erhitzten  salzsauren  Hydrobenzamids  wird  verdonstet  und  liefert  zimiicbsl  lueh 
warzige  Aggregate  der  isomeren  Lophine  C,jIIjf.N2,  denen  Amarin  beigemengt  iit  Die ) 
lauge  fällt  man  mit  Kali  und  entzieht  dem  öligen  Niederschlage,  durch  Au^ocben  mit  ^ 
das  mitgefäUte  Benzami d.  Die  ungelösten  Basen  nimmt  man  in  Alkohol  auf  and  crfaih 
Fällen  mit  Oxalsäure  zunächst  das  Salz  der  «-Modifikation  der  Base  C^jH^^N',.  DttFihn 
mit  Kalk  behandelt  und  der  erhaltene  Niederschlag  aus  Alkohol  krystallisirt.  Hierbei  i 
aioh  zunächst  /S-CLjHjjqN«  aus,  gelöst  bleibt  die  Base  Cj^Hj^N,  (Kühn). 

1.  a-Base.     Schmelzp.:  110^   —   (C^iHjpNj.HC^.PtCl^  +  4H^<^-     Mikroäkopischei 
kline  Prismen,  kaum  löslich  in  Weingeist.  —  C'HjoN-.CjIIjO^.     Blättchen.     Schmelzp.: 

2.  /J-Base.    Nadehi.     Schmelzp.:  190°  (K.),  M""  (E.).    Ziemlich  lösUch  in  kah 
kohol.  —  (C„H,oN«.HCl)5.PtCl^.     Grofekömiges,  gelbes  Pulver. 

Base  Ci,H,X  =CeH5.C(NH).NiCH.C6H,)  (?).  Oelig.  -  C,,H,.N,.HC1.  Groft« 
seitige  Tafeln.     Schmelzp.:  220^     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeis^t. 

Hydrobenzamid  und  Chlor.  Hvdrobenzamid  nimmt  direkt  (2  At)  tr 
Chlorgäs  auf  und  schmilzt  dabei  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  Durch  W^asser  ' 
Verbindung  CjH.rKj.CI,  zersetzt  in  Salmiak,  HCl,  Benzonitril  und  Bittermandelöl  (14 
Ä,  111,  144). '  Erhitzt  man  die  Verbindung  C^.H.gNjCl^  auf  180— 200^  so  entwocl 
und  es  destillirtChlorhydrobenzamid  CjiH.^ClN,  über.  Zurück  bleibt  ein  Rü 
(B.,  8.  unten),  der  aus  mehreren  Körpern  besteht. 

ChlorhydrobenzamidC^HjyClNj  (?)  ist  flüssig,  siedet  constant  bei  186*,  ü 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkonol  und  Aether.  Von  Wasser  wird  es  langsam  vc 
unter  Bildung  von  HCl.  —  Offenbar  ist  dieser  Körper  nichts  als  ein  Cremenge  von 
nitril  und  Benzylchlorid.  Nach  M.  riecht  der  Körper  nach  Benzonitril  o 
Dampf  reizt  die  Augen  heftig  (Eigenschaft  des  Benzylchlorids).  C,iH„ClN.  =»2C 
-{-  CoHj.CHjiZJl.  Von  Salpeterschwefelsäure  wird  Chlorhydrobenzamid  in  Nitrob« 
übergeftlhrt. 

Behandelt   man  die  Verbindung  C^iH.gNjCLj  mit  wasserfreiem  Aether,  so  w 
miak  abgeschieden  und  in  den  Aether  gehen  Benzonitril  und  ein  isomeres,! 
bei  ISS**  siedendes  Chlorhydrobenzamid  (?)  über.    Letzteres  soll  sich  von  den 
Chlorhydrobenzamid  dadurch  unterscheiden,  dafe  es  durch  Wasser,  nach  kurzer 
Benzonitril  imd  Bittermandelöl  zerfallt. 

Rückstand  R.  (s.  oben).  Derselbe  giebt  an  siedendes  Wasser  das  salzsai 
einer  Base  C^gH^gC^N,  ab.  Durch  Aether  wird  daim  ein  Körper  C^Hj^N,  aufij 
zurück  bleibt  das  in  Alkohol  lösliche  Salz  C.„H„N,.HC1. 

Base  C^aHjjNg.  Kleine  Nadeln  (aus  Weingeist).  Unlöslich  in  Wasser,  18 
Alkohol.  —  CjglTjgNa.nCl  +  2n30.  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  lad 
in  kochendem  Alkohol.  —  (C,3H^3N3.nCl)j.PtCl^.  --  (C.3H-gNg),.HCl  -[-  2H5,0. 

Baae  C,gH^ClN».  Das'salzsaure  Salz  C^H^ClNa. HCl  +  H,0  büdetkömif 
taUe.  Ammonii^  fallt  daraus  die  freie  Base,  welche  aus  Alkohol  in  Naddn  kxj. 
und  der  Formel  Cg^H^N,  entspricht.  —  (C58H,3ClN,.HCl)j.PtCl.. 

Verbindung  C^gH^iNg.  Feine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  16 
Alkohol,  leicht  in  Aemer.    Sublimirt  unzersetzt  bei  300°. 

Diäthylliydrobenzamid  C2iHjgN,.(C,H5.J),.  Bildung,  Erhitzt  man  H]n 
amid  mit  etwas  mehr  als  (2  Mol.)  Jodätlm  auf  80— 100°,  so  scheidet  sich  etwas  jo( 
stoffsaures  Amarin  aus,  während  zugleich  das  Jodür  C,jHjgN,(C^H(J^),  entMehl 
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EU  Produkt  in  Alkohol  und  fallt  daHjodilr  durch  Wasser  ans  (Borodin,  ä,  110,  79). 
.8  freie  Diuthylhydrobenzamid  C,|Hi8N,(C,H5VO  wird  aus  dem  JodOr  durch 
-,  Bleioxyd,  aber  auch  durch  Kali  abgeschieden.  Es  ist  ein  weiches,  zähes  Harz, 
cüöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Keagirt  alkalisch, 
lyl  wirkt  darauf  nicht  ein.  —  C,,H,jN,(CljH5),.J,.  Zähes  Hara.  Unlöslich  in  Aether, 
löslich  in  Mie<lendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Amarin    C,.H.,N,  -^"^'^JJ-^'K^CH.C.H,    oder    ^"JgJJ^^CH.C.H. 

'ISCHER,   A.   211,   21 7j.      Bilduna.      Aus   Hydrobenzamid :    durch   Erhitzen    auf 
1.30®  (Bertagnini,   ^1.  88,   127)  oder  durch  mehrstündiges   Kochen  mit  Kiililauce 
NES,   .1.  r>4,  3fi4).     Entsteht,  neben  Lophin,   beim   Erhitzen  von  Bittermandelöl- 
•niumbisulfit  mit  Kalkhydrat  (GössMAXX,  ^4.  93,  329).   Wunle  von  Laurent  {Berx. 
25,538)  durch  direktes  Behandeln  von   Bittermandelöl  mit  Alkohol  und  Ammoniak 
-en.  -—  Säulen  (aus  Weingeist).     Schmelzp.:  100*^  (FowxES).     Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Anfangs  fast  geschmacklos,  dann  schwach  bitter 
%kend.    Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.    Giftig.    (0,2  g  desAcetates 
1  einen  Hund.     Hydrobcnzamid  ist  nicht  giftig)  (Bacchetti,  ./.  1855,  561).    Giebt 
er  Oxydation  mit  (.-hromsäure  oder   Salpetersäure   erst   liOphin    und  dann  Benzo§- 
Die  Salze   sind  meist  schwerlöslich;    sie  schmecken  intensiv  bitter.   —  C^jH^^N,. 
Klein«   Nadeln.    Schwer   loslich   in   siwlenclem    Wa-sser.    —    (C^,Hj8N,.HCI),.PtCl4'   (Gö8B- 
).    —    Oo,Hjj.N... HJ.     Püntstcht  beim    Krhitzen   von  Hydrobenzaniid  oder  Amarin  mit  Jod- 
auf 80— 100'*  (BORODIN,  A,   110,    79).  —  Lange   Nadeln.  —  Cj,HjyN,.NH03    (FOWNES). 
,,HjgN2),.H.,S<\-f  3' '^llgO  (Gkoth,  ^.  152,  122).  —  {C^^B^^J^^^.U^Crfy.    Gelber  Nieder- 
:,  fai*t  unir>slich  in  Wn*ser  (FisCHRR,  Troschke,  ä   13,  708). 

S'itroBoamarin  C2iHi,(NO)N3.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  hcifsc,  alkoholische, 
twos  E8sip«iuire  an>((säuerte  Losunju;  eincft  Anmrinsalzes  mit  einer  conc,  heifsen,  wässrigen 
er  eines  Alkalinitritos,  ISiüst  eini^  Zeit  stehen,  fiitrirt  den  entjjtandenen  Niederschlag  ab, 
t  ihn  mit  Wasser  nnd  krystallisirt  ihn  aus  Alkohol  um  (Borodin,  B.  8,  934).  —  Schiefe, 
bische  Tafoln.  Zersetzt  sich  bei  140— 150**  unter  Bildung  von  Lophin.  Unlöslich 
asscr.  lAslich  in  30  Thln.  Alkohol  (von  95%)  bei  Siedehitze  und  m  280  Thln.  bei 
li>slich  in  J 10  Thln.  Aether  bei  20".  Ammoniak  ist  ohne  Wirkung.  Beim  Erwärmen 
ilkoholisr-hem  Kali  treten  NHj,  und  I>ouhin  auf.  lk»im  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
\  Säure  (HCl,  II^SO^,  HXO3)  tritt  lebhafte  Reaktion  ein:  es  entweichen  Stickstoff, 
jrlnitrit,  und  man  erliält  Amarin. 

lfethylamariiiC„H^X,  =  C„H,7(Cn3)N-.  Bildung.  Das  HydrojodidG,iH„(CH,). 
J  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  Amariu  mit  Jodmethyl  und  Aetlier  (Claus, 
,  -ß.  13,  1418).  Es  bildet  kleine  Krystalle,  die  sich  sehr  schwer  in  heifsem  Wasser,  aber 
ich  leicht  in  hoirsem  Alkohol  lösen.  Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung  auf  das 
rojodid,  al)er  alkoholischem  Kali  scheidet  leicht  das  freie  Methylamar  in  (Schmelzp.: 
-174^  ab. 

DünethylamariüCj^gH^oN,  =-C„H,y(CHg),N,.  Bildung.  Das  HydrojodidC,,!!,« 
.),N,.HJ  entsteht  beim  Krhitzen  von  Amarin  mit  Jodmethyl  (Claus,  I^lbs).  —  Das 
Iroj  od  i  d  kr>stallisirt(au»<  Alkohol)  in  Pyramiden.  Schmelzp. :  24(5°.  Sehr  schwerlöslich 
Tasser,  fast  unlöslich  in  Aether.  Bleibt  beim  Kfichen  mit  Ammoniak  unverändert. 
^rt  mit  alkoholischem  Kali  leicht  dit**  freie  Di  methylamar  in,  das  au«  Alkohol  in  grofsen, 
oklinen  Prismen  krj-stallisirt  und  l>ei  140"  schmilzt.  Seine  Salze  sind  meist  wenic 
sh  in  Wasser.  Es  verbindet  sich  mit  HJ  zu  einem  isomeren  Hydrojodia 
I,5(CH3)jN.j.HJ,  (las  zwar  dieselbe  I^öslichkeit  zeigt,  wie  das  obige,  aber  durch  NHg, 
n  in  der  Kälte,  zerlegt  wird  unU^r  Abscheidung  freien  Dimethvlamarins.  —  [C^Hj^ 
jjjNj.HClJ^.PtCl^.     Ilc'llgolber  Niedorsohlaj;. 

Diäthylamarin  0„5}i.gN,  =  C2,H,«(C..H„),N,.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Amarin 
etwas  mehr  als  1  Mol.  Jödäthyl  auf  SO-'KK)"  (Borodin,  J.  110, 82).  Das  Produkt  wird  in 
lern  i>0-proccntigen  Alkohol  gelöst.  Die  Lösung  liefert  beim  freiwilligen  Verdun.sten 
ichst  Krystalie  von  jodwasserstolfsaurcm  Amarin,  dann  V(m  Diäthylamarinsalz.  — 
efrhombische  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  110—115".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
t  löslich  in  Aother,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Jodäthyl  verbindet  sich  mit  Diäthyl- 
rin  bei  80 — UX)"  und  liefert  ein  harziges  Jodür,  aus  dem  eine  krystallisirbare  Base 
schieden  werden  kann.  Dieselbe  schmflzt  bei  et>va  *.X)**  und  verbindet  .sich  al>ermal8 
Aethyljodid.  —  ('..jH„.(C2Hji),N,.lTa.  Dicke,  sehiefrhombische  Prismen.  Sehr  leicht  löslich 
Ikohol,  reichlich  U*lich  in  Wjisser.  —  C2jII,y((:^H5)jN.^.IIJ.  Gmfse  Krystalie.  Schmelzp.: 
-21 0*^.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
BeiiBylamarln   C^yH^^N,  ==  C„H^y(CyH,)N,.      Bildunt^,      Dää   ^^^xoOö\^V\^ 
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C,iH^7(G.H7)N,.HCl   entsteht  beim  Stehen  von  Amarin  mit  Benzylchlorid  und  Acda^ 
in  der  Kälte  (Claus,  Elbb,  B.  13,  1418).  ' 

Dibenzylamaiin  Cg5H3oNj=C,iH,«(C,H^),Nj.  Bildung.  Das  Hy drochlorid(;jH,j 
(C7H7)2N,JIC1  entsteht  beim  Kochen  von  Amarin  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol  (Cu 
Elbs).  — Das  freie  Dibenzylamarin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  ScbmelzpL:] 
bis  140^    Giebt  beim  Kochen  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol  die  salzsauren  Sähe 
Basen.  —  Cj,II,q(C,H,)3Nj.HC1.     Das  Produkt  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  taf 
krystallisirt  (aus  Alkohol)  undeutlich.     Schmelzp. :  75^    Sehr  wenig  löslich  in  'VS'aner,  kick  h 
Alkohol.    Wird  von  Nlij  nicht  angegriffen.    Aus  der  alkoholischen  JjGsung  fällt  PtG^  da  \A 
gelbe  Salz  [C,,nj6(C-n7)2N,.IICl]j.PtCl^-f-2IIjO,  das  bei  150— 160^  unter  Briunnng,  «Wä. 
—  Das   freie    Dibenzylamarin   giebt   mit   HCl    ein   Salz  C,iH,g(CjH,),N,.Ha,   dai  iilCiUi 
krystallisirt,  bei  197 — 109^  schmilzt,  durch  NH,  zersetzt  wird   und  in  Wasser  viel  Mdkcr  lA 
als  das  erstere  Hydrochlorid. 

3.  liOphin  CjiHigN,.    Bildung.    Bei  der  trocknen  Destillation  von  HydroibeunDid 
(Laurent)  oder  Amarin  (Fownes,  A.   54,  368).    Beim  Erhitzen  von  BittenouMkU- 
ammoniumbisulfit  mit  Kalkhydrat  (Gössmank,  ä.  98,  329).     Bei  der  DestUladoo  vonS^ 
und  Tribenzylamin  (Brunihür,  A.  151,  135).     Beim  Kochen  einer  Losung  von  Amuin  ■ 
Eisessig  mit  CrOj  (E.  Fischer,  Troschke,  B.  13..  708).  —  Darstellung,   Mia  ott* 
Ilydrobenzamid,  wobei  viel  NHg,  Wusserstoff  und  Toluol  entweichen ;  daneben  entsteha  Sota 
und  Benzonitril.    Ist  die  heftige  Reaktion  vorüber,  so  behandelt  man  den  Ketortenräcbtti  rik 
Aether  und  löst  ihn  dann  in  Essigsaure.    Die  Losung  wird  durch  Wasser  gefällt  und  der  Sreta»^ 
schlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Badziszewski,  ß.  10,  70).  —  Feine  Nadeln.   8dundl|k; 
275**  (Badziszewski).    Destillirt  unzersetzt  bei  hoher  Temperatur.    Unlöslich  in  Wmä 
100  Thle.   absoluten   Alkohohj   lösen   bei  21°  0,88  Thle.   und   bei   Siedehitze  2,72  TW« 
100  Thle.  Aether  lösen  bei  20— 2P  0,32  Thle.  (Ermann,  A.  112,  17(3).   Dampfdicht«  =tf 
(her.  =.=  10,3)  (F.,  T.).   Zerfallt  beim  EnfV'ärmen  mit  Eisessig  und  CrO^  glatt  in  BeMaä 
imd  Dibcnzamid  (Ficher,  Tro6CHe:£).    Uebergicfst  man  Lophin  mit  idkoholiflclber  U 
lösung,  so  tritt  eine  Lichtentwickelung  ein,  die  bei  65°  am  stärksten  ist,  beim  Sieden iff 
Lösung  aber  verschwindet.   Die  Lichtentwickelung  ist  an  die  (regen wart  von  Luft  &K» 
Stoff)  geknüpft.    Zugleich  erleidet  das  Lophin  eine  sehr  langsame,  aber  totale  ZeriMfl 
in  K]^  uncl  Benzoesäure  (Radziszewski  ).  —  Ix)phin  ist  eine  schwache  Base.  Die  Sil* ' 
geben  an  Wasser  einen  Theil  ilirer  Säure  ab.    Sie  sind  in  Wasser  meibt  unlöslicfa,  te 
sich  jedoch  in  Alkohol. 

Salze:  Atkinson,  Güssmann,  A.  97,  283.  —  C„IIieN,.HCl  +  VtH,0.  DartulUn 
Man  versetzt  eine  alkoholische  LophiulösuDg  mit  Salzsäure.  —  Ist  nach  Laurent  u.  BstoV 
wasserfm.  Schmelzp.:  155^  (Brünner).  —  Leitet  man  trockenes  Sahräuregas  über  Lophin,»  i 
werden  2  HG  absorbirt  (Brünner).  —  (C,iHjgNg.HCl),.Pta^.  Rhombische  Tafehi  (UCMrt 
Hält  5HjjO  (Brunner).  —  C,iHjßN,.nj.  'Nadeln.  Entsteht  auch  bei  längerem  Digcrimii« 
Lophin  mit  Jodäthyl.  —  C„Hj^,N,.NHOg  +  H,0  (Laurent).  —  C„HieN,.AgNO,.  Grofte  KaÜ 
(aus  Alkohol).  Zerfällt  beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  in  die  VeiUDdon^ 
2C„H,,N,.AgN03  und  2C,,n,,N,.3AgN03. 

Superbromid  CjiHj^NjBi^.HBr  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  LSaong  i* 
Lophinhydrobromid  mit  Brom  (E.  Fischer,  Troschke,  B.  13, 710).  —  Dunkehrothe,  ^jstir 
limsche  Masse.  Aeufserst  unbeständig.  Verliert  schon  bei  gewöhnlicher  Tempentordtf 
meiste  Brom.    Sehr  leicht  löslich  in  wannem  Alkohol,  unter  Zersetzung. 

Diäthyllophin  C,iH.^(C,H5),N,.HoO.  Erhitzt  man  lophin  mit  überschüasigOT  Jod- 
äthyl auf  100^,  so  krystallisirt  etwas  jöilwasserstofifsaures  Lophin  aus.  Die  Mutterinp 
hiervon  giebt  auf  Zusatz  von  Kalilauge  Krystalle  des  Hydrojodids  C,iHig(C,H|)yN,Si' 
Dasselbe  bildet  mikroskopische  Tafeln ,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  und  BCoeKkt  oik 
AgNOg  kein  Jodsilber  ab,  wohl  aber  beim  Beliandeln  mit  Silberoxyd.  Das  firde  Düili?)' 
lophin  ist  nicht  krj-stallisirbar.  —  C,.H,fl(CjH5)jN5.HCl.AuClj.  —  C,^n,j(C,H5)^,.Hl«^. 
Fettglänzende  Aggregate.     Schmelzp.:  lOO»^  (Kühn,  A.  122,  326). 

Dinitrolophin  C,jH,,N^O,  =  C2iH,,(NO,),N3.  Bildung.  Bei  24 stündigem Stefc» 
einer  Lösung  von  Lophin  in  nöchst  conc.  Salpetersäure  (Ekmann,  A.  112,  161).  -" 
Gelbe  Flocken.    Schmelzp.:  100^ 

Trinitrolophin  Cj^H^jN^Oe  +  2 H^O  =  C„H„(NO,),N,  +  2H,0.  Bilduna.^ 
Kochen  von  Lophin  mit  Salpetersäure  (Laurent,  J.  pr.  35,  459).  —  Gelbes  Kjyw" 
pulver.    Löst  sich  in  Kalilauge.    Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Weingeist 

IiophindiBulfoiiBäure  C„H,4N,(S0,H),.  Bildung.  Bei  kurzem  Erhitieo  tob  l  * 
Lophin  mit  5  Thln.  Vitriolöl  auf  löO— 170*^  (E.  Fischer,  Troschkb,  R  13,  700),  -8* 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  conc  Salnim  ^ 
200^  unverändert.    Wird  von  Natriumamialgam  unter  Rückbildung  von  Lopliiii 
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L-CjiHj^NjSjOg  +  2H,0  (bei  100°).  Wird  aus  der  I^ung  des  neutralen  Salzes,  durch 
XkKf  in  feinen,  schwerlöslichen  Xadeln  abgeschieden. 

■omeres  liophin  Cj^HjeN,  +  %H,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von,  mit  Salzeäure- 
»ättiKtem,  Hydrobenzamid' auf  230*^  (Kuhn,^1.  122,313).  Man  behandelt  den  Rück- 
xnit  kaltem  Alkohol  und  kr\'8talli8irt  daü  Ungelöste  aus  einem  Gemisch  von  Chloro- 
OJid  Alkohol  imi.  Hierbei  krystallisirt  zunäcL^t  gewöhnliches  Lophin  und  dann  das 
re.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  170°.  In  kochendem  Alkohol  ungemein  löslich.  — 
»,.Ha.  Kleine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelzp.:  160°.  —  (C^^H^gN,. 
PtCl^  -j-  2H,0.     Gelber,  glänzender  Niederschlag,  kaum  löslich  in  Weingeist. 

Asobenaoilid  C^HjgNg  (?).  Bildung.  Blausäurefreies  Bittermandelöl  wird  mit 
jrleichen  Volumen  Ammoniak  gemischt  und  die  nach  3  Wochen  abgeschiedene  Masse 
.cther  gewaschen  (Laurent,  A.  38,  331).  —  Mikroskopische  Bjystalle.  Unlöslich  in 
x)l,  fast  unlöslich  in  Aether. 

Dibenaoylimid  Cj-H^yNO  =  C«H,.CH :  N.CH(OH).C„H.  (?).  Bildung.  Beim  Ein- 
Ton  NHg  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Bittermandelöl  und  mehrstündigem  Stehen 
lenzoylazotid  CjßH^jN-,  gemengt  mit  einem  Harze,  aus.  Der  Niederschlag  wird  ab- 
t  uncl  mit  Alkohol  oenandelt,  wobei  nur  das  Harz  in  Lösung  geht.  Man  verdampft 
Ükohol  und  kocht  den  harzigen  Rückstand  einige  Stunden  mit  starker  Ealilösung. 
lurch  wird  das  Harz  hellroth.  Es  wird  nun  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure 
kocht  (um  Amarin  auszuziehen)  und  dann  mit  Alkohol.  Ungelöst  bleibt  Dibenzoyl- 
(R0B80N,  A.  81,  122).  2C,HgO  +  NH3  =  C.^HjjNO  -j-  H,0.  ~  Krystallpulver. 
UDlöslich  in  Aether,  löslich  in  kochendem  Holzgeist.  Kr}'stallisirt  unverändert  aus 
r  Salzsäure,  zersetzt  sich  aber  damit  bei  längerem  Kochen.  Beim  Glühen  mit  Natron- 
vrerden  stickstofifreie  Kry stalle  erhalten ,  die  sich  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Bittermandelöl,  Blausäure  und  Ammoniak.  1. Blausaures Hydrobenzamid 
oN^=C.iH,HN?.2CNH=rCoH..CH(CN)l.N,H,(CH.CeH,).  Bildujig.  Bi^im  Eintragen 
[ydrobeüzamid  in  abgekühlte,  wasserfreie  ßlausäure  (Plc>chl,  B.  13,  2119).  —  Gelblicne, 
illinische  Masse.  Schmelzp.:  55**.  Unlöslich  in  reinem  Wasser,  etwas  löslich  in 
iurehaltigem ;  leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit 
Iure  zimächst  in  Bittermandelöl  und  Phenylamidoessigsäurenitril  und  dann  in  Bitter- 
elöl  und  Phenylamidoessigsäure.  C3,H^«N,.2HCN-fH,0  «  C^He-O  +  2C^H5.CH(NH,). 
—  C,3H,qN^.2HC1.  Wird  durch  Einleiten  von  Salzsauregaa  in  die  trockne,  ätherische  liosung 
Imnsaurem  Hydrobenzamid  erhalten.  —  Krystallinisch ;  zerfallt,  mit  Wasser  in  Berührung,  in 
C,,H,^N2.2UCN  und  daneben  in  Bittermandelöl  und  salzsaures  Phenylamidoessigsäurenitril. 

»nre  C^sH.^N.O,  =  C^H,.CH(NH;).NH.CH(C«H,).C0,H  (?).  Bildung.  Das  salz- 
Salz  des  Annydridea  dieser  Säure  entsteht,  wenn  man  eine  ätherische  Hydrobenz- 
öflung  mit  (1  Mol.)  wasserfreier  Blausäure  versetzt,  in  die  Lösung  Salzsäuregas  ein- 
und  den  gefällten  Niederschlag  kurze  Zeit  mit  conc.  Salzsäure  kocht  (Plöchl,  B. 
139).  C,^H,.^%  +  HCN-4-3H20==C,aH,eN,0,  +  C6H5.CHü-|-NH3.  —  Die  aus 
iodzsauren  Salze,  durch  NH,,  abgeschieilene  freie  Säure  kr^-stallisirt  aus  Alkohol  in 
nfbrmig  vereinigten  Nadeln.  Schmelzp.:  120".  Sie  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  aber 
ich  leicht  in  Alkohol.  Sie  verliert  schon  über  Schwefelsäure  viel  W^asser  und  geht 
30*  völlig  in  das  Anhydrid  über. 

Lnhydrid  C,^Hi^N,0.  Das  salzsaure  Salz  C.rHi^NjO.HCI  bildet  seideglänzende 
In;  es  löst  sich  in  heilsem  Wasser  und  Alkonol  und  verliert  bei  100°  HCl.  Das 
Anhydrid  schmilzt  bei  164'^  und  sublimirt  unzersetzt. 

BenBoylazotid  (Hydrocyanbenzid)  C,.Hj,N,  «  aHB.CH:N.CH(C«H5).CN.  Bil- 
'.  Entsteht,  neben  mehreren  anderen  Produkten,  wenn  blausäureh altiges  Bittermandel- 
dge  Wochen  mit  (dem  gleichen  Volumen)  Ammoniak  stehen  bleibt  (Laubent,  J3er;i. 
80. 18,  353)  oder  rascher,  wenn  man  rohes  Bittermandelöl  mit  trockenem  Ammoniak- 
m  100°  sättigt  und  dann  Aether  und  Alkohol  zugiebt  (Laurent,  Gerhardt,  J. 
48).  Fällt,  neben  einem  Harze,  aus  beim  Einleiten  von  Aminoniakgas  in  mit  Al- 
versetztes,  rohes  Bittermandelöl  (Roböon,  J..  81, 127).  Aus  Hydrobenzamid  mitBlau- 
und  Salzsäure  (Beilstein,  Reinecke,  A.  13G,  173).  (;,H,„N,+2CNH+HCl=C..3H„Na 
lfi\.  In  dieser  Reaktion  wird  zunächst  blausaures  Hydrobenzamid  gebildet,  das 
.  die  Salzsäure  in  Bittermandelöl  und  Phenylamidoessigsäurenitril  (s.  oben)  zerfällt, 
beiden  Spaltungsprodukte  treten  dann  in  Wechselwirkung.  C,HQü4-CeH5.CH(NH,). 
•C„H,,^J^-H,0  (Plöchl,  Ä  14,  1142).  Aus  Bittermandelöl  und  Phenylamido- 
äurenitril  (Plöchl).  —  Darstellung.  Man  übergiefst  Hydrobenzamid  mit  Alkohol,  giebt 
inre  hinzu  und  zuletzt  Salzsaure  (B.,  R.).  —  Kleine  Krvstallkörner.  UnlösUch  in  Waaser, 
1  in  300—400  Thln.  kochendem  Alkohol  (L.).    Wässrige  Säuren  winken  nidift  dbu 
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Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  HCl  in  Bittermandelöl  und  FheDyUmidoas 
(Plöchl). 

4.  ABobenaoyl  a,HipN,((I,Hi5N,  Laukknt;  —  Cj.HjrN,  Limpricht,  M! 
Bildung.  Blausanrenidtiges  Bittermandelöl ,  mit  dem  gleichen  Volumen  cooe.  i 
niaks  versetzt,  bleibt  1  Monat  lang  stehen.  Das  Produkt  behandelt  man  mit  kod 
Aether,  welcher  Hydrobenzamid,  ^nzhydramid  und  etwas  Azobenzoyl  aufiümmt 
bleibt  ein  Gemenge  von  Benzoylazotid  und  Azobenzoyl,  das  man  durch  Alkohol 
(LAVBJSSTfBerx..JaUresb.l8,360).  Nadi  Müller,  Limpricht  (A  111,138)  bdiandi 
das  Produkt  mit  kaltem  Aether,  in  welchem  sich  das  Azobenzoyl  auflöst  und  f 
Lösung  mit  Alkohol.  3C,HgO  +  CNH  +  NH»  ==C„H,eN. +  3H,0  (BEiLSTErs,RB 
Ä,  13ü,  175).  —  Weiises  Krystallpulver.  Unlöslidi  m  Wasser,  leicht  löslich  in 
schwer  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  in  100  Thln.  kochendem  Alkohol  Nimmt 
trockenes  Salzsäuregas  (2  Mol.)  auf  (M.,  L.).  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  m 
säure  in  Blausäure,  Amarin,  Cj.H-aN,,  und  eine  Base  Cj4HjeN,.3C,2Hj<;N,  -*- 6 
2CNH  +  C,,H,,N,  +  C,,H,,N,  4-  ÖO,  +  4C,H«0. 

6.  Base  O^^HigN,.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Azobenzoyl  mit  Alkohol  n 
säure  (Müller,  Limpricht,  A,  111,  140).  Es  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz 
man  mit  absol.  Alkohol  abwäscht.  —  Die  freie  Base  krystallisirt  in  Blättern,  die 
schmelzen.  —  Cj^H,gN,.2HCl.  Fdne  Nadeln.  Unlöslich  in  starkem  Alkohol  und  ii 
leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  weniger  in  kaltem.  —  Cj4H^6N,.2Ha.Ra4.  — 
H,80^.     Nadeln. 

6.  Amaron  CjoHuN.  Bildung.  Entsteht,  neben  Ix)phin,  bei  der  trockcaM 
lation  von  Benzoylazotid  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  25 y  635).  Man  wäscht  du 
mit  Aether,  befreit  es  hierauf  von  Lophin  durch  Auskodien  mit  verd.  Salzsäure  i 
tallisirt  es  aus  Steinöl  um.  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  233°.  Unlöslich  ii 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether.  Alkoholisches  Kali  wirkt  bei  i 
nicht  ein. 

7.  Benshydramid  CjjHjoNjO.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Amm 
blausäurehalti^  Bittermandelöl  (Laurent,  Berx.  Jährest.  18,  352).  Entsteht 
längerer  Einwirkung  von  alkoholischem  Cyanammonium  auf  reines  Bittermandelöl  (. 
GebuarDT,  J.  1850,487).  —  Darstellung.  Man  sattigt  rohes  Bittermandelöl  bei  100* 
niakgos  und  versetzt  das  Produkt  mit  Aetheralkohol.  Die  nach  einigen  Tagen  aua 
krystallinischc  Maa«-.e  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  Benzoylazotid  zurückbleibi 
hoUsche  I>)sung  setzt  beim  Erkalten  Kryst^le  von  Bonzhydramid  ab,  die  man  mit  Ae 
wäsdit  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Lattkent,  Gerhardt).  —  Iklikroskopische 
Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  weniger  in  Alkohol.  Bleibt  beii 
mit  Salzsäure  unverändert.     Schmilzt  ohne  Zersetzung. 

Bittermandelöl,  NH3  und  H,S. 

1.  Thiobenzaldin  C^HigNSj.  Bildung.  Man  versetzt  l  Vol.  Bittermai 
1 — 2  Vol.  Schwefelammonium  und  lässt  einige  Wochen  stehen  (I^aukext,  A. 
3G.HgO  +  2H,S  +  NH3  =  a^H  oNSj  +  3H;0.  —  Monokline  Krystalle  (au 
Schmelzp.:  125°.  Löslich  in  20 — 30  Tliln.  siedendem  Aether.  Zersetzt  sich  lan^ 
Kochen  mit  Alkohol  unter  Entwickelung  von  H^S.  Alkoholische*  Kali  entwici 
Siedehitze  Ammoniak. 

2.  AzobenzoylBohwefelv^asBerBtoff  C^-HaßN^S,  (?).  Bildung.  Bei  6m* 
Stehen  eines  Gemenges  von  1  Vol.  rohem  Bittermandelöl,  1  Vol.  Schwefelammc 
1  Vol.  Ammoniak  (Laurent).  Das  Produkt  wird  durch  Auskochen  mit  Aether 
—  Mikroskopische  Krystalle.  Fast  imlöslich  in  Alkohol,  etwas  löslich  in  \ 
Aether.    Wird  durch  Salzsäure  nicht  verändert 

Bittermandelöl,  NH,  und  CS,. 

Dithioearbaminsaures  Dibenzylidenammonium  GjgHi^KjS^  =  NE 
(GyHß)^  (?).  Bildung.  Bei  mehrtägi^m  Stehen  einer  Mischung  von  Bitterman 
luid  CSj  (Quadrat,  ä.  71,  13);  beim  Vermischen  von  thiocarbaminsaurem  . 
mit  Bittermandelöl  (Mulder,  A.  1Ü8,  238).  2G,H-0  +  CS2  +  2NlL  =»  C,^] 
2H,0  (Mulder).  Quadrat  hielt  diesen  Körper  fiir  Rhodanbenzoyl  (S.  10! 
der's  Analysen  passen  übrigens  schlecht  zu  der  aufgestellten  Formel  (Stickstoff 
=»  14,3;  berechnet  =  Ö,77o).  —  Prismatische  Krystalle.  Löst  sich  nicht  um 
Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  die  Reaktionen  des  thic 
sauren  Ammoniaks  (M.).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  in 
ammonium,  CO«  und  eine  in  Blättchen  krystalllsirende  Verbindung  C5,H--Nj 
SchmUzt  unter  Zersetzung  bei  100°,  entwickelt  bei  120°  CS,,  NBL  und  fitfei 
und  giebt  bei  stärkerem  ErhiUen  Benzoylazotid  C^H^^N,  (S.  1639)  (Q.).   Beim 
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a]ilAU|e  wird  Khodankalium  gebildet.  NH2.C8,.N(aHe),  +  2H,0  =-  2C-H-0  +  NH^. 
4-H,b  (M.).    Bei  der  Einwirkung  von  Eisencnlorid  tritt  sofort  die  Rhodanreaktion 

Bittermandelöl  und  Alkoholbasen  (s.  8.  163'i). 

lenaylidenisoamylamin   C^H^N  =  C.Hs.CHiN.CjHj,.     Bildung.     Aus   Bitter- 

elöl  und  Isoamylamin  (Schiff,  A.  140,  03).   —   Dickes  Oel   von  kaum  basiseben 

•Schäften. 

lonayUdeiiaiiilin  C,sH„N  =  CeHj.Cn.NCC^Ha).  Bildung,  Beim  Erwärmen  gleicher 
»e  Anilin  und  reinem  Bittermandelöl  (Laurent,  Gerhardt,  J.  1850,  488).  ClH,;0 
H5.NH,  =  CjgHj^N -|- K,0.  Wc'julet  man  salzsaures  Anilin  an  und  giebt  iniJl, 
,  so  entsteht  Diamidotriphenvlmethan  CqHj.CHcQU^.NH,),.  Beim  Erhitzen  von 
Tnandelöl  mit  Thiocarbanilid.'  aOSlNH.C^Hs)^  +  eC^H^O  =-  ßN(aH«)(CeHj)  + 
I  +  200^  +  H,8  +  CS,  ^Schiff,  A,  148,  336).  —  Warzen  (aus  Aether),  gelbe  Nadeln 
Cä).  Sirhmclzp.:  42°  (Cfx^h,  ä  11,  248).  Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen. 
|licn  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Aether.  Zerfällt  beim  Erwärmen 
i^aurcu  theilweise  in  Anilin  und  Bittermandelöl.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren 
bildet  kein  Chloroplatinat  (Schiff,  A.  SpL  3,  354).  Beim  Erwärmen  von  Benzy- 
inilin  mit  Jodäthyl  entsteht  keine  äthylirte  Base  (Borodin,  A.  111,  254;  Soiuff). 
Crhitzt  man  Benzylidenanilin ,  im  Rohr,  auf  180— 2(X)'*,  so  geht  es  in  eine  isomere 
CjcH,.,^N5  über,  die  in  Alkohol  weit  löslicher  und  weniger  kry stall isirbar  ist,  als  die 
ungliclie  Subsüinz.  Die  Salze  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Schiff). 
„H,^N,.IIC1)2.RC1^. 

lydrocyanid  C,^H,jXj  =  C,3H,,N.CNH.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  alko- 
:hen  Lösung  von  Bittermandelöl  mit  Anilin,  KCN  und  Salzsäure;  beim  Einleiten  von 
aaredampf  in  geschmolzenes  Benzylidenanilm ,  oder  beim  Behandt^ln  des  Letzteren 
CCX  und  HCl  (Oech,  B.  11,  246).  -  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  CS^).  Löslich  in 
lol,  Aether  und  in  heifsem  Wasser.  Mit  Wassenlämpfcn  flüchtig.  Schmelzp.:  82**. 
ilich  in  Natronlauge  und  in  verdünnten  Säuren.  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
Blausäure.  Zerfällt  mit  Wasser  bei  120"  in  Bittermandelöl  und  Benzylidenanilin. 
BenayUdennitranüin  C.jHjoNjO,  =  CVH„:N.OoH^(Nü,).  Aus  Bittermandelöl  und 
Nitranilin  (Lazorenko,  j.  1S70,  7üO).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  OÖ^ 

Bittermandelöl  und  Dimethylanilin  vereinigen  sich  zu  CeH..CH[CuH^.N(CHg)jj], 
Triphenvlmethan  (\^H^,.  S.  i2Sii. 

Benzylidendiäthyldiphenylamin  C^H^^N,  =  C^li^.CH(S.CJi^.C^H,\.  Bildung. 
Aethylanilin  und  Bittermandelöl  (fekriUFF,  A.  Spl.  3,  3Ö3).  —  Harz.  Verbindet  sich 
i  mit  Säuren,  liefert  aber  mit  HgCL,  und  PtCl4  flockige  Niederschläge.  —  (C^sBje^»' 
..PtCl^. 

BenayUdenphenyldiamin  (J^gn^^No  =Q,H5.CH(NH2).NH(C6Hj.  Bildung.  Ent- 
,  neben  NH,,  Anilin  u.  a.  Basen,  beim  I^handeln  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Änylphenvlainidin  C,jIL.C(NH).NH(C-„H5)  mit  Natrium  am  algam,  unter  Kühlung  und 
Bmpfungdes  freien  Alkalis  durch  Essigsäure  (Berntiisen,  Szymaxski,  B.  13,  918). 
[undeutliche  Krystalle  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  114,5 — 115°.  Destillirt 
Tsetzt.  L^nl(>slich  in  Wasser,  ungemein  löblich  in  Alkohol  u.  s.  w.  —  C^^Hj^Njj.HCTl. 
e,  iatrnffonalv  Priemen  {aus  Wasser).  Sohinelzp.:  223 — 224,5®.  —  Das  Platindoppelsalz 
alliKirt  iu  langen  Spiefsen  oder  Blättern. 

BenyUdentoluidin  C„H,«N --- C6H,.0H:N.C«H,.CH3.  Bildu^ig.  Aus  Bitterniandel- 
nd  p-Toluidin  bei  KX)°  ( Schiff,  A.  140,  9(j;  ALizzara,  J.  1880,  56«).  —  Gelbliche, 
tallmische  Masse.  Schmilzt  unter  100°.  Indiflerent.  Geht  beim  Erhitzen  auf  lüO° 
Jie  isomere  Base  über,  die  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  120 — 125'*  schmilzt.  Ihr 
insalz  entspricht  der  Furmel  (Cj^lLy^Na.HClU.rtCl^. 

Benzylidendibromtoluidin  C^^ir, ^Br.,N  =  C«Hf..CH:N.C^,R,Br,.C'H3.  Darstellung. 
h  Eintrugeu  einer  Lösiiiii;  von  Brom  in  CS^  in  eine  I/)Siinf?  'oq  Bi>nz}'lidentuhndin  in  C^^, 
)^  (Mazzara).  —  Canaricngelb.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  100—165°.  laicht 
dl  in  kaltem  Alkohol;  wird  von  kochendem  zersetzt.  Wenig  löslich  in  Aether.  Zer- 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  unter  Abscheidung  von  lJibn)m- 
din.     Zersetzt  sich  auch  beim  Liegen  an  der  Luft. 

Aus  Bittermandelöl  und  Dimethyl-m-Toluidin  entsteht  die  Base  C^gN^oN,  (s.  Phenyl- 
ylmethau  S.  1286).  Mit  Diniethyl-p-Toluidin  verbindet  sich  Bittenliandelöl  nicht, 
Dimethyl-o-Toluidin  langsam,  in  diesen  Reaktionen  vereinigt  sich  augenschein- 
der  Sauerstott'  des  Benzaldehyds  mit  WasserstofTatomen ,  die  sich  in  der  p-Stellung 
idea.  Ist  nun  dieser  Wasserstoff  durch  irgend  eine  Gruppe  (x.  R  NH,  in  p-Toluidin) 
"eten ,  so  erfolgt  keine  Verbindung.    Dimer  vermag  aach  BitlHBIBdalttl  nch  nicht 
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mit  p-Nitrodimethylanilin  oder    mit  p-Bromdimethylanilin   zu   verlÄnden  (0.  Fi 
Ä  13,  807). 

BenaylidenphenylliydraBiii  C^H^fN^  =^  0«H..CH :  N.XH.QHg.  Bildung, 
heftigen  änwirkung  von  Bittermandelöl  aur  Phenymydrazin  (Fisgheb,  A  190  J 
Monoküne  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  152,5^  Deetilliit  diu 
Leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Aetho'.  Bcdud 
FEHXiNO'sche  Lösunj^.  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Schwefelsäure  (yon  3 
Bittermandelöl  und  Phenylhydrazin. 

Benaylidendiphenylhydraain  C^-HjgNj  =  CeHj.CH  :  N.NCOHj),.  Bildm 
Bittermandelöl  und  Diphenylhydrazin  (Fischer,  ä,  190,  179).  —  Kleine,  gelbe  S 
Schmelzp.:  122^.    Leicht  löslicäi  in  Aether,  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  bdtem 

Bittermandelöl  und  Säureamide.  BenzylidendiaoetaxnidCi.Hi^N^O,' 
CH(NH.C,H,0),.  Bildung,  Beim  Kochen  gleicher  Theile  Bittermandelöl  xmA  i 
(Roth,  ä,  154,  74).  Das  Produckt  wird  mit  Aether  gewaschen  und  aus  W» 
krystallisirt.  —  Haarfeine  Krystalle.  Weni^  löslich  in  Aether  und  kaltem  Wssa 
in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser.  Wird  durch  kochende  Kalilauge  nicht  t 
zerfallt  aber  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  leicht  in  Bittermandelöl  und  Aoetan 
NH.  und  Essigsäure).  Bei  der  trockenen  Destillation  werden  Acetamid,  Lophinu.) 
gebüdet. 

BenayUdendibutyrajnid  CjeHj^NiCj  =  C,He(NH.C4H70),.    Bildung.   1 
hitzen  von  Bittermandelöl  mit  Butyramid  (Streckeb,  ä,  154,  76).  —  Feine 
nadeln.  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether,  leicht  in 

Benzylidenoxamid  CeHgKOj  +  VÄO  =  aH«.NjH,.C,0,  +  V,H,0.    J 
Bei  5  stündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Bittermandelöl   mit  2  Mol.  Oxamethan.    • 
2NH,.C,0,.0C,Hft  =  G,Hy.KH,.C,05  +  (OHJ^CjO^  +  H^O  (Medicus,  ä.  157, 
Oxamid  wirkt  Bittermandelöl  nicht  ein).  Das  Produkt  wird  mit  Aether  gewascl 
in  Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Aetl 
behandelt  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Blättchen.    Schwer  löslich  i 
reichlich  in  Alkohol  und   siedendem  Wasser.     Wird  von  kochender  Kalilauge 
spalten  in  Oxalsäure,  NH,   imd  Bittermandelöl.    Dieselbe  Zersetzung  erfolgt, 
langsamer,  durch  Salzsäure. 

Bittermandelöl  und  Suecinanilid  setzen  sich  bei  180°  um  in  Succu 
BenzyUdenaniün.  C.HA-CNH.CeHg),  +  QH^O  =.  C,HA-N(CeH5)  +  NiC,I 
4-H,0  (Schiff,  ä.  148,  338). 

Carbaminsaures  Ammoniak  und  Bittermandelöl  verbinden  sich  zu  C^^B 
NH,.CO«.N(C;Hg),.  Feste  Masse.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  u 
entwickelung  und  Freiwerden  von  Bittermandelöl.  Beim  Erhitzen  mit  Aikoho 
Hydrobenzamid  (C,H6)3N,  (Mulder,  ä.  168,  241). 

BenayUdendiurethan  C^HigN^O^  =  CeH5.CH(NH.C03.C,H5),.    Darstellt 
Auflösung  von  (etwas  über  2  Mol.)  Urethan   in   Bittermandelöl   wird   mit  wenig  oonc. 
versetzt  (Bischoff,  ä  7,  634).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  17P.    Schwer  löslich 
Alkohol,  sehr  leicht  in  hei&em.    Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen    unzerset 
durch  verdünnte  Säuren  sofort  zerlegt,  unter  Abscheidung  von  Bittermandelöl. 

BenayUdendipropylurethaÄC,6H„N.O.==QIL(NH.CO,.G,H^),.  Kr}'8taUe.  fc 
143®.  Schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Sublimirbar.  Wird  durch  Säure 
(BiBCHOFF,  B,  7,  1082). 

Bittermandelöl  und  Harnstoff  (Schiff,  ä,  151,  192).  1.  BenayUde 
OeHijN^O,  =  CgHs.CHCNH.CO.NH,)«.  Darstellung,  Durch  Versetzen  einer  aU 
Hamstofilösung  mit  Bittermandelöl.  —  Kry Stallpulver.  Schmelzp.:  195^  Unlöslich 
und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  NH,,  Cyanursäure  ui 
benzamid. 

2.  DibenzylidentriTireid  C„H,oNoO,  =(G,H«)3(NH.GO.NH,)5(NH.CO.NH). 
lung.     Durch  Erwärmen  von  Benzaldehyd  mit  etwas  überschüssigem  Hamstofif.  —  Fl 

3.  Tribenzylidentetraureid  CjgHjgNgO^  =  (C7He)3(NH.CO.NH,),(NH.COJn 
Stellung.  Durch  Erwärmen  von  BenzyÜdendiure'id  mit  Bittermandelöl.  —  Amorph' 
Schmilzt  gegen  240**. 

4.  BenzyUdendiönantliotetraureid  C,6H^^N80^  =  C;He(NH.CX).NH.C,^. 
NH,),.  Darstellung,  Durch  Erwärmen  einer  läung  von  Oenanthodiurcid  in  absolutem  i 
Bittermandelöl  (Schiff,  A,  151,  195).  —  Pulver.    Unlöslich  in  Wasser,  wenig 
Alkohol  und  Aether. 

5.  Ben^yUdentetrönanthohexureid  O^K,^N^fi^  »  G,H«(NH.CO.NH.QH| 
NH.OrH,«.NH.CO.NH,),.     Darstellung,     Durch  Erwärmen  von  DiönanthotriBnU  J 
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II FF).  —  Gleicht  dem  getrockneten  Fibrin.     Quillt  auf,  wenn  es  mit  Wasser 

in  Berührung  bleibt. 

rbaminsaures   Dibenzylidenajnmonium    NH,.CSO.N(CyBL),.     Bildung, 

jO.NH^  (erhalten  durch  COS  und  Ammoniak)  und  Bittermandelöl  (Muldeb, 

.  —  Fast  unlöslich  in  Wasser.     Wenig  beständig. 

arbaminsaures  Dibenzylidenammonium  NHg.CSj.NCCyHg),  —  s.  S.  1640. 

dendibenzimid  C,^Hj,N305  =  aH«(NH.C7H50);.   Bildung,   Beim  Kochen 

indelöl  mit  Benzamid  (Roth,  ä.  154,  76).    —    Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 

97^     Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  löslich 

n  Alkohol.    Wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  die  Componen- 

landelöl  und  Thio-«-Toluyl8äureanud  C^H^-KS,  (?)  =  C7H,j.(NH.CS.CH,. 
.    Giebt  mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag  C38lI,2N2S2.PtCl^  (Bernthsen, 

oandelöl  und  Aldehyd-  und  Acetonamin.  Benzylidenohloralammo- 
I3NO  =  aH5.CH:N.CH(OH).Ca3.  Bildung.  Beim  Mischen  äquivalenter 
termandelöl  und  trockenem  Chloralammoniak  (R.  Schiff,  B,  11,  2166).  — 
US  Benzol).  Schmelzp.:  130°.  Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  zersetzt, 
virkeii  Wasser  und  Alkohol  bei  Siedehitze  ein.    Eine  alkoholische  Lösung  von 

erzeugt  sofort  Bittermandelöl,  Chloral  und  Phenylthiohamstoff. 
iiacetonamin  Cj^Hj^NO  ==  C6H5.CH.N.C(CHa),.CH,.C0.CH3  (?).  Bildung, 
dem  Kochen  von  1  Thl.  saurem,  oxalsaurem  Diacetonamin  mit  2  Thln.  Bitter- 
d  12  Thln.  Alkohol  scheidet  sich  oxalsaures  Benzaldiacetonamin  aus.  Man 
■?alz  durch  Kalilauge  und  schüttelt  die  freie  Base  mit  Aether  aus  (Heintz, 
C,H,3NO  +  C7H.O==Ci3Hj7NO-l-H,0.  —  Monokline  Prismen  (aus  Aether). 
51,2".  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  230^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
l  Aether.  —  C^aHj^NO.HCl.  Kr>'stalldrusen  oder  Krusten.  —  (Ci^HjyNO.HCl),. 
ich  in  kjiltem,  absolutem  Alkohol.  —  CjgHj.NO.HNOg  +  2H30  (?).  Kleine  Krystalle, 
ieht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C\3Hj7NO)2.n2SO^.  Kleine  Krystalle.  Leicht 
sscr,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  —  Oxalat  (Cj3Hj^N0)j.C,H,0^.  Mikro- 
rstalle.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  äufserst  schwer  löslich  in  Wasser, 
düngen  von  Bittermandelöl  mit  Alkoholen  (Acetale).  Eine  direkte 

von  Bittermandelöl  mit  einem  Alkohol  gelang  bis  jetzt  nur  beim  Glycerin. 
langen  des  Bittermandelöls  mit  einatomigen  Alkoholen  C^H^n^O  erhält  man 
lelwirkung  von  Benzylideuchlorid  CßHg.CHCl,  mit  Natriumalkoholaten.  C^HgCl, 
a  =  C,H6(OCH3)2  +  2NaCl  (C.  Wicke,  A.  102,  363). 

idendimethyläther  C9H12O2  =  CyHelOCHg)^.  Flüssig.  Siedep.:  208^  (cor.). 
?  Walser  (Wicke). 

idendiäthyläther  CiiHiß02==C7H«(OC3HB)j.  Flüssig.  Siedep.:  222«  (cor.). 
ö  Wjusser  (W.). 

1082   beschriebene  Aethyläther  des  Phenylchlorcarbinols  aH^.CHCKOCjHg) 
le  Verbindung  des  Bittermandelöls  mit  Aethylchlorid  aufgefasst  werden. 
ideniaoamylätherCi7H,80,=C7He(OC^H,i),.  Flüssig.  Siedep.:  292° (cor.) (W.). 

lyceral  C.^^^fi^  =  CßHg.CH/QNCsH^COH).  Bildung.  Aus  Bittermandelöl 

n  bei  200''  (Harnitzky,  Menschutkin,  ä.  136,  127).  —  Flüssig.     Siedep.: 
}i  20  mm.    Dcstillirt  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung.   Schwerer 
Wird  durch  Wasser  leicht  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

idenrosanilin  CgjHjgNg.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von  Fuchsin  mit 
löl  auf  120*^  (Schiff,  A.  140, 110);  beim  Schütteln  einer  verdünnten,  schweflig- 
ig  von  Fuchsin  mit  Bittermandelöl  (Schiff,  Z.  1867,  176).  —  Kupferglänzend. 
,.HCl).^.I>t(\.     Braun. 

tiandelölpyrogallol.  Schüttelt  man  eine  Lösung  von  Pyrogallol  in  Salz- 
nem  Gemisch  aus  Bittermandelöl  und  sehr  \iel  Salzsäure,  so  fallt  ein  amorpher 
H,oO,  aus  (Baeyer,  B.  5,  280).  2C7H0O  (Bittermaudelöl)  +  2C6H  O^^C^ßH^jO, 

Setzt  man  zu  der  kochenden  Lösung  von  Bittermandelöl  und  Fyrogallol  in 
Vlkohol  allmählich  ganz  conc.  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  er- 

dann  rasch  ab  und  lässt  24  Stunden  stehen,  so  krystallisirt  ein  isomerer 
1^2 O7  aus.  Derselbe  ist  in  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich,  etwas  löslich  in 
krystallisirt  in  schief  abschnitten  PriBmen.  —  Erhitzt  man  Pyrogallol  mit 
löl,  so  bildet  sich  der  harzige  Körper  CUH^OL  mid  daneben  ein  rothes  Oxy  da- 
ikt  CjeH.eO,,  das  H.imt»  fe^tilrtinfqi^  A^^^ipifr^^.^»  y;\rpor  C,«H,,Or 

werden  kimn  (Ba£TER,  B*  5»  25>,    ...      ,1  ui. 


r.«ii; 
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laDg  10  Thle.  p-Nitrobenzylchlorid  C„H^(N0,).CH,C1  mit  14  Thln.  P^NOj),,  60  TUn 
und  10  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Grew.  =s  1,3),  schüttelt  das  Produkt  mit  Aether  tu 
zieht  der  ätherischen  Lösung  den  Aldehyd  durch  NaHSO,  (Fischeb,  Gbelff,  B.  13, 
Man  kocht  p-Nitrophenylnitroakrylsäure  CgHg(NOj)jOj  mit  K,CivOy  und  EtsigsLure  (Bi 
14,  2317;  Frikdländek,  ä  14,  2577).  —  Lange,  dünne  Frismen  (aas  heiüem 
Sdimelzp. :  106**.  Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  schwer  flüchtig.  Wenig  löslidi  i 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Aether,  sei 
in  Ligroüi.  Ziemlich  widerstandsfähig  gegen  Oxydationmittel:  conc  Salpeteiss' 
selbst  beim  Kochen  kaum  ein;  mit  Cnromsäuregemiach  entsteht  aber  p->itrobo 
(O.  Fischer,  B',  14, 2525).  Wird  von  Reduktionsmitteln  (schon  von  einer  warmen 
disulfitlösung)  leicht  verändert.  Verbindet  sich  mit  NHg  zu  Nitrohydrobena 
Anilin  entsteht  das  Anilid  C,H4(N02).N.CeH5,  mit  Dimethylanilin  Xitrotetnn 
midotriphcnylmethan.  Liefert  mit  Ns^HSO^  ein  in  glänzenden  Blattchen  kiy^ 
Additionsprodukt,  das  sich  leicht  in  Wasser  löst  (Fischer). 

NitrobenzyHdenaniUn  Ci8H,pN,0,  =  C6H/N0,).CH.y(CeHJ.   Dantelhi 
Erwärmen  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Anilin  auf  100°  (Fischer).    —    Gelbliche 
(aus  Aether).    Schmelzp. :  93**.   Wird  von  verd.  Säuren  leicht  in  seine  Component 

Thiobenzaldehyd  C^HoS^aHe.CHS.  1.  «-Modifikation  (amorph). 
Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Bittermandelöl  jLai 
38,  320;  vrgl.  Rochleder,  ä,  37,  348).  Beim  Einleiten  von  H^S  in  eine  al 
Lösung  von  Hydrobenzamid  (CahoürS,  J.  1847/48,  590).  —  Darstellung.  Mi 
reines  Bittermandelöl  in  300 — 400  ccm  absolutem  Alkohol  und  leitet  Schwefelwas 
Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  mit  Sodalösung  gewaschen,  dann  in  I 
CHClj)  gelöst  und  mit  Alkohol  (oder  Aether)  gefällt  (Kungkr,  ä  9,  1895).  —  Weil 
Erweicht  bei  83 — 85®  (Klinger).  Zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Unlöslici 
und  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  heilBem  Alkohol,  sehr  leicht 
und  Chloroform.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  viel  Kupfer  glatt  in  CuS  und  Stilbe 
+  2Cu  =  2CuS  +  Cj^Hj,  (Kl.).  Wird  von  Salpetersäure  zu  Schwefelsäure,  Bitt 
und  Benzoesäure  oxydirt.  Geht  durch  Behandebi  mit  Säurechloriden,  durch 
oder  durch  Jodäthyl  über  in  die  /^-Modifikation.  —  Verhalten:  Böttixger,  B 

2.  /9-Modifikation.  Darstellung.  Man  fügt  zu  einer  warmen,  conc.  Benzo! 
(36  g)  «-Thiobenzaldehyd  (Y» — 1  g)  in  Benzol  gelösten  Jotis.  Es  scheiden  sich  (nach  1 
Erystalle  der  Verbindung  CyHgS.CgHg  ab,  die  bei  135 — 140*^  das  Benzol  verlicreo 
£y  10,  1877).  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  225— 226*^  unter  Zersetzung.  Leicht 
heilsem  Eisessig,  schwieriger  in  Alkohol,  Benzol  oder  CHCI3.  Zerfällt  l>eim  E 
viel  Kupferpulver  in  CuS  und  Stilben. 

3.  /'-Modifikation  (Benzylidcnsulfid).  Bildung.  Beim  Erwärmen  '' 
lidenchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  KHS  (Cahours,  ä.  TO,  4C 
Stellung:  Böttinoer,  B.  12,  1053.  —  Verhalten:  Fleischer,  ä.  140, 2:i4:  £ 

—  Blätter  (aus  Weingeist).  Schmelzp.:  68<>  (F.);  70— 71<»  (B.).  Leicht  lösüch 
Benzol  und  in  heifsem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem.  Wird  von  Salpet 
Benzoesäure  und  Thiobenzoesäure  oxydirt.  Bei  der  trocknen  Destillation  tret 
a^Hi-,  TolaUylsulfur  C,,H.oS  und  Tlüoncssal  C^eHj^S  auf.  Wird  durch  A( 
oaer  Jod  nicht  verändert  (Kijnger,  ä  10,  1878).  Auch  Blausäure,  wassrig< 
und  conc.  Salzsäure  sind  ohne  Wirkung;  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  w 
Benzylmercaptan  und  Benzyldisulfid  gebildet  (B.). 

p-Chlorthiobenzaldehyd  CjHsClS^CeH.Cl.CHS.  Bildung,  Beim  Eii 
trockenem  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  p-Chlorbenzaldehyd  in  ab« 
kohol  (Beilstein,  Kuhlberg,  ä,  147,  353).  —  Blass  rosenrothes  Pulver,  l 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Benzol. 

m-NitrothiobenaaldehydC,H5N0,S  =  CeH,fN0,).CHS.  Bildung.  Beii 
von  HjS  in  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Nitrobenzaldebyd  (Bertagxini,  ^ 

—  Graues  Ihilver.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Zerfällt  1 
niak  sofort  in  Schwefelammonium  und  Trinitrohydrobenzamid. 

Selenbenzaldehyd  (Benzylidensclenid)  QH^Se^  C^Hg.CHSe.  Bih 
Benzvlidenchlorid  CßH5.CHCl,  imd  einer  alkoholischen  Lösung  von  Solenkali 
B.  8,' 1165).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70^  Ünlöslicb  in  Wi 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ammoniak,  sowie  ein  Gemenge  von  Blausäure 
säure  sind  ohne  Einwirkung  auf  Selenbenzaldehyd. 

2.  Aldehyde  Q^B.fi. 

1.  o-Toluyl8äurealdehyd  CHg.C^H^.CHO.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-l 
CHj.CeH^.CHjCl  mit  BleinitraÜösung  (Bayman,  Bl,  21  y  498).  —  Flfiang.  8m 
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Oxydation  in  o-Toluylaäure  über.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Tolylcarbinol 
lucirt. 

.uylsäurealdehyd  CHg.CgH^.CHO.  Bildung,  Beim  Kochen  von  m-Tolyl- 
g.CgH^.CHjCl  mit  Bleinitratlösung  (Gundelach,  BL  26,  44;  vrgl.  GROtfAUX, 
.  7,  233).  —  Flüspig.  Riecht  nach  Bittermandelöl.  Siedep.:  199°.  Spec  Gew. 
A  0^  =1,024  bei  22^  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
sich  mit  NaHSO„.     Geht  durch  Oxvdation  in  m-Toluvlsäure  über. 

O  1  1 

uylsäurealdehyd  CHg.CgH^.CHO.    Bildung,    Durch  Glühen  von  p-toluyl- 
i:iuni  mit  ameisensaurem  Calcium  (Cankizzaro,  A,  124, 254).  —  Flüssig.   Riecht 
Öiedep.:   204**.     Zerfällt   durch    alkoholisches  Kali    in  p-Toluylsäure    imd 
)inol.     Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft  zu  p-Toluylsäure. 

uylsäurealdehyd  Cv,H5.CH,.CH0.  Bildung,  Beim  Glühen  von  «-toluyl- 
Lium  mit  ameisensaurem  Calcium  (Ca^jnizzaro,  ^.119,  254).  Beim  Behandeln  der 
olverbindung  G.H5.CeH5.2CrOjCl2  mit  Wasser  (Et ARD,  A,  eh.  [5]  22,  248). 
estillation  von  ^henvloxyakrj'lsäure  mit  verd.  Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  13, 
Glaser,  A.  147,  100).  C^HgOa  =  CO,  +  C^HgO.  Beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
mit  verd.  Schwefelsäure  auf  130°  (Erlenmeyer,  B.  13,  304).  G^K^^O^^ 
'HjOj  (Ameisensäure).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  205 — 207°;  spec. 
85  (Radziszewski,  B,  9,  372).  Siedep.:  193—194°  (Etard).  Bleibt  bei  —10° 
efcrt  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  Benzoesäure.  —  CgHgO.NaHSOg.  Blättchen 
Vlkohoi)  (R.). 

msationsprodukt  Cj^Hj^Og.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  «-Phenylmilch- 
,.CH,.CH(OH).COaH  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  200°  (Erlenmeyer,  B. 
-  ßlättchen.     Schmclzp.:  102°. 

limmtsänrealdehyd  C„H,j.O  ==  CßHg.CHj.CBLj.CHO.  Bildung.  Beim  Zer- 
Propylbenzolverbindung  C3H7.CßH6.2Cr03Cl2  mit  Wasser  (Ätard,  A.  eh.  [5]  22, 
lüssig.     Siedep.:  208°.    Giebt  mit  NaHSOg  eine  krystallisirte  Verbindung. 

de  C,oH,,0. 

linaldehyd  (Cuminol)  CaHy.CgH^CHO.  Vorkommc7i.  Neben  Cymol,  im 
m molöle  (durch  Destillation  der  Samen  von  Cuminum  Cyminum  bereitet) 
r,  Cahours,  A.  38,  70).  Neben  Cymol,  im  flüchtigen  Gele  des  Wasserschier- 
tavirosa)  (Trapp,  A.  108,  386).  —  Darstellung,  Man  destillirt  Röiuischkümmelöl 
lo])unkt  auf  190°  gestiegen  iut  und  schüttelt  dann  den  Rückstand  mit  conc.  Natrium- 
ii.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  presst  ihn  aus  und  zerlegt 
>ostillatiuu  mit  Sodalösung  oder  verd.  Schwefelsäure  (Kraut,  A.  92,  67).  —  Flüssig, 
h  Kümmelül.  Siedep.:  237°.  Spec.  Gew.  =  0,9832  bei  0°,  =  0,9727  bei  13,4° 
94,  317).  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  zu  Cuminsäure,  von  Chromsäure 
alsäure  oxydirt.  Zerfällt  durch  alkoholisches  Kali  in  Cuminalkohol  und  Cumin- 
it,  auf  geschmolzenes  Aetzkali  getropft,  imter  Wasserstoffentwickelung  in  Cumin- 

Wird  durch  KCy  in  polymeres  Cuminoi'n  umgewandelt.  Beim  Ehdeiten  von 
^'hlor  in  Cuminol  scheint  Chlorcuminol  CßH3Cl(CgH7).CHO  zu  entstehen  (Ger- 
LHOURs).   PoOg  wirkt  heftig  auf  Cuminol  ein  und  verharzt  es;  bei  wiederholtem 

über  Chlorzink  geht  Cuminol  in  Cymol  über  (Luginöt,  Z.  1867,  351).  Giebt 
ndeln  mit  Blausäure  und  Sabssäure  Phenylpropylglykolsäure  C^Ji^fi^.  Bei  der 
5  von  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  entsteht  Hydrocuminoin 
ind  mit   Sn  und  HCl  Desoxycuminoin. 

aolkalium  Cjq1I,,0.K.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cuminol  mit  festem  Aetz- 
Erwüniicü  von  Cuminol  mit  Kalium,  wobei  eine  hellige  Beaktion  eintritt  (Geeuardt, 
—  Gelatinöse  Masse.  Zerfällt  mit  Waaser  sofort  in  Cuminol  und  Aetzkali.  —  Bei 
kung  von  Clilorcuminyl  C,^ILjO.Cl  auf  Cuminolkalium  entsteht  eim  schweres  Oel, 
(Cj^HjjO).,,  djis  oberhalb  300"  unter  Zersetzung  siedet.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht 
n  Alkohol,  wenig  in  kaltem.     Bei  gelindem  Erwärmen  mit  wenig  Kali  zerfällt  es  in 

und  Cuminol.  (C,„H,jO).^  +  KIIO  =  CjyHjj02K  + CjoH^^O.  —  Auch  bei  der  Ein- 
n  Acetvlchlorid  oder  Benzoylchlorid  auf  Cuminolkalium  entsteht  wesentlich  Cuminyl 
A,  84, 'l02). 

nol  und  Natrium.  Trägt  man  Natrium  in  eine  Lösung  von  Cuminol  in  Toluol 
let  sich  ein  GeniiKch  von  Cuminolnatrium  und  Natriumcuminalkoholat,  neben  einem 
nyl  C.olI^jO,?).  2C,oH,/)-|-2Na  =  C,on^^O.Na+CioHj8.0Na,  Behandelt  man  das 
t  Wu&$er,  so  resultiren  Cuminol,  Cuminalkohol  nnd  Natron  (ChüBOH,  Am  X%B,  800). 
iwirkimg  von  Natriumamalgam  auf  eine  ätherische  CumliioU 
iter   Körper    C^gH^gO,,    der    aus    Alkohol    in  gra&en  Naddn 
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CXC.  Aldehyd  C„H,^_,,o. 

DiphenylessigBaiirealdehyd  C..H.,0=  (CoH.)..CH.CHO.  Bildung.  Enteuht,  m 
den  isomeren  Anhydriden  (».  Hyarobenzoi'n  S.  13(K)),  durch  ^  ^  stundiges  Kodwn 
1  Till.  Hvclrobenzo'in  oder  Isohvdrobenzom  mit  20  Thln.  Schwefeli^iure  itoo  'Ä' 
Cj.H.JOH),  =  C,,Hi,0-fH.O.  —  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  dwtUlirt  md 
Destillat  mit  Aether  ausgei*chüttelt  (Breuer,  Zixcke,  A.  198,  182).  —  DüdoUbb 
Oel.  Siedet  unter  gerin^r  Zersetzung  bei  31 5^  Zersetzt  sich  bei  längerem  Em 
unter  Abspaltung  von  >\ asser.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,!« 
CHCI3,  Benzol.  Wird  von  Oxydationsmitteln  —  wie  Chromsaure,  KJMnO^,  SHbera 
—  zu  CO.  und  Benzophenou  oxydirt.  Mit  alkoholischem  Kali  entstehen  Beuduy 
(CeIL),.CH(OH),  Diphenylmethan  und  nur  sehr  wenig  Diphenylessi^ure. 

Verbindet  sich  mit  NaHSOg  zu  einer  in  langen,  feinen  Nadeln  krystallifli« 
Verbindung,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst.  Aus  der  alkoholLodien LG 
werden  durch  Aether  Kr>'stalle  gefällt  und  die  ätherische  Lösung  hält  nun  einen  ni 
freien  Köri>er,  der  aus  Alkohol  krystallisirt  und  bei  180—190'*  oder  bei  lOö— Ä»?«!»] 
je  nachdem  der  angewandte  Diphenylessigsäurealdehyd  aus  Isohydrobenzoin  odo 
Hydrobcnzoin  bereitet  war. 

Bei  längerem  Aufbewahren  scheiden  sich  aus  dem  flüssigen  Diphenylesieili 
kleine  Nadeln  ab,  die  aus  Alkohol  umkrj-stallisirt  l)ei  167 — IdS**  (aus  IsöhydrolN 
dargestellt)  oder  bei  212 — 214°  (aus*  Hydrobcnzoin  dargestellt)  schmelzen.  li  am 
offenbar  Condensationsprodukte  und  zwar  ist  der  bei  212 — 21 4*^  schmelzende  l 
sauerstoffreicher  als  der  niedriger  schmelzende.  Beide  Köri)er  geben  ]>ei  der  Oxy 
mit  Chrom säureeemisch  Benzophenon.  Der  bei  1G7 — IfjS"  schmelzende  Körper 
mit  Acetvlchlorid  ein  in  kleinen,  leicht  löslichen  Nadeln  kr\'stallisirendes  AcetvlderiTi 
bei  125—130°  schmilzt. 


Alclelivde  mit  2  Atomen  Sauerstoff' 
CXCI.  Aldehyde  c„h,„_,o,. 

Die  Aldehyde  CaH^n_^0^  entstehen  durch  Oxydation  der  corresi>ondireuden  P 
alkohole  CnHjn_öOj  (mit  Ohromsäuregemisch) : 

OH.C«H,.CH,.OH  +  0  =-  OH.C,H,.CHO  +  H,0 
Saligenin.  Salicylaldehyd. 

Sie  entstehen  gleichfalls  beim  Diceriren  von  Phenolen  C^Hj^^^O  mit  Chlorofon 
Natronlauge  (Reimer,  Tiemann,  B.  0,  824). 

CeH,(OH)  +  CHCI3  4-  4NaOH  =  NaO.CeH,.CHO  -\-  3NaCl  +  3H,0. 

Die  lieaktion  schlielst  sich  ganz  der  analogen  Bildung  von  Oxysauren  CnH.,_«( 
Phenolen,  Chlorkohlenstofl*  und  Natronlauge  an.  Wie  m  letzterem  Falle,  so  erifolg 
bei  der  Bildung  von  Aldehvden  der  Eintritt  des  Aldehydrestes  CHO  an  der  o-  und  j 
(in  Be^iehun^  auf  die  Hyclroxylgruppe)  des  Phenols.  Man  wird  denmadi,  im  Allgei 
aus  jedem  Aenol  zwei  Aldehvde  erhalten,  und  nur,  wenn  eine  Stelle  bereits  b» 
(wie  im  p-Krcsol  C-H,(0H)n,.bH3)  resultirt  nur  ein  Aldehyd. 

Die  Aldehyde  CnÖsn-''^^  zeigen  den  allgemeinen  Charakter  der  Aldehyde,  d 
verbinden  sich  mit  Alkalidisultitcn ,  mit  NH.,  und  organischen  Basen.  Von  N; 
amalgam  werden  sie  in  die  zugehörigen  Alkohole  übergemhrt.  Auffallend  ist,  das8  n 
lieh  die  h(*)hcren  Glieder  der  Reilie  von  den  gewöhnlichen,  flüssigen  Ox^'dation« 
langsam  angegriffen  werden.  Am  raschesten  erfolgt  die  Oxydation  zu  Säuren  C^B 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali. 

Die  o-Oxyaldehyde  unterscheiden  sich  von  den  p-Oxy aldehvden  dur 
gröfsere  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  geringere  Ix^lichkeit  in  Chloroform.  Die 
aldehyde  verflüchtig:en  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  die  p-Oxyaldehyde  nicht.  Die 
aldehvde  geben  mit  Natriuindisulfit  schwerlösbche  Doppelverbindungen;  sie  faibi 
mit  isHg  tief  gelb  und  lösen  sich  nur  wenig  in  überschüssigem  Ammoniak.  Die 
aldehyde  geben  mit  NaHSO^  leichtlösliche  Verbindungen  und  löften  aidi  Idcbt  m 
los  in'  Ammoniak  (Tiem ANN,  Schotten,  Ä  11,770).    Die  Aldehyde  C,^H,,«^0,  te 
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xxiit  Basen  zu  ziemlich  beständigen  Salzen.  Durch  Behandeln  ihrer  Alkalisalze  mit 
e^sinhvdriden  oder  Alkyljodüren  ^vird  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  leicht  durch 
5—  ocler  Alkoholradikalo  vertreten. 

C,H30,.CeH,.CH0.  CHsO.Q,H,.CHO. 

t>ie  Säurederivate  werden  durch  Alkalien  leicht  verseift.  Von  grolser  Beständigkeit 
aber  die  Alkylderivate.  Sie  geben  das  Alkohol  radikal  nur  bei  starkem  Erhitzen 
3>auren  (HCl)  aus.  Im  Gesammt vorhalten  schlielsen  sich  die  Alkj'lderivate  den  Al- 
den  CaILn_sO  der  einbasischen  Säuren  aufs  Vollkommenste  an.  Der  Anisaldehvd 
O.CgH^.CHO  zeigt  fast  alle  Reaktionen  des  Bittermandelöls.  Er  geht,  mit  KCN  'in 
lirung,  in  ein  Condensationsprodukt  (CuH^O,)-  über;  er  verbindet  sich  mit  Ammoniak 
dem  gleichen  Schema  (SC^H^Oo  +  2NH3  =  a^H^^OgN,  -|-  3H,0)  und  das  entstehende 
LUkt  geht  —  ganz  wie  Hydn>benzamid  —  beim  Erhitzen  in  eine  isomere  Base  Cj^H^^N^O,, 
-  ^  \Vahrend  p-Oxyben'zaldehyd  OH.QH^.CHO  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen  ver- 
Ltigt,  ist  p-Oxybenzaldehydmethyläther  (Anisaldehyd)  ein  unzersetzt  siedendes,  mit 
«erdämpfen  leicht  flüchtiges  Oel. 

Jdehyde  C^H^O,  =  OH.C,H,.CHO. 

o-Oxybenzaldehyd  (Salicylaldehyd,  salicylige  Säure).  Vorkommen.  Im 
*aeaol  (aus  den  Blüthen  von'Spiraea  ulmaria)  (Ettling,  A.  35,  247;  vgl.  Pagex- 
::h£R,  Berxei  Jahresb.  18,  330;  Löwig,  Berxel.  Jnhresb,  20,  355);  im  Kraute  verschie- 
er  Spiraeaarten  (Sp.  digitata,  Sp.  lobata..)  (Wicke,  ä.  83,  175).   In  der  Wurzel  und 

Stengeln  von  C'repis  foetida  (Wicke,  A.  91,  374).  —  Bildung.    Bei  der  Oxydation 

Saligenin  IIO.C„H^.CH,(OH)  o<ler  von  Salicin  (Piria,  A.  30,  153).  Entsteht,  neben 
en  anderen  Produkten,  bei  der  trockenen  Destillation  von  Chinasäure  (Wöhler,  -^l. 

146).  Entsteht,  neben  p-Oxybenzoöaldehyd,  beim  Versetzen  einer  Losung  von  Phenol 
N'atronlauge  mit  Chloroform"  (TiEMANN,  Reimer,  Ä  9,824).  —  Darstellung.  Man 
rgieist  in  einer  Retorte  das  Cfenienge  von  3  Thln.  Salicin,  3  Thln.  K^Cr^O^  und  24  Thln. 
«er  mit  einem  Gemisch  von  4,5  Thln.  Vitriolöl  und  12  Thln.  Wasser,  lasst  stehen,  bis  die 
Lktion  vorüber  ist,  und  destillirt  dann  so  lange,  bis  noch  Oeltropfen  übergehen,  wobei  man 
ch  zutröpfelndes  SVasser  die  Flüssigkeit  auf  gleicher  Concentration  erhält  (Schiff,  A.  150, 
\).  Die  wässrige  Schicht  des  Destillates  giebt,  für  sich  destillirt,  eine  neue  Menge  Salicyl- 
ehyd.  Den  Rest  des  im  Wasser  gelösten  Aldehyds  gewinnt  man  durch  Fällen  mit  Blcizucker 
1  etwas  NII3  (Ettlino)  oder  durch  Ausschütteln  mit  Aether  (Schiff).  Setzt  man  die 
stiUation  mit  Wasser  zu  lange  fort,  so  wird  der  Salicylaldehyd  durch  Furfwol  verunreinigt 
1  die  aus  dem  Aldehyd  dargestellten  Produkte  röthen  sich  dann  intensiv  (Schtff,  A.  210, 
5).  —  Angenehm  gewürzhaft  riechendes  Oel.  Erstarrt  bei  — 20"  zu  grofsen  Krystallen. 
^dep.:  19(3,0'*;  spec.  Gew.  =  1,1731  bei  13,5°  (Piria).  Nicht  unbeträchtlich  löslich  in 
isser ;  in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.    Geht  durch  Oxydation 

SalicA'lsäure  über  und  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  Saligenin  (Beii^tein, 
asECKE,  A.  128,  179).  Reducirt  nicht  FEiiLiNG^sche  Lösune  (Tollens,  B.  14,  1950). 
ie  wässrige  I-.ösung  tarbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  \iolett.  Verbindet  sich  mit 
isen  und  Alkalidisultiten.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  Alkoholbasen,  unter 
asseraustritt.  Beim  Erwärmen  mit  Dimethvlanilin  und  ZnCU  wird  Tetramethyldiamido- 
Diphenylkresol  gebildet  [N(CH3),.C^HJ2.CH.C«H^.0H.  Chlor  und  Brom  wirken  sub- 
tuirend*  ein.  PCI3  und  Säurechlonde  entziehen  Wasser  und  erzeugen  Condensations- 
odukte.  Die  Einführung  von  Säureradikalen  gelingt  nur  durch  Anweudimg  von  Säure- 
hydriden. Mit  PCL  entsteht  zunächst  das  Aldehydchlorid  OH.CoH^.CHCl,  (s.  o-Kresol 
LCeH^.CH,)  und  dann  das  Toluolderivat  CeH^Cl.CH.Cl,  (Henry,  ä  2,  135).  PBr^ 
«ngt  nur  Bromsalicylaldehyd. 

Verbindungen  mit  Basen:  ErrLiNG;  Piria.  —  Na.CyHj-Oj.C^lIyO,  +  Vs^»^^- 
ne  Naileln  (E.).  —  K.C-IIA\  -J-  H,().  Gelbe  Tafeln.  Wird  im  feuchten  Zustande  an  der 
!l  bald  schwarz.  Wird  von  CO.^  nicht  verändert.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
rijHjOj.CH/)^.  Feine,  gelbUchweifse  Nadeln  [¥..).  —  Ba(C\H50,)j  +  211,0.  Gell)e  Nadeln, 
iig  löslich  in  kaltem  Witsscr  (F.).  —  C^HjO^.PUOII).  Gelber  Niederschlag,  erhalten  durch 
«ctzen  von  Salicylaldehyd  mit  Bleizucker  und  Nü^  (F.).  Wird  nach  einiger  Zeit  köniig. 
(^1(0,11^02)2.  Darsttlluny.  Man  versetzt  eine  alkoholische  Lösung  des  Aldehyds  mit  Kupfer- 
tat (E.).  —  Bräuulichgrünc  Krystalle.     Schwer  UVslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindungen  mit  Alkalidisulfiten:  Bertagnini, -<•!.  85, 193.  —  C^HgO^.KIISOg. 
ielD.  Leicht  liVslich  in  kaltem  Wastser  und  in  warmem  Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Wird 
ch  Säuren,  Alkalien  und  auch  schon  beim  Erwiirmen  mit  Wasser  zerlegt. 

Bsalgßaurer  Salicylaldehyd  C^H^.Oe  =  C7HoO..(aH,0),0.  Bildung.  Durch 
dtcen  von  Salicvhildehvd  mit  Essigsäureanhvdrid  auf  150®  (Perkin,  A,  146, 371).  —  Dj^ 
ein  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  JOS— 104^'  Destillirt  unter  theilweiaer 
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lÖBÜch  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  lekht  in  hetÜMm.  Wi 
von  kalter,  wässriger  Kalüauge  nicht  angegriffen. 

Methyläther  C.HÄ  =  CHj,O.C,H,.CHO.  Bildung.  Durch  Erhitzen  d«  Xitm 
salzes  XaO.C^H^.CHO  mit  Methyljodid  und  Holzgeist  auf  140*  (Perkis.  A.  145. 3( 

—  Flüssig.  iSiedep. :  238".  Besitzt  einen  sehr  schwachen  Geruch.  Schwerer  als  V« 
imd  darin  nicht  löslich.  —  Die  Verbiudung  mit  Kaliumdisulfit  krystallisirt  gut.  fiü  i 
leicht  in  kaltem  Wasser,  aber  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Verbindung  mit  Essigsäureanhydrid  CjnHi^Oj  ==  Cy,HaO,.(C.H,OyjO.  //«r« 
lung.     Aus  Salicylaldehydmethyläther  und  Essigsäureanhydrid   bei  150**  (Perkik,  A.  \i^  3 

—  Prismen.     Schmelzp.:  75^ 

Aethyläther  C  H^^O,  =  aH,O.CeH^.CHO.  Bildung.  Beim  Glühen  v«  mü 
äthyläthersaurem  Calcium  (CyH50.CgH4.CO..)._,Ca  mit  Calciumformiat  (Göttio.  B.  10, 

—  Flüssig.  Siedep. :  247 — 240®.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Schweivr  alk  Wa 
und  darin  unlöslich.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkqhol  und  Aether  i?Q 
A.    145,    300).    —    C^IIjoOj.NaHSOy   -p  xlI.O.      Prismen   (aus   Wasser). 

Verbindung  mit  BssigBäureajihydrid  C.aH^gOj  =  C^H,^0..(C,H,OsO.  K 
Prismen.  Schmelzp.:  88—89".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslicn  in  kaltem  ük 
leicht  in  heifsem.     Wird  von  Kalilauge,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen  i.P.k 

Benayläther  C,,H.,Oa  =  CüH5.CH,.0.CeH,.CH0.  Flache,  schiefrhomE*<he 
men  (aus  Alkohol).  Scnmelzp.:  4G".  Siedet  oberhalb  360'^.  Ix^icht  irjü^lich  in  A 
Benzol  und  in  sieilendem  Alkohol,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser.  Verbindet  ac 
Alkalidisuliiten  (Perkix,  -1.  148,  24). 

AoetylBaUoylaldehyd  CyH.Oj,  =  aH30,.C6H,.CHO.  Bildung.  [Man  übe 
das  in  Aether  suspendirte,  trockne  Xatriumsalz  NaO.QjH^.CHO  mit  Es>igsäureanl 
und  lässt  das  Gemenge  24  Stunden  stellen  (Pekkix  ,'  A.  148,  2Ö3).  —  Krystalli 
Masse.  Schmelzp.:  37^.  Destillirt  unter  geringer  Zersetzung  bei  253°.  Selu-  leicht 
in  Aether,  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol.  AV  ird  durch  alkoholisches  Kali  ra:<ch  ii 
Componenten  zerlegt.    Verbindet  sich  mit  Alkalidisuliiten. 

Verbindung  mit  BBaigsäureanhydrid  C.,H  O^.  =  C\I{,O^.C,li/J  +  «C^H 
Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Acetylsalicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  an 
(Perkin);  durch  Erhitzen  von  Salicylaldohyd  mit  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  au 
(Barbier,  Bl.  33,  53).  —  Feine  Nadeln  laus  Alkohol);  \ierseitige,  .schiefe  Tafel 
Essigsäureanhydrid).  Schmelzp.:  100 — 101°.  Zerfällt  bei  der  Destiflation  in  Acetyb 
aldenyd  und  Essigsäureanhydrid.  Li'jslich  in  Aether  imd  Benzol;  wenig  irwlich  in  1 
Alkohol,  leicht  in  heifsem.  Wird  von  mäfsig  starker  Kalilauge  in  Essigsaure  i 
Salicylaldehydacetat  C-HgOo.C^HyOg  zerlegt. 

ButyrylsalioylaldehydC,Hj.O.,-=C,H.02.C«H,.CHO.  Bildung.  Aus  salcTUp 
Natrium  und  Buttersäureanhydrid  (Perkin,  .4.  150,  82).  —  Flüssig.  Siedep.:  W 
In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  starker  Ka 
sofort  in  seine  Bestandtheile  zerlegt,  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Essi^rsäureanliTdi 
150^  Salicylaldehydacetat  C\H^0,.0,H..O,. 

BenzoylsaUoylaldehyd  C.,il,o03=C.H502.CyH,.CHO.  Bildung.  Aus  dem  trw 
Salze  C^HjOo.Na  und  Benzoylchlorid  (Perkin,  A.  145,  297).  —  Dickes  Gel.  Siedel 
hall)  360*^.  Schwerer  als  Wtisser  und  darin  unlöslich ;  sehr  löslich  in  Alkohol  und  i 
Verbindet  sich  mit  Alkalidisuliiten. 

Durch  Behandeln  von  freiem  Salicvlaldehvd  mit  Säurechloriden  sollen  nach  Ca 
(J..  108,  312)  Säurederivate  des  Siüicylaldehyds  ent*<tehen.  Augenscheinlich  werde 
in  dieser  Reaktion  nur  Condensationsprodukte  des  Salicylaldehyds  (s.  d.)  gebildet 

ChlorsaUeylaldehyd  C-H^CIO.,  =  OH.QH.Cl.CHO.     Bildung.     Beim  B 
von  Chlor  in  Salicylaldehyd  (Piria,  l4.  30,  lü9;  Löwig,  Berx.  Jahrb.  20,  311).  - 
wuiklige  Tafeln    (aus  Alkohol).     Unlöslich   in  Wasser,   löslich   in  Alkohol,  Aethi 
Alkalien.    Verbindet  sich  mit  Alkalidisuliiten  (Bertagnixi,  -4.  85,  196),  —  BaiCrH 
Gelbos  Kn'stttllpulver. 

DichlorsaUcylaldehyd  aH.CUO,  -=  OH.QHXL, .CHO.  Bildung.  Durc 
Wirkung  von  überschüssigem  Chlorwasser  auf  Salicvlaläebyd  (LöwiG).  —  Dickes, 
Gel.     Giebt  mit  Baryt  ehie  in  Wasser  schwer  lösliclie  V^erbindung. 

BromBalieylaldehyd    C^H^BrGo  =  GH.C.,H,Br. CHG.     Bildung.     Beim 
ffielsen  von  Salicylaldehyd  mit  Brom"  (Piria,  A.  30,  171;  Löavig,  P.  46,  57:  Hb 
Berx.  Jahrb.    25,   484).     Bei   der   Einwirkung   von    PBr^    auf  Salicrlaldehvd  (1 
B.  2,   275).   —    Blättchen   (aus   Aether).     Schmelzp.:   98^99**   (Hsnry).     'UnUS; 
Wasser,    leicht    löslich   in   Alkohol   und   Aether.     Verbindet  sich    mit   Alkalidi 

(BERTAGNIin). 
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hyläther   C^H^BrO.  =CH80.CßH3Br.CHO.     Darstellung.     Durch   Versetzen   von 
eliydmethyläther  mit  Brom  (Perkin,  J.  145,  304).  —  Flache  Prismen  (aus  Alkohol). 
>.:  113 — 114,5^     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heifsem. 
lyläther  C^Hj^BrO^  =  CoH^O.CßHyBr.CHO.  Bildung.  Aus  Salicylaldehydäthyl- 
l  Brom  (Perkin).  —  Flache,  schiefe  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol).    Schmelzp.: 

AVenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.     Verbindet  sich  mit  NaHÖOg. 
romsalicylaldehyd  C^H.Br.O,  =  0H.C,H,Br3.CH0.    Bildung.    Beim  Behan- 

v^alicylaldehyd  mit  überschüssigem  Brom  (Heerleix,  Berxl.  Jahrb.  25,  486).  — 
iche,  lange,  quadratische  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser;  in  Alkohol  imd  Aether 
lr>srK'h  als  Monobromsalicvlaldehvd. 

•osaUcylaldehyde  C,H,is'0,  =- bH.C,.H3(N0,).CH0.  Bildung.  Beim  Kochen 
1.  .Salicylaldehyd  mit  3  Thln.  Salpetersäure,  welche  mit  dem  doppelten  Volumen 
verdünnt  ist,  entstehen  zwei  Nitroaldehvde ,  welche  man  durch  Krvstallisiren 
r^umsalze  trennt.  Erst  krystallisirt  das  Salz  des  «-Nitroaldehydes  (Mazzara, 
is^S:  vrgl.  L<>wiG,  Bfix.  Jahrb.  20,  314;  Brigel,  A,  135,  169. 
itroaldehyd.     Kleine  gelbe  Prismen.     Schmelzp.:    105—107°.  —  Ba^CyH^NOJ, 

<ielbrothe  Prismen, 
itroaldehyd.     Nadeln.    Schmelzp.:  123— 1 25**.  —  BaCC-H^NOj,  +  6HjO.    Gelbe 

bindungeu  von  Nitrosalicvlaldehvd  mit  Alkalidisulfiten:  Bertagnini, 

razosaUcylaldehyd  C,,Hj,N,Oj -=  (OH.C.HgN.CHOl^.  Bildung.  Durch  Be- 
niner alkoholischen  D')sung  von  Nitrosalicylaldehyd  mit  Xatriumamalgam  (Briqel, 
)i'i.  —  Feines,  rothbraunes,  amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Was.ser,  Alkohol, 
?HCl.j,  Benzol;  löslich  in  Ammoniak.    Wird  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure 

cylaldehyd  und  Ammoniak.  Salicylaldehyd  absorbirt  I  Mol.  Ammoniakgas 
düng  von  C\II,.0.,.NII^.  Die  Masse  si'.hniilzt  bei  30®,  erstarrt  wieder  bei  100® 
lann  in  Hydrosalicylamid  übergegangen  (Herzfeld,  B.  10,  1270). 

Lrasalicylamid  (Salicylimid)  ajHj.N.O,  =  (OH.QH^.CHjaN^.  Bildung. 
lütttln  von  (1  Till.)  Salicylaldehyd  mit  (3— 4  Vol.)  Alkohol  und  (1  Thl.)  wässrigem 
ik  iEttijng,  .4.  35,  2Hi).  —  Hochgelbe  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
kaltem  Alkohol,  ir.slich  in  50  Thln.  heifsem  Alkohol.  Schmelzp.:  300®.  Wird 
ünnten  Säuren  und  Alkalien,  in  der  Kälte,  nicht  angegriifen,  zerfiillt  aber  beim 
n  mit  conc.  Säuren  oder  starker  Kalilauge  in  NH3  und  Salicylaldehyd.  Das 
[ydro.salicylamid  a])sorl)irt  3  Mol.  Salzsäuregas;  die  entstandene  Verbindung  zerfallt 
er  Luft  in  Salicylaldehyd  und  NH^Cl  (B6de,J.  1857,318).  Beim  Erhitzen  einer 
ihen  L«)sung  von  Hvdrosalicvlamid  mit  Schwefelammonium  entsteht  die  in  hoch- 

CT*  •  • 

adeln  krystallisirende  Verbindung  C,H,^N„S02,  die  sich  nicht  in  Wasser  und 
iber  leicht  in  Alkohol  bVst.  Säuren  entwickeln  daraus  H^S  i'BoDE).  Hydro- 
(l  verbindet  sich  mit  Basen.     Aus  einer  ammoniakalischen  Lijsune   von  Hydro- 

id  werden  durch  Blcizucker  gelbe  Flocken  gefallt  (Ettling).  —  Fe.O^jHj^NjOg . 
Ii1nn(j.  Mim  fällt  eiiu'  mit  NIL,  versetzte  Lö.sung  von  IIy«lro.salieylamid  in  Alkohol 
'lilorifl,  <lem  vorlier  Weinsäure  und  Nil.,  zugesetzt  worden  sind.  —  Golbrother  Nieder- 
\n\  «lureli  sehr  verrlünnte  Säuren,  in  der  Kälte,  nicht  angegriffen,  beim  Erwärmen  wird 
■ylaldehyd  abees<rlüeden  (K.).  —  ('u3(('.,,H,^,N.,r),,)2.L'NIl3.  Bildutnj.  Durch  Fällen  von 
i.ylamid  mit  einer   ammoniakalischen  1  Äsung  von  Kupferacetat.  —   Dunkelgrüne,  stark 

Blättelion.     Fast  unlöslii'h  in  Wasser  und   Alkohol.     Ix)st  sich  unzersetzt  in  verd.  HCl 
<laraus  durch  Alkalien  ^'efällt.     Wird  von  verdünnter  Kalilaupe,  selbst  bei  Siedehitze, 
am  zerlci^'t,  zerfällt  aber  beim    Erwärmen  mit  starken  Säuren   in  CuO,  NH^  und  Sali- 
I. 

!hlorhydro8alicylamid(  ,,H,.CI,N,0,  ^  (0H.(;;H,C1.CH),N,.  Bildung.   Beim 
cn    von   Animoniakgas    über  ChlorHalicylaldehyd  (Piria,   ^L  HO,  17.3).  —  Kleine 
nippen  (aus  Aether i.    Unb'Vslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Zer- 
i  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  XH,  und  Chlorsalicylaldehyd. 
•romhydrosalicylamid    (\,,H,5Br^X.,(),.      Bildung.      Aus    Bromsalicylaldehyd 

(PiRiA).  —  (rleicht  vollkommen  dem  Triehlorsalicvlamid. 
rosalicylamidtriäthyläther  C,-Hg^N..(),  =-  ((;2H,O.C,.PI,.CH)3.N2.     Bildung. 
l2-stündigem  Stehen  von  Salievläldehvdätiivläther  mit  alkoholischem  Ammoniak 

A.  14'),  ;j()Sj.  —  Kleine,  schiefe  l*risnien.  Schwer  liVslich  in  kaltem  Alkohol, 
heifsem.  L<3st  sich  in  Salzsäure,  aber  nicht  in  kalter  Kalilauge.  Geht  beim  Er- 
f  100 — lO.V  über  in  das  isomere 
Lylsalidin  C^yHa^NjOg.    Amorph.    Das  salzsaure  Salz  ist  amorph, 
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in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  (C„HgoN,03.HCl),.PtCl^.  BUMomgcfiiWi 
schwach  krvstallinisches  Pulver. 

Isoamylamin  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Salicylaldehyd  ein.  —  Mit  Eupfemlicj 
Cu(0.CeH4.CH0),  verbindet  es  sich  sehr  heftig  zu  Kupferaalliydrainylid  (MOjC^] 
CH.N.CjHjj),,  einem  gelbgrünen  Krystallpulver  (Schiff,  A.  150,  197). 

SalhydraniUd  C,aHiiNO  =  (OH.GcH^.CH)N(CeHj.  Bildung.  Beim  Enrio 
von  Salicylaldehyd  mit  Anilin  (Schischkow  ,  Ä.  104,  373).  —  Hellgelbe  Krymlle, 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schiff  {ä.  150,  194)  erhielt  diewa  E& 
nur  als  röthliches  oder  braungelbes,  dickes  Oel.  Indifferent.  Wird  von  Säuren  in  Ai 
und  Salicylaldehyd  gespalten. 

Kupfersalhydranilid  Cu(O.CQH^.CH.N.CQHg),.  Bildung.  Beim  Uebergielsen tob Ki 
salicylür  {C^Hfi^^Cn  mit  Anilin  (Schiff,  A,  150,  197).  —  Olivengrünes,  unlödicbei  Kit 
pulver.     Wird  von  verdünnten  Säuren  in  CuO  und  SalhydraniUd  zerlegt. 

Salhydranilid  verbindet  sich  mit  Blausäure  zu  Cj.Hj^NO.HCN.   Die  Verbind 
bildet  Blättchen,   die   sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  m  Alkohol   und  Aetha 
(Haarmann,  B.  6,  339). 

Salhydranüidäthyläther  C,^H^j;SO^C^B.fi,C^ll^,CIi,^(CJEL^).  Bildung.  Aus 
cylaldehydäthyläther  und  Anilin  (Schiff,  ä,  150,  195).  —  Dickes  OeL  ünlösli 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Indiffereit 

Bromsalhydrajulid  C,,HioBrNO  =  0H.CeH,Br.CH.N(GeH5).   Bildung,  km 
salicvlaldehvd  und  Anilin  (Haarmann,  B.  6,  339).  —  Ziegelrothe  Nadeln  (aus  AD 

Salhydroiütranmd  CjsH.oNjOa  =  OH.CeH^.CH.>\aH^(NO,).  Bildung.  Au 
cylaldehyd  und  p-Nitraniün  (Haarmann).  —  Hellgelbe,  feine  Nadeln.     Schmdzp.; 

Balhydräthylanüid  C„H,eN,0  =  0H.C6H^.CH(N/^»2M      Bildung.   Am 

cylaldehyd  und  Aethylanilin  (Schiff,  A.  150,  195).  —  Braungelbe«  Oel. 

SalhydräthylaniUdäthyläther agHsoN^O^CjH.O.CeH^.CHl  n/^^»)    Bil 

Aus  Salicylaldehydäthyläther  und  Aethylanilin  (Schiff).  —  Dickes  Oel,  unloshch  in  ^ 
und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Balhydrotoluid  Ci^H,3NO==OH.C6H^.CH.N(C,H,).  Bildung.  Aus  Saücvli 
und  p-Toluidin  (Jaillard,  Z,  1865,  440).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelip. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verdünnte  Säuren  lösen  den 
in  der  Kälte  und  zerlegen  ihn  in  der  Hitze.  —  (Cj^HjgNO.HCl),.PtCl^. 

Salicylaldehvd  und  Harnstoff  (Schiff,^. 151, 199).  1.  BaUoyldiureidC^ 

iH,0  =  OH.CeH/.CHcNjHa.CO),  +  HjO.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wi 
imstofilösung  mit  Salicylaldehyd.  —  Kugelige  Aggregate  kleiner  Nadeln.  Verii 
Krystallwasser  im  Vacuum.  Unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser 
mehr  in  Alkohol.   Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  seine  Compei 

—  Cu(CgHj,N^03),.     Darstellung.    Durch  Fällen  einer  Lösung  des  Diureids  mit  Kupfi 

—  Grüner,  krystalUnischer  Niederschlag.     Wird  von  Salpetersäure  in  Harnstoff,  CuO  uu 
cylaldehvd  zerlegt. 

Baiicyldiureidäthyläther  C.iH.ßN.Og  4-H,0=aH^0.CeH^.CH(C0.N,H,1,- 
Bildung.  Aus  Salicylaldehydäthyläther  una  Harnstoff  (m  conc.  wässriger  Lösu: 
Kleine,  atlasglänzende  Krystalle.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Metalk 
keine  Fällung. 

2.Di8aUoyltriureidCi^H,.NeO.=(OH.C^H^.GH),(N,H..CO),.  Bildung^Thuchi 
zen  von  Harnstoff  mit  Salicylaldehyd.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Di 
holische  Lösung  giebt  mit  Kupferacetat  einen  olivengrünen,  krvstallinischen  Nied< 
Cu.C,,H,,N«0,. 

Salicylaldehyd  und  Blausäure.     CyanoBalioyl  CgHjNO,  =  C^H.(CN).C 
Bildung.    Bei   der   Einwirkung   von   Bromcyan    auf  eine  Lösimg  von  Kaliums 
G,Hb02.K  in  absolutem  Alkohol  (Cahours,  A*  108, 318).  —  Gelbliche  Schuppen, 
in  Alkohol.     Sehr  schwache  Base. 

Beim  Behandeln  von  Kupfersalicylür  mit  einer  conc.  wässrigen  Lösung  too 
cyan  beobachtete  Schiff  (A,  150,  199)  die  Bildung  von  SaUcylaldehvd.  (C,HjO 
2CNa  +  2H,0  =  2C-HoOj  +  CuCl,  +  2CN0H.  Wurde  Chlorcvan  üW  Kupfen 
bei  100— 120«  geleitet,  so  entstand  Chlorsalicvlaldehvd.  (C,HjO,),Öu  +  2CNa  —  2C, 
+  Cu(CN),  (Schiff). 

Gelbes  Hydrcoyansalid  CjjH.qN^Oj,.  Bildung.  Bei  gelindem  Erwännen  von 
salicylamid  mit  Blausäure  und  Salzsäure.  C^iHj^NyOj  4*  CNH  -f-  HCl  ■»  GLH|, 
NH^Cl  (Beilstein,  Eeinecke,  A.  136,  170).  —  Orangegelbe,  sehr  feine  Naoeln  ( 
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>1).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  loslich  in  siedemiem  Alkohol.  Indifferent.  Sehr 
ändig.  Löst  sich  in  Kalilauge  und  entwickelt,  beim  Kochen  damit,  Ammoniak.  Wird 
Sarytwasser  luid  Salzsäure,  selbst  bei  hoher  Temperatur,  nicht  angegriffen. 

itmeB  HydrocyansaUd  C^H^NsO,.    Bildung.    Bei  mehrtägigem  Kochen  von 
Hydrocyansalid  mit  Alkohol  (BEiLSTEi^f,  Reixecke).  —  Lange,  stark  glänzende, 
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uie  Nadeln.  In  Alkohol  viel  leichter  löslich  als  die  gelbo  Modifikation.  Sehr  beständig. 
Verbindang  CjjH,gN,0^  Bildung,  Beim  P>hitzen  einer  alkoholischen  Lösung 
Salicylaldehvd  mit  etwas  Cyanammonium  (Haarmaxx,  ä  0,  341).    3C,H«0o  +  ^Hj 

aCN  =  C„Hj.N,0,  +  2H„0.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  143«.  L^nlöslich  m 
',  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


Verbindung  CoftHjiNaOj.  Bildung,  Durch  Zusammenbringen  von  trocknem  Cyan- 
monium  mit  denl3änipfen  von  Salicylaldehyd,  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  4C,HeO, 
»NHg  +  HCN  =  C,j,H,.N303  +  5HoO  (Haarmann).  —  Ilothe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Linelzp.:  1(>8°.  Unlöslicn  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
cer  Kalilauge.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  concentrirten  Säuren  oder  Alkalien  in  NHj, 
"N  und  Öahcylaldehyd. 

Verbindung  gebildet   aus  Salicvlaldehvd,  p-Nitranilin  und  Blausäure:  Haarmann. 

BromthiosaUcylaldehyd  C-H^BrOS  «OH.CaH3Br.CHS  und  DibromthiosaUoyl- 
.ebyd  CrH^Br^OS-HoS  entsteiieu,  wenn  man  Brom-  oder  Dibromsalicylaldehyd  in 
Lohol  löst,  die  Lösung  mit  NH^  sättigt  und  dann  HjjS  einleitet  (Heerlein,  Berx. 
resb.  25,  487).  —  Beide  Körper  sind  amorph  und  lösen  sich  in  Kalilauge  unter  Zer- 
Bung. 

Salicylaldehyd  und  Amidosäuren.  1.  o-Oxybensylen-m-AmidobenzoSBäure 
Hj ^NOa  =  OH.C,, H^.CH :  N.CgH^.COjjH.  B i  Id  u  ng.  Beim  Behandeln  von  m-amidobenzoe- 
irem  Hellem  mit  Emulsinlösung  bei  40— 45^  Wird  leichter  erhalten  durch  Versetzen 
ler  60**  warmen,  0— 8procentigen  I^öaung  von  m-Amidobenzoesäure  mit  einer  warmen, 
ssrigen  Salicylsüdchydlösung  (Schiff,  ^i.  210,  114).  —  Oelbliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
ö*.  Aeiilserst  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Wasser, 
^rbindet  sich  mit  Basen. 

2.  o-OxybenzylenamidoBaUcylsäure  C,,H,^NO^  =  OH.CoH..CH:N.C6H3(OH).CO,H. 
Udung.  Beim  Versetzen  äquivalenter  Mengen  salzsaiu^r  Amidosalicylsäure  (1, 2, 5)  mit 
ilicylaldehyd  und  (1  Mol.)  Natronlauge  (Schiff).  —  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen 
iromgelb  färben.  Schmilzt  bei  245"  unter  Zersetzung.  AeuJserst  löslich  in  Alkohol 
nd  Benzol. 

Condensationsprodukte  des  Salicvlaldehyds.  1.  Disalioylaldehyd  (Para- 
alicyOCi^HijjOa.  Bildung,  Bei  der  trocknen  Destillation  von  KupfersalicylürCu(C,H.O,)a 
ErniNG,  A.  53,  77).  Bei  der  Emwirkung  von  Benzoylchlorid  (Cahours,  ä.  78,  228), 
^cetylchlorid  oder  Succinvlchlorid  (Perkin,  A.  145,  290),  PCL  (Zwenoer,  A.  Spl.  8,  42) 
ttf  Öalicylaldehyd.  2C.  H JO,  =  C^^H^^Oa  +  H^O.  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. : 
^^  (Z.),  130"  (P.).  Sublimirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge, 
leibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  Leicht  löslich  in  Alkohol  imd 
-ether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von  Acetylchlorid  bei  130*  ange- 
riffen  (Perkin). 

2.  a-Salylsäure  Cj^H,  Oß.  Bildung.  Hatte  sich,  neben  sehr  wenig  /J-Salvlsäure, 
^bildet  bei  12 jährigem  Stehen  von  Salicylaldehyd  unter  Wasser.  2C,H^02  +  H^O  = 
u^i A  (Staedeler,  .4.  *S>/.  7,  104).  Der' Aldehyd  wurde  in  Natron  gelöst,  durch  CO, 
?r  unveränderte  Salicylalclehyd  abgeschieden  und  dann  durch  Schütteln  mit  Aether  ent- 
Tnt.  Das  Filtrat  wurde  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  heifsem  Alkohol 
^handelt  und  das  in  Djsung  gegangene  Salz  clurch  H^SO^  zerlegt.  Beim  Umkrystalli- 
nen  der  gefällten  Säure  schied  sich  zunächst  «-Salvlsäure  ab.  —  Kleine  \ierseitige  Prismen 
ler  Tafeln.     Schmelzp.:  100— lOP.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Die  Lösung 

Wasser  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  —  Ag^^Cj^IIj^Oj.  Käsiger  Niederschlag. 
vt  sich  in  heilscin  Was>er  und  krvstallisirt,  beim  Erkalten,  in  äufserst  feinen  Nadeln. 

3.  /J-BalylBäure  C.J{,.,Of,,  Bildung,  Beim  Schuttein  von  altem  Salicylaldehyd 
jr  12  Jahre  unter  "VV  asser  gestanden  hatte)  mit  3procentigem  Natriumamalgam.  (Frisch 
reiteter  Salicylaldehyd  giebt  mit  Natriumamalgam  nur  Saligenin.)  SG-H^Oj -j- 2H,0 
CjjH^Og  (Staedeler,  ^4.  Spl,  7,  100).  Das  Rohprodukt  wird  in  Wasser  gelöst,  mit 
>,  gesättigt  und  durch  Aether  das  gebildete  Saligenin  ausgezogen.  —  Bildet,  bei  lang- 
nem  Anschiefsen,  breitstrahlige  Krystallbüschel.  Schmelzp.:  94— 95^  Schwer  liislicli 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  heifs  gesättigte  wässrige  Lösung 
bt  sich  beim  Erkalten  stark  milchig.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  violette 
rbung.  —  ^ÜTn -(-Ol ^111^8 *  Niederschlag,  ziemlich  löslich  in  heilsem  Wasser  und  daraus  in 
inen  Krystallwarzen  an^chiefsend. 
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Farbstoff  aus  Salicvlaldehvd,  Phenol  und  8chwefeUäiire:  Liebeuus 
Ä  9,  801;  11,  1436. 

2.  m-Oxyben2aldeliyd.  Bildung,  Bei  der  Reduktion  von  m-OxvbenzoeBiure  di 
Natriumamalgam,  in  schwach  saurer  Lösung  (ßAXDMAlTJf,  Ä  14.  969).  —  Krystalli 
Siedep.:  240**.     Sehr  zersetzlich. 

3.  p-Oxybenzaldehyd.  Bildujig,  Entsteht,  neben  Sallcylaldehyd .  bdm  Erwii 
Ton  Phenol  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Reimer,  Tiemaä'x.  B.  9,  824 1,  -  J 
Stellung.  Man  giefst  allmählich  30  Thle.  Chlon)fonn  in  eine  auf  50 — 0<>*  trwannt*  li 
Ton  20  Thln.  Phenol  in  60  Thlu.  NaOH  und  12(»  Thlu.  Wasser,  kocht  schliefelich  ' .  S 
lang  und  destillirt  das  freie  Chloroform  ab.  Den  Rückstand  säuert  mau  mit  H,SO^  auik  a 
destillirt  Phenol  und  Salicylahlehyd  ab.  Den  Rückstand  filtrirt  man  heifs  vom  Hin  ib 
schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus  (Tiemann,  IIerzfku),  A  10.  03  <.  —  Nadeh 
Wasser).  Schmelzp.:  115—116*'  (R.,  T.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wa**!»er,  kidft 
heüsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (Bückixg,  B,  9,  528./.  Wird  der  ätheri 
Lösung  durch  Schütteln  mit  Alkalidisulfitlösung  entzogen,  bildet  alx?r  mit  Ni 
keine  schwer  lösliche  Dopi)el Verbindung.  Sublimirt  unzersetzt.  Riecht  aromatisch, 
wässrige  Lösung  ^ird  durch  Eisenchlorid  schwach  violett  gefärbt.  Reducurt  ammo 
lische  Silberlösung.  Flüssige  (Oxydationsmittel  wirken  nur  langsam  ein,  beim  Schi 
mit  Aetzkali  wird  aber  leicht  p-Oxybenzoesäure  gebildet.  Verbindet  sich  mit  ! 
Beim  Erwärmen  mit  Dimethvlanilin  und  ZnCl,  wird  Tetramethvldiamido-p-Dip 
kresol  gebildet  [N(CH3),.CVHJ.;.0H.C,H,.0H. 

Hydro -p-Oxybenzo'in  Cj^H.^O^.  Bildung.  Das  Natriumsalz  entsteht  bd 
handeln  von  1  Thl.  p-Oxybenzaluehyd,  gemischt  mit  mehr  als  10  ThliL  Wa«c 
Natriumamalgam.  (Bei  Anwendung  von  10  Tliln.  Wasser  erhält  man  nur  p-Oxybe 
kohol  OH.CgH^.CHj.OH)  (Hekzfeld,  B,  10,  1208).  Man  zeriegt  das  Natriiimsaiz 
HC1.2aHeO,  4- H,  =  C^.Hj.O,.  —  Krystalle.  Schmeb:p.:  222^  Leicht  fehch  in 
dem  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  CHCly,  Benzol  und  gar  nicht  in  Aetlier. 

Methyläther  (Anisaldehyd)  C^H^O, -- CH30.C«H,.CH0.  Bildung.  F 
Oxydation  von  Anethol  (Anisöli  (Cahours,  -4.  56,  307)  oder  von  AnisalkVihol 
GjH^.CHj^OH)  (Cannizzaro,  Bertagxixi,  A.  08,  189).  Beim  Glühen  von  auis 
Kjilk  mit  ameisensaurem  Kalk  (Piria,  A.  10<),  105).  Beim  Kochen  von  }>-OxybeiüM 
mit  Kali,  Jodmethvl  und  Holzgeist  (Tiemaxn,  Herzfeld,  B.  10,  63).  —  bortt 
Man  giefst  1  Thl.  Anisöl  in  ein  kaltes  Cieniisch  von  2  Thln.  K^Cr^O.,  3  Thln.  Vitriol 
8 — Ö,5  Thln.  \V asser  und  schütt<^lt.  Tritt  keine  Erwärmung  mehr  ein,  s«>  ^ebt  mau  dieUä 
Volumens  Wasser  hinzu  und  destillirt,  indem  man  stets  so  \\t\  neue»  Witssor  zufliefj*en  li 
überdestillirt.  Das  Destillat  wini  eiiiij^e  Male  rektificirt  und  der  roho  Aldehyd  tur  eich 
fangen.  Man  E^chüttelt  ihn  mit  cone.  Nntriumdisulütlösunj^,  })resst  die  nach  24  Stundei 
ucluedenen  KrystAlie  ab,  wäst^ht  sie  mit  starkem  Alkohol  und  zerlej^t  sie  mit  ^A 
(Rössel,  A.  151,  28).  —  Flüssig.  Siedep.:  247—248®  bei  733,5" mm;  spec.  G 
1,1228  l)ei  IS**  (Ro.ssel).  Riecht  aromatisch.  Sehr  wenig  l<'>slich  in  kaltem  > 
leichter  in  heifsem.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  AI; 
an  der  Luft  rasch  Sauerstofl'.  Zerfällt  mit  alkoholischem  Kali  in  Anisalkobi 
Anissäure.  Wird  durch  Cyankalium  in  Auisoüi  CißH^yO^  umgewandelt.  Verbind 
mit  Ammoniak  und  Alkoholbasen  in  derselben  Weise  wie  Bittermandelöl.  WL 
Natriumamalgam  in  Hydranis<yiD  und  Isohydra nisoiii  C,rtHjj,0^  umgewandelt.  Mi 
und  Salzsäure  entsteht  C„;HjuOo.  /erfällt  bei  Erlützen  mit  verd.  Salzsäure  auf  ItK 
in  CHjCl  und  p-Oxylxüizaldehyd  (Blckinit,  B.  9,  528).  —  Verhalten  gegen 
Cahours,  A.  70,  48. 

Verbindungen  mit  Alkalidisulfiten :  Bp:RTAtiNlxi ,  A.  85,  286.  —  CJlj,0..^ 
Glänzende  Blättchen.  Ijöslich  in  kaltem  Wa.s>*er,  fast  unlöslich  in  einer  kalten,  pe 
Lösung'  von  NaHSOg.  I^oslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Alkalien  und  Säuren  seh 
zersetzt. 

Anisaldehydhydrocyanid  C^H^O^.UCN  —  s.  Nitril  der  p-Oxymandelsäure 

Reduktionsprodukte  des  Anisaldehydes.  1.  Hydranisoin  C,ßH,^Oj 
düng.  Entsteht,  nel)en  Isohydraiüsoin ,  beim  Behandeln  von  Anisaldehyd  mit  N 
amalgam  und  etwas  Wasser.  Aether  nimmt  aus  dem  Reduktionsprodukt  nur  d 
hydranisoin  auf  2C^1J„<J2 -f- H..  =--=  0,^11, «O^.  Lässt  man,  bei  der  Reaktion,  das 
fort,  HO  entsteht  überwiegend  Jlvdranisoin  (Ro8SEL,  A.  151,  36;  Samobad&ky,  . 
678;  18<i8,  643).  —  Sehr  dünne,  rhombische  Tafeln.  Stamielzp.:  lOS*»  (R.):  1 
Kaum  löslidi  in  kaltem  Wasser  oder  Aether,  etwas  löslich  in  beiden  bei  Si< 
Wenig  ir>slich  in  kaltem  Alkohol,  reichhch  in  heifsem.  Liefert  beim  Kochen  mit 
Säuregemisch  Anisaldehyd  und  Anissäure.    Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  Absc 


CXCI.  ALDEHYDE  Cjfl^j,_fi^,  1657 

nis^dehyd.  Beim  Beliandeln  mit  PCI.  wird  Chloranisyl  CgH7  0,.Cl  gebildet  (S.). 
It  sich  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  um  in 

»oxjranisom  C,oH,.03=-(CH30.CpH..CH)20(?).  Nadeln.  Schmelzp.:  95^  Leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  Anisaldehyd 
lissaure  (Rössel). 

lohydranifloin  (XJi^^O^,  Bildung.  Siehe  Hydranisoin.  —  Kieme  Prismen  (aus 
Qtem  Alkohol).  Schmelzp.:  110°  (R.);  125^  (S.)'  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
In  siedendem  Wasser  löslicher  als  Hydranisoi'n.  Verhält  sich  gegen  Chrom- 
^misch  und  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  wie  Hydraniso'in. 
erbindung  CiyH^pOs.  Bildung.  Entsteht,  neben  Anisalkohol  und  einem  Harz, 
»chandeln  von  Anisaldehvd  mit  Zink  (oder  Zinn)  und  Salztöure.  Bildet  sich  auf 
?  Weise  aus  Hydraniso'in.  2CgH.O,  —  0  --  C^^H.JO^  (Samosadsky,  Z.  1868,  644). 
irstallinisch.  Schmelzp.:  215°.  Unlöslich  in  Aether,  äuiserst  schwer  löslich  in 
1. 

lishumin  CigHj^Og.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Anisaldehvd  mit  Acetylchlorid 
)"  (Rössel,  J.  151,  47).  —  Schwarze  Mat^se  mit  glänzend  musclieligem  Bnich.  Un- 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  NHj,  und  Natron. 

jetyl-p-Oxybenzaldehyd  t\nfi^  =  C„H,Oo.QH,.CHO,  Bildung.  Man  lässt 
des  Kaliumsalzes  KO.CoH^.CHO  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid  24  Stunden  in 
Ite  stehen  (Tiemann,  Hebzfeld,  B.  10,  64).  Aus  p-Oxvbenzaldehvd  und  Ess^- 
ihydrid  hei  180^  (Barbier,  Bl.  33,  54).  —  Flüssig.  Sieäep.:  264— 265*>  (T.,  H). 
t  nicht  bei  21^  Giebt  mit  XaHSO.,  eine  schwer  lr)sliche  Verbindung.  Wird 
Kalihiuge  leicht  in  Essigsäure  und  p-Öxvbenzaldehvd  zerlegt, 
erbindung  nüt  BssigB&ureanhydrid  C^gH  ,0/=-  C^Hfi^.CJl^O^.  Bildung. 
-4stündigeu  gelindem  Erhitzen  von  1  Thl.  p-Oxybenzaldehyd  mit  3  Thln.  Essig- 
ihydrid  (Tiemann,  Herzfeld).  —  Flache  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  93—9*?. 
löslich  in  Aether,  heilsem  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
:h  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  alkoholischer  Kalilauce  in  Essigsäure  und  p-Oxy- 
lehyd  zerlegt.     Verbindet  sich  nicht  mit  Xatriumdisulnt. 

ibstitutionsprodukte  des  p-Oxvbenzaldehvds  (Herzfeld,  B.  10,  2196). 
)xybenzaldehyd  ClH-ClO,  =  OH.CJH,C1.CHO.  Bildung.  Beim  Ueberieiten  von 
as  über  trockenen  p-Oxylwnzaldehyd,  unter  Abkühlen.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.: 
49".  Jx'icht  löslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCl,;  schwer 
in  kaltem  Wasser  und  CSj.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett 
.  Absorbirt  zwei  Moleküle  Amnioniakgas  unter  Bildung  einer  krystallisirten 
düng,  die  von  Säuren  und  Alkalien  in  >'H.,  und  Chloroxybenzaldehyd  zerlegt  wird, 
romoxybenzaldehyd  C.lLBrO.^  =  OH.C,  H^Br.CHO.  Lange  Nadeln  (aus  wassrigcm 
1).  Schmelzp.:  179— ISjV."  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  fast 
»h  in  Wasser.  Bildet  mit  NaHSO^  eine  leicht  lösliche  Verbindimg.  Verbindet 
it  Basen.  Das  Natriumsalz  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefiirbt. 
Bthyläther  (Bromanisaldehyd)  C.H.BrO^  ==  CH,O.CöH,Br.CHO.  Bildung. 
lisaldehyd  und  Brom  (Cahours,  ä.  50,  :^US).  —  Seideglänzende  Nadebi  (aus  Aether). 
rt  unzersetzt. 

doxybenzaldehyd  C.H,JO,  =OH.C^H.J.CHO.  Bildunr/.  Bei  mehrstündigem 
I  von  1  Thl.  p-Oxybenzaldehyd  mit  2  Thln.  Jod,  20  Thln.  Alkohol  und  GO  Thln. 
•.  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  198 — 199^  Schwer  läslich  in  Wasser 
•nzol,  leicht  in  Alkohol  un«l  Aether.  Geht  beim  Schmelzen  mit  wässrigem  Kali  in 
atechu.säure  CH^O^  über. 

Itrooxybenzaidehyd  C.H.NO,  =  (>H.C«H,(NO.;).CHO.  Darstellnug.  Man  er- 
p-OxyhonzaUloliyd  mit  1,5  Thln.  SaliKJtcrsäure  (sj»ec.  Gew.  =  1,2),  welche  mit  der  fünf- 
Wa-ssennenge  verdünnt  is^t  iMazzaka,  J.  IST",  617;.  —  Man  mii^'ht  3  Tide.  Oxybenz- 
mit  20  Thln.  Vitriolöl  und  setzt  tropfenweise  eonc.  Sali)eter»äure  hinzu  (llERZFKLD,  B. 
ÖD).  —  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  139 — 140,5°.  Leicht 
in  Alkohol  und  heiüiem  Wsisser;  wenig  löslich  in  Aether,  CHCl.,.  Die  wässrige 
;  giebt  mit  P^isenchlorid  eine  rÖthliche  Färbung.   —   K.C-H^NO^  4"  ^^'     Goldgelbe 

—  Ag.CH^NO^.     Gelber  Niederschlag. 

O  X  y  b  e  n  z  a  1  d  e  h  y  d  und  Basen.  p-Oxybenzaldehyd  absorbirt  1  Mol.  Ammoniak- 
)ie  Verbindung  CHjO^.NHa  verliert  beim  Verdampfen  alles  Ammoniak  (Herz- 
B.  10,  1270). 

liUd  C,,H,jNO  =  OH.CV.H,.CH.N.CflH,.    Bildung.    Beim  Verdunsten  einer  äthe- 
Lösung  von  3  Thln.  Anilin  und  4  Tllln.  p-Oxybenzaldehyd  (Herzfeld,  B.  10, 

—  Hellgelbe  Krystalle.  »Schmelzp.:  190 — 19 1^  Fast  imlöslich  in  Wasser,  schwer 
in  Benzol  und  CHCl^,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
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p-Toluid  C.,H„NO  =  OH.CcH..CH.N(CVH,).  Bildung.  Am  fOxfi» 
und  p-Toluidin  (Hebzfeld,  B,  10,  21d6).  —  Orangefarbene,  auadntudK  dittei 
Alkohol),  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  CHCl, ,  ßenzol ,  leioiter  in  Aether,  nI 
in  hei&em  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnten  Sauren  in  p-Toliifr 
Oxvbenzaldehyd  zerlegt. 

'  AiüBhydramid  C,^H,^N,03  =  (CH,O.CeH^.CH),N,.  Bildung.  Bei  linpn 
von  Anisaldehyd  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  (Cahours,  ä.  56,  309V  -  1 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heilSem  Alkohol,  Aether  und  in  conc.  Salzsiiuv.  8d 
120°  (Bertagnini,  A.  88,  128). 

Anisin  C^^H^^N^O,.  Bildung.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  AniiMi 
165—170°  (Beetagniki,  A.  88,  128).  —  Prismen.  Kaum  löslich  in  siedesdn 
schwer  in  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Reagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  I 
C,^H,^N,Og.HCl -f  H,0.  Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  -  \X^ 
HCl),.PtCl..     Hellorangefarbene  Blättchen.     Wenig  löslich  in  Alkohol. 

AnishydraniUd  C^^H^gNO  =  CH^O.CeH^.CH.N.CeHg.  Goldgelbe  Kiystolk 
löslich  in  Alkohol  (Schiff,  A.  150,  195). 

Anisaldehyd  und  Aoetanüd  C,-H,eN,0-  =  CH,O.C5H,.CH(NH.C0.CH 
düng.  Durch  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  (2  Mol.)  Acetamid  auf  120— IS«)*  (8 
A.  154,  80).  —  Feine  Nadehi.  Schmelzp.:  180°.  Unlöslich  in  Alkohol  undAedn 
löslich  in  heüsem  Wasser.    Wird  von  Salzsäure,  aber  nicht  durch  Alkalien  uA 

Anisaldehyd  und  Urethan  a.HjoN.O^  =  CH,O.C«H^.CH(NH.C0,.C,B 
düng.    Durch  Vermischen  von  Anisaldehyd  mit  Urethan  XIL.COj.CjHg  und  w 
saure  (Bischoff,  B.  7,  1080).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus  neilsem, 
Alkohol).    Schmelzp.:  171 — 172*^.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
in  conc.  Säuren,  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Sauren. 

Anisaldehyd  und  Harnstoff  (Schiff, X  151,198).  1.  Anisodiureid ( 
=  G8HqO(NH.CO.NH,)2.  Darstellung.  Bei  längerem  Stehen  einer  mit  Ani« 
wenig  £^gsaure  versetzten  wässrigen  Hamstofflösung.  —  Grelbliche  Krystallblättc 
bei  längerem  Auswaschen  mit  Wasser  Harnstoff. 

2.  DianiBOtriureid  C^^Hj^XeOs  =  (NH.C0.NHA(C8H,0),(NH.C0.XH).  L 
Durch    Schmelzen  von  Harnstoff  mit  Anisaldehyd.  —  Krvstallmasse ;  beständig. 

Axüsaldehyd  und  Benzamid  C„H,oN.08  =  CH,O.CeH,.CH(NH.C,H 
düng.  Durch  Erhitzen  von  13,6  Thln.  Anisaldehvd  mit  24,2  Thbi.  Be 
120—180°  (Schuster,  A.  154,  82).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schm 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Veranden 
beim  Kochen  mit  Alkalien,  wird  aber  von  Salzsäure  zerlegt  imter  Abscheidun 
aldehyd. 

Farbstoff  aus  p-Oxybenzaldehvd,  Phenol  und  Schwefelsäure:  Liebe 
11,  1437. 

2.  Aldehyde  CgH^O,  =  CHj.CßHg^OHj.CHO. 

1.  p-Oxy-o-Toluylaldehyd  (m-Homo-p-Oxybenzaldehyd)  (COH:< 
1:2:4).  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Oxv-p-Toluvlaldehvd,  beim  Erhitzen  y 
m-Kresol  mit  50  Thln.  NaOH,  150  Thln.  Wasser  und  30— 40Thhi.  Chlorofora 
Schotten,  ä  11,  773).  —  Flache,  tafelförmige  Blättchen  (aus  Wasser).  Seh 
Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leic 
form.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  hellrosarothe  Färb 
löslich  in  NH3  zur  farblosen  Flüssigkeit.  Wird  von  gewöhnlichen  Oxyd 
nur  schwer  angegriffen,  geht  aber  beim  Schmelzen  mit  Kali  leicht  in  p-C 
säure  über. 

2.  (v-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd  (o-Homosalicyl aldehyd)  (COH  :  < 
1:2:3).  Bildung.  Entsteht,  neben  p-Oxy-m-Toluylaldehyd ,  aus  o-Kresol 
und  Natronlauge  (Tiemaxn,  Schotten).  —  Krj'stalle.  Schmelzp.:  17**;  Sie« 
209^  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  CHCl^.  Giel 
Chlorid  eine  bläuliche  Färbung.  Löst  sich  mit  tiefjgelber  Farbe  in  Ammoni 
stehende  Ammoniakverbinduiig  ist  wenig  löslich  m  überschüssigem  Amm 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  m  (v-)o-Oxy-m-Toluylsäure  über. 

Aoetat  Ci^H^oO,  =  aH302.C6H3(CH8)CHO.  Flüssig.  Siedep.:  267^  I 
im  Kältegemiscn.    Verbinclet  sich  mit  Xatriumdisulßt  (Barbier,  Bl,  33,  TA) 

3.  (a-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd  (p-Homosalicylaldehyd)  (CHO:0] 
2 : 5).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  p-Kresol  mit  Chloroform  und  Natn 
MANN,  Schotten).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol 
56°;  Siedep. :  217— 218^    Giebt  mit   Eisenchlorid   eine   tiefblaue   Färbung. 
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en  mit  Kali  in  (a-)o-Oxy-m-Toluyl8äure  über^  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen 
5  bei  (v-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd.  Derivate:  Schotten,  ä  11,  785. 
Ayl&ther  C^H.^Oj  =  CH30.CeH3(CH3).CHO.  Bildung.  Durch  Kochen  von 
daldehyd  mit  Kali,  Jodmethyl  und  Holzgeist.  —  Flüssig.  Siedep.:  254*^. 
itat  CioHj.Og  =  C2H,03.C6H8(CH3).CHO.  Bildung.  Durch  Vermischen  des 
n  Kaliumsalzes  mit  Essigsüureanhydrid.  —  Lange  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol). 
p.:  57**.  Verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdampfen.  Wird  von  Natronlauge  leicht 

Giebt  mit  NaHSO«  eine  krj-'Htallinische,  schwer  lösliche  Verbindung. 
dgaaures    Aoetat    Gi^HieOg'^  CjoHioOg.C^HßO.,.      Darstellung.      Durch    mehr- 
Sieden  von  1  Thl.  Oxytoluylaldehyd  mit  Kssigsäureonhydrid.  —  Krystalle.   Schmelzp.: 
rd  durch  Natronlauge  imd  siedendes  Wasser  leicht  zerlegt.    Verbindet  sich  nicht 
alidisulfiten. 

TOoxytoluylaldeliyd  ChH^NO.  =  OH.CoH,(N02)(CH3).CHO(CHO  :  OH  :  NO, : 
1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Oxytoluylaldehyd  mit  conc.  Saljpei^ 
.  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  141  ^.  Sublimirt  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  heifnem.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  ganz  schwache, 
Färbung.  —  Das  Silber  salz  ist  ein  rother  Niederschlag. 

Dxy-m-Toluylaldehyd  (o-Homo-p-Oxybenzaldehyd)  (CHO  :  CHg :  OH  =- 1 : 
Bildung.  Entsteht,  neben  (v-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd,  aus  o-  Kresol,  Chloroform 
tronlaugc  (Tiemann,  Schottex).  —  Lange  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
iebt  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette  Färbung.  Löslichkeit  imd  Verhalten  gegen 
iak  wie  bei  p-Oxv-o-Toluylaldehvd. 

etat  C.oHjoOa  =^  aH30,.CeH3(CH3).CHO.  Bildung,  Aus  dem  Natriumsalze 
Na  und  Essigsäureanlivdrid  (Staats,  Ä  13,  138).  —  Feine  Nadeln  (aus  verdünn- 
coholj.  Schmelzp.:  39—40".  Ist  nach  Barbier  (BL  33,  55)  flüssig,  siedet  bei  275® 
bindet  sich  mit  NaHSOo. 

Upooxytoluylaldehyd  C,H,NO,  =  OH.QH2^NO,)vCH3).CHO(CHO  :  CHj:  OH: 
1:3:4:5).  Darstellung.  Wie  bi'i  (a-)o-Oxy-m-Toluylaldehyd  (SCHOTTEN,  B.  11,  789). 
e,  gelblich weifse  Nadeln.  Schmelzp.:  152*^.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
in   siedendem.     Giebt    mit   Eisenchlorid    keine    Färbung.      Verbindet    sich    mit 

►3. 

5xy-p-Toluylaldehyd  (m-Homosalicylaldehyd)  (CHO  :  OH  :  GHg  =  1 :  2:4). 

tg.    Entsteht,  neben  p-Oxv-o-Toluylaldehvd,  aus  m-Kresol,  CHCI3  und  Natron- 

riEMAXX,  Schotten).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  54^  Siedep.:  222—223®.    Giebt 

enchlorid  eine  violette  Färbung.    Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  o-Oxy- 

Isäure  über.    Löslichkeit  und  Verhalten  gegen  NH3  wie  bei  (a-  und  v-)o-Oxy- 

rlaldehvd. 


Aldehyde  C^H,^_,oO,. 

italfläurealdehyd  Cj,H„0,  —  s.  S.  1547. 

htalaldehyd  C;H,(N0,)02  —  siehe  (v-)Nitrophtal8äure  S.  1543. 


Aldehyde  mit  3  Atomen  Sauerstoff. 
CXCII.  Aldehyde  c„h,^_^03. 

eichwie  die  Aldehyde  CnH^a.gO^  aus  den  Phenolen  Oj^^_S>  da^estellt  werden 
,  so  gelingt  auch  die  Darstellung  der  Aldehyde  CnHoa_80,  aurch  Einführung  des 
drestes  CHO  in  die  zweiatomigen  Phenole  C^H^n  Ji.  Man  behandelt  zu  diesem 
die  Phenole  C^H^n-^Og  mit  einem  Gemenge  von  Chloroform  und  Natronlauge: 

CgH^lOH)^  +  CHCla  +  3NaOH  =  CeH3(0H),.CH0  -j-  3NaCl  +  2H,0. 

lier  erfolgt  der  Eintritt  de»  Aldehydrestes  CHO  an  der  o-  oder  p-Stelle  im  Ver- 
»  zu  einer  der  Hydroxylgruppen.  Der  Wasserstoff  der  Hvdrojrflgruppen  kann  dordi 
1-  uDd  Säureradikale  ersetzt  werden.  Die  alkylirten  Aldehyde  sdgen  eine  gröasere 
iigkeit  im  freien  Zustande  als  die  Stammaubetaiiaeii.    Sie  mMmm  bei  dee  Qx:^- 
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Vanlllin&thyläthepCi«H.jO,«(CH-0)(C2H50).aH8.CHO.  Bildung,  firanSocha 
von  Vanillinkalium  mit  Jodätnyl  und  absolutem  Alkohol  (TiEiiAyy,  Ä  S,  1129«.- 
Prismen.  Schmelzp.:  64—60".  Öublimirt  unzer»etzt.  Sehr  wenig  löslich  in  Im&h 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

AcetvaniUin  C,oH,oO.=(CH30).CeH3(C2H30,).CHO.  Bildung,  Bei  Ungeran St^ 


r'enig 

Alkalidisulfiten.    Beim   Erhitzen   mit  Alkohol    und  concentrirter  Schwefels&nre  esMd 
Essigäther. 

BsBigBaures  Aoetvanülin  C^M^^O.={CH^OhC^U^(C^Hfij.CmC^Efij^Bi 
düng.  Entsteht,  nehen  Acetvanillin  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Vanillin  üut  Qbc 
schüssigem  Essigsäureanhydrid  (Tiemanx,  Nagai,  B,  8,  1143).  Man  fällt  d»  hoAn 
mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  Aether  und  schüttelt  die  ätherische  Lürani  i 
Natriumdisulfitlösung,  wodurch  Vanillin  und  Acetvanillin  entfernt  werden.  —  ScdMOS 
Tafeln.    Schmelzp.:  88—89*'.     Riecht  nicht  nach  Vanille. 

Protokateohualdehyd-Methylenäther  (Piperonal)  G^H^O,  =CH,/q  C^ 

CHO.  Bildung.  Bei  der  Oxvdation  von  Piperinsäure  mit  Chamäleonloemie  CH. 
CeH3.C^H,.C0,H  +  08  =  CH,.0;.C„H3.CH0  +  2C0,  +  C,H,0^  (Oxalsäure)  -f  6,0  il 
TIG,  MlEIi^K,  ^-1.  152,  35).  —  Barstellung.  Man  löst  1  Tbl.  piperiii saures  Kalium  in4*)1 
heifHein  Wasser  und  fügt,  unter  bestandigem  Umrühren,  langsam  eine  Lösung  von2ThlB.D 
in  40  Thln.  Wasser  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  abiiltrirt,  anhaltend  mit  heiß«m  W 
gewaschen  und  das  Filtrat  destillirt.  Das  erste  Destillat  scheidet  nach  24stündigeiii  StrbcB 
der  Kälte,  einen  Theil  Piperonal  ab.  Den  Kest  gewinnt  man  durch  Ausschütteln  iler  vis 
Destillate  mit  Aether.  —  Zolllange,  glänzende  Krystalle  (aus  Wasser).  8ch]iielzp.: 
Siedep.:  263°.  Rieeht  nach  Cumarin.  Dampfdichte  =*  5,18  (her.  =  5,18)  iKKSan 
10,  1274).  Löslich  in  500—000  Thln.  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiisem',  leidtt  is 
kohol.  In  jedem  Verhält niss  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol.  Bkibt 
Kochen  mit  Natronlauge  unverändert,  \iird  aber  \mm  Kochen  mit  aikoholisdm 
zu  Piperonylsäure  C^HyO^  oxydirt.  Die  gleiche  Reaktion  bewirk^  Chamäleonl(«uii|. 
fällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200**  in  Protokatechualdehyd  und  I 
Mit  PCL  entsteht  zunächst  Piperonalchlorid  GgHgO,.Clj  und  dann  Dichlorpipercmilcl 
CgH^ClaO^.Clo.   Verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  Öenzaldehvd.    Natriumanialgam  e 

'     jHj.Og.   Mit  alkoholi 
vüTt   von    etwas  BUi 
'erbindung.     Verl)indet    sich    mit    Anilin    zu    dem  . 
C..H  NO,. 

Piperonal  liefert  mit  NaHSOg,  eine  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  kir? 
rendc  Verbindung,  die  bei  100°  unverändert  bleibt  und  sich  in  Wasser  und  A 
wenig  löst. 

Piperonalhydrcoyaiiid  C^H^O^-CNH  (?).  Bildung.  Bei  sechsstündigem  Digerir 
5  Thln.  Piperonal  mit  5,3  Thln.  Blausäure  (von  17'' J  bei  üO— 70**  (Lorenz,  ä  14 
—  Liefert  beim  Behandehi  mit  alkoholischem  Ammoniak  das  Nitril  des  Methi 
oxyphenylglycins  CgHgXjOj  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Diox^^mandelmethTleE 
säure  Cb'HsOj. 

Piperonalchlorid  C^H..0^.C1,  =  CH^.O-.C^Ha.CHCl^.  Bildung,  AusPiperoa 
PCI5  (FiTTiG,  Remsex,  ^1. '  159,  144).  —  Flüssig.  Siedet  niclit  ohne  Zersetzui 
230—240"*.  Zerfällt  mit  Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  HC 
IMperonal. 

Dichlorpipeponal  C^H.CUO,  =  CClo.O..CeH3.CH0.  Bildung,  Das  Chlorid 
Körpers  C^H^Cl^Oj.Cl,  =  CCl2.0VCo}I,.ClICÜ  entsteht  beim  Erwärmen  von  PipewD 
(3  Mttl.)  PCI5  (FiTTiG,  Remsen).  Es  ist  "ein  Oel,  das  sich  beim  Siedepunkt 
gröfsteutheils  zersetzt.  Mit  kaltem  Wasser  setzt  es  sich  sofort  um  in  EfCi  mi 
chlorpiperonal.  Dieses  krvstallisirt  aus  Toluol  in  Xadeln,  die  bei  90*  sehn 
Mit  Wasser  bildet  es  ein  Hydrat  C„H^CI,0,, +  HoO(?),  das  über  Schwefelsaure  la 
das  Wasser  verliert.  Envännt  man  es  mit  NV'asser,  so  zerfallt  es  in  Salzsäure,  (X 
Protokatechualdehyd.     CCl,.O..CflH».CHO  +  2H„0  =  (0H),.C„H3.CH0  +  2HCI  -f  < 

Brompiperonal  C^H^BrÖg.  Bildung.  Man  verreibt  Piperinsäure  mit  «2—3 
Brom  und  etwas  Wasser  und  destillirt  das  Produkt  mit  Sodalösung  (Fittig,  Mied 
Lange  Nadeln  (aus  Alkohol);  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  129°.  Unlöslich  in 
Wasser,  etwas  leichter  in  heiisem,  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  Benzol,  wenig  in  ! 
Alkohol.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Geht  beim  Behandeln  mit  i 
in  Brompiperonylsäure  über.    Winl  von  Natrium amalgam  zu  Piperonal  ledadrt 
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)pipePonal  CgHjNOj  =  CH,0,.CeH,(NO,).CHO.  Bildung.  Beim  Erwärmen 
mal  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Fittig,  Remsen,  ä.  159,  134).  — 
dein  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  95,5^  Sublimirbar.  Nicht  mit  Wasserdämpfen 
as  rohe  Nitropiperonal  verflüchtigt  sich  etwas  mit  Wasserdämpfen).  Fast  un- 
kaltem Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol, 
ronal  und  Basen  (Lorenz,  B.  14,  791).  1.  Verbindung  Cj^HjaNjOg.  Bil- 
■eim  Digeriren  von  Piperonal  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  Gegenwart  von 
isaure.  3CgH«0-  4-  2NH3  =  C,.HjjN,0„  +  3HyO.  —  Schiefe  Prismen.  Schmelzp.: 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Euessig.    Indiflferent. 

indung  C,^H,^N,Oe.  Bildung.  Beim  Digeriren  von  Pii)eronal  mit  gesättigter, 
lier  Ammoniaklösung  bei  <30 — 70^  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Aether.  — 
ideln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  172°.  Unlöslich  in  Wasser  und 
LTnlöslich  in  Balzsaure;  scheidet  beim  Erwärmen  mit  Essiesäure  Pi]>eronal  ab. 
id  C^.Hi.NOj  =  OHj.Oj.aHj.CH.N.CöHj.  Bildung.  Durcli  Erwärmen  gleicher 
IMperonal  und  Anilin.  C^HgO«  +  NH,(CeH J  =  Cj^Hj^NO,  +  H,0.  —  Nadeln 
jin).     Schmelzp.:  Co**.    Wird  von  Säuren  zersetzt. 

ropiperoin  C,eH  0„  =  CH.:q,.CeH3.CH(0H).CH(0H).CeH,.0,.CH,.  Bildung. 
iiel>en  Pii>eronylalKonol   CoIi^Og    und   Isohyoropiperoin ,   beim   Behandeln   von 

mit  sieilendem  Wasser  undlSatriumamalgam  (rtiTiG,  Remben,  A  159,  130). — 
mg.     Die  beiden  HydropiperoiDe  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  alkalischen  Flüssig- 

uus.  Man  trennt  sie  durch  Behandeln  mit  wenig  Alkohol  in  gelinder  Wärme,  wobei 
lropiiH»rom  in  Lösung  geht.  —  Kleine  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202^ 
slich  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in   siedendem 

Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  conc.  wässriger  Kalilauge.  Wird  von 
ilpetersäure  in  Nitropiperonal  ül>ergefuhrt. 

rid  CjgH.^O^.CL.  Bildung.  Bei  24-stündigem  Stehen  von  Hydropiperoin  mit 
orid  (F.,  K.)  —  Undeutlich  krystallmische  Masse.  Schmelzp.:  198*^.  Fast  unlös- 
?dendem  Wasser  oder  Alkohol. 

ydropiperoin  Cj^H^^Oß.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  VSo^; 
.1  geschmolzene  und  erstarrte  Substanz  schmilzt  bei  132®.  Nicht  sublimirbar. 
2htig  mit  Wasserdämpfen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  iedem 
SS  in  heifsem.  Löslich  in  heifsem  Wasser.  Löst  sich  leicht  in  Acetylchlorid 
peroin  nicht)  und  liefert  nach  einiger  Zeit  dasselbe  Chlorid  C.gH^O^.Cl,  wie 
»eroin.    Wird  von  conc.  Salpetersäure  in  Nitropiperonal  übergeführt. 

-Dioxybenaaldehyd  (CHO  :OH:OH=  1 :  2  :  3).  Methyl&ther  (ß-  oder  m- 
jrlsalicylaldehyd)  C^H  O,  =  CH,,0.QH3(0H).CH0(C0H  :  OH  :  OCH.  =-  1: 
'Idung.  Entsteht,  neben  Vanillin,  bei  sechsstünmgem  Kochen  von  5  g  Guajakol 
H^.OH  mit  40  g  Chloroform,  GOO  ccm  H,0  und  3(5  g  NaOH  (Tiemann,  Koppe, 
l21).  —  Darstellung.  Man  säuert  an,  schüttelt  mit  Aether  aus,  schüttelt  die  ätheri- 
ng  mit  Natriumdisultitlösung  und  behandelt  letztere  Lösung  mit  H^SO^  imd  Aether. 
5nge  der  beiden  Aldehyde  wird  mit  Wasserdampf  bei  IY2 — 2  Atmosphären  Druck 
wobei  sieh  ziinnehRt  nur  MethoxylsaJicyluldehyd  verflüchtigt.  —  Flüssig.  Siedet  im 
urestrome  unzersetzt  bei  264 — 2(58®.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether,  CHClg  und  Benzol.  Färbt  die  Haut  gelb.  Löst  sich  mit  intensiv  gelber 
i  Alkalien.  Riecht  nach  Salicylaldehyd.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
►rid  grün  gefärbt,  mit  einem  Stich  ins  Violette.  —  Das  Ammoniaksalz  ist  ein 
>1  wenig  löslicher,  gelber,  amoq»her  Niederschlag.  —  Das  Kali  um  salz  krystallisirt 
lol  in  tief  gelben  Nadeln. 

n-Dioxybenzaldehyd  (Resorcvlaldehyd)  (COH  :  OH  :  0H=  1  :  2  :  6).  Bil- 
Entsteht,  neben  Resorcvldialdehvd  C^H^O^,  beim  Erwärmen  von  5  Thln.  Resorcin 
hbi.  NaOH,  500— 000  Thln.  Wa.sser  und  80  Thln.  allmählich  zugesetzten  Chloro- 
lEMANK,  Lewy,  B.  10,  2212).  —  Darstellung.  Das  mit  verd.  Schwefelsäure  ange- 
aktionsprodukt  m  ird  im  Dampfstrome  destillirt,  um  llesorc}*ldialdehyd  zu  entfernen.  Den 
.  und  filtrirten  Rückstand  schüttelt  man  mit  Aether  aus  und  entzieht  dem  Aether  den 
Idehyd  durch  NallSO^,  oder  man  verdunstet  den  Aether  und  kr^-stallisirt  den  resorcin- 
lückjtand  auw  Benzol  um.  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  134 — 135®. 
«lieh  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Eisessig,  sdiwer  in  kaltem  Benzol, 
nige  L^>sung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt.  Höchst  unbeständig; 
vh  Säuren  und  Alkalien  leicht  verändert.  Zerfallt  an  feuchter  Luft  allmählich 
i  rothen,  in  Aether  unlöslichen  Pulver.  Wird  von  wasserentziehenden  Mitteln 
P,0.,  Acetylchlorid  .  .  .)  in  einen  rothen  Farbstoff  verwandelt.  Liefert  beim 
m  mit  Kali  CO,  und  Resorcin.  Giebt  mit  NaHSO,  ein  leicht  lösliches  Addi- 
lukt. 
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Dixnethyläther 
Resorcylaldehyd 
Pabrisiüs, 

Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber,  6a 
Ligroi'n. 

Diäthyläther  C  H,,0,  =  (aH.OigCeHg.CHO.    Bildung,    Beim  Kochen  von 
sorcv'laldehvd  mit  (2  Mol.)  XOH,  Jo<läthvl  und  absolutem  Alkohol  (TiEM.iXJf,  Lüwt 
Glänzende   Blättchen    (aus   alkoholhaltigem    Wjisser).     Schmelzp. :  71 — 72*.    Sehr  i 
löslich  in   heifsem   Wa.<ser,   leicht  in  Alkohol  und  Aether.     Wird  von  Chamileonlöi 
zu  Resorcyldiäthyläthersäure  C^Hj^O^  oxydirt. 

4.  (a-)m-Dioxybenzaldehyd  (CHO  :  OH  :  OH  =-  1 :  2 : 4).  o-Methyl&ther  lo-Mt 
oxyr-p-Oxybenzaldehyd)C;H,O3  =  CH3O.C«H3(OH).CHO(CHO:OCH,:0H=:l:; 
Bildung,  Entsteht  in  grolscr  Menge,  neben  p-Methoxvlsalicylaldehvd  und  zwdisöiii 
Resorcindialdehyd-Methyläthem  iCH,0).C«H,(OH)(COH)„  beim  Behandehi  von  B« 
monomethyläther  mit  Chloroform   und  Natronlauge  (Tiemanx  ,  Parrisius  ,  fi  13, 2 

—  Dantelluiiij.  Eine  lAsuDg  von  5  Thln.  Resorcinmethyläthcr  in  üOO  Thln.  H,0  na 
Thln.  NaOH  wird  allmählich  mit  80  Thln.  CIICl^  vorsetzt  und  dann  4*2— :►  Snmd« 
gekocht.  Hierauf  übersättigt  man  mit  H^SO^,  schüttelt  mit  Aether  au8  und  behandelt  £e 
rische  Losung  mit  XaHS03.  Die  in  das  Nutriumdisulfit  übergegangenen  Aldehyde  verden 
HySO^  in  Freiheit  gesetzt,  in  Aetlier  aufgenommen  und  mit  Wasser  destillirt.  Hierbn 
o-Methoxvl-i>-Oxvbonzaldehvd  zurück.  Die  überdestillirten  Aldehvde  zieht  man  mit  Artk 
verdunstet  den  Aether  und  behandelt  den  Kück.stand  mit  ktdtem  Ligro'in,  wobei  «-ResordiM 
hydmethyläthcr  ungelöst  bleibt.  Die  in  Losung  gegangenen  Aldehyde  trennt  man  durch  i 
des  Wasser;   dieses  löst  ,^-Resorcindialdehydmethyliither  und  hinterlässt  p-MethoxylsalicyUl 

—  Glänzende  Blättohen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  153^  Wenig  löslich  in  kaltem \^ 
Benzol  uud  Ligrom;  leicht  in  Alkohol,  Aetlier  und  CHClj.  Die  wässrige  Losunj 
durch  Eisenchlorid  schwach  ^iolett  gefiirbt ;  förbt  sich  nicht  mit  Alkalien.  Reduciit 
sam  FEHiJNG'sche  Lösimg  in  der  Hitze.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Gie 
Bleiacetat  oder  AgNOj,  und  NH„  weiisc,  kr>-stallinische  Niederschläge.  Daij  Sill 
schwärzt  sich  nicht  bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser. 

Acetmethoxyl-p-Oxybenzaldehyd  C^H^^O.  ==  (CjH-OJ.C^H.COCILUX)^ 
düng.  Durch  Stehenlassen  der  Kaliverbina ung  des  Memyläthers  KO.CcHaiOCH, 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Essigsäureanhvdrid  (Tiemann,  Farrisiu.s».  —  5 
Schmelzp.:  80".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHC 
Benzol. 

Durch  direktes  Behandebi  von  Methoxvl-p-Oxvbenzaldehvd  mit  Essigsäureanhvd 
hält  man  das  Additionsprodukt  (C2H3Ö,).C6H,*(OCH3).CriOH- fC,H3O.L0. 

p- Methyläther  (p-Methoxylsalicylaldehyd)  CH.O.CßH^tOH^CHOCHi 
OCH,  =  1:2:  4).  Bildung  und  Darstr.Uung  s.  o-Methoxyl-i>-Oxyl>euzaldehyd  (Tu 
Parrisiits).  Entsteht  nur  in  geringer  Menge.  Bildet  sich  auch ,  und  zwar  in  gl 
Menge,  beim  B<'handehi   von  Resorcylaldehyd   mit    (1  Mol.)  KOH    und  (1  Mol.) 

—  Blättchen.     Schmelzp.:  02 — 03^.     Sehr  leicht  flüchtig.    Riecht   charakteristiKh, 
nehm  aromatisch.     Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethei, 
imd  Ligroi'n.    Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  rothviol 
tärbt.    Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief  gelber  Farbe.    Das  Silbersalz  schwärzt  sich 
lindem  Erwärmen. 

5.  p-Dioxybenzaldehyd  (Gen  tisinaldehyd)  (COH :  OH  :  OH  ==  1  :  2  :  5».  Bi*. 
Bei  0— Sstündigem  Erhitzen  von  lo  g   Hydrochinon  mit  100  g  Chloroform  und  5i 
(löprocentiger)  Natronlauge  im  Wasserbade  (Tiemann,  Müller,  B.   14,  1986). 
Flüssigkeit  wird  mit  H.,SO^   angesäuert,    mich  dem  Erkalten  filtrirt   und   das  FUtrat  mit 
ausgeschüttelt.     Man   coucentrirt   den   iltlierischen   Auszug   durch    Abdampfen    und    schätt 
dann   mit   100  com   einer   25proceutigen  Lösung  von   NaIIS03.     Die  Lösung  des  Disnlfit 
mit  H^SO^  uud  Aether  behandelt   uud   der   freie  Aldehyd  abermals  mit  überschussiger  N 
ilisulfitlösung  behandelt.  Man  entzieht  Letzterer,  durch  Scliütteln  mit  Aether,  >>eigemengtef 
chinon   und  Harze   und  giebt  dann  H.j5?*<->4  und  Aether  hinzu.     Der   freie  Aldehyd  wiid 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Glänzende,   gelbe,  flache  Nadeln.     Schmelzp.:  99". 
löslich  in  Was!<er,  Alkohol,  Aether,  CHCL,  Benzol,  schwer  in  Li^roin.     Die  w 
Lösung  wird  durch  Alkalien  intensiv  gel broth  gefärbt;  mit  Eisenchlond  entsteht  du 
verschwindende  blaugrüne  Färbung.     Liefert  beim  Schmelzen  mit  (10  Thln.)  KOi 
tisinsäure. 

Anüld  CjyHjjNOj  =  (HO)..CßH3.CH.N(CeH5).  Darstellung.  Dun*  Veimisdi 
alkoholischen  I^sungen  von  Gentisinaldehyd   und  Anilin  (TiEMANN,  MÜU.ER,  B.  14,  llM 
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flache  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
lorid  eine  rasch  verschwindende  gröne  Färbung. 

Äethyl&ther  (m-Methoxylsalicylaldehyd)  C^HgO,  =CH,O.C,H,(OH).CHO. 
OH  :  OCH,  =  1:2:5).  Darstellung.  Durch  Kochen  von  7,5  g  Hydrochinonmethyl- 
it  75  g  Chloroform  und  750  ccm  (ISprocentiger)  Natronlauge  (Tiemann,  Müller,  B, 
)).  —  Aromatisch  riechendes,  gelbes  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch  strahlie-krystal- 
und  schmilzt  dann  bei  -f-4^  Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt  bei  247  bis 
Tärbt  die  Haut  intensiv  gelb.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alko- 

Aether.  Die  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  ^ebt  mit  Eisenchlorid  eine  beständige 
irakteristische  blaugrüne  Färbung.  Löst  sich  m  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe. 
)n  Salzsäure  bei  150^  in  Methvichlorid  und  Gentisinaldehyd  gesp^ten. 
iUd  Cj^HjaXO,  =-  CHjO.CeH'tOH^.CH.NCCflHj.  Darstellung.  Durch  Erwärmen 
hl.)  des  Aldehyds  mit  (0,G2  Thln.)  Anilin  und  Alkohol  (Tieman'N,  MCllkr).  —  Flache, 
adeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp. :  59^ 
nethyläther   C9H10O3  =  (CH30),.CeH5.CHO.    Darstellung.    Man  löst  0,8  Thle. 

in  einem  Gemisch  von  Uolzgeist  und  m-Methoxylsalicylaldehyd,  giebt  5  Thle.  Methyljodid 
id   kocht.     Dann    wird    der  Holzgeist    abdestillirt ,   der  Rückstand    mit   Wasserdämpfen 

und  da.s  Destillat  aus   hei&em  Wasser  umkrystallisirt  (Tiemann,   Müller).  —  Feine 

Schmelzp.:  51  ^  Siedet  im  Kohlensäurestrome  unzersetzt  bei  270®.  Im  trocknen 
e  geruchlos ;  beim  Erwärmen  der  Lösungen  entusickelt  sich  ein  Geruch  nach  Kohl- 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
er  ätnerischen  Lösung  nicht  durch  verdünnte  Kalilau^  entzogen  (Unterschied 
?thoxylsalicylaldehyd).  Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Wird  von  Vitriol- 
reroth  gefärbt. 

et-m-MethoxylsaUoylaldehyd  C^oH^^O^  ==  (CH30).CeH3(C,H,0,).CH0(CH0  : 
:  OCH3  =  1:2:5).  Darstellung.  Eine  methylalkoholische  Losung  von  2  Thln.  m- 
Isalicylaldchyd  und  0,6  Thln.  NaOII  wird  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand 
Thln.   Essigsau reanhydrid   und  absolutem  Aether  4 — 5  Stunden   stehen   gelassen.     Dann 

man  den  Aether  ab,  treibt  durch  Wasserdampf  den  unverbundenen  Methoxylsalicylaldehyd 
erschöpft  den  Kückstand  mit  Aether.  Der  in  den  Aetlier  übergegangene  Acetmethoxyl- 
lehyd  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkr>'8tallisirt  (Tiemann,  Müller,  R  14,  1995). 
ein.  Schmelzp.:  63°.  Ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird 
Llkalien  sehr  leicht  in  Essig^4äure  und  Methoxylsalicylaldehyd  zerlegt, 
etat  Cj^H^^O,  -=  CH30.CeH3(C,HgO,).CH(C,HaO,),.  Darstellung.  Durch  Kochen 
tmethoxylsuiicylaldehyd  mit  Essigsäureanhydrid  (T.,  M.).  —  Xadeln.  8chmelzp.:  69 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol.  Wird 
riolöl  Orangeroth  gefärbt. 

Aethyläther   (Aethoxylsalicylaldehyd)  CgHi^O,  =-  (CHO  :  OH :  OC^H^  =* 

Entsteht,  wenn  15  Thle.  CHClg  allmählidi   in   eine  60°  warme   Lösung  von 

ydrochinonmonoäthyläther   in    20  g   NaHO   und   30—85  Thln.  H,0   eingetropft 

(Hantzsch,  J.  pr.  [2]  22,  464).  —  Kurze,  dicke,  gelbe  Prismen.  Schmelzp.: 
dedep.:  230°.  Leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sdir 
1  ÄlKohol,  Aether,  CHCI3.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung. 
m  HCl  oder  HBr  bei  200«  nicht  angegriffen,  mit  HJ  tritt  bei  200*^  Verkohlung 
ifert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxysalicylsäure.  Schwach  oxydirende  Mittel  nvirken 
in.  Mit  Natriumamalgam  entsteht  Aethoxylsaligenin.  —  Die  Alkalisalze  sind  gelb. 
oOg.NallSO,.     Fettartiger  Brei. 

ithyläther  Ci^B.^fis  =  (C,H50),.C6H3.CHO.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von 
Isalicylaldehyd  mit  KOH,  C^n^J  und  Alkohol  (Hantzsch).  —  Feine  Nädelchen. 
qp.:  60*^;  Siedep.:  280— 2Ä5^  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel  (Ag,0);  wird 
jomsäuremischung  total  verbrannt.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  nitrirend. 
lamalgam  wirkt  nicht  ein. 

etäthcxylsalloylaldehyd  C\,Hj,0,  =  C,H50.CeH3(C,H30,).CHO(CHO  :  C,H,0, : 

=>  1  :  2  :  5).  Darstellung.  Aus  Aethoxylsalicylaldehyd  und  Essigsäureanhydrid  (HAirrzsCH). 

ein.     Schmelzp.:   69°.    Siedet   unter  Zersetzung  bei   285°.     Mit  Wasserdämpfen 

Verliert  leicht  die  Acetylgruppe:   durch  Vitnolöl  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 

thoxylnitrosaUoylaldehyd  Cj^HigNO^  ==  C,HjO.C,H,(NO,)(OH).CHO.  Dar- 
f.  Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Aethoxylsalicylaldehyd  mit  rauchen- 
«iersäure  (Hantzsch).  —  Dünne,  ^elbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129  bis 
^icht  unzersetzt  flüchtig.     In  heifsem  Wasser  viel  löslicher  als  Aethoxylsalicyl- 

• 

ihyde  CeH^O, «  CH3.CeH,(0H),.CH0. 

rTKUi.  Handborl}. 
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1.  m-Homo-o-Saltoylaldehyd  (CHO  :  OH :  OH  :  CH^==r  1:2:3:5).  m-MgÜiTU 
CgH^oOg  -=  CH,O.Celt(OH)(CH,).CHO(CHO :  OH  :  OCH,  =-1:2: 3).  Bilinng. 
Kjeosol  CHgO.UcHgCCHJ.OH,  Chloroform  und  Natronbiuge  (TtEBtANTf,  Koppe,  14. 1 
—  Gelbes  Oel.  Siedet  bei  Luftabschlnss  unzereetet  bei  270 — 275°.  I/»lich  in  AI 
und  Aether.  Die  alkoholische  Lösune  wird  durch  Eisenchlorid  intenjir  gr&o  pt 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe.    Färbt  die  Haut  gelb. 

2.  Orcylaldehyd.  Bildung.  Entsteht,  neben  2  isomeren  Aldehvden  QUOji 
/9-Orcendialdehyd),  beim  Behandeln  von  5  Thln.  Orcin  mit  40— .10  ITiba.  KOH,  grt 
200—250  Thln.  heüsen  Wassers  und  20—24  Thln.  Chloroform  fHEMANX,  Hninr 
B,  12,  999).  —  Darstellung.  Man  säuert  das  Produkt  mit  Schwefelsäure  an  und  de 
mit  Wasser,  wobei  nur  a-Orcendialdehyd  entweicht.  Den  Kückatand  schüttelt  man  ok  i 
aus  und  behandelt  den  ätherischen  Auszug  mit  Natriumdisulfitlosung.  Dadurch  irird  ^-i 
dialdehyd  entfernt.  Man  verdunstet  den  Actlier,  löst  den  Kuckstand  in  NatroDlaoge,  fU 
Salzsaure  und  krystallisirt  den  Niederschlag  erst  aus  Benzol  und  dann  aus  Wa.'sser  um.  — !( 
8chmelzp.:  177— 178**.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl;,,  heifoem  Brazo 
siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  wä.ssrige  Losimg  wird  durch 
Chlorid  rothbraun  gefärbt.    Verbindet  sich  nicht  mit  NaHÖOj,. 

AniUd  C.JIjsNO, --(OH),.CeH,(CH3).CH.N(C6HJ.  Bildung.  Beim  Veffftra 
erwärmten,  concentrirten  Lösung  von  Orcylaldehyd  in  a])solutem  Alkohol  mit  enrL' 
schüssigem  Anilin  (Tiemaxn,  Helkenberg).  —  Grofso,  gelbe  Prismen.  Siii 
125 — 126°.  East  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lÖ.slich  in  Alkohol,  Aether,  Chlorofoni 
fällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Anilin  und  Orcvlaldehvd. 


Aldehyde  mit  4  Atomen  Sauerstoff. 
CXCm.  Aldehyde  c^H,^_,oO,. 

l.Resorcyldialdeli3rdC8HcO.=(OH),.CeH,.(CHO)..  Bildung.  Entsteht, neben R 
aldehvd  C-H^Og,  beim  Behandeln  von  Resorcin  mit  Chloroform  und  Natronlauge.  C^E 
+  2CHCi;  -f  üNaOH  =(OH),.C6H,(CHO),  +  GNaCl  +  4H,0  (Tiemann,  Lewt 
2212).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  5  g  Resorcin  in  500— OÖOccm 
und  80g  NaOU,  allmäblich  mit  80g  Chloroform,  kocht  schliefslich  10  Min.  laojr,  m 
11,80^  an  und  destillirt.  Mit  den  Wasserdärnpfen  verflüchtigt  sich  Resorcyldialdehyd , 
Resorcylaldehyd  zurück  bleibt.  —  Lange  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Sclunelzi 
Sublimirt  schon  bei  110^  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  I5slich  io  J 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3.  Wird  der  ätherischen  Losung  durch  > 
entzogen.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune  Färbung.  Sehr  beständig.  L 
unzersetzt  in  kochender  Kalilauge.  Liefert  mit  Alkohol  imd  Anilin  gelbe  Xad« 
bei  lOd^  schmelzen 

«-Methyläther  C^HgO, -- CHgO.C^ILCGHKCOH)  Bildung,  Entsteht,  neb 
/?-Methyläther  und  2  isomeren  Aldehyden  CgHJOg,  durch  Behandeln  von  R^rcinmono 
äther  mit  Chloroform  und  Natronlauge  (Tiemann,  Parribius,  B.  1.3,  23i)9).  - 
Stellung.  Siehe  Resorcj'laldehyd  cyi^O^  S.  1663.  —  Feine  Nadeln  (aus  heilsan  ^ 
Schmelzp.:  179°.  Fast  unlöslich  m  kaltem  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol,  CHClg  und  Eisessig.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heÜMi 
wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Lost  sich  in  Alka! 
schwach  gelber  Farbe.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  Bleiacetat  nn 
eine  gelbe  Fällung;  durch  AgNCL  und  MI.  wird  Silber  ausge^ichieden. 

/9- Methyläther  CH30.C„IL(0H)(C0H)2.  Bildung  und  Darstelluni 
den  «-Methyläther  (Tiemann,  Farrisius).  ~  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  ^ 
Schmelzp.:  88— 8Ü''.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  hei&em,  le 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Die  wässrige  I^ösung  wird  durch  Alkalie 
durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mi 
acetat  und  NH3  einen  gelblichen,  mit  AgNO,  und  NHg  einen  wdüfsen  Niederschi 

2.  Orcendialdehyd  Cj,HeO,=-(HO),.C6H(CH3)(CHO),.  Bildung.  Bei  der  Einwirkui 
Gemenges  von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Orcin  entstehen  zwei  isomere  AI 
(IHgO^  und  Orcylaldehyd  C^Hfi^.   CHg.CeH.COHL  +  2CHC^  +  2H,0  «  CH,.Cj,l 

(CHO)j  -f  5HCI  (TlEMAl?^,  HfXK£KBEKG,  B.  12,  1003).  —  Darsteilunp  dOtt  obfl 
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a-Oroendialdehyd     Lange   Nadeln  (aus  heiÜBem  Wasser).    Schmelzp.:  117 — 119®. 

a  iGfllich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  heilsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
!3^.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  wässriffe  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
braun  gefärbt  Wird  einer  ätherischen  Lösung  durch  NaHSO,  leicht  entzogen. 
OManüid  C^iH^gN^O,  =  C,H,(0H),.(C.NH.CeH5),.  Darstellung.  Durch  Versetzen 
"  Losung  von  a-Orcendialdchyd  in  ab»Dl.  Alkohol  mit  Anilin.  —  Gelbes  Kr}'stallpulver. 
laelzp.:  281  ^  Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  in  Anilin  und  Orcendialdehyd 
«Iten  (F.,  H.). 

/I-Orcendialdehyd.      Lange,    schwachgelbe   Spielse    (aus    verdünntem   Alkohol). 

sielzp.:  108^    Leicht   löslich   in   Alkohol,  Aether,   CHCI3    und   auch   in   siedendem 

Her.     Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt;  überschüssiges 

Enoniak  löst  den  anfangs  erzeugten  rothbraunen  Niederschlag  nicht  auf  (Unterschied 

«-Aldehyd).     Mit  Wassenlämpfen  nicht  flüchtig  (Trennung  vom  «-Aldehyd).    Wird 

itherischen  Lösung  durch  NaHSOj,  entzogen. 


Ketoiie  und  Oxvketone. 
CXCIV.  Ketone  c„h,^_,o  =  c^h,^_,.co.c^h,^+,. 

Die   Ketone  CnHon_JC)  enthalten  ein  Alkoholradikal   der  Fettreihe  und  ein  solches 
aromatischen  Reihe.    Die  Ketone  C„IIjn_^0  entstehen,  wie  jene  der  Fettreihe,  durch 
ihen  der  gemischten  Kalksalze: 

(C„H,.CO,),Ca+  (CH3.G0,),Ga  =  2CyH5.CO.CH,  +  2CaC03 

r  aus  einem  ääurechlorid  und  einem  Zinkradikal: 

2CeH5.COCl  +  Zn(CH3),  =  2CJI5.Cp.CH3  +  ZnCl, 

D  Natriumamalgam  werden  die  Ketone  C„PLn_^0  in  sekundäre  Alkohole  C^H^n^gO 
1  in  Pinakone  G^^n—lfi9  übergeführt.  Die"  Oxydation  ((iurch  Chromsäurelösung)  er- 
rt  in  solcher  Weise,  dass  die  mit  dem  Kohlenoxyd  direVt  verbundene  Phenylgruppe 
Dt  abgetrennt  wird. 

CeH^.CO.CHg  +  O,  =--  CoH,.CO,H  -}-  CO,  +  H,0 
C^Hj.CO.CH^.CHg  +  O3  =  C.Hj.CUH  +  CHg.CÖ.H. 

aber  zwischen  CO  und  der  C-H^-Gruppe  eine  Kohlenstoffgruppe  vorhanden,   so  geht 
I  Kohlen oxyd  zum  Fettsäureradikal: 

CeH^.CH^.CO.CH«  =  03=-  C.Hg.COjH  +  CHj.CO^H. 

Aoetophenon  (Acetylbenzol)  C^H^O  =  C^Hg.CO.CHj.  Bildung.  Bei  derDestilla- 
n  eines  Gemenges  von  Calciumbenzoat  und  Calciumacetat  (Friedel,  J.  1857,  270). 
IS  Zinkmethyl  und  Ikmzoylchlorid  (Popow,  B.  4,  720).  Beim  Schütteln  von  Phenyl- 
rtylen  C^H^.C  i  ClI  mit  Schwefelsäure  von  75%  (Friedkl,  Balsohn,  Bl.  35,  55). 
im  Kochen  von  Dibromhydratropasäure  mit  Wasser.  CgH^Br^Oj  -|-  H,0  =  CgHgO  -[-  CO, 
2HBr  (FiTTiG,  Wurster,  --1.  195,  160).  Beim  Erhitzen  von  Bromstyrol  CgH.Br  mit 
il  Wasser  auf  180^  (Friedel,  Balbohn,  i?/.  32,  614).  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim 
qrdiren  von  Aethylbenzol  C^H..C.,Hg  mit  Essigsäure  und  CrO,  (Friedel,  Baio^ohn, 
L  32,  616).  —  Grofse  Kr\'8tallblätter.  Schmelzp. :  20,5°  (Staedel,  Kleinscmidt,  B. 
I>836);  Siedep.:  202"  {i.D.)  (I^^ttig,  Wurster).  Spec. Gew.  — 1,032  bei  15°  (Friedel). 
eibindet  sich  nicht  mit  NaHSC^.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  und 
Ol  oxydirt  (1*opow).  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamjilgam  in  Methylphenyl- 
»mnol  und  das  Pinakon  CjcHj^Oa  über  (Engler,  Emmerling,  B.  4,  147;  6,  1005;  11, 
14;  BcCHKA,  B.  10,  1714;  11,  1550).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
boiphor  auf  130 — 150''  entstehen  das  Keton  C,ßH,ßO  und  Dimethyldiphenyläthan  C,ßHis 
bUEBE,  B.  7,  1626).  Chlor  wirkt  bei  höherer  Temperatur  substituirend  ein  und  ersetzt 
Ä  Wasserstoff  in  der  Methylgrupi)e.  Ebenso  wirkt  in  CS3  ffelöstes  Brom,  und  zwar 
iion  in  der  Kälte.  Lässt  man  auf,  mit  Ammoniakgas  gesättigtes,  Acetophenon  P^Og 
BWirken,  so  werden  Acetophenin  C^^Hi^N  und  Triphenylbenzol  C,.H,y  gebildet.  Ix^tzteres 
tMeht  auch  bei  direkter  Behandlung  des  Acetophenons  mit  P*Oß  (Engler,  Heine, 
6,638). 

Aoetophenonhydrocyanid  C„H9NO-=CoH4.C(CHa)(OH).CN.  Darstellung.  Etwos  über 
ioL  reines  Cyankalium  wird  mit  Wasser  befeuchtet,  1  )lol.  Acetophenon  d&nuf  ^ge%QM«Ck  m^«^ 
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dann  (1  Mol.)  rauchende  Salzsaure  ^Spiegel,  ä  14,  235;  vrgl.  Tiemans,  EüHlfiL  &  1^ 
1980).  —  Braune»  Oel.  Liefert  mit  raucheudcr  Salzsäure,  in  der  Kälte,  Atrolaktinaai 
C„H,oOa  und  bei  130''  Chlorhydratropasaure  C^jH^ClO,.  Verbindet  sieb  mit  SH,  a 
«-Amidohydratropaftäurenitril. 

Acetophenin  C-jfHjj^N.  Darstellung.  10  g  AcetophenoQ  werden  mit  trucktnnn  A» 
moniakf^is  gesättigt,  dann  mit  wenig  PoO^  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt  und  *20  Min.  lauf 
fortwährendem  Kinleiten  von  Ammoniak,  im  Kochen  erhalten.  Nach  dem  Krkalta  läei 
wieder  NII3  ein,  setzt  P^O^  zu,  kocht  u.  s.  w.  Das  Produkt  wird  de^tiUirt  unil  dfm  Da/SM, 
durch  eonc.  Salzsäure,  das  Acetophenin  entzogen.  Hierl>ei  bleibt  Tripheuyll>enzul  iid|^  » 
rück  (EsGLER,  Heine,  K  0,  638).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sublimirt  umentft 
Destillirt  unzer^etzt  über  glühendem  Natronkalk.  Wird  von  Ohrom:fäure  nicfat  o^ 
^ffen.  Schwache  Base.  —  Das  salz^aure  Salz  bildet  feine,  tafelförmige KiysiUdieB, 
die  durch  Wasser  in  HCl  und  die  freie  Base  zerfallen. 

Beim  Auflösen  von  Acetophenin  in  rauchender  Salpetersaure  entsteht 
phenin  Oj^HirtCNO-JaN,  das  aus  Aether  in  feinen,  gelblichen  Nadeln  krygtalliart. 

Chloracetophenon  (  Chloraceiylbenzol)  C^H-CIO  =  C,.H6.C0.CHja  BiWwf  j 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Acetophenon  (Gbaebe,  1?.  4,  35).  —  DartulU%p 
Man  leitet  die  the<jreti»chc  Menge  Chlor  in  siedendes  Acetophenon,  destillirt,  untenriift  dir. 
unter  220°  Uebergohende  einer  neuen  Chlorirung  und  sammelt  das  l)ei  240 — 2jö''  SUileodt  W- 
sonders.  Dieser  Antheil  erstarrt  beim  Abkühlen.  Kr  wird  abgesogen,  die  flüssigen  Thfil«  vtfd^.' 
im  Kältegeniisch  zum  Erstarren  gebracht  und  dann  e>)enfalls  abgesogen  (StäI»EL,  Ji.  10,  iSMt 
—  Derbe,  rhombische  Krj-stalle.  Tafeln  (aus  schwachem  Weingeist).  Schmelzp.:  dS-jS'; 
siedet  unzersetzt  bei  244—245*^  (Stadel).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u-M. 
Unlöslich  in  Wasser.  Der  Dampf  reizt  heftig  zu  Thränen.  Geht  leicht  doppdteto- 
Setzungen  ein.  Beim  Behandeln  mit  Kaliumacetat  entsteht  BenzovlcArbinulacetat  CH-Ol 
C5H3O0.  Bei  der  Destillation  mit  PCl^  wird  Dichlorstvrol  CJl^Cl  gebildet  Wto- 
riges  Ammoniak  erzeugt  Isoindol  C^H,N,  während  beim  anleiten  von  Ammoniakg»« 
eine  ätherische  Lösung  von  CTiloracetophenon  zwei  isomere  Verbindungen  C^fH^iCIQ^ 
gebildet  werden.  Von  Chrom  säure  wird  Chloracetophenon  zu  Benzoesäure  öiyÄI 
(Graebe). 

Isoindol  C^H-N  =^  CjjHj.C    qjj-     Btlduny,     Entsteht    in    kleiner  Menge  bä 

Kochen  von  Chloracetophenon  mit  wässrigem  Ammoniak  (Städel,  Rügheixeb,  ä  9, 
563}.  C.H.CIO  -f  NHj,  -=  C^H-N^-  H,0  +  HCl.  Beim  Kochen  von  Benzovlcarbinoli«« 
mit  alkoholischem  Ammoniak.  C«H6.C().C}I.,.C,M302  -\-  2NH3  -=  C^H.N  -r  S'H,.C,H,0,- 
H,0  (StAdel,  Kleinschmidt,  B.  18,  836).  —  Darstellung,  Man  lässt  BromaceioplMaa 
CrtHj.CO.CHjBr  mit  alkoholischem  Ammoniak  stehen  (St.,  K.,  //.  13,  837).  —  Gtlbpöl 
Blättchen  (aus  Eisessig);  blaue  Nadeln  (aus  Alkohol)  (^Pleochroismus)  (Stadel,  KilB- 
SCHMIDT,  B.  II,  1744).  Monokline  Krvstalle  (FriedlInder,  J.  1S79,  47.5).  Schmdq^i: 
194— IOj**.  Sublimirbar.  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnhchen  Ixisungsmitteln.  LW 
sich  in  conc.  heifser  Salzsäure,  tallt  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  TöUig  iä 
Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  100°,  mit  Acetylchlorid  auf  120',  bA 
Essigsäureanhydrid  auf  130— 150"  oder  mit  rauchender  Broniwasserstoffsaure  auf  13')— 1-W^- 
Sublimirt  aus  schmelzendem  Kali  oder  schwach  glühendem  Aetzkalk  unzersetzt  hen* 
(StIdel,  B.  10,  1832).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Jodwaaserstoffsäure  eine  gelbe  Bm 
die  bei  125**  schmilzt  (StAdel,  Kleinschmidtj.  1 

Verbindungen  C\«H  jClO^  --  C,H,.C0.GHC1.CH,.C0.C;H5  =  C«H,.CO.CR..(;ef 
CO.CHX-1.  Btldujty.  Man  leitet  trockenes  Ammcmiakgas  in  eine  ätherische  lÄio^ 
von  Chloracetophencm  und  trennt  die  im  Niederschlage,  neben  NH^Cl.  befindlichen  is^^ 
meren  Verbindungen  (Stadel,  Rügheimer,  B.  0, 1759)  durch  Krvstallisation  aus  B«»l 
(StAdel,  Kleixöchmidt,  B.  13,  836).    2C,H,C10-=C,  H.jClOj-j-HCl. 

«-CirtHjX'lO...  Nadeln.  Schmelzp.:  117".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aedtf- 
Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Wird  von  Oxydationsmitteln  leicht  in  Benzoeaäore  fibö^ 
geführt 

;?-Ci«H,,C10j.  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.;  154—155°.  Li  Alkohol,  Arth* 
u.  s.  w.  schwerer  lr)slich  als  a-C^,.Hyj(.^O.j,  Sublimirt  unzersetzt.  Wird  von  ChroDUÖ* 
schwerer  angegriffen  als  der  «-Körpt^,  unter  Bildung  von  Benzoesäure. 

Dichlopacetophenon  C^HeCUO -- CJI3.CO.CHCU.  Bildung  Beim  Einldt»  «» 
Chlor  in  siedendes  Acetophenon.  Lässt  man  die  Wirkung  des  Chlors  längere  Zeit » 
dauern ,  so  bilden  sich  Benzovlchlorid  imd  die  Körj^er  CjgHjaClOj  (Dyckebhoff,  ä  l^ 
531).  —  Flüssig.     Siedep.:  250— 255^ 

Bromacetophenon  C8H7BrO  =  CoH5.CO.CIl»Br.  Bildung.  Aus  Acetophflwo  «^ 
JBrom  (  Emmerling,  Esoler,  ß.  4, 14S).   Dibromatrolaktinsäure  CHBr,,0fC,H5)(0H]LC(^H 
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Sllt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  CO,,  HBr  und  Bromacetophenon  (Böttikger,  B, 
.238).  —  Larsteilung.  Man  bring;!  allmählich  (1  Mol.)  Brom  zu,  in  CS,  gelöstem,  Acetophenon 
BrmüS,  B.  10,  2007)  und  leitet  prleichzeitig  trockne  Kohlensaure  hindurch  (Stadel,  Kleik- 
iciDT,  B.  13,  837).  Aus  Dibromatroloktinsaure.  —  Rhombische  Prismen  (aus  verdünntem 
aliol).  Schmelzp. :  50^  Reizt  die  Augen  heftie:  zu  Thrancn.  Krystallisirt  äulserst 
1.^  Löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CfiCl,.  Wird  von  kochendem  Wasser 
fc"fc  angegriffen.  Geht  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  in  Benzoesäure  über  (HuNKlüS; 
»XER,  S.  11,  932).  Giebt  beim  Stehen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  in  der  Kälte, 
xidol  (Engler);  mit  Dimethylanilin  entsteht  die  Base  Cj^Hi^NO  (s.  unten);  auch 
i«thyl-m-Toluidin  und  Tetram cthyl-m-Phenylendiamin  wirken  ein,  aber  nicht  Dimethyl- 
lünioin  (StAdel,  Siepermanx,  B.  13,  844). 

^Hbromaoetophenon  Cj^HeBr-O  =  CHs.CO.CHBr,.  Bildung.  Aus  Acetophenon 
CS^  gelöst)  und  (2  Mol.)  Brom  m  der  Kalte  (HüNXiüS,  B.  10,  2010).  —  Rhombische 
&ln  (aus  CS,,  CHCL  oder  Ligroin)  (Ftttig!,  Wurster,  ä.  195,  161).  Unlöslich  in 
aser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Schmelzp.:  36— 37^  Wird  von  KMnO.  zu 
Lao&iaure  oxydirt.  Beim  Kochen  mit  Soilalösung  entsteht  Benzoylameisensäure  (llLO, 
iar  Mandelsäure  ?).  Älit  alkoholischem  Kaliumacetat  scheint  der  Ester  CgHgOlCjHjO,), 
L  zu  bilden« 

Kitroacetophenon  C^H^NO,  =  C«H^(NO,).CO.CH,.  Bildung.  Beim  Auflösen 
i  Acetophenon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  em  krystallisirtes  und  ein 
rnp förmiges  Mononitroderivat.  Ersteres  bildet  sich  hauptsächlich  in  der  Kälte, 
'•steres  bei  45—50°  (Engler,  Emmerling,  B,  3,  880). 

Krystallisirtes  m-Nitroacetophenon.  Nadeln.  80—81®  (Buchka,  B,  10, 
.4).    Mit  Wasserdämgfen  flüchtig.    Giebt  bei  der  Oxydation  m-Nitrobenzoesäure. 

Brom-m-NitPoacetophenon  C^H^BrN^O,  =-  CeH^(NO,).CO.CH,Br.  Bildung.  Beim 
Btragen  von  Bromacetophenon  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  (HuNyiüS,  B.  10, 
3).  —  Kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  9ü^  Löslich  in  Alkohol, 
ICl,,  CSj,  sehr  wenig  in  Aether.  Wird  von  Chamäleonlösung  zu  m-Nitrobenzoe- 
ue  oxvdift. 

Amidoacetophenon  C^HoNO  =  C\HjNH.).CO.CH,.  Bildung.  Aus  Nitroaceto- 
lenon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Buchka,  B.  10,  1714)  oder  mit  Zink  und  Salzsäure 
iiwxius,  B.  10,  2(X)9).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Nitroacetophenon,  in  alkoholischer 
ümg  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Kkglkr,  B.  11,  932).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.: 
— 93»  (E.).  Löslich  in  Alkohol  und  Aetlier.  Schwache  Base.  —  C^H^NO.HCL  Lange, 
icUge  Kr}-8talle.     Zersetzt  sich  mit  viel  Wasser  theil weise  unter  Abscheidung  der  freien  Base. 

Aoetophenonanüid   C^H^gNO  --  CoH5.CO.CH,.NH(CeHj.     Darstellung.     Durch 

mischen  von  Bromacetophenon   mit  Anilin  (Möulau,  B.  14,  172).  —   Feine   Nadeln  oder 

inlen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  93°.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,    leicht  löslich  in 

Ikohol,  Aether,   Benzfjl,  CHCI3,   CS,.    Zersetzt   sich   beim  Kochen    mit   conc.  Säuröi 

ler  Alkalien  unter  Abscheidung  von  Anilin  und  Phenylcarbylamin.    Beim  Kochen  mit 

oiliD  entsteht 

'''CH 
PhenyUBomdolC,^HiiN  =  CoH5.C\^y,Q2  .  (?)  (Möhlaü).     Blättchen  (aus  CS,). 

duoelzp. :  185^  Destillirt  bei  raschem  Erhitzen  unzersetzt.  Aeuiserst  wenig  löslich  in  kochen- 
91  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  CS^  u.  s.  w.    Sehr  beständig  gegen  glühenden  Aetzkalk. 


od  Monomethylanilin.  —  Grofse,  gelbe,  prismatische  Kr}'stalle  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
oter  2^rsetzung  bei  12(J°.  l'^nlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
ichter  in  Benzol,  leicht  in  verd.  Mineralsäuren.  Wird  aus  den  sauren  Lösungen  durch 
^«wer  wieder  gefällt.  Leicht  oxvdirbar.  Setzt  sich  mit  CHj,J  (o<ler  CjHgJ)  um  in 
»dicetophenon  und  Triniethylanilinjodid.  —  (Ci5Hi5NO.nCl)3.PtCl^.  Krystallinischer  Nieder- 
Uag.     lüslieh  in  heifscm  WnHHer  und  daraus  in  Tafeln  krvstallisin^nd. 

Jodmethylat  C,5H^N0.CH,J.  Krvstallc.  Giebt 'beim  Behandeln  mit  Silberoxyd 
ft  stark  kaustische,  freie  Base  C.\jH,5N0.(CH,.0H). 

Bhodanaoetophenon  C„H7NS0  =  C«H,.C0.CIL(SCN).  Bildung.  Beim  Kochen 
H  Cliloracetophenon  mit  Khodankulium  und  Alkohol  (Dyckerhoff,  B.  10,  120).  — 
fase  Nadeln.  Schmelzp.:  72— 73^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether. 
ird  von  venlünnter  Salpetersäure  zu  CO,,  H^SO.  und  Benzoesäure  oxydirt 

Qeht  beim  Kochen  mit  Salzsäure   in   eine  polymere  Modifikation  über,  die  it 
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allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist  und  in  feinen  Nadeln  krystallifliTt   ^dunüit 
203 — 104®  unter  schwacher  Bräunung. 

Thioacetophenon  CyH^S  =  CgHs.CS.CH,.  Bilduna,  Ac^tophenon  bl«bt6 W« 
lang  mit  alkoholischem  Ammoniumsulfhydrat  stehen  und  wird  dann  destillirt.  I)i»  i 
200^  Siedende  kocht  man  mit  Alkohol  (von  80  °/p)  aus,  wobei  ^iel  einer  .odunioi 
Masse  zurückbleibt.  Aus  dem  Alkohol  krvstallisirt  das  Thioacetophenon  iEsglq 
11,  930).  —  Blassgelbe  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  119,5^  Sublimirbtr.  Sek 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Kqifti 
alkoholischer  Lösung. 

Oxyacetophenon  (Benzovlcarbinol,  Acetophenonalkohol  i  C,H,0,— C 
CO.CH,.OH.  Bildung,  Bei  der  Oxydation  von  Phenylglykol  C,H,.CH(0ffi.CH5(( 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,36)  (HuNÄus,  Zincke,  B.  10,  1487).  AujfCUo» 
phenon  CeHß.CO.CH^Cl  und  alkoholischem  Kaliumacetat  entsteht  das  AcetitCJ 
CjHjO,  das  man  durch  Alkalien  verseift,  oder  man  erhitzt  das  Chlorid  CgHs-CCJCl 
mit  Soda  oder  mit  Bleioxydhydrat  (Graebe,ä4,  35).  —Darstellung,  Mankocktl 
acetophenon  mit  alkoholischem  Kaliumacetat  und  verseift  das  gebildete  Acetat  ünrdi  lA 
mit  Sodalösung  (HrNsius,  h.  10,  2010).  —  Krj'stallisirt  aus  heifscni  Wasser  odei 
dünntem  Alkohol  in  grofsen  Blättchen,  die  Krystallwasser  enthalten  unil  bä  73 
schmelzen.  Aus  Aether  werden  wasserfreie  sechseitige  Tafeln  erhalten,  die  bei  85,5* 
schmelzen.  Sehr  leicht  löslidi  in  Alkohol,  Aether,  weniger  leicht  in  Lifrroin  oder  he 
Wasser.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Beim  Erhitzen  >*'ird  Bittermandelöl  gebildet 
bindet  sich  mit  Alkalidisulfiteu.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlosun^  mit  ^piq 
düng;  dabei  >iird  Bittermandelöl  gebildet.  Sdieidet,  mit  Kupfersulfat  und  Si 
lauge  zusammengebracht,  schon  in  der  Kälte  Cu,0  aus  und  erzeugt  Mandeli 
CgH.O„  neben  etwas  Benzoesäure  und  Benzovlameisensäure  CgHgOa  (ZrycKE,  B> 
B,  13,  636). 

Aoetat  CipHioO»  =  aH^O.CjH^O,.  Rhombische  Tafeln  (aus  Ligroin).  Schi 
49—49,5°  (Z.,  H.),  40°  (Hnffxius),  44°  (Graebe).  Siedep.:  270°  (G.).  Leicht  Iwl 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Bensoat  Cj^Hj^O-,  =  C^H-O.QH^Oj.  Kleine  Tafeln  (aus  heifsem,  verdünntem  AI 
Schmelzp.:  117—117,5°  (Z.,  H'.).    Leicht  lösUch  in  Aether,  CHCl,,  Benzol. 


waschen,  in  Natron  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt  und  aus  verdünnter  8« 
umkrystallisirt.  —  lüiombische  Blättchen  oder  Nadehi.  Schmelzp.:  142°.  Desiillir 
unzersetzt.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  Alkalien.  Die  wässrige  l/ma 
durch  wenig  Eisenchlorid  weinrotli  gefärbt.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  E» 
und  ZnCL,  auf  170°  in  Resaceteiu  um. 

Acetat  CioH,oO,  =  CsH,(C,H30)08.  Feine  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Sek 
72°;  Siedep.:  303°  (N.,  S.). 

NitroreBacetophenon  C^H^NO^  =  (OH)2.CcH,(NO.,).CO.CH3.  Ifav Stellung. 
Uebergiefsen  von  1  Tbl.  Re8aceto))henon  mit  3  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  ==  1 
S.).  —  Lange,  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol  von  50°/o).     Schmelzp.:  142°. 

AmidoroBacetophenon  C^HjjNOj,  =-  (0H),.CeH2(NH,).G0.CH,.  Bildung. 
Behandeln  von  Nitroresacetophenon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Nencki,  Siebeb 
[2]  23,  537).  —  CyHgNOg.HCl.     Glänzende  Prisnu-u.     Oxydirt  sich  leicht  uu  der  Luft. 

BeBaoete'in  C-eHj^G^.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Resacetoplienon  mit 
säure  und  ZnCl,  (Nencki,  Sieber,  J,  pr.  [2]  23,  54).  —  Darstellung,  Man  koch 
Besorein  mit  2  Thln.  Eisessig  und  3  Thln.  ZnCl,  1^/^—2^^  Stunden  lang  am  Kühler 
die  Schmelze  in  viel  Wasser,  löst  das  ^refällte  Harz  in  warmem  Alkohol  und  filtrirt  die 
in  viel  Wasser,  das  mit  HCl  angesäuert  ist.  Man  filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  S 
es  nur  noch  schwach  sauer  reugirt  und  kocht  den  gefällten  Niederschlag  so  oft  mit  Alkohol 
der  ungelÖKtc  Autheil  sich  in  NH3  mit  rein  rosan)ther  Farbe  löst  und  die  stark  ti 
alkalische  Lösung  nicht  mehr  fluorcscirt.  Hierdurch  wird  dem  Resacetein  des  Acetlh 
entzogen;  das  Resacetein  wird  endlich  in  wässrigem  Ammoniak  warm  gelost.  Bdm  Ve 
der  amnioniakalischen  Lösung  von  Resacetein,  an  der  Luft,  scheiden  sich  amiDoniakhalti| 
Nadeln  ab.  —  Das  freie  Resacetein  irt  ein  rothes,  amorphes  Pulver.  Leicht  Ä 
Salzsäure  und  Essigsäure;  löslich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Die  Lösung  in 
oder  Boda  zersetzt  sich  bald.  Brom  liefert  ein  rothes  ßubstitutionsprodukt;  m 
staub   und  NH,  entsteht  ein   gelbes,  amorphes  Reduktionsprodukt.   —  ^ifiiM^i 
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>.  GianzeDde  rothe  Prismen.  —  (C\öHijOJ,.H,SO^  (bei  110").  Gelbe  Nadeln,  schwer  loe- 
&JI  Wasser. 

-Aoetfiuoreecein  Cl^HjgOs.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  Res- 
h  mit  Essigsäure  und  ZnCl,  (Nexcki,  Sieber).  —  Darstellung,  Siehe  Besacete'in.  Die 
»«tischen  Losungen  des  Acetfluoreüceüns  werden  mit  etwas  HCl  versetzt  und  an  der  Luft  ver- 
tat. Bas  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  verdünnter  Salzsaure  unikrystallisirt  und  durch  NH^  und 
^mire  zerlegt.  —  Braunrothe,  mikroskopische  Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelb- 
er Farbe;  die  stark  verdünnten  alkalischen  Losungen  fluoresciren  grün.  —  ^si^is^iß* 
Z5..    Mikroskoi»i8chc  Prisnii»n,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Chinacetophenon.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Hydrochinon  mit  l,5Thln. 
«ng  und  l\/jThhi.ZnClo  auf  140—145"  (Nencki,  Schmidt,/,  pr.  [2]  23,  546).  Die 
cuelze  wird  in  Wasser  eingetragen  und  der  gebildete  Niederschlag  aus  Wasser  um- 
■»laUisirt.  —  Schwach  gelbgrüne,  salmiakähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  202^  Sehr 
Sg  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien.  Die  wässri^ 
mng  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bald  verschwindende  tiefblaue  Färbung.  Reducirt 
SUNO'sche  Lösung.    Liefert  ein  krystallisirtes  Acetylderivat. 


heil 


ttchen.     Schmelzp.:  168°.    Leicht  löslich  in  neifeem  Wasser. 
CgllgO^.KIIO.      Dai'Btellung,      Durch     Fallen    einer    alkoholischen    Gallacetophenonlösung 
alkoholischeni  Kali.  —  Nadeln. 

btone  C^Hj^O. 

.  Aethylphenylketon  CeH^.CO.C^Hj.   Bildung.    Aus  Benzoylchlorid  und  Zinkäthyl 

ätherischer  Lösung)  (Freund,  A.  118,  20;  Kalle,  A,  119,  166).  Beim  Eintragen 
Natrium  in  eine  ätherische  Lösung  von  Jodäthvl  und  Benzoylchlorid  (Bechi,  jB.  12, 463) 

der  Destillation  eines  Gemenges  von  CalciumSenzoat  und  Calciumpropionat  (Babby, 
1,1007).  —  Flüssig.  Siedcp.:  210^  spec.  Gew.  =  1,01  (bei  22,5^).   Verbindet  sich  nicht 

Natriumdisulfit.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Essigsäure  und  Benzoesäure  oxy- 
;  (Popow,  J.  161,  296). 

Witroäthylphenylketon  C^Hj^NO.  -^  C„H,(N05).CO.C,H5.  Bildung.  Beim  Auf- 
m  von  Aethylphenylketon  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Mononitroderivate. 
niedriger  Temperatur  bildet  sich  wesentlich  das  krystallisirte,  bei  höherer  Temperatur 

syrupartige  Derivat  (Barry,  B.  6,  1007). 

Das  krystallisirte  Nitroäthylphenylketon  bildet  prismatische  Kryställchen. 
imelzp.:  100°. 

Amidoäthylphenylketon  Cj,H„yO  =  C6H,(NH,).C0.C,Hß.  Bildung.  Beim  Be- 
ideln  einer  Lösung  von  krystalHsirtem  Kitroäthylphenylketon  in  absolntem  Alkohol 
;  Zinn  und  Salzsäure  (Barry).  ^  Syrup.  —  (C9Hj^NO.HCl)3.PtCl^. 

L  Methylbenzylketon  CeHj.CH^.CO.CHj.  Bildung.  Durch  trockne  Destillation 
es  Gemenges  von  a-toluylsaurem  Calcium  und  essigsaiurem  Calcium  (Badziszewski, 
3,  198).  Aus  a-Toluvlsäurechlorid  und  Zinkmethyf  (Popow,  ä  5,  500).  —  Flüssig, 
dcp.:  215^  spec.  Gew.^  =  1,010  bei  3".  Verbindet  sich  leicht  mit  Na,HSO,.  Gießt 
der  Oxydation  Benzoesäure  und  Essigsäure  (P.). 

.  Methylacetophenon  (Methyltolylketon)  CHj.CcH^.CO.CHg.  Bildung.  Das 
inid  CnH,  «O.Br^  entsteht  beim  Erwärmen  der  Dibrommethvlatrolaktinsäure  mit  Wasser 
TnxGER,  B.  14, 1598).  CHBr,.C(CVH.)(OH).CO,H  -=  CO,  +  CßHioO-Br,.  —  Das  Bromid 
et  breite  Blätter  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  55**.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Kiecht 
hend. 

.  iBomethyltolylketon  CHa.C^II^.CO.CHa.  Darstellung.  Man  versetzt  ein  Gemisch 
10  Thln.  EssigsäurcaDhydrid  und  40  Thln.  Toluül  allniälilich  mit  6  Thln.  Chloralumioium 
kocht  dann  (Michaelis,  B.  15,  185).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  der  Kälte,  öiedep.:  217°. 
Dibromderivat  C^ngBr^O.  Darstellung.  Man  vereetsst  Isomeüiyltolylketon  allmählich 
öberschüesi^'en  Brom  (Michaelis).  —  Groi'se,  glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
^  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  helfsem.  Destillirt  unzersetzt. 
liert,  beim  Erlützen  mit  Kalium acetat,  beide  Bromatome. 

Eetone  CioH^^O. 

Propylphenylketon  CeH^.CO.CHj.CHj.CHj.    Darstellung.    Man   destüUrt  ein  G«- 

ge   TOD    buttersaurem    und    benzoesaurem    Calcium    (SCHMIDT,   FlEBEBO,   B,   6,   498).   — 

behandelt  ein  Gemenge  von  Benzol  und  Butyrylchlorid  mit  Chloraluminiam  (BUBCXBBi  BL 
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37,  4).  —  Flüssig.  Siedep.:  220— 222<»  (Sch.,  F.),  218—221'»  (Popow,  ä  6,  SÖOi; 
Gew.  =  0,990  bei  15*»  (Sch.,  F.)  =0,992  bei  15<»  (P.).  Verbindet  sich  nicht  mitXit 
disulfit.    Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  und  Propionaiure  oxydbt 

2.  iBopropylphenylketon  CeHß.CO.CHCGHj),.    Bildung.    Bei  der  DeBtillatk»  äi 
Gremenges   von   isobuttersaurem  und   benzoesaurem   Calcium   (Popow,  B.  6,  1255).  —1 
Flüssig.    Siedep.:  209— 217^    Giebt  bei  der  Oxydation  CO,,  Essigsaure  und  BenzoeaiinL'i' 

3.  Aethylbenzylketon  CeHj.CHj.CO.CjHß.  Bildung.  Aus  «-Toluylsiuredüorili 
und  Zinkäthvl  (Popow,  B.  5,  501).  —  Flüssie.  Siedep.:  223—226°.  SpecGw.-; 
0,998  bei  17,5^  V^erbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Wird  von  Chromsniqj^! 
misch  zu  Benzoesäure  und  Propionsäure  oxydirt. 

4.  Methylphenyläthylketon   CgHj.CHj.CH^.CO.CHg.      Bildung.     Bei  liMB 
Kochen   von   Benzvlacetessigäther   mit   einer  Lösung    von   Kali   in    absolutem  AfleoM. 
CH,.CO.CH(CIL.c;h  J.CO..C,H, + 2KH0  =  CH..CO.CH,.CH,.CeH,-f-  K,CO,  -CH^OID : 
(Em^ucH,  Ä.  1»7,  15).    Bei   der  Destillation  der  Kalksalze  von  fivdrozinimtetOR  m 
Essigsäure  (Jackson,  B.  14,  890).  —  Flüssig.    Siedep.:  235— 236*».    Spec.  Gew.«OÄl 
bei  §3,5'^  (gegen  Wasser   von   17,5°).    Verbindet   sich   leicht   mit  Alkalidisulfita.  Twk 
von  Chromsäuregemisch  zu  CO,.,  Essigsäure  und  Benzo^ure  oxydirt.  —  Cj^H„OJ5iH80||j 
-|-  H,0.     Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  | 

Methylphenyldibromäthylketon   CioH,oBr,0  =  CeHj.CHBr.CHBr.CO.CH, -kl 
das  Keton  C^qH^^O  (s.  unten). 

4   KfitoDd  C  H   O 

1.  iBobutylphenylketon  CqHs.CO.CH^.CHiCHj,},.     Bildung.     Bei   der  DertüliWij 
eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  isovaleriansaurem  Calcium  (Popow,  ä.  162,  IP 
—  Flüssig.    Siedep.:  225— 226^     Spec.  Gew.  =  0,993  bei   17,5«.    Verbindet  oA  ' 
mit  Alkahdisulfiten.    Wird  von  d^romsäuregeniisch  zu  Benzoesäure,  Isobuttersion 
Essigsäure  oxydirt. 

2.  iBopropylbenaylketon  CeHg.CHj.CO.CHCCH,)^.    Giebt  bei  der  Oxydation 
säure  und  Isobuttersäure  (Popow,  Fuchs). 

5.  Keton  CijH^gO. 

Tetrabromderivat  C^Hj^Br^O = (CH3),.CBr.CHBr.CO.CHBr.CHBr.C«H4  -§.S.M 
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Acetcinnamon  (Benzylidenaceton)  C^oHi^O  =  CH8.CO.CH:CH.CgH5.  Bildung.  Bai 
Glühen   eines    Gemenges   von   essigsaurem   und   zimmt«aurem  Calcium.     Entsteht  nA 
in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Zimmtaldehvd  mit  Natrium  und  Methyljodid  m 
120—130^  oder  beim  Kochen    von  Zimmtaldehvd"  mit  Holzgeist   und   ZnCl,  (Esgiä 
Leist,   B.  6,  254,   257;   Claisen,  Claparede,'  B.  14,  2461).     Wird   leichter  eriatt» 
durch  Einffiefsen  von  10  Thln.  (lOprocentiger)  Natronlauge   in  ein  Gemisch  ^"on  10 TÄ 
Bittermandelöl,  900  Tliln.  BL^O  und  20  Thln.  Aceton.     Man  lässt  2—3  Tage  ling  k* 
stehen,  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  und  destillirt   das   in  den  Aether  übergegjpgai : 
Keton  im  Vacuum  (Claisen,  B.  14,  2471;  vrgl.  G.  Schmidt,  B.  14,   1461).  —  ft» 
glänzende,  dicke  Tafeln.     Schmelzp.:  41—42»;  Siedep.:  260— 262°  (i.D.)  (Q.,  a).   8f»! 
Gew.  =  1,008  (E.,  L.).    Bleibt   nach   dem   Schmelzen    lange    flüssiff.     Leicht  löifiA  ■'; 
Alkohol,  Aether,  CHCly,  Benzol,  viel  weniger  in  Ligroin.    I^lich  in  Vitriolöl  mit  onigj 
rother  Farbe.     Geht  beim  Behandeln  mit  Katriumamalgam  in  den   sekundären  AlfcoM. 
CH3.CH(C,HJ.0H  über.    Verbindet  sich  leicht  mit  KaBumdisulfit.    Liefert,  ImtBtti^i 
mandelöl  und  Natron  versetzt,  das  Keton  Cj-Hj^O. 

Bromid  C,oH,.Br..O.    Kurze  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  124— 125».  Sdrtr 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  (Claisen,  CLAPARjla)E). 


CXCVI.  Keton  c^h,^_,,o. 

Benzylidenmesityloxyd  C,,K,fi  =  (CHp,.C :  CH.CO.CH :  CH.C^H,.  Bildung.  * 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  BittennandeU  < 
Mesitjlox>'d   (Claisen,  Cl aparede,  B.  14,  351).     (CH,),.C:  CH.CO.CHg  +  QHlO 
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)  -}-  H,0.  —  Hellgelbliche,  nach  Erdbeeren  riechende  Flüssigkeit.   Siedep. ;  178 — 179* 

omid  C^gHj^O.Br^.   Prismen  (aus  Ligrom).   Schmelzp.:  118^(CLAis£N,CLAPABtoE, 
5461). 


CXCVIL  Eetone  cji,^^,,o  =  (C„h,^_,),.co. 

Ketone  CqH^q.jqO  entstehen:    1)  durch  Glühen  der   Calciumsalze  der  Säuren 
«0. 
einem  Säurechlorid  und  einem  Metallradikal: 

CeH,.COCI  +  Hg(C«H,),  ^  CeH,.CO.CeH,  +  Hg(CeH,)Cl. 

Erhitzen  eines  Gemenges  von  aromatischer  Säure  und  eines  Kohlenwasserstoffes 
^  mit  Phosphorsäureanhydrid: 

CeH,.CO,H  +  CeHe  =  CeH,.C0.C,H5  +  H,0. 

ier  Elinwirkun^  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Kohlenwasserstoffe  CnH^n_3,  in  Gegen- 
n  Chloralumimum : 

COCl,  +  2CÄ  =  COiCßH,),  +  2Ha. 

1er  Oxydation  der  Kohlenwasserstoffe  CnH,n_j^: 

(C,H,),CH,  +  O,  ==  (C«H,),.CO  +  H,0. 

!  Ketone  CjJ[l^j^_^f^O  verbinden  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten.  Gegen  Natrium- 
I)  verhalten  sie  sich  wie  die  Ketone  Cb,IL«_80.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
•e  worden  sie  zu  Kohlenwasserstoffen  CJti^j^_i^  reducirt.  Ketone,  welche  eine 
jtte  haben,  gehen  bei  der  Oxydation  leicht  m  eine  Säure  über: 

CeHj.C0.CeH,.CH3  +  0,  =  CeH5.CO.CoH,.C05H  +  H,0. 

ophenon  CijH^oO  =^  (CgHJj.CO.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
benzoat  (Peligot,  A,  12,  41;  Chancel,  Ä.  72,  279).  Aus  Benzoylchlorid  und 
Iberphenyl  bei  180^  (Otto,  B.  3,  197).  Beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit 
und  etwas  Zink  auf  180—200'^  entsteht  eine  kleine  Menge  Benzophenon  (Gru- 
:,  Merz,  B.  6,  1243).  Aus  Benzoesäure,  Benzol  und  P,0.  bei  180—200*. 
RIT8,  Merz,  Z.  1871,  705;  B.  6,  538).  Aus  Benzol  und  CO.Clj  bei  Gregenwart 
loraluminium  (Friedel,  B.  10,  1854).  Bei  der  Oxydation  von  Diphenylmethan 
CH,  (ZlNCKE,^.  159,  377).  —  Darstellung.  Man  dcstillirt  Calciumbenzoat,  fraktionnirt 
illat  und  fängt  das  bei  190 — 210*^  Siedende  gesondert  auf.  Dieser  Antheil  erstarrt  bald; 
abgepresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Man  leitet  Chlorkohlenoxydgas  durch 
dem  etwas  festes  Cliloraluniinium  zugesetzt  ist,  oder  man  sättigt  Benzol  mit  COCl,,  in 
'«,  und  giebt  in  kleinen  Antheilen  Chloraluminium  hinzu  (Frieoel,  Grafts,  Ador,  B. 
4).  —  Grofse,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  48—48,5®  (Linnemann,  ä.  133, 
dep.:  305**  (i.  D.)  (ZI^'CKE}.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 

Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  auf  260®  in  Benzol  und  Benzoesäure. 
>0-pKHO  =  CeH- -f-K.CHjOs  (Chancel).  Verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak 
,  Ä.  187,  199).  Mit  alkoholischem  (NH.)HS  entsteht  das  Mercaptan  C„H,«(SH).. 
)n  Natriumamalgam  zu  Benzhydrol  C,jHj,0  reducirt.  Mit  Zink  und  Schwefel- 
1  alkoholischer  Losung,  entsteht  zunächst  Benzpinakon  C^eH^gO,,  dann  a-Benz- 
n  Cj^Itfo^  "'^^  ^i  langer  Einwirkung  noch  viel  /3-Benzi)makolin  (Thörneb, 
,  B.  11,    1396).     Beim   Erhitzen   mit  Jodwasserstoffsäure   wird   Diphenylmethan 

(Graebe,  B.  8,  1624).  Derselbe  Kohlenwasserstoff  entsteht,  neben  Tetraphenyl- 
JjgHjj  imd  Tetraphenyläthylen  C^gH^o,  beim  Glühen  von  Benzophenon  mit  Zink- 
iJTÄDEL,  A.  194,  307)*.  Brom  wirkt  erst  in  höherer  Temperatur  und  dann  sub- 
id  ein.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Dinitrobenzophenon.  PCL  erzeugt 
orid  (C6Hß)2.CCL.  Benzophenon  verbindet  sich  mit  Vitriolöl  zu  einer  Disulfon- 
od  mit  rauchender  Schwefelsäure  zu  dem  Sulfon  SO,.(CgH^)j.CO. 
iotropes  Benzophenon.  Entsteht,  unter  nicht  sicher  festgestellten  Bedingungen, 
Oxydation  von  Diphenylmethan  und  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von 
äurem  und  essigsaurem  Calcium  (Zincke,  ä.  159,  377).  —  Grofse  (monokline?) 
le.  Schmelzp.:  26— 26,5^  Siedet  bei  derselben  Temperatur  wie  das  gewöhnliche 
lenon.  Geht  bei  längerem  Aufbewahren,  rasch  dnidi  Berfihnmg  mit  gewöhnlichem 
lenon,  in  die  letztere  Modifikation  über.  Leicht  UtaUdl  te;^^kohol  und  Aether; 
ungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  ein  O^  du  iHl^^lll^llkP''''''^  Stehen  oder 
^rührung  mit  einem  Krystalle  Benzophenon  tat 
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ChlorbenBophenon  C^H^CIO  «  CeH^Cl-CO-CA-  Bildung^  Am  CUoibe 
Benzoesäure  und  P^O,  bei  180— 200^  CßH^ClH- C^H^.CCLH  ^C^H.CICO.CA- 
^Kollarits,  Mebz,  B,  6,  547).  —  Breite  Nadeln  (aus  Aetner- Alkohol).  Schnelxp.: 
bis  76**.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  300°.  Leicht  löslich  in  helTsem  Weingeist  und  Ai 
wenig  in  kaltem  Weingeist  und  in  Ligroin. 

BenEopheiioiiolilorid  (Diphenyldichlormethanj  CigH.^G^ ~  (CjH.vCt^. 
düng.  Aus  Benzophenon  und  JPClj  (Behr,  B.  3,  752).  —  Flüssig.  Siedet  unter 
Setzung  bei  305*^  (i.  D.)  und  unzersetzt  bei  22()**  (bei  671  mm);  spec.  Gew.  =  1^ 
18,5°  (ICekule,  Franchimoxt,  B.  5,  909).  Ungemein  reaktionsfähig,  \ripd  von  b 
Wasser  sehr  langsam,  von  heifsem  rasch  zersetzt  in  HCl  und  Benzophenon.  Gieb 
KHS  Thiobenzophenon.  Beim  Erhitzen  mit  Silber  entsteht  Tetraphenyläthykn  C. 
Trocknes  Ammoniak  wirkt  nicht  ein;  mit  alkoholischem  Ammoniak  entstehen  Sil 
und  Benzophenon  (Pauly,  ä,  187,  217);  mit  Dimethylanilin  die  Base  jC^Hii.CH.1 
N(CH3),  (s.  Triphenylmethau). 

Brombensophenon  GjyHgBrO  ==  CyH^Br.CO.CnHj.  Bildung.  Aus  Bwmb 
Benzoesäure  und  Vfi^  bei  180—200"  (Kollartts,  Merz,  ä  G,  547).  —  Kryrt* 
Schmelzp.:  81,5**.    Destillirt  unzersetzt. 

QebromtM Benzophenon  Cj^Hj-Br^Og.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bennf 
mit  Brom  auf  150°  (Linnemann,  .4.  133,  5).  —  Mikroskopische  Nadeln.    Schmelzp.: 

Dinitrobenzophenone  C.8H^N,05  =  [CüH^(NOJ]-.CO.  Bildung.  BeimAufl« 
Benzophenon  in  rauchender  Salpetersäure  (Chancel,  Laurent,  J.  1847  4S,  COT)  e 
«-  luid  in  viel  gröfserer  Menge  /^-Dinitrobcnzophcnon  (StJLdel,  A.  194,  ;U9i.  \ 
beim  Behandeln  von  Benzhydrol  (C„H5)2.CH',OH)  mit  rauchender  Salpetersäure  l 
MANN,  A,  133,  100;  Stadel).  Beim  Oxj-diren  der  beiden  isomcn*n  Dinitrodi 
methane  (Schmelzp.:  183°  und  118°)  mit  Chromsäiure  entstehen  «-  und  ;-Dimtr 
phenon  (Doer,  B.  5,  797;  StIdel). 

a-Dinitrobenzophenon.  Darstellung.  Man  trajrt  Benzophenon  in  (S— 10  Tl 
gekühlte  Saljietersäure  (spec.  Gew.  «=  1,53)  ein,  erwurmt  auf  60°  und  hält  die  Loeuxi 
Stunden  hei  dieser  Temperatur.  Dünn  fällt  man  mit  Wasser,  wäscht  den  Niedench 
kr^'stallisirt  ihn  aus  Eisessig  um.  Erst  krystallisiren  Nadeln  von  r<-Dmitrobenso[ilieB( 
Blättchen  der  ,'^-Modifikation  (Städel).  —  Be<iuemer  erfolfirt  die  Darstellung  durdi  Oxrdi 
Dinitrodiphenylmethan  (Sclimelzp. :  183°;  mit  einer  Lösung  von  CO,  in  Eise&sig  iStÄdel 
Ä  11,  1747).*  —  Sehr  lange  Nadehi.     Schmelzp.;  189—190°  (St.). 

/?-Dinitrobenzophenon.  Bildung.  S.  die  «-Modifikation.  —  Blättchen.  Sc 
148—149°  (St.). 

y-Dinitrobenzophenon.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Dinitrodipheny 
(Schmelzp.:  118°)  durch  eine  Lösung  von  CrC)3  in  Eisessig  (StIdelK  —  j 
Schmelzp.:  195— 19«°. 

p-Amidobenzophenon  (Benzoanilin)  CisHj.NO^C-H^.CO.CpH^iNH,).  B 
Beim  Kochen  von  Phtülvlbenzoanilin  mit  alkoholiscnem  Kali.  CgH^(CO)j.N.C«HJ 
4-  2H,0  =  CeHs.CO.CejÜ.cNH,)  -{-  C^H  (CO„H),  (Döbxer,  A.  210,  2tj8).  -  G 
Blättcfien  (aus  verdünntem  Alkohol).  Scnmclzp.:  124°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
viel  leichter  in  heilsem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig.  Verbindet 
Säuren.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  p-Benzoylphenol.  Geht  beim  Schmelzen  m 
in  Benzophenyluitril  C,oHnN  über.     Giebt  beim  Erwärmen  mit  (1  Mol.)  PCI,  € 

Flüssigkeit    C\H;^.CtV  ^«^M?),  au.s  der  beim  Versetzen  mit  Anilin  und  Schwe 

unter  heftiger  Eeaktion,  Diamidotriphcnylcarbinol  (NHg.CuH^),.C(CgH5).0H  reaul 
Salze  und  Derivate:  Döbner.  —  (Ci3H„N0.IICl),.PtCl^.  Gelbe  Nadeln,  wh« 
in  kaltem  Wasser.    —    (Cj3HjjNO).,.H28C\.     Lange  Nadeln;    ziemlich   schwer   löälieh  L 
Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem. 

Dimethylamidobenzophenon  (Benzoyldimethylanilin)  C. ^Hf^NO » ( 
CeH^.N(CH3L.  1.  «-Verbindung.  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  voB 
säure  und  Dimethvlanilin  mit  PjO^  auf  180—200°  (O.  Fibcher,  A.  206,  SS).  - 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  38—39°;  Siedep.:  330—340°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
weniger  leicht  in  Ligroin.    Bildet  mit  Säuren  ziemlich  unbeständige  Salze. 

2.  p- Verbin  düng.    Bildung.    Beim  P>hitzen  von  Malachitgrün  mit  conc.  S 
auf  250°  (DoEBNER,  B.  13,  2225).  —  Grolse  Blätter  (aus  Alkohol).     Schmelzp.: 
düFerent.    Verbindet  nich  mit  CHgJ  zu  Trimethylamidobenzophenonjodid. 

Jodmethylat  (Trimethylamidobenzophenonjodid) C^H«O.G^H..K(CE^ 
Bildung.   Aus  p-Amidobenzophenon,  Holzgeist  und  Methyljodid  bei  l(Xr  (Don 
210,  269).  —  Das  Jodmethylat  bildet  grolse,  atlasglänzende  Tafeln  (aus  heÜMB 
Schmilzt  bei  181°  und  zerfallt  dabei  in  Methyljodid  und  p-Benzoyldimetliy: 
löslich  in  kaltem  Wasser. 
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SMnitrodimethylainidobenaoplienoii  C\gHj3(N0n),N0.  Bildung,  Beim  Erwärmen 
«^Dimethylamidobenzophenon  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fisghek).  —  Warzen 
^rerdfinnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  142^.  Leicht  löslich  in  Alkohol  imd  Eisessig. 
-Äfietamidobenaophenon  Cj.HjgNOo -=  CeH5.C0.aH^.NH(C,H,0).  Bildung.  Aus 
Ksidobenzophenon  und  Acetylchlorid  (I)oebxf.r,  A.  §10 ,  270).  —  Lange  Nadcdn  (aus 
Qnntem  Weingeist).  Schmelzp.:  153°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin^  leicht  lös- 
Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 


Äenroylphenylurethan  Cj^H.^NOj,  =  C„H5.G0.C,H^.NH.C0.,.C,H..  Bildung.  Aus 
XÜdobenzophenon  und  Chlorumeisensäureester  (D.).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
*  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasä^er,  leichter  in  heilsem  Alkohol,  leicht  in  CHCl,, 
^ja  und  siedendem  Eisessig. 

3«iBoylphenylthioharnBtoff  Q^,YLJS^^O.  =  (C«H^.CO.CuH^.NH)j.CS.    Bildung. 

mehrtägigem  Kochen  von  p-AmidobeiLzopneuon  mit  C-S,  und  absolutem  Alkohol, 
srr  Zusatz  von  etwas  Kali  (1).).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  absolutem  Alkohol), 
cselzp.:  ICö".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether,  GS,, 
^aol,  leichter  in  Chloroform. 

BenEoylanüdobenBophenon  C,oH..NOo  -=  C„HB.C0.C6H^.NH(Cm50).  Bildung. 
t  p-Amidobenzophenon  und  Benzovlchloricl  (D.).  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus  Al- 
mi).  Schmelzp.:  152^  Unlöslich  m  Wasser,  schwer  löslidi  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
siedendem  Alkohol,  in  Benzol  und  Eisessig. 

Phtalylbenzoanüid  CagH.gNOa  =  CeHj.CO.C«H..N.C^Hp«.  Bildung.  Bei  10—12- 
odigem  Erhitzen  von  75  g  Phtalanil  CgH^0...N.CaH5  mit  50'  g  Benzoylchlorid ,  unter 
smuigem  Zusatz  von  (1  g)  Chlorzink  (Öoebner,  A.  210,  2ö7).  Das  Produkt  yni^  aus 
umkrystallisirt.  —  ürofse  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  183°.  Unlöslich  in 
,  schwer  löslich  in  Aether  und  in  heifsem  Alkohol,  reiclilich  in  hcilsem  Eisessig. 
"fSilt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Ph talsäure  und  Benzoanilin. 

BenBoylphenyUBonitrü  C,^H„NO  -=  CoHß.CO.C.jH..NC.  Bildung.  Beim  Kochen 
I  10  g  {)-Aniidobenzüphenon  mit  8  g  CHCI3  und  alkonolischem  Kali  (Doebner).  Der 
Kohol  wird  verdunstet,  der  Kückstand  in  AVasser  gelöst  und  das  Isonitrll  durch  Aether 
inechuttelt.  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  stark  verdünntem  Alkohol).  Riecht  (nur 
tter  Wärme)  widerlich.  Schmelzp.:  HS — 119®.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Unlös- 
I  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  .siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
[d,,  Benzol,  schwer  in  Ligroi'n.  Sehr  beständig  gegen  Alkalien.  Wird  von  jVfineral- 
len  in  Ameisensäure  und  Benzoanilin  gespalten. 

Benzophenylnitrü  CigH^N  =  C^Hj.c/?«^*.   Bildung.    Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 

"N 

onidobenzophenon  mit  4—5  Thln.  Clilorzink  (Doebner,  A.  210,  276).  Die  wässrige 
long  der  Schmelze  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung,  durch 
ifittcln  mit  Salzsäure,  von  Amidobenzophenon  befreit.  —  Glänzende  Blätteren  (aus 
niffcm  Alkohol).  Schmelzp.:  118^  UnliVslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich 
rieaendem ,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol,  Eisessig.  Destillirt  unzersetzt 
hoher  Temperatur.     Indifl'erent. 

Diamidobenzophenone  C13H  ^N^O  =  [CeH^(NIL)L.CO. 

fi-Diamidobenzophcnon.  liildung.  Aus  A-Dinitrobenzophenon  mit  Zinn  und 
Izsäure  (Stadel,  Sauer,  B.  11,  1747).  —  Nadebi.  Schmelzp.:  172^  Gelit  beim  Be- 
adeln mit  .»*alpctriger  Säure  in  Dioxybenzophenon  C,gHg(OH),0  (Schmelzp.:  210®) 
er.  —  C.\3lI,,N«0.2HCl.     Grofse,   dicke   Tafeln.    —   C,3H^N,0.2IIC1  +  2SuCL.      Krystalle. 

^-Diamiäol>enzopheuon.  Bildung.  Bei  der  Keduktion  von  ^^-Dinitrobenzo- 
BDon  mit  alkoholischem  Schwefclammonium  (Chancel, -A.  72,  281)  oder  mit  Zinn  und 
laäure  (Stadel,  A.  194,  35(i;  vd.  Doer,  ä  5,  797).  —  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Al- 
hol).    Schmelzp.:  165^    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heilsem,  in  Alko- 


TetramethyldiamidobenBophenon  Ci-HooNjO=COrCeH4.N(CH3)5]2.  Bildung.  Man 
ttigt  Dimethylanilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  der  theoretischen  Menge  C(X?1,, 
It  mit  Wasser  und  krvstallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Michler,  B.  9,  716. 
OO).  —  Blatt chen.  Schmelzp.:  179^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der 
Uvirkung  von  Natriumamalgam  scheint  der  entsprechende,  sekundäre  Alkohol 
I(OHj.[C(.H4.N(CH,)2]2  zu  entstehen.  Das  Diamidophenon  Q^jSi^^fi  verbindet  sich 
t  B&nren.  —  C,.H,.N^0.2HCl.PtCl^.    Kleine,  goldjdlnnnde  BUttohai. 

iBotetramethvldiamidobenzophenon  CO[G||B^.H(GHA]|.  Bildung.  Durch 
handeln  von  Dimetliylanilin  mit  TncUormetliylildmliioildiSjLjSK)«^  und  Zecle^w 
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dcH  Produktes  (CC1,.[C„H,.N(CHA]3  ?)  mit  Wasser  (ÄIichler,  Mono,  fi  12.11»^:.- 
Rhombockirische  KrvstAlk>  (aur?  Aetlier).    Schmelzp.:  152^    Leicht  loslieh  in  Alk(^l  nl 

Aether.  -    Cj.H..X^-"^'lI*<^^-     Kr>'gtalle. 

Teträthyldiamidobenzophenon    C,,IL^>\0  =  CO[aH,.X(aH.L],.     Biiiutf, 
Beim  p]iiileiten  der  theoretischen  Menge  COCL  in  kalt  gehaltenes  iHäthyUnflin  (Hui»* 
i-£R,  Gbadmann,  B.  9.  1VÜ4).   —    Kleine  Blä'ttchen  (aus  Alkohol).    Schmtrlzp.:  95-W. 
C^H^yN^O.^HCl.PtCl^. 

Verbindungen  von  Benzophenon  mit  Basen. 

Diphenylmethylenanilin  (. V,H,,N  ---  (C,.H5).,.C.y(C6H6).  Bildung.  Beim Emtan 
von  (1  Mol.)  Benzophenonchlorid  (CVH^u.CCt  in'(4  Mol.)  Anilin  (Pauly,  i.  IS:.  l»v 
—  Gelbe,  rhombische  Tafehi  (aus  Aetlier);  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol».  Schniclip.:lV. 
Siedet  unzersetzt  oberhalb  'MSO^,  Ziemlich  schwer  l()slich  in  kaltem  Alkohol  und  Artbs; 
leicht  in  warmem  Alkohol  oder  Aether  und  in  Benzol,  Anilin,  CS^.  Zersetzt  iA  nidl 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—200'^,  wird  aber  beim  Er>vämien  mitSäami»fat 
gespalten  in  Anilin  und  l^enzophenon. 

Benzophenonchlorid  und  Methvlanilin  setzen  sich  um  in  DiphenvlmrtWeii» 

anilin  und  Dimethvlanilin.    (CVH-),.GC1,^  3C,Il5.yH(CHJ -- (C^H^L-CNC^H-tW 
(CH8)3.HC1  +  C,.H;.NH(CH,).HC1.     Ebenso  wirkt  Aethylanilin  (PÄuly). 

Dimethvlanilin  wirkt  erst  beim  J'>wä rmen  a uf  B  e  n  z  o  p  h  e  n  o  n  c  h  1  u  r i d  ön.  Da 
Produkt  versetzt  man  mit  Wa.sser  und  Aether.  In  die  ätherische  Sclücht  peht  dann  dii 
Base  (\^H.,,N  (s.  Triphenylmethan)  über,  während  in  der  wässrigen  Schiebt  fieB« 
Ci,Hj^>.,  als  salzsaures  Salz  zurückbleibt  (Pauly,  ^1.  187,  209). 

Base  C\-H.,j>\,.  Blättchon  (aus  Alkohol).  —  Das  salzsaure  Salz  WM«  klöur,  1«^ 
losliche  Snuleii.  —  (rj.If„^N2.IICl)...Pt(.'lj.     (ielb<\s.  schwer  lösliches  Pulver. 

Diphenylmethyien-p-Toluidin  C,„H,.N -=  (C6H5),.CNir,H,.CH3i.  Bildv^.  Ab 
(1  Mol.)  Benzophenondilorid  und  (:}  Mol.i  p-Toluidin  (Pauly,  -4.  187,  214).  -  D* 
flüssiges  Gel.  Siedet  unzersetzt  ol)erhalb  300'\  Wird  von  Säuren  leicht  in  p-Töladk 
und  Benzophen(m  gespalten. 

Thiobenzophenon  <\^H,„S  ^  (C,,Hß)./'S.    Bildung.    Aus  Benzophenonchlorid  »rf 


kohol  imd  Kupferpulver  unverändert.  Ik?i  längerer  Einwirkung  von  H^S,  in  alkoholisdff 
D')8ung,  oder  beim  Versetzen  einer  I/)sung  von  Tliiobenzoi>henon  mit  itllS  imd  dann  bä 
Salzsäure  scheint  dits  Mcrcaptan  (l?2,.Il2o(SH)..  zu  entstehen, 

BenzophenondiBulfonBäure  C,jrj„S.d  =- CG(G6H,.SO.,H).  (?).  Bildung.  Beife- 
lindem  »wärmen  von  Benzophenon  mit  rauchender  Schwefelsaure  (StIdel,  X  li^ 
314).  Wie  es  scheint  entstehen  2  isomere  Säuren.  Man  sattigt  das  Produkt  mit  Biijl 
und  reinigt  das  Barvumsalz  durch  wiederholtes  Umkr\'stallisiren  aus  Wasser.  —  Die  fri 
Säure  krj'stallisirt  nicht.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  sie  Phenol  und  J>-OxybelttO^ 
säure.  —  Ba.C',•^B^S,0..  Nadeln.  —  Hus  Kupfersalz  krystallisirt  aus  Wasser  luH  AlknW 
in  kleinen,  vrünen   lUättirhen. 

Chlorid  (.\3H^S,0,.C1,  =- (;<.)(QI1..S02C1)2.  DarsteUuny.  Aus  dem  NatriuniMÜJ  nni 
PClg  (Beckmann,  li.  y,  iMrji.  —  Mikroskopische"  Prismen  (aus  Aether).    Si'lunelzp.:  121,5*. 

Tetrachlorid  C,3H,S..0^Cl^ --  CX'l.d^.H^.SO.Clfj.  Bildung.  Aus  dem  Oüorid 
CiaH^S,OjCl^  und  (4  Mol.)  PCI.  (Bkckmaxn).  Man  behandeh  das  Protlukt  mit  ft, 
wobei  sich  nur  das  Tetrachlorid  löst.  —  Amorph.  Schmelzp.:  12S— 129".  Schwer  löeliA 
in  Aether  und  Alkohol,  leicht  in  CHCI3. 


l 


Gellt  beim  Erhitzen  mit  WasSer  auf  Iso -JiH)"  in  eine  L*omere  (?)  Modilikation  über,  (fc 
bei  174— 175"  schmilzt  und  aus  Aetheralkoh(»l  in  citronengelben,  kurzen,  vierseitigen  Sinl» 
krj'stallisirt  (Beckmann,  B.  S,  ini2). 

p-Oxybenzophenon  (p-Benzoylphenol)  CV,H,„(X-=CV.H5.C0.C-H^.0H.  ßiWimf 
Das  Benzoat  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  ^lol.  Phenol  mit  2  Mol.  Benzoylchloridajl 
fiir  sich  und  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Zink  iGrucarevic,  Merz,  Ä  6, 124r>i.  iBenioyl" 
Chlorid  wirkt,  b<'i  (ugenwart  von  Chlorzink,  heftig  auf  Phenylaeetat  ein  und  enMjt 
quantitativ  Phenylbenzoat(\.H6.C,H,,On)  (Döbner,  Stackmann,*  i?.  11,  226S).  Bom  *- 
handeln  von  p-Amid<)l>enz(»phenoli  mit  sali)etriger  Säure  (I)öbner,  A.  210,  275).  B«^ 
Einwirkung  von  Benzotrichlorid  C.jHß.CCl.,  auf  ein  Cicmenge  von  Phenol  und  ZinkaöW 
entsteht  Benzoylphenol  (Döbner,  Stackmann,  B.  0,  1019).  Bequemer  lasst  «ich  BeoMf^ 
phenolbenzoat   gewinnen  durch  Ik^handeln  von    Phenylbenzoat  mit    Benzotrichlorid  ■■ 
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zoxyd  (oder  mit  Benzoylchlorid  und  Chlorzink)  (Döbner,  ^.  210, 240).  —  Dartullung, 
erwärmt  30  g  Phenol  mit  45  g  Benzoylchlorid,  giebt,  wenn  keine  Salzsaure  mehr  entweicht, 
^  Benzoylchlorid  hinzu  und  erhitzt  ilaa  Gemisch  mehrere  Stunden  lang  auf  180^,  unter  zeit- 
pa  Zusetzen  einer  Messerspitze  voll  trocknen  Chlorzinks.  Der  gebildete  Benzoesäure- 
wird  ndt  alkoholischem  Kali  verseifl,  der  Alkohol  verdunstet,  der  Kückstand  in  Wasser 
nnd  durch  CO,  das  Beczoylphenol  gefallt.  Man  krystallisirt  es  aus  venltinntem  Alkohol  um 
nB).  —  Blatt chen  (aus  wässrigeni  Alkohol),  derbe  Prismen (auBEisessifir).  Schmelzp. :  134^ 
fcällirt  unzersetzt  bei  hoher  Tem])eratiir.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
•«m,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löst  sich  nach  Art  der  Phenole 
kJkilien  und  wird  daraus  durch  Säuren  gefallt.  Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Viöglichst  niedriger  Temperatur,  in  Benzol  und  p-Oxybenzoesäure.  Beim  Glühen  mit 
^Btaub  wird  Dipnenylmethan  (CkH^j^CH,,  neben  wenie  Benzol,  gebildet.  Wird  von 
^nmamalgam,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  Benzhydrylphenol  CjaH^oO,  (s.  S.  1397) 

r^hrt.  —  Corallinartiger  Farbstoff  ^^f!«2*^;C/9         (?;    aus    Oxybenzophenon, 

Mwl  und  Schwefelsäure:  Caro,  Graebe,  ä  11,  1350. 

Aoetat  C,jH.,03  =  C,flH^O.C2HsO,.  Lange  Xadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  81^ 
^g  löslich  m  Wasser,  leicht  in  Aether,  Benzol  (Döbner,  Stackmanx,  B,  10,  1970). 

Benaoat  ConH,^0„  =  C.3H,,0.C.H,0,.  Blättchen  (aus  Alkohol),  Tafeln  (aus  Aether). 
kmelzp.:  112,o^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  helTsem,  wenig  löslich  in 
jser,  reichlich  in  Eisessig  und  Benzol  (Döbner,  A,  210,  251). 

DioxybenEophenone  Q\^li.fi^.  Symmetrische  CO(CöH^.OH)j.  1.  o-Dioxy- 
Dzophenon  (Salicylpheuol).  Bildung.  Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Salicyl- 
je,  Phenol  und  SnCl^  auf  115—120"  (Michael,  B.  14,  G5G;.  —  Uaratellung.  Man 
Rfat  das  Proilukt  mit  heifsem  Wasser,  löst  es  in  Soda  und  fällt  mit  CO,.  Der  Niederschlag 
d  gereinigt  durch  Losen  in  NaOlI,  Fällen  mit  CO,  und  Umkrj'Htallisiren  aus  Benzol.  — 
umiden  (aus  Benzol);  glänzende,  blassgelbe  Blätter  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.: 
J— 144**.  Wenig  iöslicli  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  oder  BenzoL 
ifich  in  Alkalien  und  daraus  durch  CO^  fällbar.  Giebt  mit  SnCI^  eine  in  hellgelben 
dein  krystallisirende  Verbindung.  Wira  von  Natriumamalgam  in  das  Alkoholphenol 
H|,Oj  übergeführt. 

Diaoetat  C,,H,^Oß  =  C,3H^(aHsO),Oa.  Nadehi  oder  Prismen.  Schmelzp.:  87—88*». 
icht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  "mäfsig  schwer  in  heifsem  Was.Her  (Michael). 

Carbonyldiphenyloxyd  (o-Benzophenonoxvd)  CuH^Oj  --  CO/&S* No.  Bilr 

CH  \^«^^/ 

ng.    Bei  der  Oxydation  von  Methylendiphenyloxyd  CR/,  c^'h*  /^   durch   CrO^    und 

ögsäure  (Merz,  Weith,  ä  14,  192;.  Bei  der  Einwirkung  von  POCl,  auf  Dinatrium- 
IcylatNa^.C-H^Og;  bei  der  trocknen  Destillation  von  o-chlorbenzoesaurem  Natrium ;  bei 
*  Destillation  von  Phenvlphosphat  mit  (fixen)  salicylsauren  Alkalien  (R.  Richter, 
pr.  [2]  23,  349).  Entstellt  in  geringer  ^lenge  beim  Ueberleiten  von  Phenoldämpfen 
er  erhitztes  Bleioxvd  (?)  (Behr,  Dorp,  ä  7,  399).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol), 
bmelzp.:  170NR.)ri73-174MM.,W.).  Destillirt  unzersetzt  oberhalb 3(X)°.  MitWasser- 
Dpfen  flüchtig.  Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Phenol  und  Salicylsäure  (unter 
rlieri^r  Bildung  von  Salicvlphenyläthersäure  C^HgO.CgH^.CO-H?).  Liefert  beimZusam- 
nreiben  mit  Brom  ein  bei  '}ll — 212"  schmelzendes  und  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystalll- 
endes  Dibromderivat  C\^H-Br.jO,  (Behr,  Dorf).  Wird  von  rauchender  Jodwasser- 
iftäure  bei  ItiC»*'  zu  Methylendiphenyloxyd  reducirt.  Mit  Natriumamaleam  entsteht  (in  alko- 
ÜKher  Lösung)  eine  bei  199"  schmelzende,  krj-stallisirte  Verbindung  C,„H^^Oj,  (R.). 
l80carbonyldiphenyloxydCO<CoH^)20.  Bildung,  Bei  der  Einwirkung  von  POCl, 
f  Salicylsäureester  oder  auf  Mononatriumsalicylat  (R.  Richter,  ./.  pr.  [2]  23,  35C»).  — 
hmelzp.:  91^  Löslich  in  Alkalien.  Gegen  HJ  und  KOU  beständiger  als  Carbonyl- 
pbenyloxyd;  wird  aber  von  Kalk  zersetzt  in  Diphenylenoxyd  und  Diphenylketon. 

2.  p-(oder  «-)Dioxvbenzophonon.  Bildung.  Die  Aether  des  Dioxydiphenvl- 
sthans:  CH,(CeH^.OGoH,),,  CVH,(C«H^.OC.H,0}  gehen  beim  Kwhen  mit  CrOg  und 
Bgsaure  in  Aether  des  Dioxybenzophenons  über  (Gail,  Staedel,  -1.  194,  334).  Beim 
wdeln  von  «-Diamidobenzophenon  mit  salpetriger  Säure  (Staedel,  Sauer,  B.  U, 
48).  Aurin  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  W^asser  auf  220—250"  in  Phenol  und  Dioxy- 
nwphenon.  C,gH,,03  +  H,0  =  aH^.OH -J- C^H^oO,  (Caro,  Graebe,  ä  11,  1348). 
bxyoenzophenon  entsteht  iemer  oeim  Erhitzen  von  BoBanilin  mit  Wasser  auf  270^ 
OBERMAi^y,  B.  6,  951;    11,  1435);   beim   Schrndien  von   1  Thl.  Phenolphtalein  mit 

TUn.  Aetzkali :  (OH.CeH J,.c/^  H  /^^  +  ^®  ^  *UMN  +  ^^fit   (Benzoesäure 
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(BüBKHABDT,  Baeyer,  ä,  202,  126).  —  Scheidet  sich  aus  warmer,  conceBtriiter, 
riger  LoBung  in  kleinen  tafelf5rmigen  Krystallen  und  bei  weiterem  ErUta  in  L 
Tadeln  aus.  Schmelzp.:  206°  {Bürkhardt,  Baeyeb;  LiEBERiLurii);  21(f  (i 
Staedel;  Caro,  Graebe).  Destillirt  unzersetzt  Leicht  Idslich  in  HolzgeUt  A 
Aceton ,  warmem  Eisessig  und  heilkem  Wasser ,  schwer  in  kaltem  Waaeer;  fait  i 
lieh  in  Benzoll  CHCl^,  CS,.  Lost  sich  in  Alkalien  und  Erden  und  wird  aos  der  I 
lösung  durch  CO,  wieder  abgeschieden.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefirbt  It 
beim  Schmelzen  mit  Kali  in  CO,  und  Phenol.  Erwärmt  man  DioxybeDxophcHB 
PCI3,  destillirt  das  überschüssig  Phosphorchlorür  ab  und  erhitzt  den  Büdbmid 
Phenol  und  Schwefelsäure^  so  wird  Aunn  gebildet  (Card,  Graebe).  Von  Namm 
gam  wird  Dioxybeiizophenon  wahrscheinlich  zu  Dioxybenzhydrol  (OH.C^Hjt,Xli 
reducirt,  das  aber  leicht  in  das  Condensationsprodukt  C,Hf.(C0U4.OHj4  u\i^k, 
hitzt  man  die  durch  Natriumamalffam  reducirte  farblose  Losung,  so  wird  &t  mk, 
Färbung  verschwindet  aber  beim  Erkalten;  Salzsäure  färbt  die  farblose  Luson^on 
gelb  und  scheidet  beim  Kochen  einen  orangegelben  Niederschlag  ab ,  der  sich  m  y 
Natronlauge  mit  \iolettblauer  Earbe  löst. 

Tetrabromdiozybenzophenon  CjgHgBr^Oa  =  CO.(CgH,Br,.OH),.  Dar»ttlh%§ 
yersetzt  eine  I>06ung  von  5  Thln.  Dioxybcnzophenon  in  30  Thln.  Alkohol  allmähiidi  mh 
Losung  von  6  Thln.  Brom  in  10  Thln.  Eisessig  (Baeyer,  Burkhasdt).  —  Laogeü 
oder  kurze  Prismen  oder  Kömer  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  213 — 214*.  De^ 
zersetzt.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Holzgaü 
Aceton,  fast  unlöslich  in  CHCI3  und  CS,.  Löslich  in  verdünnten  AlkaUen.  - 
CjjH^Br^O,.  Scheidet  sich  aus  einer  mit  BaCl,  versetzten,  ammoniakolifichen  Lösung  1 
linisch  ah 

Dimethyl&ther   Cj^H^^Oo  =  CO(CeH^.OCIL),.    Bildung.    Aus   Dioxyben»] 
mit  alkoholischem  Natron  und  CH-J;  bei  der  Oxvdation  von  Anisilsäure  {CHjQJ 
C(OH).CO,.H  mit  Eisessig  ujid  K,Cr,07  (Boehler,*  Ä  14,  328).  —  Nadeln  (aus  AI 
Schmelzp.:    144®.     Destillirt    unzersetzt.      Leicht    löslich    in    heifsem   Alkohol, 
und  Benzol. 

Dibromderlvat  Cj^HjjBroOj,.     Darstellung.     Durch    Versetaen    einer  Ixwimg 
methyläthers   in    CIICL,    mit    Brom    (Boksler).  —  Nadeln    (aus    Benzol).     Schnwlxj 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3  und  Benzol. 

Monäthyläther  Cj^Hj^Og  =  CiaHgOg.CjHj.  Darstellung.  Aus  IHoxrbeM 
alkoholischem  Kali  und  Jodätliyl  (Gail,  Staedel).  —  Krj'stalle.  Schmelzp.:  14» 
Löslich  in  Alkalien. 

Diäthyläther   C^Hj^^Og  =- C,sH  O^.CC-H^),.    Bildung.    Durch  Oxydation 
oxydiphenylinethanäthyläther  CHJCßH^.OCjH.),  mit  CrOg  und  E^iesäure  (Beck.  6 
A.  194,  338).    Aus  Dioxybenzopnenon    mit   Kali   und    Acthyljodia  (Gail,  1!5TAE 
Blattchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  131^    Unlöslich  in  Alkalien. 

Diacetat  0^,li^fi:>--^-^x2^'^pA^i^z^)r  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sd 
148^  (Baeyer,  Burkhardt);  l'yl^  (Gail,  Staedel).  Destillirt  unzersetzt.  Leich 
in  Essigsäure,  Aceton,  CHClj,,  Benzol  und  in  heifsem  Alkohol. 

Tetrabromdiozybenzophenondiacetat  C^^K^^Bifi^  =  CjjH^Br^O^fCjHjO 
Stellung.  Durch  Kochen  von  Tetrabromdioxybenzophenon  mit  EssigBaureanhydrid  1 
Burkhardt).  —  Lange  Nadeln. 

Dibenaoat   Q^,n.fit^  =  C^^nS>^{C^^fi\'    Perlmutterglänzende    Blättchen 
kohol).    Schmelzp.:   181—102°  (Gail,  Staedel).    Sehr  wenig   löslich   in   Alke 
Aether,  etwas  mehr  in  Eisessig  und  heifsem  Benzol.    Wird  durch  Kochen  mit 
scher  Kalilauge  leicht  verseift. 

3.  /:?-Dioxybcnzophenon.    Bildung.    Beim    Behandeln  von  /?-Diamidoheiu 
mit  salpetriger   Säure   (Staedel,  Saiter,  B.  13,  83(3).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
Schmelzp.:  ICl — 162^    In  Wasser  viel  leichter  löslich  als  re-Dioxybenzophenon. 
heim  Schmelzen  mit  Kali  leicht  in  Phenol  und  p-Ox^-benzoesäure, 

Diacetat  Ci^Ui^Og  =  (C,H30.,),.C,3ll„0.  JBlättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
Dibenaoat  C^^H^gCj^  =  (C.H^Öalj.C^gHyO.     Seideglänzende  Blättchen   (aus. 
Schmelzp:  101— 1Ö2<>  (St.,  S.). 

Unsymmetrische  Dioxybenzophenone  C-Hj.CO.CeHaCOH),, 

4.  Benzobrenzkatechin     Bildung.     Das   Dibenzoat   entsteht   beim   Erhil 
32  g   Brenzkatechindibenzoat   mit   28  g   Benzovlchlorid  und  etwas  ZnCL  auf  12( 
NBR,    .4.  210,   261).     C-H,(C,H60„),  -f  C.HJO.CI  =  C«H5.C0.aH,((iH,0,)t 
Man    verfährt   wie   bei   der   Darstellung   von   Benzoresorcin.    —   Kueellörmig  \ 
Nadeln   (aus   heilsem    Wasser).     Hält,   über   ELSO^   getrocknet,    VtS^O,  das 
entweicht.    Schmelzp.:   145^    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Idditer  in 
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ni  Alkohol.  Löslich  in  Alkalien  mit  tiefgelber  Farbe.  Die  ammoniakalische 
irt,  in  der  Kälte,  SilberlÖsunp;;  beim  Erwärmen  entsteht  ein  Silberspiegel. 
he  JjÖsun^  giebt  mit  Eiscnchlorid  eine  inten«ve,  rein  grüne  Färbung,  welche 
left  Tropfens  Ammoniumcarbonut  blutroth  ^\ird. 

it  Ca^H.^Üs  ==  C,j,H^O(C\H.O,V  Grofse  Krj-stalle  (aua  Aetheralkohol). 
•^.    l^nlöMiich  in  Wasser,  leiclit  lr>fllich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (D.). 

.worein.  Biiffunr/.  Der  Dibenzoylester  des  Bcnzoresorcins  entsteht,  neben 
iidi]>enzoat,  beim  Behandeln  eines  (ri^menges  von  Kesorcindibenzoat  mit  2  Mol. 
i  und  etwas  Chlorzink  bei  1(X)— 120^  Je  höher  die  Temix?ratur  ist,  um 
tfht    von    dem    Ester   des  Dibonzoresorcins   (Doebner,    A.    210,    256).  — 

Mnii   kcN'ht   (las   Kohprrxlukt    mit    WaHsor    auK,    verseift   es  durch    alkoholisches 

I/isnntr   mit   CO.,    und   entzieht   »lern    Niedcmchlage  durch   CS^    die    Oxyketone. 
dann    tJurch    Alkohol    jjetreunt,    in    welchem    Benzr^resorcin    viel    leichter    löslidi 

Nadeln    (aus   heilsem  Wasser).     Sehmelzp.:    144".     Unlöslich    in   kaltem 
h  in  heifseni,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,   schwer  in  kaltem 

in  lu'ifsem.  löslich  in  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
'hmiitzig  braunrotlni  Färbung. 

xt  C.Hj^Oj  r^  CisH^OaCC^HgO)«.  (Trofse  Prismen  (aus  Püisessig  und  Alkohol). 
1".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  "leicht  in  Eisessic.  Unlöslich  in  Wasser  und 
allen;  wird  >>eim  Kcwhen  mit  alkoholischem  Kali  langsam  verseift. 

mzophenon  CjgUjoOj  ^  OH.CgH^.CÜ.CcHgCOH^.  JJarstellung.  Durch 
nT  (Jewiehtstheile  Salicylsiiurc  und  Kesorcin  auf  19.") — 200°  (MICHAEL,  Ä  14, 
zcndo,  hljtsagelbe  Blätter  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  i;{3 — 1;J4°.  Leicht  lös- 
II  Alkohol  imd  Benzol.  Unl<")slich  in  kalter  verdünnter  Sodalösung;  löst 
m  Erwärmen  und  wird  durch  CO^  wiwler  ausgefallt. 

'benzophenon  C,- Hj^O,  =  CO[(\.H5(OH)3]2.  Anhydropyrogallolketon 
(  ,II.(<)H),],.rO.  Bilüiing.  Gallein  (s.  S.  1()20)  zerfällt  l>eim  Schmelzen  mit 
s'iurö  lind  A'nhydrf>i)yrogallolketon  (Buchka,  A.  209,  270).  O^oHjßOy  +  H,0  + 
--  C\yH^O„.  -  Hellbraunt«  Kr\-stallmilver.  Schwer  löslich  in  heifsem  Wasser, 
HCl.,  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol  und  Ac-eton.    Schmilzt  l>ei  hoher  Tem- 

Zcrsetzung.  Löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelbbrauner  Farbe.  Wird  von 
ingegriffen.  Wird  in  essigsaurer  Lösung  durch  Natriumamalgam  reducirt. 
at  CjjHj.jOjo  ==^  C,,U^(C3Hg02)^02.  Darfttellung.  Durch  Kochen  von  An- 
k«»toii  mit  NatriumaiX'tat   und    Ks.<(i^aureanhydrid    (BrcilKA).  —  Kleine  Würfel 

Schmelzp.:  237". 

,1I,J). 

jrltolylketon  CöH-.< 'O.OcH^.CIij,.  Bildung.  Entsteht,  nelxjn  der  p-Ver- 
n  Krhitzrn  von  Benzoesäure  mit  Toluol  und  PjÜ,,  auf  2(X)°  (Kollarits, 
l'lienylK.lylketon).  —  Flüssig.  Sieden.:  315- .310"  (i.  D.).  Wird  bei  — IS"» 
•OK,  RiLLiKT,  B.  12,  2301).  Liefert  bei  Stägigem  Kochen  viel  Anthracen, 
iir  Anthrachinon.  (ieht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Anthracen  Cj^Hj^ 
-Phenyltolylketoii  in  Dampfforni  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  so  entsteht 

(Untcrsdiied  von  i)-Tolyli)henvlketon,  welches  keine  Anthracenderivate 
i.  DoRp,  B.  n,  754).  (Jelit  beim  Behandeln  mit  Cliromsäuregemisch  in 
HK^äiirc  (Schmclzj).:  8,")  bis  87")  über;  beim  Oxvdiren  mit  Bramistein  und 
cnt-^tcht  Anthrachinon  (Bkhr,  Dorf, /^.  7, 10).  Cldor  erzeugt,  bei  110— 120", 
:hl(»rid  CViH.CUO. 
enyltolylketon  C   H.^Oa   -iOH.(;,Il3.CH,).(-O.C„H^.OH.    Bildung,    Beim 

Kosnlsäurc    mit    Wasser   auf  220—250"   (Oraeije,    Caro,    A,    179,    196). 

'{/.\   V^"^-;  II,0---C\,H,,03--(;yH^.0II  (Phenol).  —  Krystalle.  Schmelzp. : 

i  in  kochendem  Wasser. 

,  C„II,.A^<^H.,0,),.C\^lLoO.  Nadeln.  Schmelzp.:  148—150".  Unlöslich 
icht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure  (Gr.,  (.-.). 

lamidophenyltolylketon  C,,ir,.N(3  -  C^jH^.GO.aH^K^HaJ.yfCHy),.  Bil- 
Benzoi'sänre.  Diinethyl-o-Toluidiii  und  VS>i  (O.  Fischer,  -1.  200,  91).  — 
•iefse  (aus  Ligroini.     8<.'hmelzp.:  07";  Siedep.:  350—300". 

lyltolylketon  CV,H;,.CO.CV,H|.0H3.  Bildung.  Aus  m-Toluylsäurecldorid, 
'hloraluminium  iÄdor,  Bilmet,  B.  12,  23(X>).  —  Flüssig.  Siedep.:  305  bis 
lert  sich  nicht  In^i  Stägigem  Kochen.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
l  Phosphor  Benzyltolyl  CH^.CyHr- 
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harzigen  Nebenproduktes  Ton  der  Darstellung  des  Mononitrodesoxybenxoiiis  in  Salpeia 
(spec.  Gew.  =  1,48). 

«-Modifikation.  Kleine,  gelbliche  Nadeln.  Löslich  in  565  TUd.  kalten  md 
12  Tliln.  kochenden  Alkohols  (von  957o);  leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  oder ! 
essig,  sehr  wenig  in  kochendem  Aethcr.  Schmelzp.:  112 — 114^  Giebt  mit  CM),  uod  £i 
säure  Isodinitroucnzil,  m-  und  p-Nitrobenzoesäure. 

/^-Modifikation.  Grofse,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  124 — 125*.  LosGcfc 
780Thln.  kalten  und  in  24  Thln.  kochenden  Alkohols  (von  057o).  In  kochenden  Ba 
oder  Eisessig  weniger  löslich  als  die  «-Modifikation.  Giebt  mit  Sn  und  HCl  eine  kzni 
lisirte,  bei  280°  schmelzende  Base,  deren  krystalüsirtes  Platinsalz  der  Formel  Cj^HpuVH 
2HCl.PtCl4  entspricht.  Liefert  mit  CrOg  und  Essigsäure  m-Nitrobenzocsäure,  £a  k 
Isodinitrobenzil. 

/-Modifikation.  Grolse,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  154—135*.  Loilidi 
1497  Thln.  kalten  und  in  53  Thbi.  kochenden  Alkohols.  Giebt  mit  Sn  und  HQi 
^rystallisirte  oberhalb  280°  schmelzende  Base.  Bei  der  Oxydation  mit  CrO|  und  Ei 
säure  wird  nur  Isodinitrobenzil  erhalten. 

AmidodeBoxybenzoin  Ci4H,i(NH2)0.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  ynwfci 
Cj.H9(N0-)Ü,  (GoLUBEW,  XC,  G,  114)  oder  von  Nitrodesoxybenzo'in  (Gobulew,! 
101)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Düime  Nadeln  (aus  wässri^m  Alkohol).  Sdinn 
95°.    Löslich  in  302  Thln.  kochenden  Wassers,  sehr  leicht  lösbch  in  kochendem  Att 

—  Cj^HjgNO.HCl.  Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Ziemlich  lösüch  in  heiilKm  V 
schwerer  in  Alkohol.     1  Thl.  löst  sich  in  396  Thln.  kalten  Wassers.  —  (Cj^H,,N0.HQy 

—  (Ci^nj3NO)3.H,80^.  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sdmuiii 
bei  230°. 

Diamidodesoxybenzoin  —  s.  ß-  und  ^'-Dinitrodesoxybenzo'in. 

Benzamaron  C^oH-ßO^.  Bildung,  Eine  Lösung  von  10^)  g  Desoxvbenioü 
100  g  Aetzkali  in  1 1  Alkohol  (von  00%)  bleibt  14  Tage  lang  an  der  Luft  stehen  i 
Z,  1871,  127).  —  Nadehi.  Schmelzp.:  225°.  1  Till,  löst  sich  in  157  Thln.  kodi 
und  in  1130  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  97%),  in  35  Thln.  kochender  Essigsäure 
löslich  in  Aether.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Natron  und  Alkohol  in  Benzoesäon 
oxybenzoin  und  Amarsäure  C^ßH^oOg.  Beim  Kochen  mit  Natron  und  homologci 
holen  entstehen  Homologe  der  Amarsäure,  z.  B.  bei  Anwendung  von  IsobutrL 
Isobutylamarsäure  O^o^^O^, 

Oxyphenylbenzylketon  (Benzoin)  Ci,Hj,0,  =  CeH^.CH(OH).CO.CeHj.  Bi 
Bittermandelöl,  mit  Cyankalium  in  Berührung,  wandelt  sich  bald  in  das  isomere  I 
um  (Liebig,  Wöhler,  A,  3,  276).  Entsteht  bei  der  Reduktion  von  Benzil  (S.  lö 
Eisen  und  Essigsäure,  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  KjS.CeH^.CG.CO.CfiHj -fH,» 
CH(OH).CO.CeHß.  Bei  der  Gxydation  von  Hydrobenzoin  Ci^H,2(0H),.  —  Darti 
Man  versetzt  reines  Bittermandelöl  mit  schwacher,  alkoholischer  Cyankaliumlösung  (Zl 
34,  186).  Nach  Zincke  {A,  198,  151)  erhitzt  man  200  g  reines  (blausä'urefreies)  Bitiennawj 
der  I^sung  von  20  g  KCN  (von  94— 95°/^)  in  800  g  Wemgeist  (von  50°/^)  kurae  Zeit  am  KüJ 
lässt  erkalten.  Das  ausgeschiedene  Bcnzoin  wird  abgesogen  und  das  Filtrat  abermals  mit  etv 
erhitzt.  —  Sechsseitige  Säulen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  137°  (Limpricht,  Jena,  X  1 
Zersetzt  sich  etwas  bei  der  Destillation ;  liefert  bei  dreimal  wiederholter  Destillation  viel 
mandelöl  und  daneben  Benzil,  Desoxybenzom  und  Wasser.  SCj^H^G,  =  2C7H^O-|-C. 
(Benzil)  -f-Ci^HuG  (DesoxybeuzoinJ) -f- H^G.  Dieselben  Produkte  entstehen,  wenn! 
dampfförmig  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet  wird  (Zinin,  B,  6,  1207).  Loi 
und  Jena  beobachteten,  in  letzterem  Falle,  nur  die  Bildung  vcm  Bittermandelöl  und 
Benzoin  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  es  löst  sich  sehr  wenig  in  kochendem  Wa 
kochendem  Alkohol  viel  leichter  als  in  kaltem.  Beim  Glühen  von  Benzoin  mit  ] 
kalk  wird  Benzol  gebildet.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen  Desoxvbenzom  C 
Stilben  Cj^Hig  und  ein  öliger  Kohlenwasserstoff  C,4H^^  (Limpricht,  Jexa).  Be 
handeln  mit  Zink  und  Salzsäure,  in  alkoholischer  Lösung,  entstehen  Desoxy 
(Zinin,  A,  126,  218)  und  daneben  Dcsoxybenzoinjänakon  Cg^Hj^OH)-  und  Hydro 
(Goldenberg,  A.  174,  332).  Natriumanialgam  reducirt  zu  HydroDenzoin ;  lifii 
Natriumamalgam  auf  eine  stets  sauer  gehaltene  Lösung  einwirken ,  so  entsteht  i 
Desoxybenzoinpinakon  (Goldenbero);  Zauumenny  {Hx\  7,  47)  erhielt  in  letztere 
nur  Hydrobenzoin.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  19( 
Dibenzyl  Cj^Hj^  gebildet  (Goldenberg).  AVird  von  Chlor  (Laurent,  A,  17»  8 
Salpetersäure  in  Benzil  C,^^fi  übergeführt  (Zinin).  Chromsäuregemiach  oder  < 
leonlösung  oxydiren  zu  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  (Zincke,  B.  4,  839).  1 
reducirt,  schon  in  der  Kälte,  FEHLiNG*sche  Lösung  (E.  Fischer,  J..  211,215).  Wir 
Schmelzen   mit  Aetzkali  in   Benzoesäure   übergemhrt  (Liebig,  Wöhler).    £riüt 
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-Sola  mit  alkoholischem  Kali  an  der  Luft,  so  entstehen  Benzoesäure ,  wenig  Benzil- 
r%  Benzoinäther  G-gH^O.  (Limpricht,  Jena)  und  Aethyldibenzoin  C,oHj„0^  (Ljmp- 
BT,  ScHWANERT,  B,  4,  B3b).  Erhitzt  man  mit  alkoholischem  Kali  im  zugeschmolzenen 
iie  auf  100^,  so  werden  Benzoesäure,  Hydrobenzoin  und  Aethylbenzilsäure  Cj-H,gO, 
Jdet.  Wirkt  sehr  concentrirtes  alkoholisches  Kali  bei  160°  ein,  so  resultiren  Benzoc- 
<e,  Stilben,  ein  Körper  C^^H^^Og  (Benzoinpinakon?)  und  wenig  Aethylbenzilsäure  (L., 
Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130°  in  ein  Gemenge 
X^epiden  C^giLoO,  Benzil  und  einem  Gel  (Zinin).  Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefd- 
9  wird  OxylepiüenC„H,oÜ,  gebildet  (Limpricht,  Schwanert).  Fünfprocentige  Schwefel- 
3  wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur  in  zugeschmolzenen  Röhren  ein  und  liefert 
:il ,  neben  sehr  wenig  Lepiden  (Zinin,  J.  1880,  613).  Vitriolöl  wandelt  Benzom  in 
lil  um  (ZiNiN).  Benzom  verbindet  sich  mit  alkoholischem  Ammoniak  zu  Benzoi'nam 
Lp^NjO  und  Benzoi'nimid  Ci^H^N.  Mit  Anilin  scheint,  bei  200°,  die  Bittormandelöl- 
indung  C^Hs-CH-NCaHs  zu  entstehen  (Schiff,  A.  SpL  3,  356). 

Aethyläther  C\„H,oÜ,  =  C6H5.CH(üC^H5).CO.CgH5.  Larattllung.  Man  erhitzt  2—3 
iden  luiig  im  zugeschniolzeuen  Rohr  auf  150"  je  1  g  Natrium  mit  4  g  B<.>nzoin  uml  20  com 
obol  (von  Ü2%).  Der  Alkohol  wird  vordniistct,  der  Kuckstand  mit  WoHBcr  vernetzt  und 
\  12  Stunden  filtrirt.  In  das  Filtrat  geht  nur  Aethylbenzylsäure  C^qH^O,  über.  Den 
terinhalt  löst  man  in  Alkohol  und  erhält  zunächst  Kry'stalle  von  Hydrobenzoin,  dann  von 
uo'inäthyläther  und  zuletzt  von  dem  KöriHT  Coyll^^Oj  (LiMPRiGHT,  Jkxa,  A,  155,  96).  — 
innen.  Schmolzp.:  95^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriiun- 
uügam,  in  alkoholischer  I^imung,  nicht  angegriffen. 

Aethyldibenzom  CjoH^qO^.  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkten,  beim 
hitzen  von  Benzoin  (Jena,^1.  I.m,  7ü;  Limpricht,  Schwanert,  /i.  4, 33(i)  oderAcetyl- 
Dzuin  (Jkna,  Limpricht,  A,  Ijj,  \y>)  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Beim  Erhitzen 
1  Benzili<aure  auf  180*^  (Jena).  —  Kleine,  nionokhne  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
)•.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslicli  in  kaltem  Alkohol,  liefert  mit  Öalpeter- 
tre  kein  Benzil. 

AoetyläthyldibenBOin  Cj^H^^Oj*»  C3„H,5(C,H30)04.  Bildung,  Aus  Aethyldibenzoin 
1  Acetylchlorid  (Limpricht,  Schw.nert,  B.  4,  337).  —  Krystalle.    Schmelzp.:   145". 

Benzoinäther  C^^II^.O».  Bildung,  l^i  3sti'mdigem  iCochen  von  Benzoin  mit  alko- 
liKhem  Kali  im  Wasserbade,  am  Kühler  (Limpricht,  Jena,  A.  155,  94).  2CyHi,0,  = 
iHjjOj -[- H..0.  —  Kleine,  warzenförmig  vereinigte  Krystalle.     Schmelzp.:  15v^ 

Benaoinskcetat  Q^^^Jd^  =^  C\  .HjilCjHnOiO,.  Bildung.  Aus  Benzoin  und  Acetyl- 
Drid  (ZiNiN,  -l.  104,  12U).  —  Monokline  Prismen  oder  Tafeln  (Jena,  Limpricht,  A, 
>,  92).  Schmelzp.:  75"  (J.,  L.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier.  Zerfallt  beim 
dien  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  Essi^äure,  Benzoesäure,  Benzilsäure  und  Aethyl- 
lenzoin.  Couc.  Salpetersäure  erzeugt  zwei  Nitroprodukte.  Mit  Natriumamalgam  ent- 
ht  Hydrobenzoin. 

Buccinat  C.'8jH,„0^  =  (C,4lI|,0.,),.C4H^O;.  Bildung.  Beim  Erwarmen  von  Benzo](n 
t  Succinylchlorid  aut  ICK.)"  (Lukaxin,  B,  fi,  331;  vrgl.  Jena,  Limpricht,  A.  155,  92). 
Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  129".    Loslich  in  Alkohol,  Aether,  OS,. 

Benzoat  CaiHi^-Üg  =  Cj^HiJC^H^ÜjO^.  Bildung.  Beim  Erwannen  von  Benzoin 
t  Benzoylchlorid  (Zinin).  —  l)ünne  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125".  Sehr 
nig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  GThln.  kochendem  Alkohol  (von  80 "/q),  leicht 
Aether.    Zerlallt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzoesäure  und  Benzilsäure. 

Nitrobenzoinbenzoat  C2|1T,5(NÜ2)Ü3.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  1  Thl.  Ben- 
hbenzoat  in  1*/,  Tlil.  Sali>etersäure  (si>ec.  Gew.  ==  1,51)  (Zinin).  —  Schuppen  (aua 
kohol).     Schmelzp.:  137".     LcwUch  in  12  Thln.  kochenden  Alkohols. 

Ammouiakderivatc  des  Benzoins  (Erdmann,  A,  135,  181).  1.  Benaoüiam 
Hi^NfO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  alkoholischem  Ammoniak  im 
hr  auf  lÖO"  (Laurent,  Bcrx.  Jnhre.sb.  2(3,  ÜÜO).  Der  Röhreniuhalt  wird  abfiltrirt;  im 
träte  befindet  sich  lU'nzuininüd.  Das  Ausgeschie<lene  kocht  man  mit  Alkohol  aus,  wobei 
'as  Lophin  in  U\^m\^  Kclit.  2(\^H,,0.  +  2NH3  =  C,^H,.N,0  4-3H,Ü.  —  Nmleln. 
löslich  tu  Wasser,  Alkohol,  Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen  über  120"  in  Bittermandelöl 
1  Amarin.  Benzoinam  löst  sich  in  salzsüurehaltigem  Alkohol  und  wird  daraus  durch 
[,  gefallt.  Die  saure,  alkoholische  lAsung  giobt  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  das 
'  Zusatz  von  Wasser  ausfallt. 

Bei  der  Einwirkung  von  wässrige  m  Ammoniak  erhielt  Laurent  (Bcrx.  Jahresh.  18, 
)  einen  krystallisirten  Körper,  den  er  als  Benzoinamid  C\,H,yN,  bezeichnete.  Der- 
>e  scheint  nur  Benzoinam  C.^yll^^N^O  gewesen  zu  sein. 

.  BenBOinimid  (\^Hj^N.    Bildung.   Jst  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  yon  der 
»tellong  des  Benzoinams   enthalten.    Cj^H^O,  +  NH,  =- Ci^Hj^N  +  2By).  —  Q«lb- 
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weifses  Kr^'stallpulyer.    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  ttlzsänrebhi^ 
Weingeist. 

£epiden  C^^Hj^^O.    Bildung,    Entstellt,   neben  Benzil  und  einem  Oele,  W  7-4. 
fitündigom  Erhitzen  von  (1  Thl.)  Benzoin  mit  (IV,  Thl.)   bei  +  8«  gefAttirt«  8tlaBi] 
auf  180"  (ZiNiN,  Z.  18(37,  313).    Das  Produkt  der  Einwirkung  wird  vom  Oele  nd  iftj 
Benzil  durch  AVaschcn  mit  Aether  befreit.    —  Schuppen.     Scnmelzp.:  1T5".  VadoDt] 
bei  220°.     Unlöslich  in  Wasser.     liislich  in   170  Thin.  kochendem  Alkohol,  in  Kit! 
Aether  bei  17**,  in  28  Thln.  kochendem  Ewessig,  in  8  Thln.  kaltem  Benzol.  Wirf  i«' 
kochendem,  alkoholischem  Kali  nicht  angegriüeu.    Salpetersaure  oder  Cliromfiiure  (Oidni 
zu  Oxylepiden  C.,pFI.,„(\,.    P^benso  wirkt  Chlor;  Brom  erzeugt  Dibromlepiden.  MitFG^ 
wird  Dichlor lepiden  erhalten. 

Isolopiden    C.,„H.^o^").     Bildung.     Bei   der   trocknen  Destillation  von  OnkjAü] 
(ZiNiN,  jiC.  T),  20).     Das    Produkt   ^Nard    mit  Aether    gewaschen,  erst  au?  alkohobaBi« 
Kali  und  dann  aus  Alkohol  umkrvstallisirt.     Der  Aether  nimmt  Isooxvlepldei^iin 
C^HjjO^  auf.  —  Tafeln.    Schmelzp.:  150°.   Nicht  unzersetzt  flüchti«.   Lrilicb  in  l^Wi. 
kochendem    Alkohol    (von   05%).     l-^islich   in  2  Thln.    kochender   Essigsäure  iZcni,JL 
1877,  31)4).     AVird  von  alkoholischen  Kali  nicht  angegrifl'en.     Wird  von  Zinbtaal»«*] 
Essigsäure  zu  Dihydroisolepiden  C^gHooG  und  von  Natriumamalgam  zu  Tetrahydrii^okjüa  | 
reducirt.     Oxydationsmittel  erzeugen  Öxyisolepiden  und  zuletzt  Benzophenon. 

Dlhydroisolepiden  C^H«./).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  Losung  von  ITM. 
Isolepiden  in  5—0  Thln.  iKisessig  mit  Zinkstaub.  Das  Produkt  wird  in  Wasser  pp«ii 
der  Niederschlag  mit  Aether  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrvstallisirt  (ZiXES.  j.  IS", 
3Ü4).  —  Kleine,  rechtwinkelige  Prismen.  Schmelzp.:  182°.  Löslich  in  12,5  Thln. koA* 
dem  Alkohol  (von  95  Vq)-  Sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Wird  von  Chromäiure  ■! 
PCI5  schwerer  angegritten  als  Isolepiden. 

TetrahydroiBolepiden.  Bildung.  Bt»i  der  Einmrlauig  von  Natriumamalg«B  rf 
eine  kochende,  alkoholische  I-/<>sung  von  Isolepiden  (ZiNixi.  —  Scheidet  «cii  «b  te 
ätherischen  I/>sung  als  weiche,  harzige  Masse  ab,  die  sich  bald  zu  krystalünBÄB 
Klümpchen  umbildet.  Schmelzp.:  132^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsaure,«« 
weniger  in  Aether.  AVird  von  Chromsäurc,  in  essigsaurer  L(>sung,  schon  in  derKih 
in  Dlhydroisolepiden  übergelührt. 

Chlorlepiden  CjpII.j.OlO.  Bildung.  Bei  24  stündiger  Einwirkung  von  >'itä»- 
amalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  v(»n  Dichorlepiden  (Dorn,  A,  153,  355).  —  Gnfc 
Nadeln.  Schmelzp.:  143—140".  Unlöslich  in  Aether,  schwerlöslich  in  Alkohol ,  kidi 
in  Benzol. 

Dichlorlepiden  C.,j,H,j,C%0.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kod«fc 
Lösung  von  Lepiden  in  Essigsäure  wird  nadeiförmiges  Oxylepiden  gebildet  (Ziifiy,  X 
7,  333).  Dichlorlepiden  entsteht  nur  beim  Erhitzen  gleicher  Tlieile  Lepiden  und  V\ 
(ZiNiN,  }h\  5,  22).  —  Nadeln.  Schmelzj).:  KiO".  1  Thl.  löst  sich  in  2!»  'Dün.  kochenta 
Essigsäure,  in  <)(>  Thln.  kochendem  Alkohol  (von  05 "  0),  leicht  in  Aether. 

Bei  der  P^inwirkung  von  PCI.  auf  Lepiden  oder  Oxylepiden  und  beim  Behandeln  tw 
Dichloroxylepiden  mit  Essigsäure^  und  Zink  entsteht  nacb  DoRX  {A.  153,  3551  du  Di* 
chlorlepiden,  das  in  Nadeln  oder  Spiefsen  krystallisirt ,  bei  156"  schmilzt  und  äl 
ziemlich  leicht  in  Eises.^ig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  lost  ^»« 
Natriumamalgam  wird  es  in  Chlorlepiden  übergeführt.  Eis  ist  wahrscheinlich  idenüKi 
mit  dem  Dichlorlepiden  von  Zinin. 

Isodichlorlepiden  C„„'H,^CI.,0.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrodichloioxy' 
le])iden,  beim  Kochen  einer  I^sung  von  nadeiförmigem  Dichlonixylepiden  (Srhiiwkp; 
202°)  (Zixix,  y/v*.  7,  331)  oder  von  schwer  löslichem  Dichloroxvlepiden  in  Essigsäure  nJ 
Zink  (ZrN'iN,  HC,  7,  194).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  KiG^  Lösüch  in  174  Thln.  Alkobo 
(von  95  **  0)  und  in  12,5  Thln.  kochender  l^sigsäure.  L<">slich  in  Aether.  Geht  bei  de 
Oxydation  in  nadelförniiges  Dichloroxylepiden  über. 

Pentachlorlepiden C^Hj-CljO.  Bildung.  Aus  Oxvlepiden  und  überschSasigo 
PCI5  bei  200MDoR>:,  A.  155, '^ 355).  —  Undeutliche  Krystallc.  Schmelzp.:  \W.  Sd» 
schwer  löblich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  leicht  in  Benzol. 

Hexachlorlepiden  C^^Hj^Cl^O.  Bildung.  Aus  Dichloroxvlepiden  und  PClj  bi 
200**  (Dou.N).  --  Ciolb,  amorph.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  B«uw 
Schmelzj).:  80—09". 

Oktochlorlepidin  C^hH^oCIsO.  Darstellung.  Aus  Dichlorlepiden  und  PClj  bei  201 
(Dorn).  —  Orangegell),  amoi^)h.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Bau« 
Schmelzp.:  97". 

Dibromlepiden  Cylli^Br^O.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Leijü 
in  Essigsäure  mit  Brom"  (Zixiy,  Z.  18(37,  315).  >2ntstc»ht,  neben  Hydiodibrornoxrlraidi 
beim  Behandein  von  nadeiförmigem  Dibromoxylepiden  mit  Zink  und  EsaigBiare  (Zl5] 
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330).  •—  Blättchen  (aus  Essigsäure).    Schmelzp.:  190<^  (ZunN),  185^  (Berlin,  ä. 
5,     131).    Löslich   in   410  Thln.  Alkohol  (von  94  V^),  m  44  Thln.  kochender  und  in  66 
•    lulter  Essigsäure  (spec.  Gew.  '=^  1,0G59),  in  50  Thln.  Aether. 

CjuHjoO,.  Nadeiförmiges  Oxylepiden.  Bildung.  Bei  der  Oxydation 
iden  mit  Siüpetersäure  (Zinin,  Z,  1867,  314).  Beim  Behandeln  von  Tliionessal 
,  Ä.  153,  131)  oder  von  Tolallylsulftir  (DoRX,A153,  352)  mit  HCl  und  KCIO,. 
riren  von Benzo'm mit  verd.  Schwefelsäure  (Limpricht ,  Sohwanert,  A4,  337), 
Mtellung.  Man  lost  1  Thln.  I^piden  in  10  Thln.  kochender  Esüigsaure  und  fugt  dann 
1  Till.  Essigsäure  und  3  Thln.  Solpetorsaure  (spec.  Gew.  =  1,5)  hinzu  (ZiNIN).  — 
Kadeln.  Schmelzp.:  220*^.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether.  Löslich 
Thln.  kochendem  Alkohol  (von  94  7o)  u°d  i°  22  Thln.  kochender  Essigsäure, 
löslich  in  Benzol.  Geht  beim  Erhitzen  auf  340°  über  in  oktaedrisches  und  in 
Oxylepiden ;  letzteres  entsteht  in  überwiegender  Men^e.  Wird  von  CrO,  und 
,ure  zu  Dioxylepiden  C^gH-oOg  oxydirt.  Beim  Behandeln  mit  Zink  und  Essigsäure 
zu  Lepiden  reducirt.  Ebenso  wirken  Jodwasserstoft*  (Berlix)  und  Zinkstaub , 
Natriumamalgam  ohne  Wirkung  ist  (Dorn).  In  essigsaurer  Lösung  entsteht 
— ^  <3urch  Natriumamalgam  Hydrooxy lepiden  Cj^H^jO,  (Zixin).  PCL  erzeugt  Dichlor- 
E^nden.  Beim  Erhitzen  von  Oxylepiden  mit  Benzoin  C|4H„0,  und  Wasser  auf  150* 
*»^eii  Lepiden  und  Benzil  C^^HjoO,  gebildet  (Limpricht,  Schwanert,  B.  4,  338). 
Tafelförmiges  Oxylepiden.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  nadeiförmigem  Oxy- 
len  auf  340^  Das  Produkt  wird  zunächst  aus  Aether  und  dann  aus  Alkohol  um- 
V^^itallisirt.  Hierbei  krystallisiren  erst  Tafeln  und  dann  mikroskopische  Oktaeder  (Zikin, 
KL  5,  16j.  —  Tafeln.  Schmelzp.:  136^  ITnlöslich  in  Wasser,  löslich  in  14,5  Thln. 
BOphendem  Alkohol  (von  95  %),  in  1  Tbl.  kochender  Essigsäure.  Leicht  löslich  in 
JjÄAer,  alkoholischer  Kalilösung  (Unterschied  von  oktaedrischem  Oxylepiden);  das  Oxy- 
Slpttden  geht  hierbei  in  Oxylepidensäure  Cj^Hj^O,  über.  Zink  ist  ohne  Wirkung  auf  eine 
■^ipaure  Lösung  von  tafelförmigem  Oxylepiden.  Mit  PCI5  entsteht,  bei  200°,  Chlor- 
^^ylepiden. 

^_      oktaedrisches  Oxylepiden.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  nadelformigen  Oxy- 
5*^|lden  auf  340"  entstehen  nur  2**.o  oktai^risches  Oxylepiden.   In  grösserer  Menge  erhält 
es  beim  Kochen  von  nadeiförmigen  Oxylepiden  mit  alkoholischem  Kali.   Es  ist  die  be* 
te  Form  des  Oxylepidens  (Zinin,^*.5',  lü).  —  Darstellung.  Man  kocht  (12—15  Stunden 
20Thle.  nadelfönniges  Oxylepiden  mit  300  Thln.  Alkohol  (von  95%)  und  15  Thln.  Aetznatron 
Kühler,  wäscht  das  Produkt  mit  Alkohol,  Wasser  und  Aether  und  krystalliairt  es  aus  Essig- 
um    (ZiNix,    jk\    7,    186;   J.    1875,    409).  —    Gelbliche,  mikroskopische   Oktaeder, 
elzp.:  232°-    Löslich  in  7G  Thln.  kochender  Essigsäure.     Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
beim   Erhitzen   bis   zum   beginnenden   Sieden  völlig  in   tafelförmiges   Oxylepiden 
Beim  Kochen  mit  Essigsäure  und  Zink  wird  es  zu  Hydrooxvlepiden  und  leiden 
^wriudrt   Von  euier  Lösung  von  CrOj,  in  Essigsäure  wird  es  zu  Isodioxylepiden  C^gH^^O, 
Oiydirt    Alkoholische  Kalilösuug  ist  ohne  Wirkung. 

Alle  drei  isomeren  Oxylepidene  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  dasselbe  Iso* 
Ispide n  und  daneben  Isooxylepidensäure  C^gHjjOj  (S.  1()87). 

Oxyisolepiden.  Bildung.  Bei  der  Oxvdation  von  (3  Thln.)  Isolcpiden,  gelöst  in 
€40  Thhi.)  Essigsäure,  mit  einer  I^sung  von  (3  Thln.)  CrO«  in  (30  Thln.)  Essigsäure 
™»IN,  J,  1877,  395).  —  Kurze,  feine  Nadehi.  Schmelzp.:  101°.  Löslich  in  40  Tlün. 
lochendem  und  in  (300  Thln.  kaltem  Alkohol,  in  4  Thln.  kochender  Essigsäure.  Wird 
leim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert  Verwandelt  sich  mit  Zink  und 
Avgsäure  in  Dihydroisolepiden.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  in  essigsaurer 
lOning,  entsteht  wesentlich  Benzo])henon,  neben  Benzoesäure  und  Benzil  Cj^Hi^O^. 

Isomere  Oxyisolepidcne.  Beim  Kochen  von  Oxyisolepiden  mit  einer  zur  Lösung 
lororeichender  Menge  von  Alkohol  oder  alkoholischem  Kali  entsteht  „keilförmiges 
Oxyisolepiden,"  das  bei  102°  schmilzt.  P>hitzt  man  dasselbe  über  seinen  Schmelz- 
pmkt,  oder  destillirt  man  gewöhnliches  Oxyisolepiden,  so  entsteht  ein  drittes  Oxyiso- 
.  upiden,  das  aus  Eisessig  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  152,5^ 
Wt  sich  in  13,5  Thln.  kochender  Essigsäure  und  in  80  Thln.  kochendem  Alkohol. 

Chloroxy lepiden  C«.H.^C10«.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  tafelförmigem  Oxy- 
fcpden  mit  (IThl.)  PCl^  und  (%™.)  PCL  auf  180-200«  (ZixiN,;^^-.  5,21).  —  Krystalle. 
fldunelzp.:  185^     1  Thl.  löst  sich  in  22,8  Thln.  kochender  Essigsäure. 

Diohloroxylepiden  C„H,bCUO„.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Lepiden 
Bdi  4Thln.PClft  auf  100—120°  und  Eintragen  des  Reaktionsproduktes  in  AVasser  (Zinin, 
Ä".  5,  23).  Bei  der  Oxydation  von  nadeiförmigem  Dichlorlepiden  (Schmelzp.:  169*) 
ffinnsr,  J.  1876,  426;  JÄ*.  7,  332).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  202«.  1  Thl.  löst  sich  in  146 
TUn.  kalter  und   in   13,7  Thbi.   kochender  EamgB&uie,  in  00  IUb.  kochendem  Aether. 
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L«D.  Schmelzp.:  164^  Löslich  in  lOThln.  kochendem  Alkohol,  in  4Thln.  kochen- 
edgsaare.  Löst  sich  in  Aether  schwerer  als  in  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim 
I.  mit  alkoholischem  Kali  (Unterschied  von  der  isomeren  Verbindung). 

cylepidensäure  C««H„Oa.  Bildung,  Beim  Auflösen  von  tafelförmigem  Oxy- 
i  in  heifser,  alkoholischer  Kalilauge  (Zinin,  i?r.  5,  18).  —  Die  Säure  fallt  aus  der 
tischen  Lösung  harzartig  aus.  Sie  löst  sich  leicht  in  Aether,  viel  weniger  in 
tl  (in  3,5Thln.  kochendem  Alkohol  von  957o)  und  krystallisirt  daraus  in  Blättchen, 
ich  in  Wasser.  Schmilzt  bei  196°,  dabei  in  harziges  Oxylepiden  übergehend;  aus 
sung  dieses  Harzes  in  Alkohol  oder  Aether  krystallisirt  nur  tafelförmiges  Oxy- 
i. 

ooxylepidensäure.  Bildung.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Oxylepiden. 
lebt  das  Destillationsprodukt  mit  Aether  aus,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und 
den  Rückstand   mit   alkoholischem  Kali.    Aus   der   alkalischen  Lösung  wira   die 

durch  Essigsäure   gefiült   (ZiNix,   J.    1877,   397).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  166**. 

i  in  2  Thln.  kochender  Essigsäure. 

loliloroxylepidenBäure  C^gH^oCl^Og.    Bildung,    Beim   Auflösen   von   harzigem, 

löslichem  Dicliloroxylepiden  in  kochendem,  alkoholischem  Kali  (Zinin,  ^.  7, 
\  1875,  411).  —  Rhombische  Blättchen  (aus  Essigsäure).  1  Tbl.  löst  sich  in  16 
cochender  Essiesäure.  Schmelzp.:  182**.  Verliert  bei  200"  1  Mol.  H,0  und  geht 
n  harziges  Dichloroxylepiden  über. 

bromoxylepidensäure  CjjgH-gBrjOg.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  harzartigem 
loxylepiden  in  alkoholischem  Kali  (ZiNiN,  iß".  7,  330;  J,  1876,  425).  —  Hexagonale 
len  (aus  Essigsäure). 

lionessal  (Thiolepiden)  CggHjoS.  Bildung,  Bei  der  trockenen  Destillation 
hiobcnzaldehyd  (IjAURKNT,  A.  52,  354),  von  Benzylsidfid  und  Benzyldisulfid 
KER,  A,  136,  94),  von  Benzylidensulfid  (aus  CeHg.CHCl,  und  Schwefelkalium) 
:her,  .1.  140,  230).  —  Darstellung.  Man  destillirt  Benzylsulfid  und  fängt  das  bei 
80"  Siedende  getrennt  auf.  Es  wird  rektificirt  und  das  bei  440 — 460°  Uebergehende  zweimal 
»lutem  Alkohol  umkrystallisirt  (Forst,  A.  178,  376).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  184" 
).  Sublimirt  unverändert.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
id  Benzol,  schworer  in  IJgroi'n,  sehr  schwer  in  Weingeist.  Wird  von  kochender 
ischer  Kalilauge  nicht  verändert.  Chromsäuremischune  oxydirt  zu  Benzoesäure, 
lehandeln  mit  Salzsäure  und  Kaliunichlorat  entsteht  Oxylepiden  (Fleischer;  DoBN, 
.  352).  PCI5  erzeugt  Dichlorthionessal.  Rauchende  Salpetersaure  wirkt  zunächst 
jirend,  dann  oxydirend:  man  erhält  einen  XitrokÖrper  C.4H^o(NO,),03  und  schlieis- 
Xitrobenzoösäure  (FLKiscnER).  Mit  rauchender  Schwefelsaure  entsteht  eine  Sulfon- 
.'^^HjjRO^  (Flkischkr). 

ichlorthionessal  C^gHigClgS.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit  2 
Cl.  (Dorn,  A.  ir)3,  350).  Daneben  entsteht  a^Hj-a.  Man  krystallisirt  das  Pro- 
'iederholL  aus  einer  Mischung  von  Benzol  una  Alkohol  um.  —  Kömig-krystalli- 
Masse.  ScLmelzp.:  219°.  So  gut  wie  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  l^nzol.  Verwandelt  sich  beim  Behandeln  mit  HCl  und  KCIO3  ^  Dichlor- 
iden. 

jtrachlor thionessal  Cgyli^gCl^S.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Thionessal  mit 
nissigem  PCI-,  im  Kolir,  auf  150—105®  (Dorn).  —  Krj'stallinisch. 
ribromthioneBsal  C^Hj^Br^S.    BHdu7ig,   Beim  Uebergiefeen  von  Thionessal  mit 
a**.ser  (Fikischkk,  A'.  144,  194).  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  265—270®. 
^on  koc'u'jKU'r,  alkc-liolischer  Kalilösung  nicht  angegriffen. 

jtrabromthioiHij^sal  C^^H,„Br.S.  Bildung.  Aus  Tribromthionessal  und  Brom 
CHKR).  —  Völlig  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  imd  Petroleum, 
jtranitrothionersal  (\,^H,ß(NO.,)^S.  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Thionessal  in 
oder  l^al|H(  rsäiirc  (liÄuKKNT;  Ft.ktschkr,  A.  144,  197).  —  Amorphes  Pulver, 
zt  üIht  250^  Fast  iniir»slich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  >'iel  siedendem 
um. 

Ltroverbirdung  C.^irjy(N0,)./)3.  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  Thio- 
mit  raucluiKlcr  SaljK  torsäure  (Flktbcher).  Es  entstehen  mehrere,  anscheinend 
5,  Vorbimluii'^rn,  die  iirilnslicli  in  Soda  sind  und  sich  in  Alkohol  oder  Aether  in 
jdeneni  Mal^o  In.^en. 

'omnitroderivate.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  Tribromthionessal  mit 
ider  »Salp( toi^äine  oritNtcluii  zwei  Bromnitroderivate.  Wasser  fallt  aus  der  Lösung 
wefelgolbes  Pulver  C.^Jl  BrjjNOJ^O«,  das  sich  schwer  in  heifsem  Alkohol  löst 
iraus  kaum  kiystjiillnisch  wieder  ausscheidet.  In  der  salpetersauren  Flüssig- 
eibt   eine    S'iure  C',yH^7p)rj(N 0.^)^0^  gelöst,   die  in  Wasser,  Alkohol  und  AeÜier 
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leicht  löslich  IrI  und  bei  180<>  schmilzt.   Ihr  Baryumsalz  G,gH„Br3(N0,).0«.^-)-SB|Q|! 
bildet  kleine  gelbliche  Warzen  (Fleischer).       '  F 

Sulfonsäure  C^HgSO^.  Bildung.  Beim  Auflöeen  von  ThioneHäal  in  tmMm\ 
Schwefelsäure  (Fleischer,  A,  144,  202).  —  Nadeln  (aus  schwachem  Alkoboli.  ZmM 
sich  beim  Erliitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Zerfüefslich  in  absolutem  Alkohol.  —  B»  C.E80jbi 
Krusten,  leicht  loslich  in  Wasser.  —  Zn.Ä^  (bei  140^).  Nadeln  oder  Blättchen,  In&oS  eA 
in  Wasser. 

TolallylBUlfür    ( Dithiooxylepiden )    C„Hp„S,.      Bildung.     £nt»i«ht,  ate 
Stilben  und  Tliionessal,  bei  der  trockenen  DcHtillation   von    Benzvlsulfid,  Bemil&riii 
(Märcker,  A,  13Ü,  94)  oder  von  Benzylidensulfid   (Fleischer,   'a.  IJO.  23&s-J>if 
Stellung.     Man    dcstillirt    Benzyl^ulfid ,    fängt    dos    bei   330— 360^  Siedende   ^mus  nf  ai 
krystallisirt   es  wiederliolt   aus  Alkohol    (Forst,  A.  178,  374)    wler    aus  £s.«!sräthtfT  :D«J,  i. 
153,  352)    um.  —  Blättdien.     Schmelzp.:  172—173°;    Siedep.:  350— 36r/  d  D.i  ;T(WK  | 
In  heilkem  Alkohol  schwerer  löslich  als  Stilben ,  etwas  leicnter  löslich  in  Ligrom,  »n  { 
.  leichter   in   CHCl.,    und    Aether.    Verbindet   sich   nicht   mit    Pikrinsäure  fFowi;  n^ 
Barbier,  B.  7,  1030).    Iki  der  Oxydation  mit  Chromsaurcgemisch  enti?teht  Bemowat 
Von     Salzsäure    und    Kaliumchlorat    wird    Tolallylsullur    in    Oxylepiden   nbcfdoinl 
(Dorn). 

Sulfid  C,^H,S-  oder  C,8H,,S.  (?).  Bildung.  Bei  der  trockenen  DestiM«  ^ 
ailorl>enzvlsultid  (C.,H,C1.CHL),S  (Paily,  .1. 167,'lS7).  2C,,H,«C1,S  =  C,,H,rf,^-2(;HA 
GHg  +  2llCl.  —  Krj'stallinisches  I^ilver.  Schmelzp. :  208°.  Unlöslich  in  Wasö^er.siiwal* 
lieh  in  kaltem  Alkohol,  leiclit  in  heilsem  und  in  Eisessig;  sehr  leicht  in  AethcT,  Beoal 
und  CS^. 

Pikrat  C^^U^S^.     2C„Il3(N02)„0.     Gelbrothe  Nadeln  ^uus  IJenzol).     Sohm^lii».:  146*. 

Triohlorsulfld  Cj^H^Cl^S,.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Sulfids  mit  HÜ  d 
KClOj  (Pauly).  —  liothe  Flocken  aus  mikroskopischen  Krj'stallen  best^rhend. 

Dibromsulfld  Ci^HeBr^Sj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Sulfids  mit  Brom  a 
Wasser  auf  ISO*»  (P.).  —  Krvstallinischc  Krusten,  schmilzt  nicht  bei  25(»^.  Sehr  lefc« 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  siedendem  Benzol 

Dinitrosulfid  Cj4Hc(N0o),S.  Bildung.  Bei  g:elindem  Erwärmen  des  Sulfitb* 
conc.  Salpetersäure  (P.).  —  Gell>es  Pulver,  kaum  löslich  in  heifsem  Alkohol  uud  AA 

Monosulfld  C^^H^S.  Bildung.  Beim  Erhitzen  de«  Sulfids  C,^H,S.  mit  ntföl 
schem  Natrium  (P.).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  ISO**.  'LeichilöA 
in  AV^eingeLst. 

Hydrosulfid  Cj^Hj^S.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  am  algam  auf« 
Benzollösung  des  Disuliids,  unter  Zusatz  von  Salzsäure  (P.).  —  Kleine  Nadeln.  Schmek 
143 — 144°.     Ix^icht  liislich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Ist  TolaHylsulfür  (?). 

Trioxyphenylbenzylketon  (\fl^^O^.  p-Dimethyläther  (Anisoi'n)  CtHj-Oi 
CH80.GeH^.CH(OH).CÜ.C«H,.OCH3.  Bildung.  Beim  Behandeln  vuii  Anisaldeh\-d  i 
alkoholischem  Cyankalium  (Rospel,  A.  IT)!,  33),  —  DarsttlUing.  Mau  kocht  2  Stun 
lang  10  j?  Auisaldehyd  mit  8  g  Wasser,  12  g  Alkohol  und  2  g  KCN,  fugt  dann  2  g  KCX  hi 
und  kocht  noch  1'/^ — 2  Stunden  laug.  Die  ausgewhiotleuen  Krystalle  wenlou  aus  Alkohol  \ 
bO'^L)  uinkr}-8tallisi"rt  (BOKSLKR,  Ji.  14,  327).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  10S>— HO*.  Kä 
löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  kalt^'m  Alkohol  und  Aether.  L'»t  * 
in  Vitriolöl  zur  blassgrüncn  Flüssigkeit,  die  beim  P>wärmen  gelb  und  dann  puqnm 
wrd  (charakteristisch).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  Ani?il  i 
mit  Salpetersäure  Anissäure. 

3.  Ketone  C,^H,fi. 

1.  Dibenzylketon   CO.fCHj.CyHj.).^.    Bildung.    Bei   der   trocknen    Destillation 
o-toluylsaurem    Calcium    (Popow,  B.  (3,  5(30).    —    Schmelzp.:  30**;    Siedep.:   3*20—3 
Wird   von    Chromsäuregemisch  zu    C-O^   und   Benzoesäure  oxvdirt.     Beim   Erhitzen 
Jodwasserstoftsäure  und  Phosphor  auf  180*'  entsteht  Dibenzylmethan  CH,»CH..C,H; 
(Graebe,  B.  7,  1G27). 

2.  Benzyl-p-Tolylketon  (j)-Methylde8  0xybenzoin)  CeHs.CH^.CO.QH.-CH,.  . 
düng.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  «-Toluylsäurechlorid  und  Toluül  mit 
miniumchlorid  (Maxn,  B.  14,  ll)4«)).  —  Feine  Blättchen.  Schmekp.:  107,5*;  fl 
unzersetzt  oberhalb  3<)()".  Leicht  löslich  in  Alkohol  uud  Aether,  sehr  leicht  in  Cl 
und  Benzol.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Sali)eter8äure  p-Toluvlsaure  und  T« 
talsäure.  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  Benzyltolvlcaroinol  ÖjjHjj.OH  rede 
gleiclizeitig  ^vird  eine  Säure  C,„lI..oO..  gebildet.  Mit*  Jod^wasserstoffsäure  und  Phoi 
entsteht  (bei  1(30°)  Benzyl-p-Tolvlnietfian  0,^11,^. 
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-p-Tolylketon  G0.(GeH4.CH,),.    Bildung.    Bei   der  Destillatioii   von  p-toluyl- 
k    Caldum  (Fuchs,  B,  6, 1255).  —  Wird  von  10  procentiger  CliromAaureloBUiig  nidit 
*fien.    Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  die  Säure  CuH^^O, 
-CjH^.CO.CeH^.COjH.  —  Offenbar  identisch  mit  Dimethylbenzophenon. 

XMmethylbenBophenon  COfCuH^.CHg)..    Bildung.     Bei   der  Oxvdation  von  Di- 

Orlphenylmethan   GHj(CeH^.ClL),    mit   Chromsäuregemisch   ( Werter,   B.  7,   1183); 

■o    aus  Dimethvlphenvläthnn  CH-.CHiCoH^.CHg),  (0.  Fischer,  B.  7,  1195)  und  aus 

^Ifithylen   CH, :  QCjH^.CHa),    (Hepp,  K  7,    1414).    Aus   Toluol,   Chlorkohlenoxyd 

dilorialuminium  (Ador,  Crafts,  ^.  10,  2174).  —  Rhombische  Krvstalle  (aus  Alkohol). 

izp.:  92°;   Sicdep.:  333—333,5°  bei  725  mm  (A.,  C).    Unlöslich   m  Wasser,   sehr 

iSelich  in  Holzgeist,  absolutem  Alkohol,  Aether,  CS.,  CHCI3,  Aceton,  conc.  Schwefel- 

Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  (und  Wasser)  in  den  Alkohol  CjjHjgO 

Liefert    bei    der  Oxydation   mit  Chromsäuresemisch  zwei  Säuren:    C.sH.yO,    und 

qO^.      Liefert   beim   Kochen   mit  fe.stcm   Aetzkali   p-Toluylsäure.    Geht   c^im   Er- 

mit   Jodwasserstoffsäure   und    Phosphor    in   Dimethvlphenylmethan   C^^Hj^    über 

,  RlLLiET,  B.  12,  2303. 

Ä.     XM^on   CeHß.dL.CHj.CO.CoHj.      Derivate    CijHigClO    und   CiaH,,Br,0    —   & 
"^  C^sH^.O  S.  1692. 

>ne  C,,H,,0. 

.  ICethyldiphenylaceton  ^^«^^^Nc.CO.CHg.  Bildung,  Bei  mehrtägigem  Behandeln 

alkoholischen    L<'>8uiig   von  Acetophencm   C^Hg.CO.CHg    mit   Zink   und    Salzsäure, 

iBomeren  Ketonen(?)  (ThÖrner,  Zincke,  Ä  11,  1989).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 

jlzp.:    41—41,5°.     Siedep.:    310—311*^   (i.  D.).     Lcicfct   löslich   m   Benzol,   CHCl^, 

r  und  in  heilem  Alkohol,  weniger   in  kaltem  Alkohol.     Zerfällt  beim  Glühen  mit 

':alk   in   Essigsäure    und    den    Kohlenwasserstoff  (CyH5).,.C(CHa)(C5jH5).     Bei   der 

ion  entstehen  Methyldiphenylessigsäure  C:,r,HjX)^,  Bcnzoj)henon  und  etwas  Benzoe- 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsüure   und  Phosphor  wird  Methyläthyldiphenyl- 

CjßH,^  gebildet. 

"■       i  Dimethyldiphenylketon  C,H,.CO.Cf^[?^«)«  oder  ^^^NcH.CH^.CO.CeH^.  Bil- 

ig.  Beim  Erhitzen  von  Acetophenon  CII-.CO.CrtHß  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
130—150°  (Graebe,  B.7,  lfj25).  —  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).    Bchmelzp.: 

';  Siedep. ;  340—345**  (i.  D.).     Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  CS,  und  heifsem  Alkohol, 

"**  weniger  in  kaltem  Alkohol.  (Tcht  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Jodwasser- 
und  Phosphor   in    den  Kohlenwasserstoff  CjgH,g  über.     AVird    von    Säurechloriden 

\i  angegriÜcu;  verbindet  sich  nicht  mit  Brom.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
Gemisch  2  Mol.  Benzoesäure.  Bc»im  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  4(X)'*  entstehen 
i&äure  und  ein  Oel  (C^Hj.CgH^  ?)  (Thörxer,  Zixcke,  B.  13,  ü42). 

iKeton  CeH5.CO.CH,.C„H,.C2lIß  oder  CeH^.CHj.CO.CeH^.CgH-.   Bildung.   Entsteht, 
iben  p-Benzoylbenzoesäure  u.  a.  Kr)rpern,   bei    der   Oxydation    des   Kohlenwasserstoffes 
"1,8  =*  CgHj.CoH^.CfllL.CiHs  (Radziszewski,  B.  6,  811).  —  Rhombische  Krystalle   (aus 
er).    Schmekp.:  120^ 


tlXttone  Cj^HijO. 

1.  Dixylylketon  [(CH8),.C„H,].,.C0.  Bildung.  Aus  Xylol  CrtH,(CH;L,  COCU  und 
^loraluminium  (Ador,  Rilliet,  ^.11,  399).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicnt  bei  —  (K)^ 
QUep.:  340°.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff 
V^fH^«.    Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Kali  entsteht  eine  Säure  CellioO,. 

von  Cymol 

'on    Cymol 
.  •«ft  Benzoylchlorid   und  etwas  Zink  (Grucauevic,  Merz,  B.  C,  1244).  —  Flüssig.'  Er- 
-Mtnt  nicht  im  Kältegemisch.     Siedep.:  340^ 

.  3L  DurylbeMoyl   CfiH(CH3)^.CO.C«H5.     Bildung.     Durch    Behandeln    von    Durol 

^QHfCCHa)^   mit   überschüssigem  Benzoylchlorid  und  Chloraluminium  bei  120°  (Friedel, 

GUTTB,  Ador,  J.  1879,  372).  —  Schmelzp.:   119°;  Siedep.:  343—343,5°.    Zersetzt  sich 

biflfm  Schmelzen    mit  Kali   in  Durol  und  Benzoesäure.     Wird  von  HJ   zu   Durvlbenzvl 


*      2L  Fhenylcymylketon  C^lIß-CCCcHg/™!  .    Bildung.    Beim  Erhitzen  v 
{^  ;Bit  Benzoesäure    und   P^Oj    (Kollaritö,  Merz,  B.  ü,  546);   beim    Kochen   v( 


'C^,Hm  redulirt.  Giebt  beim  Behandeln  mit  KMnO^in  alkaliacher  Lösung,  eine  zwei- 
iMUicIie  Säure  CjiH^O^,  eine  zähflüssise  Saure  PiJBLO^  (7)  und  eine  in  WasHer  fast 
nnlfelichey  destilurbare,  bei  180°  schmelzende  B&iurBy  cU»  flin  ^l^flH^^   in  Nadeln  krya- 
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tallisirt.      Mit  verd.   Salpetersäure   entstehen    Benzoylcumidmsaure  C„Hj,Os  und 
in  Wasser  lösliche  Säuren,   die  bei   174'  und   280°  schmelzen  (Fr.  ilEm,  Awi 
1879,  562). 

PentabromdurylbenBoyl  C.^HjsBr.O.  Bildung,  Entsteht,  neben  DibnnK 
beim  Zusammenbringen  von  DurylberuBoyl  mit  Brom  (Fb.,  C,  A.).  —  Naddn.  9idm 
224— 225^    Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol. 

6.  Keton  C^oH^^O. 

Desoxyouniinom  CjHy.CaH^.CHj.CO.CßH^.CgH^.  Bildung.  Beim  B^iuddi 
Cuminol  mit  alkoholischer  Salzsäure  und  Zinn  (Boesleb,  B,  14,  325).  —  Feine  Büt 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  58°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wa*»«,  lad 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Ouminom  C,oH,A==C8H,.CeH,CH(OH).CO.CeH^.C,H,.  Bildung,  BalV. 
digem  Kochen  von  10  g  Cuminol  mit  10  g  H,0,  2  g  reinem  Cyankalium  und  20 gA! 
(£^£8L£it,  B.  14,  324).  Die  Mutterlauge  vom  abgeschiedenen  Cuminoin  mbl 
Kochen  mit  3  g  KCN  noch  Cuminoin.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  OS^'lB.);  101%Wi» 
B,  14,  609).  ^hr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  eck 
Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Natronlauge  blauviolett  gefärbt  R 
schon  in  der  Kälte,  FEHUNG^sche  Lösung.  Wird  von  trocknem  Chlor  in  ( 
oxydirt.  Beim  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumamalgam  a 
Hydrocuminoin  und  bei  186 — 194*  schmelzende  Krystalle  (eines  Pinakons  ?). 

Nach  Raab  {B,  10,  55)  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Hydrocuminoin  l 
schmelzende  Krystalle  eines  Cuminoins  C^oHy^O,  (?). 

Aoetat  CjoH^gOj  =  C2oH,j(C3H-0)03.  Glänzende,  schiefe,  vierseitige  Prism 
Tafeln  (aus  verdünnter,  alkoUscher  Lösung).  Schmelzp.:  75^  Aeuiserst  leicht  l 
Alkohol  (Widmann). 
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CHX 
L.  Diphenylenketon  C^^ILfi^^^^*y>CO 


t:  .  Bildü 


der  Destillation  von  Diphensäure  mit  Kalk.  CO,H.CgH^C«H^.CO,H -=  (C,H 
COj  +  H^O  (FiTTiG,  OsTERMAYER,  Ä.  166,  373).  Bei  der  Oxydation  von  Fluon 
fCeH^),.CH.OH  (Barbier).     Bei  der  Oxydation  von  Phenanthrenchinon  durch  a 

Chamäleonlösung  (AnsCHÜTZ,  JaPP,  B,  11,  212).  —  Darstellung.  Man  erhit« 
leicht  knieförmig  gebogenen  Röhre  1  Thl.  Diphensäure  mit  2  Thin.  (''aO,  bei  sehr 
gesteigerter  Temperatur.  Das  Produkt  wird  aus  Alkohol  (von  etwa  45**^)  umfci 
(Schmitz,  A,  193,  117).  —  Grofse,  gelbe  Tafeln  des  rhombischen  Svstem's  (aus  j 
Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  83,5—84®.  Siedet  unzersetzt  oberh 
Verflüchtigt  sich  langsam  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in  Was.<er,  sehr  leid 
in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  CO,  und  H.0  v. 
Alkalische  Chamäleonlösung  oxydirt  sehr  laugsam  zu  Phtalsäure  (Anschütz,  . 
11,  213).  Geht  behn  Schmelzen  mit  Kali  in  Phenylbenzocsäure  CgH^.CJI^.CO 
Lieffert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Diphenylenmethan  Q^^'B^^. 

ISTitrodiphenylenketon  C^jH^NO.  =  ^^fl^*^  .\C0(N0,=3).  DartulW^ 

Eintragen  von  Diphenylenketon  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersaare  (Schultz,  X  2 
—  Gelbe  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220**.  Subümn 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Dinitpodiphenylenkoton  Cj.HeN.G^  =  (CeH3.N0,)^C0(N0, : NO,  =-3 : 3»).  fi 

Durch  Erwärmen  von  Diphenylenketon  mit  rauchender  Salpetersäure.   Bei  di^  0 

von  Dinitrofluoren  (CeH3N0,),.CH,;  beim  Behandeki  von  Flüorenalkohol  (G.H J^ 

mit  conc.  Salpetersäure;  bei  der  Oxydation  von  Dinitrodiphenylenglykoiaiu« (Ol 

.  C(OH).CO,B.  nüt  Cjhxom«&\ic«^gexnisich  (Schultz;.  —  La^,  feine,  heUgdbe  Nac 
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i^):  Bchmelzp.:  290^.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  XyloL 
b   "bei  der  Beduktion  (mit  Sn  und  HCl)  eine  krystdlisirte  Base. 

»iStllfoxis&are  CjgHgSgOT  =  (CeHg.SOgH),.^.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von 
lylenketon  mit  Vitriolol  auf  250—260°  (Schmidt,  Schultz,  A,  207,  345).  —  Liefert 
Schmelzen  mit  Kali  Dioxyphenylbenzoesäure  CuHioO^.  —  C&.Ci8H8SjOy.  Wird  aus 
ifcssrigen  Losung,  durch  Alkohol,  als  ein  gelbes,  amorphes  Pulver  gefäUt. 
Cezaoxydiphenylenketon  C^sH^Oy  =  [(OH)j.CgH].,CO.  Bildung.  Beim  Kochen 
nuten  lang)  von  Ellagsanre  mit  sehr  conc.  Kalilauge.  Ci^HgOg  +  HjO^C.aHgO, -f~ 
Barth,  Goldbchhiedt,  B.  12,  1247).  Man  säuert  das  rrodukt  mit  HCl  an  und 
»It  mit  Aether  aus.  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  Wasser).  Schwärzt  sich  bei  250" 
zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  heilsem 
5r,  schwer  in  Aether,  CHCl,,  CS,,  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Li  ganz  verdünnten 
ifSea  entsteht  durch  Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Färbung  und  in  conc.  Lösungen 
L&uschwarzer  Niederschlag.  Eisenvitriol  bewirkt  eine  blaue  Färbung.  Eine  wässrise 
lg  färbt  sich  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Aetzkali  gelbbraun;  beim  Schütteln  geht 
^bung  in  Carmin  über.  In  alkoholischer  Lösung  entsteht  durch  Kali  ein  grüner 
arschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  rother  Farbe  löst.  Liefert  beim 
en  mit  Zinkstaub  Fluoreu. 
Carbodiphenylen  C.^üfi  =  COCCeHj,  (?)  —  s.  Euxanthinsäure  Cj^HigOu  S.  1626. 

leton  Ci^HjoO. 

Ozanthranol  (Anthrahydrochinon)  Ci^H^^^O,  =  CgH^^QTT  .qü-j/C,H^.      Bit- 

%g.  Bei  gelindem  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Anthrachmon  und  Zinkstaub  mit 
ronlaugc  (Graebe,  Liebermaxn,  ä.  160,  126).  Die  Lösung  wird  bei  möglichstem 
abechluss  durch  eine  Säure  gefallt.  —  Sehr  imbeständig.  Oxydirt  sich,  in  alkalischer 
mg,  an  der  Luft  rasch  zu  Anthrachinon.  —  Die  Alkylderivate  entstehen  durch  Be- 
[em  von  Oxanthranol  mit  Natron  imd  Alkylbromiden ,  oder  auch  durch  Oxydation 
Alkvlanthracenhydrüre  R.C,^Hii  mitCrO,  und  Essigsäure,  in  der  Kälte  (Liebermank, 
12,  83). 
Derivate:  Liebermanx,  ä.  212,  65. 

Methyloxanthanol  Ci6HiaO,=C«H,<^^^^^-^^\CeHJ?).  Darstellung.  Wie  der  Iso- 

Uher  (Liebermann.)  —  Krystalle.  Schmelzp.:  187°.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau. 
!rt  beim  Behandeln  mit  JodwasserstofFsäure  imd  Phosphor  Anthracendihydrür.  Wird 
PCI5  nicht  angegrifien  und  auch  nicht  durch  Zinkstaub  und  Alkali. 

Aethyloxanthranol  CjeHj^O,  =  CgH /^^^^^^^'^^NCgH^.     Darstellung.    Durch 

nneii  von  Oxiuithranol  mit  Natron  und  Acthyljodid.  —  Rnombische  Nadeln  oder  Säulen 
Ligro'in).  Schmelzp.:  107°.  Destillirt  zum  Theil  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich 
Ikohol.  Unlöslich  in  Alkalien;  geht  aber  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
■ethylhydroanthranol  C,gH,gO  über.  Liefert  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure 
Aethylantliracenhydrür  CjgH.g.  Die  Darstellung  eines  Acetylderivates  gelingt  nicht 
etersäure  wirkt  nitrirend;  mit  Eisessig  und  Brom  entsteht  ein  krvstallisirter  Körper 
ijjBr./),  der  bei  123°  schmilzt  und  beim  Behandeln  mit  CrO,  und  Essigsäure  Anthra- 
)D  liefert. 

Anhydrid  C,fiH,„0.  Bildung.  Wurde  einmal  erhalten  bei  der  Destillation  von 
m  Oxantliranoi,  das  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  war  (L.).  —  Lange  Nadeln 
Essigsäure). 

Chlorid   C^ßH^gClO  =  CeH^/^'^^^Q^^^'^CoH^.    Darstellung.    Aus  dem  Aethylderivat 

PClg  (^LiKBKRMANN).  —  Rhombißclie,  wasserklare  Krystalle  (aus  Ligroin).    Schmelzp.: 
39°.   Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  HCl  und  Aethyloxanthranol. 
Isobutyloxanthranol   C^^H^gO^  =  C^^Hg(C.H9)05.     Darstellung.    Wie  die  laoamyl- 
Ddang  (LiRRERMANN).  —  Dcrbc  Prismen'  (aus  Alkohol),  Nadeln  (aus  Benzol  -|-  Ligroin). 
lelzp.:  130". 

CJhlorid  C.JI.^OCl.  Krjstalltafeln.  Schmelzp.:  78°.  Zerfällt  beim  Kochen  nut 
ler  in  HCl  und  Isobutyloxanthranol. 

Lwamyloxanthranol  Ci^H^qO^  =  C,  JIo(C5H,i)Oj.  Darstellung.  120  g  mit  Alkohol 
25°/^^)  schwach  durchfeuchtetes  Anthrachinon  werden  12  Stunden  lang  mit  180g  KOH,  5  1  Wasser, 
;  Zinkstaub  und  100  ^  iKoaniylbromid  gckoclit.  Dann  dcstillirt  man  das  Isoamylbromid  ab, 
rtyt  den  Rückstand  durchschütteln  mit  Luft,  filtrirt  und  zieht  den  Niederschlag  mit  mogliehst 
l  lauem  Alkohol  aus.  Ungelöst  bleibt  Anthrachinon.  Die  alkoholische  Losung  fällt 
mit   Wasser,    löst   den  Niederschlag   in  Benzol    und   giebt  Ligrom    hinzu  (LtkbkrmamhV 
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Alkohol  und  fällt  die  Losimg  mit  Wasser.     Das  gerällte  Phenoxylxanthnnol  vird  ms 
umkrystallisirt.  —  Spitze,  rhombische  Täfelchen.    Schmelzp.:   208*.    Unlöslich  in  Wim^S 
leiclit  löslich   in   Alkohol  u.  s.  w.    Unlöslich  in   Alkalien.     Löst   sich  in  Vitriolol  rid' 
intensiv   purpurrother   Farbe.    Wird   beim   Erhitzen  mit  -Zinkstaub  mid  EkigBiaR 
Phenvlanthranol  reducirt. 

Äoetat   C^HjoO.  =  CjoHiaCCjHaOjO,.    Krystalle.     Schmelzp.:    194-1%N'Bai 
Benzolderivat  C.,ßHy,0.    Bildung,    Beim  Versetzen  der  Lotsung  von  Phenyk 
thranol   in  Vitriolol   niit   Benzol   und   Fällen   mit  Wasser  (Baeyer).  —  KrystaÜe  \x 
Benzol  -f-  Alkohol). 

Tetramethyldiamidophenyloxanthranol  —  s.  Sauren  (XoHjgO,  S.  1511. 

Oxyphenyloxanthranol     C^oHi.Oj  =  ^o/c^JJ*\c/^^  q^.    BUd^ni   Bd 

/C(OH) 
der    Oxydation     von    Oxyphenylan thranol    ^6H4\('«q  jj /qH)/'^«^*    ^*    KMnO^  kl 

alkalischer   I^sung   (Pechmann,  B,  13,   1617).   —   Gelbliche   Krystalle.     Efwdcfcl  bif 
175°  und  schmilzt  unter  Bräunung  bei    194°.     Die   liösung   in   Alkalien  iat 
in  Vitriolol  intensiv  rothviolett.     Liefert   bei   der  Oxydation  mit  CrOj  und 
Anthraclünon. 

Aoetat  a,H,j50,  =  C0(CöHJ^.C(0H).CeH^.C,H30,.  Nadebi  (aus  AlkohoU  gduBdi-j 
punkt:  207°  (Fechmann). 

Phenolphtalidein  (Dioxyphenyloxanthranol)  05oHl^O^  =  CO/^«^*.Qgl^C 

(OH).C,H,(OH).     Bildung,     Phenolphtalidin   CcH,<^9^^e^*-^^^^>aH3(OH)iraddii*] 

Oxydation,  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung,  in  Phenolphtalidein  übergeführt  QJ^A, 
+  Ö  «CjoHj^O^  (Baeyer,  A,  202,  100).  —  Darstellung,  Das  aus  20  Thln.  Pb«^*!*; 
bereitete  Phenolphtalidin  löst  man  in  verd.  Natronlauge,  setzt  K^MnO^  hinzu  (gebildet  durch  Zafl 
von  Alkohol  zu  einer  alkalischen  Liwung  von  24  Thln.  RMnO^),  zerstört  nach  ^/^stiindii^ezu  Scd»te 
üherschiiasige  Kaliumnuinganat  durch  Alkohul  iwd  fällt  die  filtrirte  Lösiuicr  »ut  venl.  HfSO|.  Dv 
Niederschlag  wird  erst  aus  Essigsaure  und  dann  aus  (5  Thln.)  Alkohol  umkrystallisirt  (unter  Zufliia 
Thierkohlc).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol);  kleine,  monokline  Tafeln  (aus  EmmJ^I 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwerer  in  Eisessig  imd  Aether,  fast  mW' 
lieh  in  Benzol,  CHClg,  CS^.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  schwach  gelblicher,  in  MtrioB 
mit  intensiv  violetter  Farbe.  Die  Lösung  in  Vitriolol  zeigt  drei  charakteristische  Aliwp» 
tionsstreifen  (empfindliche  Ileaktion  auf  Phenolphtalidein).  Beim  Erhitzen  mit  VitrioBi 
entstehen  Oxyjmthrachinon  und  Phtalsäure.  Sehr  beständig  gegen  OxydationsmitM-l.  ^Irf 
durch  ZinkstJiub  und  Natronlauge  sehr  leicht  zu  Phenolphtalidin  reducirt.  Beim  Schmebei 
mit  Kali  wird  Dioxybenzophenon  gebildet.     PCI5  erzeugt  das  Chlorid  CjoHjjClO,. 

Verbindung  mit  Phenol.  Üuratellung,  Mim  bringt  Phenol  in  die  I^osung  von  Phnol- 
phtalide'in  in  Vitriolol  und  fallt  mit  Wasser  (Baeykr).  —  Ziegelrothes ,  amorfilies  Pulw 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  rothgelber  Farbe;  unlösUcli  in  Benzol,  0??*,  CHCV 
Löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  violetter  Farbe.  Erhitzt  man  1  Tbl.  der  Verbindiag 
mit  10  Thln.  wässripem  Ammoniak  und  10  Thln.  Alkohol  6  Stunden  lang  auf  150-lÄf 
und  verdampft  die  £«Ö8ung,  so  krystallisiren  hellgelbe  Nadeln  der 

Verbindung  C^oHißNOg.  Dieselbe  schmilzt  bei  200°;  ist  in  Alkohol  und  A«t« 
leicht  löslich,  sehr  schwer  in  CHCI3,  CS^,  Benzol.  Löst  sich  in  Alkalien  farblos i » 
Vitriolol  mit  blauer  Farbe. 

PhenolphtaUdeinchlorid  CjoH^^Cl^Oj  =  Co/^«j^^^j'^C<OH).C«H,a.    BiUm 

Beim  Erhitzen  von  Phenolphtalidein  mit  (5Tliln.)  PClj  auf  120— 125°  (Baeyer).  -  SeA- 
glänzende  Nadeln  {aus  Alkohol).  Schmelzp.:  15(3°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHC1„C^ 
und  in  warmem  Alkohol.  Wird  durch  Kochen  mit  Kali  nicht  verändert,  Ewipiu*" 
anhvdrid  wirkt  bei  180 — 2(X)°  nicht  ein.     Löst  sich  unzersetzt  in  warmem  Vitriolä 

>henolphtaUdemdiacetat  C,,H,„Oü  =  C^^H^^lC^HaOjjO^.  Darstellung,  Dun*  «• 
Btündiges  K<M»hen  von  il  Thl.)  Phenolphtalidein  mit  (2  Thln.)  PIssigsaureanhydrid  (BaEYEE).*' 
Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  109°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Aether,  CHClp 
Benzol;  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  CS^  und  Eisessig. 

Tetrabromphenolplitalidein  CooHjyBr^O^.  Darstellung,  Durch  Versetan  «■■ 
Losung  von  (1  Thl.)  Ph(>noli)htalidein  in  (5  Thln.)  kochendem  Alkohol  mit  (2  Thln.)  Bnn; 
durch  Stehenlassen  einer  Lösung  von  (2  Thln.)  Tetnibromphenolphtalidin  in  vcitl.  Natnolnf* 
mit  einer  I-ösung  von  K^MnO.  (dargestellt  aus  15,5  Thln.  KMnOj  (Babykr).  —  Kleine  Kmtllt 
Schmilzt  oberhalb  280°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heifeem  Alkohol.  Wird  durch  fcduk- 
tionsmittel  (auch  durch  alkoholische«  Kali)  leicht  zu  Tetrabromphenolphtadidelii  ndociit 
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Eriiitzen  mitVitriolöl  wird  Dibromoxyanthrachinon  gebildet  Wässriges  Ammoniak 
erst  über  200^  ein  und  scheidet  dann  BrompLenol  ab.  Auf  Zusatz  von  Phenol 
Sdiwefelsaurelösung  des  Tetrabromphenolphtalideins  entsteht  eine  Fhenolverbindung 
LeUteren. 

Biaoetat  C,^Hi^Br.O-=-C,oH8Br^(C,H,0),0^.  Farblose  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmekp.: 
r-»183^    Schwer  löslicn  in  Alkohol,  leichter  in  heifeem  Eisessig,  Aceton  und  Aether, 
in  CHCl,  und  Benzol  (B.). 
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Öftphtylketone  C,.Hi^O  =  (C,oH7),.CO.  1.  «^-Dinaphtylketon.  Bildung,  Beim 
ftaitzen  von  a-Napntoesäure  mit  Naphtalin  und  P,(X  auf  200—220^  (Kollabtts, 
BBS,  JB.  6,  544) ;  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  a-Naphtoylchlorid  QoH^.COCl  und 
>yhtJi11n  mit  Zink  (Grücarevic,  Merz,^.  6,1241);  beim  Erhitzen  von  ^-Naphtoylchlorid 
%  Quecksilbemaphtyl  auf  170—180°  (Grucarevic ,  Merz,  B.  6,  1248).  —  Spielkiffe 
ideln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135^  Unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  77  Thln.  ab- 
Uiten  Alkohols  bei  14*^;  leichter  löslich  in  kochendem  Aether,  leicht  in  Benzol.  Zer- 
Ut  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  3.^)0°  in  Naphtalin,  a-  und  /S-Naphtoesäure. 
S.  /);}-Dinaphtylketon.  Bildung.  Entsteht  in  zwei  isomeren  Formen  beim  Erhitzen 
•I  ^-Naphtoesaure  mit  Naphtalin  imd  P,0^  auf  200°  (Kollarits,  Merz,  J5.  6,  545), 
is  durcn  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  /^-Naphtoylchlorid  und  Zink  (Grucarevic,  Merz, 
.  6,  1242).  Man  trennt  beide  Formen  durch  Krystallisation  aus  Aether -|- CHCl, ;  zuerst 
yntallisiren  Nadeln  (Schmelzp.:  125,5°). 

jlL  Nadeln.  Schmelzp.:  125,5°.  Unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  267  Thln.  absoluten 
Dkohols  bei  19°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Naphtalin  und  /3-Naphto&- 
jne  (G.,  M.,  ä  6,  1249). 

b.  Blätter.  Wird  in  den  angeführten  B«aktionen  nur  in  kleiner  Menge  gebildet, 
■teteht  in  grölserer  Menge  bei  der  Destillation  von  /9-Calciumnaphtoat  (C.oHf.CO,),Ca 
Iaübamann,  B,  9,  1515).  —  Seideglänzende  Blättchen.  Löslich  in  1250  Thln.  absoluten 
Ikxdiob  bei  19°.  Leicht  löslich  in  CHCl,,  sehr  wenig  in  Aether.  Zerfällt  beim  Er- 
kMDi  mit  Natronkalk  in  Naphtalin  und  /9-Naphtoesäure. 

Ein  bei  140°  schmelzendes  Dinaphtylketon  entsteht  bei  der  Destillation  einer 
Bidinng  von  /9-X^umsulfonaphtalat  C^oHf.SOsK  und  Monokaliumoxalat  (Giuseppe 
l  e,  546). 


CCrV.  Ketone  CaH,„_„o. 


L  Siphenylphenylketon  (Diphenylbenzophenon)  C«Hi80=(CeH..CeHJ,.< 
hng.  Beim  Kochen  von  Diphenylphenylmethan  (CeH5.C3Hjg.CO  mit  Cnromsäui 


.CO.  Sil' 

^ ^  .  o    «    o    m,M  luregemisch 

|WmER,  B.  7,  1189).  —  ^Körnige  Aggregate.  'Schme&p.T' 226°.  Unlöslich  in  Wasser, 
fkkt  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Aceton  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol  und 
bther. 


L  Benzpinakoline  CaeHj^O.    1.  «-BenzpinakoUn  ^^«^«^•rSO(?).    Bildung.    Ent- 

Wit,  neben  /9-Benzpinakolin,  beim  Behandeln  von  Benzpinakon  (CgHj),.C(OH).C(OH)(C3H5), 
ft  Zink  und  Salzsäure  (Zincke,  Thörner,  B,  11,  68);  neben  Benzpinakon,  beim  Be- 
Indeln  einer  alkoholischen  Lösung  vou  Beuzophenon  mit  Zink  und  verd.  Schwefelsaure 
hfCKB,  Thörner,  ä  11,  1396).  Bei  der  Oxydation  von  Tetraphenyläthylen  (CgH5)4Cg 
It  Chromsäuregemisch  (Behr,  B.  5,  277).  —  Darstellung.  Aus  Benzophenon.  Man  er- 
tat  das  rohe  Pinokolin  auf  190 — 200°,  entfernt  durch  Ligrom  die  Spaltungsprodukte  des  Pinakons 
iouEOphenon  und  Bcnzhydrol)  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Alkohol  um.  —  Nadeln, 
iimebEp.:  204—205°  (Z.,  Th.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht 
lÜch  in  Benzol,  CS^,  CHCl,,  weniger  leicht  in  Aether.  Wird  von  CrO,  und  Essigsäure 
Benzophenon  oxydirt.  Bleibt  beim  Erhitzen  auf  350°  unveräudert.  Geht  beim  Be- 
ndeln mit  Acetylchlorid  sehr  leicht  in  /:^-Benzpinjücoliu  über,  ebenso  beim  Erhitzen  mit 
nd.  Salzsäure  auf  150°.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  350—380°  entstehen  Benzoe- 
ire  und  ein  Kohlenwasserstoff  C13H10  (oder  Tetraphenyläthylen  C,eH,o^)* 
2.   ^-Benspinakolin  (CeH(),C.C0.CeH5  (?).    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Benz- 
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pinakon  mit  Benzoylchlorid  (Lixnemann,  A,  133>  28)  oder  mit  Aoetylcblond  iTbö] 
ZiNCKE,   B,    10,    1475).     Beim    Erhitzen    von   Benzpinakon    mit    verdüiiDter  Seh^ 
säure  oder  Salzsäure  auf  200°   (Thörner,  Zincke).    Entsteht,   neben  n-Benzfnnakt 
beim  Erhitzen   einer  alkoholiselien  I^jsung  von   Beuzophenon   mit   Zink  und  Silaä 
(Thörner,   Zixcke,  i?.    11,   Üo).      rc-Bcnzpinakolin   geht   beim  Erwärmen  mit  Acctjl^ 
Chlorid    oder   Benzoylchlorid   leicht  in   ,^-Benzpinakolin    über    (Thörxeb,  Zexcküi.  — i 
Darsttflntif/.      Man    setzt    zur    I^ösung    von     1    Thl.    Benzpinokon    in     14    Thln.   kodinica 
Eifti'ssif;  tropfenweise    ^/^   Volumen    rauchender    Salzsäure    hinzu,    fallt   dann    mit   dem  dädm 
wler   l^„faehen    Volumen    Wasser    und    filtrirt     nach    einstiindigeni     Stohrn    iZA*;L'MFafXT.  X. 
12,   42*)).   —   Feine  Nädelchen  (aus   Alkohol).      Schmelzp.:     178—179"  (Th..  Z.'.  ISl* 
(Zaoumexny).     Sehr  schwer   löslich  in  kaltem  Alkohol,   leicht  in  Benzol ,  CS, ,  CHC1L 
weniger  leicht  in  Aether ,  fast  gar  nicht  in  I^igroin.     Giebt  l)ei  der  Oxydation  mh  CiOL 
und  Essigsäure  Triphenylcarbinol  und  Benzoesäure.     Beim  Erhitzen   mit  Natronkalk  nf 
300"  werden  Benzoesäure   und  Triphenylmetlian  gebildet.     Cj^Hj^O  +  HJO  =  C.H..0,+ 
(lgHJe.    Die  Zersetzung   erfolgt   quantitativ   beim   Kochen   mit   alkr»hollscb<:r  Kaliliagi 
(äagumenxy).    Beim  Erhitzen  mit  JtKiwasserstoffsäure  imd  Phosphor  entsteht  derKoU«- 
was-serstoff  Cj^II^a. 

Benzpinakonäther  C..yKoO  =  ^.^«^'^^2*9^>0  —  siehe  Benzhydrol  S.  1379. 
3.  Phenyltolylpinakoline  a,II,,0.    1.  «-Verbindung  ^^•*&^*   >C.C:  &5»'^^' 'l 

0 

Bildung.  Entsteht,  neben  dem  isomeren  /?-Pinakolin,  beim  Behandeln  einer  alkohoÜMkt 
Losung  von  p-Phenyltolylketon    mit  Zink  und  ^?alz*äurc  (Thörner,  A.  ISO.  1041.   Bob 
Erhitzen  einer  alkoholischen  Lüsimg  von  Phenvltolvlketon  und   Phenvltolvlcarbinol  ut 
ZnCl,  oder  HCl  (Thörner,  Zixcki:,  B.  11,  71).'  CiX20  +  0„H,p  ^aX4^-rH,a 
Beim    Stehenlassen   einer   alkoholischen,  mit   etwas  HCl  versetzten  Losung  von  ?baf\r 
tolylpinakon  (ThÖRXER,  ZtnCKK,  B.  10,  1477).  —  Varstel/ung.     In  ein  Gemisch  tob  U 
und  conc.  Salzsäure   giefrt   man  die   Lösung  von  je    10  j?  Phenyltolylketon  in   '»00  «m  Alkohil 
(von  757o)>    erhitzt    raw'h  zum  Ktwlien,  halt  2^  ^ — 3  Stunden  im  Kochen   uml  filtrirt  da  «•Hr 
nakolin  ab.    Ks  wird  aus  absolutem  Alkohol  umkr\'stalli8irt.    Das  ursprüngliehe  Filtnt  gMl,  W 
weiterem    Kochen   mit   Zn   und    HCl,    noeh   etwas  ,^rüiakolin   (Tuörnkr).  —  Mikrofkopi^ 
Nadeln.     Schmelzp.:   214— 21.5^     Leieht  löslich  in  CHClj,  CS.,  Toluol,  ktichendem  B- 
essig,  ziemlich  schwer  in  kochendem  Alkohol  und  Aether.     Sicht  flüchtig  mit  Wiaa^ 
dämpfen.     Geht  beim  Envämien  mit  Benzoylchlorid  auf  100°,   mit  conc.  HCl  aufläßt 
und  mit  Eisessig  auf  170"  in  ,'?-I*inakolin  über.     Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CK),  und 
Essigsäure   nur  p-Phenyltolylkcton.    Mit  HJ    und  Phosphor   entsteht  der  KohlenvwB^ 
stofl'  C.gH^,;.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  einen  bei   180 — 187**  schmebeoda  | 
Körper. 

2.  /^ Verbindung   (C 
nakolin;  dieser  Köq^er 
über.   Phenyltolylpinakon 

/^-Pinakolin  übergeführt  (Tüörnkr,  ZrxcKE,  B.  10,  1477).  —  fJantellunfj.  Je  l^p^ 
Phenyltolylketon  werden  mit  einer  zur  völligen  Losung  nicht  genügenden  Menge  kochenden  Alkoliel) 
(von  90%)  versetzt,  Zink  und  eone.  Salzsäure  hinzugegeben  und  4 — 5  Tage  long  auf  d«?m  VoNer* 
bade  erwärmt.  Ihts  ausges<'hiedene/^Pinakt)lin  wird  aus  al)solutem  Alkohol  unikrystoIliÄrt  JBÖB- 
NKR,  A.  189,  110).  —  Kleine,  quadratische  Tafeln.  Schmelzp.:  130—137*».'  Nicht  flöcbü? 
mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  CHC'lg,  CS^,  Toliiol,  heifsem  Eisessig,  schvtrin 
kaltem  Alkohol  und  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  '"'rO,  imd  Essigsäure:  Ba* 
zoesäure  und  Phenylditolylessigsäure  C^H^^Oo.  Beim  Erhitzen  mit  JodwasseretolEsäarf 
(spec.  Gew.  ^-  1,7)  und  rothem  Phosphor  auf  220"  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  C«,Hf^.  Zer- 
fallt beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  30</'  in  Benzwsäurc  und  PhenylditolylmethanC^iHjr 
a-Phenyltolylpinakolin  geht  leicht  in  /-i-Pinakolin  über,  eine  Ueberfiihnmg  von  ^K»" 
akolin  in  «-l^inakolin  ist  aber  bis  jetzt  nicht  gelungen. 


Diketone  iiiul  Oxvdiketone. 

Die  beiden  Carbonylgnipi>en  in  den  Diketonen:  R<  rjo/       können  an  Alkyle  g^ 
bunden  oder  unter  sich  verbunden  sein:   R.CO.CO.B.    £äne  solche  Bindnngswelse  ii^  iB 
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ChinoDen  (Phenanthrenchinoii,  Anthrachinon)  nachgewiesen  und  ist  daher  die  Be- 
iung  derselbe»!  als  Chinone  eine  ungenaue. 
Seim  Erhitzen  mit  conc.  Alkali  nehmen  die  Diketone  1  Mol.  Wasser  auf  und  bilden 
.    Hierbei  tritt   aber  eine  molekulare  Umlagerung  ein,  indem  beide  aromatische 
an  dasselbe  (mit  OHverbundene)  Kohlenstofatom  gehen. 

CöHs.CO.CO.CoH,  +  H,0  =  (CeH,),.C(OH).CO,H 
Benzil.  Benzilsäure. 

^'5*'S?  +  H,0  =  9«^*NC(0H).C0,H 
CeH,.CO^     *         CeH^/  ^       ' 

Phenanthrenchinon .  Diphenylengly  kolsaure. 

Zu  den  Diketonen  sind  vielleicht  auch  nachfolgende  Körper  zu  rechnen: 
DUthylphtalylketon  C^H^.rCO.CjH^),  (S.  1541). 

Als  einlYiketon  ist  das  TribenzoylenbenBol  (C6H^.CO)8.C3  (S.  1607)  anzusprechen. 
Tetraketone  wären: 

Diphtalyl    CeH./gggg^QH,  (8.  1541). 
Aethindiphtalyl  C«H,<'QQyCH.CH    ^^^^„H,  (S.  1601). 


CCV.  Diketone  c„h,„_„o,. 

.  Xettiylenphtalyl  C^H^O,  =  C^H^c;'^^^ '>CH,.  Bildung.  Entsteht,  neben  o-Tribenzoyl- 

uol,  beim  Kochen  von   1  Thl.  Phtalsäureanhvdrid   mit  1    Thl.  Malonsaureester  und 

iThl.  Natriumacetat  (Gabriel,  K  14,  926).  CeH.(CO),0  +  GHjiCOj.CjHj),  =-  C.H^ 
))..CH,  +  2Ca  4- (CjHs),©.  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  217— 219,5^  Löslich 
1  Jükohol  und  Eisessig. 

Brommethylenphtalyl  C^H^BrO,  =  C6H..CgOj.CHBr.  Bildung.  Entsteht,  neben 
tamnethylenphtalyl ,  beim  Erhitzen  von  2  Thin.  AcetophenoncArbonsaure  CgH.O,  mit 
I  &ln.  Brom  und  40  Thln.  Eisessig  auf  100®  (Gabriel,  Michael,  B.  10,  1010).  Das 
tüktionsprodukt  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  in 
Mmem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Brommethylenphtalyl.  —  Lange, 
toste  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Schmelzp.:  132— 133^  Leicht  löslich  in  heifsem 
Ukohol,  Eisessig,  Benzol,  CS,,  CHCl,;  unlöslich  in  Wasser  und  in  kalten  wässri^en 
Ukilien.  Wird  von  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  unter  Bildung  von  KBr.  Durch  Zmk 
itd  Essigsaure  wird  das  Brom  nicht  eliminirt. 

Bromid  CQHgBrOj.Br,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Brommethylenphtalyl  mit 
hm  und  CHClg  auf  100'»  (ü.,  M.).  —  Rhomboederartige  Krystalle  (aus  Alkohol), 
idimelzp.:  117,5— 118,5^  Leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  Benzol,  CHCl,,  CS,, 
BKssiir. 

Oxymethylenphtalyl  C^H^Og  =  CeH4.C,0,.CH(0H)  (?).  Dar$ullung.  Die  alko- 
hlBiciien  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Brommethylenphtalyls  werden  mit  Wasser  ver- 
■Itt  und  das  gefällte  Oel  mit  Wasser  destillirt.  Den  nicht  flüchtigen  festen  Rückstand  krystallisirt 
■tt  SOI  Alkohol  um  (G.,  M.).  —  Lange,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  145 — 146°.  Sub- 
fairt  unter  Zersetzung. 

Fhenyläthep  CjjH.oO,  =  CeH^(C0),.CH.0CeH5.  Bildung.  Entsteht  beim  Kochen 
l*  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Thl.  Phenoxylessigsäure  CeHjO.CHj.COjH  und  0,1 
&L  Natriumacetat  (Gabriel,  B,  14,  922).  —  Breite  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
M2-143,5^  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Kalüauge  in  die  Säure  CeHjO.CH^.CO.CgH^. 
00^  über. 

p-Kreayläthep  C.eHjjO,  =  C«H^(C0),.CH(0.CeH..CH5).  Bildung,  Beim  Kochen 
''On  Fhtalsäureanhydria  mit  p-Ej-esoxylessigsäure  und  Natriumacetat  (Gabbiel).  —  Gelb- 
Uie,  perlmutterglänzende  Blättchen  und  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
73— 174^    Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

^Diketon  Cj^H^oO,  =  CeH,/^^^C(CH,),  oder  C^^/^^^^^^\% Bildung.-Q^m 

illiitcen   von  10   Thln.   Phtalsäureanhydrid   mit   10   Thln.    Isobuttersäure   und  3  Thln. 
BtM^nem  Natriujnacetat  auf  250<'  (Gabriel,  Michael,  if.  11,   lü83).    C^H^(pOV|0-V 

Bbuvbiv,  Handbneb.  \Q7 


1700  AROMATISCHE  REfflE. 

40**.    Verbindet   sich    nicht   mit   Natriumdisulfit.    Wird   von   Salpetersäare  nur  i«Aw» 
oxydirt. 

2.  Aus  Benzoylchlorid  (Dibenzoyl).    Bildung.   Bei  der  Einwirkung  von  Naniom- 

amalgam  auf  eine  I^sung  von  Benzoylchlorid  in  wasserfreiem  Aether  «Bkigel.  ä.  135, 

172).  —  Kleine  Prismen.    Schmelzp.:   146^    Sublimirt  unverändert.    Schwer  iosbch  a 

Alkohol  und  Aether.    Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  tritt  Zerlegung  in  Bo- 

•  zoesäure  und  Benzylalkohol  (?)  ein. 

Jena  {A.  155,'  104)  fand  die  Angaben  von  Brigel  nicht  bestätigt. 

p-Dioxybenzildimethyläther  (Anisil)  CieH,^0^=CHsO.Q;H^.CO.CO.QHJ)CH,. 
Bildung.  Durch  Versetzen  einer  heifsen  Losung  von  1  Thl.  Anisoiii  CH30.C^H,.cfeiUH). 
CO.C6H..OCH3  in  5  Thln.  Alkohol  (von  70%)  mit  einer  alkalischen,  möglichst  vsutm- 
trirten  Kupferfo8ung(BoESLER,i?.  14,327).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  1.  SAmdxp.: 
133°.  Destillirt  unzersetzt.  Schwer  l<*)slich  in  kaltem  Alkohol.  Greht  beim  Eodiai  nuk 
alkoholischem  Kali  in  Anisilsäure  C^gHi^Og  über. 

Oxytoliden  Ci^H^oO,  =  (C^Hj.c/^N (?).    Bildung.     Versetzt   man  eine  iIh^ 

rische  Ijösung  von  Stilben  C,4Hi5  mit  überschüssigem  Brom ,  so  entsteht  neben  Slflba- 
bromid,  ein  Oel,  das  aus  Bromstilben  C\^H^Br  und  Bromoxytoliden  Cj^ELBiO,  bertdl 
Bei  weiterem  Zusatz  von  Brom  resultirt  nocn  Dibromoxytoliden.  Durch  BehindelD  t 
Brom-  oder  Dibromoxytoliden,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Natrium  am  algam  erhält  ■ 
Oxj'toliden  (Limpkicht,  Schwanert,  A.  153,  121).  —  Flache  Blatter  <au*  Alkoholi 
Schmelzp.:  172^  Destillirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löälich  in  kilum 
Weingeist,  leicht  in  heifsem  und  in  Aetlier.  Wird  von  alkoholiscliem  Kali  nicht  ^^ 
griffen.  Reducirende  Stoffe  (HJ,  Zink  und  Salzsaure,  Natriumamalgam)  sind  ohne  &- 
Wirkung.  Löst  sich  in  Vitriolöl  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure,  deren  Banrumsak  kkhl 
löslich  und  amorph  ist.    Mit  PCl^  entstehen  Chlorsubstitutiousprodukte. 

Chlor ozytoUden  Cj^HydOj.  Darstellung.  Ihirch  Erwärmen  von  h  Thln.  Oiy- 
toliden  mit  6  Thln.  PQ^  (L.,  S'cHW.).  —  Glimmerartige,  rhombische  Blattchen  \m 
Weingeist).  Schmelzp.:  57 — 58^  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  Eisessig  und  häte 
Weingeist. 

Trichloroxy toliden  Q^^^i^Xfi^.  Dartttellung.  Durch  Erhitzen  von  Chloroxnaüfa 
mit  (2  Thln.)  PCl.^  und  etwas  POC\,*im  Rohr,  auf  170^  (L.,  S.).  —  Nadeln.  Schindipi: 
87°.     Leiclit  löslich  in  i3enzol,  Aether,  heifsem  Eisessig  und  heilsem  Alkohol. 

Pentaohloroxy toliden  Cj^HjCl^O.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Trichlonaj- 
toliden  mit  überschüssigem  PCl^  auf  180''  (L.,  S.).  —  Haarfeine,  lange  Nadeln.  Sdunehp^: 
187 — 190".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  heifsem  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  m 
schwerer  in  heifsem  Weingeist.     Wird  von  PCI5  bei  190"  nicht  verändert. 

Bromoxytoliden  Cj^HyBrO«.    Flüssig  (L.,  ScHW.). 

Dibromoxytoliden  C,4HyBr„0._..  Bildung.  Entsteht  beim  Versetzen  einer  lüfr 
rischen  Lösung  von  Stilben,  Oxytoliden  oder  Bromox\'toliden  mit  Brom  (L.,  S.j.  —  S«ieh 
(aus  W'eingeist).  Sclimelzp. :  121^  Leicht  löslich  in  CS,,  Aether  und  heiisem  Weingöft. 
schwer  in  Kaltem.  Destillirt  unzersetzt.  Silberacetat  ^irkt  bei  1.50**  nicht  ein.  Beim  fr 
hitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  200^  tritt  alles  Brom  als  KBr  aus.  Mit  NatriuB- 
amalgam  entsteht  Oxytoliden.  Brom  wirkt  substituirend  und  erzeugt  Tetrabrom- 
oxytoliden  Cj^H^Br/X  (Schmelzp.:  150")  und  Fentabromoxytoliden  C-A^^ 
(Schmelzp.:  206*»). 

2.  Cuminyl  O^pH^oO^  =  C^Hj-C^H  .C0.C0.C,,H^.C3H..  Bildung.  Bei  G-8  Minni« 
langem  Ueberleitcn  von  trocknem  C^Jhlor  über  2  g  Öuminoin  C9H^i.CH(OH).0Ü.C,H„ 
(BOESLER,  B.  14,  325).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Cuminoin  mit  der  th«oreti«efca 
Menge  CrOg,  gelöst  in  Eisessig  (Wii>man,  ^.  14,  Glü).  —  Schwefelgelbe  Prismen  (ausLictüi^ 
Schmelzp.:  84*^.  Destillirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCL, 
etwas  schwerer  in  Ligroin.     Liefert  beim  Kochen   mit  alkoholischem  Kali  Cunünilai'D' 

CjoHj^Og. 


Diketon  c\ii,„._,oO,. 

Benzylidenphtalyl  C\,H,,0,  =  C.H./^^^NcH.CeH^  -  s.  o-Desoxybenzoincariwiain» 

CiiHjiO,  S.  1508. 
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CCVm.  Diketone  c,h.,^a 

ketone  C^^B.,fi^. 

tBophtalophenon  CoH^fCO.CeH^),  —  s.  S.  1545. 

Dibenaoylbenaol  CeH^CO.CeHJ,.    Bildung.    Bei  der  Oxydation  von  «-  und  ß- 

izylbeuzol  CgH^CCHj.Cgflßjj   mit  Chromsäure  und   Essigsäure  entstehen  «-  und  ß- 

laoylbenzol  (Zincke,  B.  9,  31). 

:-Dibenzoylbenzol.    Darstellung.    Man  oxydirt «-Dibenzylbenrol  mit  mäCng verdünn- 

ilpetenaure  (Wehnex,  B.   9,  309).  —  Flache  Nadeln   oder  Blättchen  (aus  Alkohol). 

elzp.:  159— KiO**.    Nicht  unzereetzt  flüchtig.    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 

D  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  CHCl,  und  Eisessig.    Geht  beim  Behandeln  mit 

lol  in  den  zweisäurigen  Alkohol  C,oH.gO,  über. 

Chlorid  C,oH,,Cl^  =-  aH,.(Wl,.CeH5),.  Bildung.  Aus  «-Dibenzoylbenzol  und  PCI, 

tNEX).   —   Monokline(?)    Tafeln   (aus   Aether).     Schmelzp.:    91—92®.     Sehr    unbe- 

ig.    Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig  in  HCl  und  Di- 

ylbenzol. 

-Dibenzoylbenzol.  Grofse,  gelbliche,  rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol,  Aether 

CHCI3).     Schmelzp.:  145—146°.    Nicht  unzersetzt  flüchtig.    Leicht  löslich  in  Alko- 

^ether,  CHClg. 

^ImethylamidodibenBoylbenBol  a,HioNO,  =N(CH3),.CeH..(CO.qpH5),.  Bildung. 

1  Mol.)  Benzoylchlorid  und  (2  Mol.)  Dimethylanilin  bei  150—180°  (Michler,  Dupeb- 

Ä  9,  1901).   —   Krystalle.    Schmelzp.:   55°.     Siedet  oberhalb  360°.    Leicht  löslich 
^kohol  und  Aether. 

aCexamethyltriajnidodibenzoylbenBOl  C^^H^^l^fi^  =-  N(CH.),.CeH,.[CO.CeH^. 
U)t]t'   Bildung.   Beim  Einleiten  von  COCl,  in  siwiendes  Dimethylanilin  (]Michleb, 

717,  1898).  —  Citronengelbe,  monoküne  Tafebi.    Schmelzp.:  122°.    Leicht  löslich  in 
lol.     Indüferent. 

lexaäthyltriamidodibenzoylbenzol  C^H^^NaO,  =  N(C,H5),.C-H3.[CO.C-H.. 
I,)jL.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  COCL  in  fast  zum  Kochen  erhitztes  Diäthyl- 
I  (3UCHLER,  Gradmann,  Ä  9, 1913).  —  Trikline Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  70^ 

Woxydibenaoylketone  CjoH^^O.  =  (CeH6.CO)5.C6H,(OH),  1.  Dibenzoresorcin. 
ung.  Der  Dibenzoylester  entsteht  bei  mehrtägigem  Erhitzen  eines  Gremenges  von 
xandibenzoat  und  Benzoylchlorid  mit  festem  Chlorzink  (Doebner,  ä.  210,  259).  — 
freie  Dibenzoresorcin  erhält  man  durch  Verseifen  des  Dibenzoylesters  mit  alkoho- 
m  Kali.  Es  krj'stallisirt  aus  Alkohol  in  gro^n  Blättern.  Schmelzp.:  149°.  Un- 
li  selbst  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem, 
Jther,  CS,,  Benzol.  Löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  CO,  fallbar.  Die  alkoho- 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung  (charakteristisch). 
Macetat  C,^Hi80e  =  {CyH40),.CeH-(C,H,OA.  Derbe  Nadebi  (aus  verdünntem  Al- 
).  Sclimelzp.:  150°  (Döbner).  Scnwer  lösLch  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  CHClg, 
md  heifsem  Alkohol. 

>ibenzoat  C^^Ji^fi^  =  {C7H50),.CeH,(C^H50,),.  Lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
dg -|- Alkohol).    Schmelzp.:  151**  (D.).    Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalten  Alkalien. 

Oibenzohydrochinon.  Bildung.  Der  Dibenzoylester  entsteht  beim  Eintragen 
Jhloraluminium  in  ein  auf  190 — 2(J0®  erhitztes  Cemenge  von  Hydrochinondibenzoat 
benzoylchlorid  (Döbner,  ä.  210, 264).  —  CJelbe,  goldelänzende  Nadeln  (aus  Alkohol), 
elzp. :  207®.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
üsem.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  blutroth  gefärbt.  Die  alkoholische  Lösung  färbt 
auf  Zusatz  von  Eisenchlorid,  schwarzgrün.  Keducirt  ammoniakalische  Silberlösung, 
:  Wärme,  mit  Spiegelbildung. 

Hbonzoat  C..H„Oe  =  ((D,HjO,),.C,oH,.0,.  Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol), 
elzp. :  146°.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  (D.). 

ketone  C^Hj^O,.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  rohem  Dibenzyltoluol  C^iBi^o 
hen  2  Ketone  C^iHi^O^,  die  eine  zähe,  honiggelbe  Masse  bilden,  bei  30 — 40  mm 
jetzt  bei  300 — 305"  sieden  und  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  lösen.  Bei 
^tillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zerfallen  sie  in  Anthracen,  Isoanthracen  und 
nig  H,0,  Toluol,  Bittermandelöl,  Anthraclünon  (ZiNCKE,  Weber,  B.  7,  1156). 

uryldibenzoyl   C,^H,,0,  =  (CH8)^.C-(CO.CeH5),.     Bildung.     Bei  Behandek  von 
oder  Benzoylduryl   CeH(CH3)4.CO.C0H(  mit  Benzoylchlorid  und   Chlonlumimnm 
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Wasser,  leicht  in  heüÄem,  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  Esögunn,  Bi«hl 
chinonartig.    Färbt  die  Haut  und  organische  Substanzen  dauernd  braun.   ZerfiUtUilii 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsaure,  mit  H^S  oder  Natriumamalgam  in  HO  und  p-lHl^  *~ 
phenol.    Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  NH^Cl  und  Chinon.    Mit  SO,  aititelB 
Amidophenolsulfousäure.     Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  oder  TandModtr ' 
petersäure.     Verbindet  sich  mit  conc.  Salzsäure  zu  Mono-,  Di-  und  Trichlorumdoiph 
Löst  man  Chinonchlorimid  in  überschüssigem  Phenol  und  eiebt  dann  wenk  Vitriolöl  1b 
so  färbt  sich  die  Masse  dunkelkirschroth  und  giebt  mit  Kalilauge  eine  bUue  Imo^ 

Chmondiohlordiiinid  G^H^NjCl,  =  QH^/^^?} .    Bildung.    Beun  Venetw  ma 

Lösung  von  (1   Mol.)  salzsaurem   p •  Phen vlendiamin   mit  Chlorkalklösmig  (emnmtkii 
3  Mol.  Chlor)  (KRAUriE,  B.  12,  47).  —  Nadeln  (aus  Wasser).   Zersetzt  sich  bei  124*  ■» 
Verpuffen.    Verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen  unter  theilweiser  Zersetzung.  Yw^m- 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlicli  schwer  löslich  in  kochendem,  sehr  leicht  in  vnM 
Alkohol,  Eisessig,  Aether,  Benzol.    Die  Lösungen  färben  die  Haut  dauernd  brna.  b- 1! 
different.  Löst  sich  unzersetzt  in  Vitriolöl  und  in  kalter  rauchender  Salpetersäurt.  VÄ  J« 
stark   oxydirend.     Wird  von  Zinnchlorür,  H^S,  SO,    und  Natrium  amalgam  glitt  in  f- 
Phenvlendinmin  zurückverwandelt.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Tetrachlor-p-Ptonta»' 
diamm.    Mit  Brom  entsteht  Dichlordibromclünon. 

Cliinondibpomdiiinid  CeH.BrjN^  (?)  =  C^H^CNBr),.  Bildung.  Beim  Veiwtttnm 
salzsaurem  p-Phen vlendiamin  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Krause,  B.  12,  oOi.  - 
Krystallinisch.     Verpufll  bei  8ü^ 

Substitutionsprodukte  des  Chinons.  Die  höher  gechlorten  Phenole g«h« Wi 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  alkoholischer  Lösung,  leicht  in  gechlorte  (^binoM 
über.    So  entsteht  aus  Trichlorphenol  Dichlorcliinon  (Wesei^ky,  B,  3,  4(>4|. 

Monooblorohinon  CßHgClOj.     Bildung.    Bei    der   Destillation   von  chinttoni 
Kupfer  mit  einem  Gemisch  aus  Braunstein,  Kochsalz  und  verd.  Schwefelsäure  (Sta&BIIi 
A,  69,  302).    Bei   der  Oxydation  von  Chlorhydrochinon  mit  Chromsäuregenüsch  llJtfl, 
Schultz,  A.  210,  145).  —  JJarstellung.    In  eine  conc.  wässrige  LiMUug  von   10Thln.(Sta" 
hydroehinon   tragt   mun   allmähliclL   und   unt-er   Kiskuhlung  ein  Gemisch  von  10  Thln.  Hfifir 
30  Tliln.  RjO  und  10  Thln.  H,SC\  ein.     Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  wenig  Dnwü 
gewn.Hc]ien  und  durch  wiederlioltes  Unikrysüillisiren  aus  verdünntem  Alkohol  vorn  beigemaftoi 
schwerer  löslichen   Dichlorcliinon   getrennt   (L.,   SCH.).    —    Gelbrothe,   chinonartig  riedmh, 
rhombische  Krystalle.     Schmelzp.:  57°  (L.,  ScH.).    Verflüchtigt   sich   schon  bei  g^whr 
lieber  Temperatur.     Leicht  löslich  in  Wasser,  CHClj,  Alkohol  und  Aetlier.    Lost  sdjii 
Vitriolöl  erst  beim  Envärmen  und  dann  mit  schwarzbrauner  Farbe.    Wird  von  SO,  IM 
zu  Chlorhydrochinon  reducirt.     Salzsäurcgas ,  in  eine  Lösung  von  ChloR^hinon  io  CHQ, 
geleitet,    erzeugt   «-Dichlorhydrochinon.     Liefert    mit  Acetylchlorid    nur   «-IMchlorhrd» 
chinondiacetat  und  mit  Acotylbromid  Chlorbromhydrochinondiucetat.     Verbindet  a^ii 
alkoholischer  Lösung,  mit  Anilin  zu  einer  in  dunkelbraunen,  metallglünzenden  BlättHia 
krystallisirenden  Verbindung,  die  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  löst. 

Nach  Laubexheimer  {B.  9,  770)  soll  beim  Kochen  von  Chlor-o-Dinitrobenzol  mi 
Natronlauge  ein  Chlore  hin  on  entstehen.  Dasselbe  bildet  kleine,  flache,  gelbe  Naddi 
mit  grünem  Keflex  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  120^  Schmilzt  nicht  in  siedendem  Wis« 
Ziemlich  .schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aetl« 
Die  wässrige  Lösung  färbt  die  Haut  nicht.  Verflüchtijrt  sich  etwas  mit  Wasserdampfa 
Leicht  subTimirbar.  —  Theoretisch  ist  nur  ein  Chlorchinon  möglich. 

Diohlorchinone  C^H^CLA-  1-  «-(oder  p-)Dichlorchinon  (O  :  Cl :  O  :C1  =-1:2 
4:5).   Bildung.    Bei  der  Destillation  von  chinasaurem  Kupfer  mit  Braunstein,  Kochsil 


Cl=  1  :  2  :  f))  mit  Chromsäuregemisch  (Levy,  Schultz).  —  Darsulluntf.  Man  K«  fc 
Benzol  in  300  g  reiner  Schwefelsäure,  venlünnt  mit  150  g  Wasser,  setzt  100  g  Benxol  n  • 
tragt  allmählich  150  g  fein  gej>ulvertcs  Kaliumchlorat  ein,  so  dals  die  Temperatur  nicht  über  W 
steigt.  Nach  8  Tagen  erwärmt  man  das  üemisch  auf  00 — 70",  lost  alles  Kaliumsulikt  dni« 
Zusatz  von  Wasser  und  heht  die  Benzolsehicht  ab.  Dieselbe  wird  mit  Wasser  gewaseba  o 
das  Benzol  abdestillirt.  Ihm  zurückbleibende  Dichlorchinon  wäscht  man  mit  wenig  AVfli^ 
und  kr}'8tallisirt  es  Alkohol  um  (Carii'8).  —  Dunkelgelbe,  monokline  Tafeln.  Schmilit  b« 
159°  (Lew,  Schultz),  104**  (Krafi-t,  Ä  10,800)  zu  einer  dunkelrothbraimen  Flu^igi^ 
L^nloslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  löslich  in  kochende* 
starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  CPICl^j.  Mit  Wasaerdämpfen  flficfc^ 
Aus  der  Losung  in  überschüssiger  Kalilösung  scheiden  sich,  bei  längerem  Stehen,  rov 
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1  eines  KaliumBalzes  ab;  daneben  wird  Dichlorhydrochinon  gebildet  (C.)*  Geht 
[ochen  mit  schwefliger  Säure  in  «-Dichlorhydrochinon  (Schmelzp.:  172")  über 
T).  Verbindet  sich  mit  conc.  HCl  zu  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon. 
[oder  m-)Dichlorchinon  (0:C1:0:C1  =  1:2:4:6).  Bildung.  Beim  Ein- 
eon Trichlorphenol  in  kalte,  rauchende  Salpetersaure  (Faust,  ä.  149,  153).  Ent- 
kleiner Menge  durch  mehrstündiges  Digeriren  von  Dichlor-p-Nitrophenol  (Schmelzp. : 
it  Salpeterscnwefelsaure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Armstrong,  Z.  1871,  521). 
Stellung.  fUne  fast  theoretioche  Ausbeute  an  Dichlorehinon  wird  erzielt,  wenn  man 
e  Säure  in  eine  alkoholische  Losung  von  Trichlorphenol  einleitet  (Weselskt,  B.  3,  646). 
hgelbe,  zolUan^e  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  120^  Sublimirt  leicht.  Etwas 
in  kochendem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
i  Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  von  schwefliger  Säure  in  /?- Dichlorhydrochinon 
zp.:  157—158°)  übergemhrt.  Verbindet  sich  mit  Hol  zu  Tri-  und  Tetrachlor- 
inon. 

iohlorohinon  CßHClgO^.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinon 
LESENSKY).  Beim  Eodien  von  Chinasäure  mit  Braunstein  und  Salzsäure  (Staedeleb, 
J18).  Beim  Behandeln  von  Phenol  mit  HCl  und  KaO,  (GrIbe,  Ä.  146,  9).  Bei 
Wirkung  von  Chromylchlorid  CrO^Cl,  auf  Benzol  (Carstanjen,  B,  2,  633).  Beim 
m  von,  in  sehr  conc.  Salzsäure  vertheiltem,  p-Amidophenol  mit  Chlorkalklösung 
rr,  Andresen,  J.  pr.  [2]  23,  436).  —  Darstellung.     Man   trägt   2  Thle.   Phenokul- 

(erhalten  durch  Lösen  von  1  Tbl.  Phenol  in  1  Thl.  H^SO^  bei  100®)  in  eine  hd&e 
von  4  Tliln.  KCIO3  ein  und  fügt  überschüssige,  rohe  Salzsaure  hinzu  (Knapp,  Schultz, 

174).  Man  lässt'24  Stunden  lang  stehen  und  beendet  dann  die  Reaktion  durch  Ein- 
>n  Wassenlampf.  Das  ausgeschiedene  Gemenge  von  Tri-  und  Tetrachlorchinon  wird  ab- 
II it  heifsem  Wasser  und  dann  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  hierauf  in  Wasser  suspendirt, 

gesattigt  und  stehen  gelassen,  bis  die  Krystalle  farblos  geworden  sind.  Kochendes  Wasser 
nn  nur  Trichlorhydrochinon  aus;  lässt  man  in  die  heiise  Losung  rauchende  Salpetersäure 
so  scheidet  sich  Trichlorchinon  aus  (Graebe,  A.  146,  9).    Strnhouse  (A.  8pL  6,  218) 

Trichlorhydrucbinon  in  schwefelsäurehaltigem,  heiisem  Wasser  zu  lösen  und  eine  Losung 
^jO^  zuzusetzen.  Man  kr^'stallisirt  das  Trichlorchinon  aus  Alkohol  um.  —  Man  versetzt 
-p-Amidophenol  mit  Bromwasser  (Schmitt,  Andresen,  J.  pr.  [2]  24,  434).  —  Groüae, 
lättchen.  Schmelzp.:  165—166°  (Graebe).  Unlöslich  in  kiltem  Wasser,  wenig 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heiisem  und  in  Aether.    Bei  längerem  Digeriren  mit 

Salpetersäure  entsieht  Chlorpikrin.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  PCI5  und  etwas 
auf  180—200°  Perchlorbenzol  CgCL.  Liefert  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure 
ich  Tetrachlorhydrochinon.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  160—180°  wird 
lorhvdrochinondiacetat  C^Q\JOCjIl^O\  gebildet.  Wandelt  sich  beim  üebergielaen 
d.  italilauge  in  Chloranilsäure  CqHjC^O^  um  (Gr.).  Chlor  wirkt  nur  träge  ein, 
I  bewirkt  Chloriod  leicht  Bildung  von  Chloranil  CgCl^O,  (St.).  AlkoholischeB 
liak  wirkt  lebhaft  ein  und  liefert  wenig  Chloranilamid  CeCljQjNHj),  (S.  1709)  (?) 
örper  (Knapp,  Schultz;.  Verbindet  sich,  in  alkoholi^er  Lösung,  mit  Anilin, 
lamin,  Benzidin  u.  s.  w.  zu  Verbindungen,  die  in  dunkelbraunen,  metallisch  glänzen- 
ittcheu  kr^'stallisiren  und  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  lösen 
»,  Schultz).  Mit  Anilin  entsteht  ein  D  i  c h  1  o r  dianilidochinon  (Schmitt,  Andresen)  ; 
man  alkoholische  Lösungen  von  Anilin  und  Trichlorchinon  an,  so  wird  Chlor- 
Dchinon  gebildet. 

Lohlorohinoncblorünid  CgHClj^  .      .   Bildung.   Beim  Versetzen  einer  schwach 

'J\  angesäuerten,  wässri^en  Lösung  von  salzsaurem  Trichlor-p-Amidophenol  mit 
.Iklösung,  bis  die  anf  änghch  gnlnviolette  Färbung  verschwindet  (Schmitt,  Andresen, 
[2]  23,  438;  24,  429).  —  Lange,  schwach  gelbliche,  stark  glänzende  Prismen 
Ikohol).  Schmilzt  bei  118°  zur  hellbraunen  Flüssigkeit.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in  heiisem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Setzt 
1  Alkohol  gelöst,  mit  Anilin  leicht  um  in  NH^Cl  und  Dichlordianilidochinon 
(NH.CgHg)^.  Ebenso  entsteht  mit  o-Amidophenetol  Dichlordiäthoxylanilidochinon 
(NH.CßH^.OCjHj),.    Beim  Vermischen  mit  einer  ^oholischen  Lösung  von  Di- 

milin   wird  die  Verbindung  CgHCl,^^  q  -a  v/nTT  ^    gebildet. 
iohlorcliinondimethylanUenimld  C^.HjiClgNjO  =-  CeHCl3<^^-^»^*-^^^^^»* 

ig.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Trichlorchinonchlorimid  und 
)  Dimethylanilin  (Schmitt,  Andresen,  J.  pr.  [2]  24,  435).  CeHCl,(Na)0  + 
S^(CH,),  =  C.^Hj.ClsNjO  +  CeHj.N(CH,),.HCl.     Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
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werden  erst  mit  absolutem  und  dann  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen  undauAlbU 
umkrystallisirt.  —  Lange,  gold^riin  schimmernde  Nadeln,  die  zu  einer  volumiiiü8en,fläpi] 
Masse  eintrocknen.    Fast  unlöiSich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  AQboU, 
leichter  in  heifeem,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl^  und  Benzol.    Die  Lu»aiu!«n  ind  df  j 
grünblau  gefärbt.     Löst  sich  in  ganz  verdünnter  Salpetersaure  mit  tief  violeiter  Fi " 
Sie  bald  verschwindet.    Wird  von  alkoholischem  Schwefelammonium  zu  TrichloidiiM! 
anilenamidophenol  OH.C«HCL,.>iH.C^H^.N(ClI,)j  reducirt.    Dieser  Körper  entiiteht  aä,I 
neben  Trichlordimethylanilen-Ämidophenolsulfonsaure,  bei  der  Beduktion  vonTrichMuHi-l 
dimethylauilenimid  mit  SOj. 

Tetraohloroliinon  (Chloranil)  QjCl^O^.    Bildet  sich  sehr  häufig  aus  aromttkkBi 
Substanzen.     Beim   {Einleiten    von   Chlor   in   eine   alkoholische   L<>sung  von  CUofisiäi 
(Erdmann,  A.  48,  B09).    Bei  der  Einwirkimg  eines  Gemenges  von  Salzsaure  und  Kiliaih 
chlorat  auf  Anilin  (Fritzscwk),  Phenol  (Hofmaxn,  A.  52,  .')7),  Chinasaure  (f?TAOEUl, 
A»  69,  326),  Öalieylsäure ,  Nitrosalicylsäure  (Hofmann),  DinitrosalicyNäure  iStisboch 
A.  78,  4),  Tvrosin  (Staedeler,  -1.116,90),  m-Amidobcnzoesäure  (Erlenmeyer,  J.1S51, 
404).    Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Perchlorphonol  CAiOH)] 
(Merz,  Weith,  ä  5,  460),  auf  s-Tetrachlorbenzol  (Sclimelzp.:  IST**),  aber  nicht  amv-od» 
a-Tetrachlorbenzol  (Beilötein,  Kurbatüw,  A.  192,  236).  —  Dargtellumj.  SiiJwTritU» 
chinon.     Man   kocht  einige  Tage   lang   TrichlorehiDon   mit   conc.  Salzsaure   und  oxydind»^ 
bildete  Tetrachlorlmlrochiuon   mit  rauchender  Salpetersaure  TKnapp,  S^'Hültz,  A.  21«>,  iT6l  — 
Man  löst  1  Thl.  Phenol  und  3  Thle.  KClOg  in  70  Thin.  8iedenden  Wassers  und  giebiUMt 
Salzsäure  (spec.  Gew.  ==  1,1  ß)  auf  einmal   hinzu.     Nach    24    Stunden   sammelt   num  «fe  ■hjP' 
Bchiedene,  rohe  Mn.sse,  vertheilt  sie  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser,  giebt  diL«  halbe  GcwkÜ  W 
hinzu   und   leitet,    unter   Erwärmen,    Chlor   ein,    bis  dieses  nur   noch  laugsam  ver«hladrt  «iii 
Dann  "wird  das  ChlorjcKl  ab<lestillirt ,   das  rückständige  Chloranil  erst   mir  Wasser  und  dini  ^ 
Alkohol  gewuschen  und  endlich  aus  reinem  Benzol  0^11^  umkrystallisirt  (STF.NHOrSE,  A^l 
209).  —  Bei  der  Darstellung  im  Grolsen  behandelt  man  Trichlorphenol  mit  ChromÄuiijaMA 
—  Goldgelbe  Blättchen;  monokline  Prismen  (aus  Benzol)  (Levy,  Schultz,  -1.  2liUM). 
Sublimirt  unzersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen.    Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  KiSi 
in  kaltem   Alkohol,  schwer  in   heifsem  Alkohol,  etwas  leichter  in   Aether.    Osyditi» 
mittel  (Königswasser,  conc.  Salpetersäure)  sind  ohne  Wirkung  auf  Chloranil;  eben««» 
Schwefelsaure.    Mit  PCl^  entsteht  bei  180°  Perchlorbenzol  aCl«(CcCl,0,  —  2PCl4«Cu(\ 
+  2POCI3  4-  Clg).    Acetyldilorid    erzeugt    bei    160—180°  TetrachlorhvdrwhinoniüiKK. 
C«Cl,Oj  +  2C2H,0.C1 -=  C,,C1,(C,H30..), -f  CL,   (Graebe,  A.   140,   12).'   KedutrionsoBili 
(SOj,  HJJ  bewirken  Umwandlung  in  Tetrachlorhydrochinon.    Dasselbe  erfolgt  beim  Kuehi 
mit  HCl,   und  noch   leichter    beim  Kochen  mit   conc.   Bromwasserstofl'saiu^.  0,0,0,+ 
2HBr  =  C«H,CIA -r -Kr  (Le\-y,  Schultz,  B.  13,  1430;  Sarauw,  A.  m*,  lJ5i.  Bm 


lauge  färbt 

unter  Bildung 

Cliloranilaniinsäure    CrtCl2(NHo)(OH)(l, ,    durch    jdkoholL«*che8   Ammoniak    Chlonwilainifi 

CeCl,0.(NHo),  erhalten.   Anilin  erzeugt" Chloraiülanilid  CeCl^O^tNII.C^H.)..   Mit  Dimrthyl. 

anilin  entstellt  ein  violettblauer  FarbutofT  (siehe  Farbstoffe).  —  Verhalten  gegen  ToIuiaiD 

u.  a.  Basen:  Knapp,  Schultz,  A.  210,  ISJ). 

Bromohinon  C^Hj,BrO.,.  Bilfiu7ifj.  Beim  Versetzen  einer  wässrigen  Lijöung  nw 
Bromhydroclünon  mit  Eisenchl<>ridir>sung  (Sarauw,  A,  209,  10()).  Das  gebildete  Brom- 
clunon  wird  durch  CS,  der  Lösung  (rntzopen  und  hierauf  aus  Ligroni  umkrystÄlliatt 
—  Treppentonnig  über  einander  gelagerte  Tafeln.  Schmelzp.:  55 — oO**.  Sublimirt,  bei  wr- 
sichtigem  Erhitzen,  in  feinen  Nädelchen.  I-^icht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  CB(^y 
Benzol  und  Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Ligroin  und  in  heifsem  Wasser,  Färbt  du 
Haut  rothbraun.  Wandelt  sich  beim  Aufbewahren  in  eine  braunschwarze,  klebriee  Mm« 
um.     L(*)st  sich  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe,  die  rasch  in  schwarzbraun  übergät. 

Dibromchinon  CgH^Br^O.,.  Ifamtrllung.  Durch  Verst-tzeii  einer  wässrigvii  L&Hiflg  wn 
Dibronihydrwhiiiou  mit  BroiuwHfccr  iHkneiukt,  M.  1,  34G;  Sarauw,  A.  209,  11 3 1.  —  GellÄ 
Körner  ofler  guldglänzende  Blättchen  (aus  al)solutem  Alkohol).  Schmelzp.:  18S'.  ^nWi- 
mirbar.  Unlöslich  in  AVasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  CM 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Kalilauge  und  etwas  Alkohol  Dibromhydrochinon.  Beffl 
Kochen  mit  conc.  Natronlauge  entstehen  Dibromhydrochinon  und  Brom a nilsaure. 

Di brom chinon.  Beim  Kochen  von  p-Diazodibn>mphenolCoH,Brj<^  O^'^  ™'*  ^^*'"' 
calciumlösung  (Siedep.:  120—125°)  entsteht  ein  Dibromhydrochinon,  das   beim  Kochen 
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t  und  Eisenchlorid  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Dibromchinon  liefert 
pr.  [2]  24,  464).  —  Lange,  gelbe,  fadenfönnige  Krystalle.  Sublimirt  in 
)ei  76^  schmelzen.  Riecht  stechend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHClg,  CSj,  Benzol  und  Alkalien, 
tehenlassen  einer  bei  0°  bereiteten  Lösung  von  1  Thl.  Tribromphenol  in 
hender  Salpetersäure  erhielten  Levy  und  Schultz  (A.  210,  158)  zuweilen 
chinon,  das  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Blättchen 
bei  122**  schmolz  und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löste, 
chinon  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Tribromchinon,  beim  Erhitzen  von 
it  CeHjoOß  mit  20  Thln.  BromwasserstofTsäure  (bei  0°  gesättigt)  auf  160  bis 
:r,  A.  eh.  [5]  15,  67).  —  Schmelzp.:  88^ 

ichinon  CgHBraO,.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  heiHsen  Lösung  von 
•chinon  in  verdünntem  Alkohol  mit  Eisenchlorid  (Sarattw^  A.  209,  120).  — 
länzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  147^  Sublimirt  in  feinen, 
ichen  Gebilden.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  CS^,  Benzol  und 
bt  sich  beim  Uebergiefaeu  mit  Alkalien  grün  und  löst  sich  dann  mit  brauner 
11t  beim  Kochen  mit  conc.  Natronlauge  in  Tribromhydrochinon  und  Brom- 

uxiER  soll   bei  der  Ein^^virkung  von  HBr  auf  Quercit  ein  bei  \Qß^  schmel- 
om chinon  entstehen  (?)  (s.  Dibromchinon). 

11  chinon  CgHBr^O,.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Behandeln 
1  mit  schwefliger  Säure  (wStenhouse,  .4.  Spl  8,   20).  —  Aehnelt  dem  Tri- 

LMnlich  dasselbe  Tribromchinon  wurde,  neben  Bromanil,  in  nicht  völlig 
ndc  erhalten,  als  eine  durch  Alkali,  unter  Luftabschluss ,  zersetzte  Lösung 
)ernsteinsäureäthylester,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  dann  mit  Brom 
e  (Hkrrmann,  B.  10,  110). 

omchinon  (Bromanil)  Q-Br^O^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Pikrinsäure 
d  Wasser  (Stenhouse,  A.  91,  307).   Aus  Phenol  mit  Brom  und  Jod  (Sten- 
)L  8,  18).     Bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  Chinon  oder 
(8  AR  AU  w,  J.   2(J9,  126).     Beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Brom  und 
80—160^,  neben  Brombenzoesäure  (Hübner,  A.  143,  255).    Beim  Erhitzen 
atcn  mit  Brom  und  Wasser  auf  100*^  (Hlasiwetz,  Habermann,  A.  159, 
stelluufj.     Man  bringt  in  einen  Kolben   10  Thle.  Brom,  3^/^  Thle.  Jod,  50  Thle. 
Igt  allniiililich   1  Thl.  Phenol  hinzu.     Hierauf   wird  1 — 2  Stunden   lang  auf  100° 
rohe   Bromanil    abfiltrirt,    mit    kaltem  Schwefelkohlenstoff,    dann  mit  Alkohol  ge- 
seliliefslioh    aus    Benzol    umkrj'stallisirt    (Stexuouse,    A.  Spl.    8,    19).    —    Man 
bromhenzol    mit    conc.    Sal])etersäure    (I^OSANITSCH ,  B.    15,    474).    —    Schwefel- 
inzende,  rhombische  Blätter  (aus  Eisessig),  dicke  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmilzt 
n  und  sublimirt  in  schwefelgelben   Krystallen.     Unlöslich  in  Wasser,  wenig 
Item  Alkohol   oder  Aether,  beträchtlich  in  siedendem  Alkohol.     Wird  von 
fsäure    (juantitativ   in  Tetrabromhydrochinon    übergeführt;    schweflige  Säure 
gleiche  Keaktion,  erzeugt  aber  daneben  etwas  Tribromhydrochinon.  Das  Ver- 
Kali und  Ammoniak  ist  wie  beim  Chloranil. 

•omchinon  QH^ClBrOo.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chlorbrom- 
mit  verd.  Salpetersäure  (Levy,  Schultz,  A.  210,  100).  —  Gelbe  Spielse. 
2"  (H.  Schulz,  B.  15,  6r)6).  Dislich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
dibromchinon  C^CXBt^0.j.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von 
rdiiniid  (Einwirkungsprodukt  von  Chlorkalklösung  auf  salzsaures  p-Phenylen- 
i.sessig  mit  der  theoretischen  Menge  Brom  und  Wasser.  CgH^CLjNj-j-Br^-l- 
,,Br./),,  +  2XHjBr  (Krause,  i?.  12,  53).  —  Bronzefarbene,  rhombische  Blätt- 
löslich in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Eisessig  und  besonders 
d  von  Zinnchlorür  in  Dichlordibromhydrochinon  übergeführt.  Mit  verdünn- 
ige entsteht  Chlorbronianilsäure  Cßll^BrClO^. 

(?)  Dichlordibromchinon  entsteht  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
inon  in  conc.  Salzsäure  (Benedikt,  M.  1,  347). 

pbromchinon  CyClyBrO.,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Trichlorchinon 
f  120— 130'^  (Steniiouse,'  A.  Spl.  0,  219).  Bei  der  Oxydation  von  Trichlor- 
non  mit  conc.  Salpetersäure  (Levy,  Schultz,  A.  210,  162).  —  Gelbe,  mono- 
(aus  Benzol).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Sub- 
ra  160"^  und  schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Liefert  mit  verd.  Kalilauge 
Isäure. 

inon  CeH3(NOo)03.    Bildung.    Beim  Zerlegen  der  Nitrobenzolverbindimg 
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OeH,(NO,).2CrO.Cl  mit  Wasser  (Etabd,  ä.  eh.  [5]  22, 273).  Man  fallt  die  wüoin  Lta 
durch  ein  Alkab  und  verdampft  das  mit  HCl  angesäuerte  Filtrat  —  Glinzende,  \a 
Blättchen.  Löslich  in  Alkohol  und  heilsem  Wasser,  schwerer  in  GHClj,  unMch  m  ( 
ßchmelzp.:  232^    Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  Kalilauge.     Suhlimiibir. 

Chinon  und  Phenole.  Phenoobiiion  CjgH.eO^  ==  CJlfit'2<^flfi.  BiUi 
Durch  direkte  Vereinigung  von  Phenol  mit  Chinon ;  oeim  Kochen  von  Phenol  mit  < 
Lösung  von  CrOg  (W^'ichelhaus,  B.  5,  248,  846).  —  TJar$uUung.  Man  Iöä  1  ma 
und  2  Thle.  Phenol  in  kochendem  Ligro'in  (Nietzki,  ä  12,  1981;  Hesse,  ±  20(«.?51} 
Prächtige,  rothe  Nadeln  mit  grünem  Reflex.  Schmelzp.:  71^  Sehr  flüchtig.  Loiliei 
kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Ligrom  (rmend 
von  Chinon  und  Chinhydron).  Wird  von  kalter  Chromsäurelösung  nicht  verindm. 
Brom  entsteht  Dibromphenol,  mit  schwefliger  Säure:  Hydrochinon.  Die  rothenKml 
färben  sich  auf  Zusatz  von  Kali  blau. 

Hexabromphenooliinon  Ci^H^Br^O,  —  s.  S.  1012. 

Rösoroinchinon  Ci^H^oO^  =  CßH^Oj.CeH^fOH),.  Bildung,  Beim  Votui 
(gleicher  Moleküle)  Chinon  und  Resorcin  in  heifser  Benzollösung  (Nietzki,  ä  12, 1 
—  Fast  schwarze ,  im  durchfallenden  Lichte  granatrothe  Nadeln  mit  grünem  Ffi 
Schimmer.  Schmilzt  gegen  90^,  nicht  ohne  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Vi 
und  Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem  Benzol. 

Chinhydron  (grünes  Hydrochinon)  C^H^oO^  =- CeH,0,.C-H,(OHV  Bili 
Beim  Vermischen  der  wässrigen  Lösungen  von  Chinon  und  Hydrochinon;  durctpii 
Reduktion  von  Chinon  oder  vorsichtige  Oxydation  (am  besten  mit  Eisenchloridlöräg 
Hydrochinon  (Wöhleb,  ä.  51,  153;  Liebermanx,  B.  10,  1615;  Nietzki,  Ä  10, 
12,  1979;  Hesse,  ä.  200,  248;  Wichelhaus,  B.  12,  1500).  —  Grüne,  meuDgiiai 
lange  Prismen.  Im  durchfallenden  Lichte  rothbraun  gefärbt.  Schmilzt  leidit  n 
braunen  Flüssigkeit.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heÜsem.  ZerfiDl 
Kochen  mit  Wasser  in  sich  verflüchtigendes  Chinon  und  Hydrochinon.  Leicht  lotf 
Alkohol  und  Aether  mit  gelber  Farbe  Unlöslich  in  Ligroin;  äufserst  schwer  15il 
kochendem  Chloroform  (Hesse).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Erhiut  maa 
hydron  mit  Benzol  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100**,  so  entsteht  eine  gelbe  L 
die  beim  Erkalten  zunäc£st  farbloses  Hydrochinon  ausscheidet.  Erst  beim  Yi 
wandelt  sich  alles  Hydrochinon  in  Chinhydron  lun  (Ltebermann).  Löst  ach  j 
mit  grüner  Farbe.  Wird  von  Reduktionsmitteln  in  Hydrochinon  übergeführt  S 
aus  ammoniakalischer  Silberlösung  sofort  Silber  aus.  1  Mol.  C%inbydron  C, 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  1  Mol.  Hydrochinondiacetat  CgH^(C 
^ISesse) 

Chinhydrondimethyläther  C^qH^oO-  =  CeH.O,.(OH.Cv.H..OCHa),.  Bildun 
Zusammenbringen  von  Hydrochinonmethyfäther  OH.CgH^.OCHg  und  Chinon,  p 
Ligroin  (Wichelhaus,  ä'  12,  1501;  Hesse,  A.  200,  254).  —  Grünlichschwarze  1 
metallglänzend,  im  durchfallenden  Lichte  braunroth.  Löst  sich  in  warmem  Was 
Zersetzung.  Giebt  bei  der  Reduktion  mit  schwefliger  Säure  auf  1  Mol.  Hyd 
2  Mol.  Hydrochinon methvläthcr. 

flydrochinondimethyl-  und  -diäthyläther  sind  ohne  Wirkung  auf  Chinon  (W 

Chlorderivate  des  Chinhydrons.  Dieselben  können  nicht  durch  Ver 
von  Chinon  mit  gechlortem  Hydrochinon  oder  von  Hydrochinon  mit  gechlortem 
(CgHClgO,,  C(jC1.0j)  dargestellt  werden.  In  allen  diesen  Fällen  entsteht  Chi 
(WlCHELHAÜS,  B.  12,  1503). 

Diohlorohinhydron  C^HgCljO^.  Bildung.  Durch  Oxydation  von  Chi 
chinon  mit  Eisenchlorid  (Wöhler,  i.  51,  156).  Durch  Vereinigung  von  Chi 
mit  Chlorhydrochinon;  bildet  sich  auch  als  erstes  Einwirkiuigsprodukt  von  Salze 
Chinon  (Staedeler,  ä,  69,  308).  —  Scheidet  sich  zuerst  ölf örmig  aus  und  erst« 
zu  einer  grünlichbraunen,  krystallinischen  Masse.  Sublimirt  in  braunen  Nadeln, 
in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  die  Haut  purpurroth  zu  färben. 

Tetrachlorohinhydron  C^gHeCl^^  -f  2H3O.  Bildung.  Durch  Digestion 
chlorchinou  mit  einer  Lösung  von  JDichlorhydrochinon ;  aus  Dichlorhydrochi: 
Eisenchlorid  (Staedeler,  A.  69,  314).  —  Kleine  dunkelvioletto  Prismen  od< 
platte,  schwarzgrüne  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  das  Wasser  und  n 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  löst  sich  in  Alkohol  oder  Aether  mit  gellx 
Bei  70°  entweicht  das  Krystallwasser ;  die  entwässerte  Verbindung  schmilzt  bei 
rothen  Flüssigkeit  und  zerfällt  dabei  in  Dichlorchinon  und  Dichlorbydrochinc 
sich  in  Ammoniak  mit  chromgrüner  Farbe. 

Hexaohlorohinhydron  C^^H^CleO^.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Gl 
Chinon  (Wotkresensky,  J.  pr,  18,  419).    Beim  Bdfuindeln  von  Trichloriiydroeli 
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oder  mit  Eisenchlorid  (Staedelek,  A,  69,  323).  —  Gelbe  Blättchen.    Sehr 
in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  in  kochendem  Weineeißt. 
Einwirkung   einer  ungenügenden  Menge   kalter  Salpetersäure   auf  Trichlor- 
erhielt  Graebe  (A.  146,  27)  lange,  schwarze  Nadeln,  die  er  für  Hexachlor- 
nsah. 

orohinhydron  CuH^ClgO^  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Tetrachlor- 
iiit  Eisenchlorid,  verdünnter  Sfüpetersäure  oder  Silberlösung  erhielt  Staedeler 
^elbe,  rhombische  Tafeln,  vielleicht  C^jH^ClgO^. 

lochinon    (Purpurogallin)    C^^H^^Og  =  C«H,/^-^-^6]|8(^^|^       BiU 

der  Oxydation  von  Pyrogallol  mit  Silberlösung  oder  mit  angesäuerter 
ung  (GiRARD,  Z.  1870,  86),  .mit  Chromsäurelösung  (Wichelhaus,  B.  5, 
toben  einer  mit  Giunmi  arabicum  (oder  Speichel,  Malzauszug . . . )  versetzten 
ogjillollösung  an  der  Luft  (Struve,  A.  163,  162)  und  ebenso  bei  Gegen- 
riiimphosphat  (Loew,  J.  pr,  [2]  15,  322).  Beim  Vermischen  der  wässngen 
Jhinon  und  Pyrogallol  (Wichelhaus).  —  Ziegelrothe  Nadeln.  Sehr  schwer 
sser,  etwas  mehr  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether  oder  Chloroform, 
r  200^  Sublimirt  nicht  unzersetzt.  Reducirt  Silberlösung  und  FEHLiNO*8che 
t  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  carmoisinrother  Farbe,  in  ätzenden  und 
Alkalien  (besonders  in  NHg)  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Die  ammo- 
jsung  wird  bald  grünlich  und  dann  dunkelgelb  (charakteristische  Reaktion). 
t  von  Spuren  Pyrogallol  löst  sich  Pyrogal lochinon  in  Ammoniak  mit  bräun- 
(Struve).  —  Kalk-  oder  Barytwasser  färben  eine  Pyrogallochinonlösung 
l  violettblau, 

chinon  (NH2)3.CeH202.  Dianilidochinon  (Chinonanilid)  CigHj^NjO, 
j.CßHjO™.  Bildung.  Entsteht,  neben  Hydrochinon  imd  einem  braunrothen, 
suchen  Körper  (K^APP,  Schultz,  A.  210,  178),  beim  Kochen  von  Chinon 
id  Alkohol.  3C^H^0o  +  2CeHj.NH-  =  C,«H  KG,  +  2C6H«G2  (Hydrochinon) 
.  1863,  415;  Wichelhaus,  B.  5,  851).  —  Kothbraime,  fast  metallglänzende 
öslich  in  Vitriolöl  mit  fiichsinrother  Farbe.  Wird  beim  Kochen  mit  Zinn- 
at. 

tnüidochinon  Cj^H^JClN^Gj  =  (NH.CßHj.C^HClGj.  Bildung.  Entsteht, 
rhydrochinon ,  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Trichlor- 
niiin  (Xeuhöffer,  Schultz,  B.  10,  1793;  Knapp,  Schui.tz,  A.  210,  181). 
etallglänzende  Blättchen.  Löslich  mit  blauer  Farbe  in  Vitriolöl.  Liefert  bei 
on  einen  rothen,  in  Alkohol  löslichen  Körper.  Wird  beim  Kochen  mit 
<ung  zu  Chlordianilidohvdrochinon  reducirt. 

iiamidochinon  (Chloranilamid)  CeH^CLfN^Gj  =  (NHJjCeCl^G..  BiU 
^'hloranil  und  alkoholischem  Ammoniak  (Laurent,  Berx.  Jahresb.  25,  850). 
fig.  Man  trägt  allmählich,  mit  wenig  Alkohol  angeriebenes,  Chloranil  in  kochen- 
les  Ammoniak  ein.  Das  gefällte  Chloranilamid  wäscht  man  mit  Alkohol  und 
n  kocliendem  Alkohol,  unt^jr  Zusatz  von  etwas  Kalilauge,  und  fällt  die  Lösung^ 
«äure  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  184).  —  Feine,  rothbraune  Krystalle  mit 
Reflex.  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak. 
:oholischem  Kali  mit  violettrother  Farbe ;  verfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
Chloranilöäure.  Wird  von  Salzsäure  nicht  verändert.  Löslich  in  Vitriolöl 
ber  Farbe.  Die  Lösime  wird  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  blau  und  durch 
weinroth,  indem  zugleich  Chloranilamid  ausfällt.  Liefert  beim  Kochen  mit 
orürlösung  Dichlordiamidohydrochinon.  Salpetrige  Säure,  in  eine  Lösung 
amid  in  Vitriolöl  geleitet,  bewirkt  totale  Zersetzung.  Mit  rauchender  Sal- 
tstehen Oxalsäure  und  Chlorpikrin. 

liAnüidochinon  (Chloranilanilid)  CjgHj^CLN^Os  =(NH.CeH6)^C6CLO,. 
eim  Kochen  von  Chloranil  mit  Anilin  und  Alkohol  (Hesse,  A.  114,  306; 
1863,  415;  Knapp,  Schultz,  ^1.  210,  187).  —  Braunschwarze,  rektanguläro 
3  Eisessig).  Sublimirt  fast  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
Alkohol,  etwas  leichter  in  siedendem  Benzol  und  in  siedendem  Eisessig, 
triolöl  mit  blamioletter  Farbe;  beim  Erwärmen  der  Lösung  auf  100°  entsteht 
er  unlösliche  Sulfonsäure.  Leicht  löslich  in  alkoholischer  Kalilösung;  beim 
onc.  Kalilauge  entweicht  Anilin  und  es  entsteht  das  Kaliumsalz  einer  in 
ichen  Säure.  Liefert  beim  Kochen  mit  conc.  Zinnchlorürlösung  Dichlordi- 
linon. 

e  Körper  (?)  entsteht  beim  Eintragen  von  Anilin  in  eine  alkoholifiche 
?richlorchinonchlorimid  (Schmitt,  Andresen,  J.  pr.  [2]  24,  431),    O^HCS^ 
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140—150*.  CeH,N,0,  4-  3H,0  =-  CeHP5+  3NH,  (Merz,  Zetter,  ä  12,  m^ 
Dunkle,  messinffglänzenae  Schuppen  oder  amorphes,  fast  sdiwarzee  Polver.  tnlddk 
Wasser,  kaum  ßsUch  in  Aether,  Benzol,  Ligroin ;  sehr  wenig  löslich  in  fiedenden  i 
hol  und  Eisessig.  Löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  bnaner  F 
Verkohlt  beim  Erhitzen  und  beim  Behandeln  mit  PCI5.  Die  ammoniabüiKlie  U 
giebt  mit  Metallsalzen  dunkle  Fällungen.  —  BajCCgHOg),  (bei  120<>).  DunkdblniAv 
flockiger  Niederschlag,  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Pb,(C(,H02)2.  Unlödicfa  iabck 
Wasser.  —  Agg.CgHO^.  Schwarzbrauner,  flockiger  Niederschlag.  Nimmt  nach  doi  fm 
einen  Stich  ins  Grüne  und  messinggelben  Beflez  an. 

Triacetat  Cj^H^qO^  =  CeHO,(C,H303)3.  Bildung.  Aus  Trioxychinon  und  A< 
Chlorid  (Merz,  Zetter).  —  Kleine  Schüppchen  (aus  heifsem  Eisessig).  Sduioi} 
lieh  in  Alkohol  imd  Benzol. 

Tribenzoat  C^HjeOg  =  CeH0,(C,H50,)j.  Braune  Flocken,  unlöslich  ii AI 
(M.,  Z.). 

BromtrioxychinonCeHgBrOj  =  (OH)-CeBrO,.  Bildung.  Beim  OntrageDTwII 
Brom  in  eine  Lösung  von  Tiioxychmon  in  Eisessig  (^Ierz,  Zetter).  —  Braune,  könug 
pulverige  Massen.  Schwer  löslich  in  Alkohol;  löslich  in  ätzenden  und  kohko 
Alkidien.  —  Pbg(CßBrOft),  (bei  120^.  Schwarzbrauner,  in  Wasser  unlöslicher  XietittÄh 
Agg.C^BrOg.     Brauner  Ni^erschlag. 

ClüordioxychinonBulfonBäure  aCl(0HL(S08H)0,  —  s.  8.  1338. 
Dioxychinondisulfonsäure  Ce(OH)3(S08H),0,  —  s.  S.  1339. 

2.  Tolnohinon  C^HeO,  =  CH3.CeHj.O,(CH3 :  O  :  O  =  1 :  2  :  5).  Bildung.  Bdm 
von  p-Toluylendiainin  mit  Braunstem  und  verd.  Schwefelsaure  (Nietzki,  R  10,83 
von  salzsaurem  o-Toluidin  mit  Eisenchloridlösung(LADENBURG,  Ä.  10, 1128j.  Beiiii 
von  rohem  Kresol  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Carstasjes,  J 
23,  425).  —  (joldgelbe,  sehr  flüchtige  Blättchen.  Biecht  chlorartig.  Schmelzp.: 
69*^  (C).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heüsem;  äuTserst  leicht  li 
Alkohol  und  Aether.  Die  wä&srige  Lösung  wird  durch  Alkalien  braunroth  gefail 
durch  schweflige  Säure  zu  Hydrotoluchinon  reducirt. 

Toluohinliydron.  Bildung.  Durch  Vermischen  der  wässrigen  Lösungen  ? 
chinon  und  Hydrotoluchinon  (Nietzki).  —  Feine,  fast  schwarze  Nadeln.  Schme 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  mit  braungelber  Farbe. 

DiohlortoluoliiiiGn  C,H^Cl,üj  =  CH-.aHCl^O,.  1.  o-Derivat.  Bildun 
Behandeln  von  o-Kresol  mit  Salzsäure  una  Kaliumc&lorat  (South  warth,  J^.  1 
—  Wurde  nur  mit  Trichlortoluchinon  gemengt  erhalten.  Von  scliwefliger  Si 
es  in  Dichlorhydrotoluchinon  (Schmelzp.:  119 — 121®)  übergeführt 

2.  m -Derivat.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  m-Kresol  mit  Salzsäure  und 
chlorat.  (Aus  p-£j:esol  kann,  auf  diese  Weise,  kein  gechlortes  Toluchinon  ertialte 
(SOUTHWORTH).  —  Darstellung.  Man  verfahrt  wie  bei  der  Darstellung  von  Tric 
CqHGIjOj  und  reinigt  das  Dichlortoluchinon  durch  Destillation  mit  Wasserdampfen.  - 
durchsichtige  Tafeln  (aus  Alkohol).  SubUmirt,  beim  Erhitzen,  unter  theilweiser  Zt 
Wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  b 
und  in  Aether.  Löst  sich  in  Natron  unter  Zersetzung.  Wird  von  schweflig 
leicht  in  Dichlorhydrotoluchinon  übergeführt. 

Trichlortoluchinon  G^HgClsOa  =  CHg.CeClgO,.  Bildung.  Beim  Behar 
[im  rohen  Steinkohlentheerkresol  (Boromann,  A.  152,  248)  enthaltenen]  o-K 
balzsäure  und  Kaliumchlorat  (Southwarth,  ä.  liySy  273).  Beim  Erwärmen  von  0- 
p-Sulfonsäure  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (Hayduck,  ,1. 172, 209).  —  Dat 
Man  löst  (1  Thl.)  Steinkohlentheerkresol  (Siedep. :  200— 205'»)  in  (1  Thl.)  Vitriolöl  und  vei 
wie  bei  der  Darstellung  von  Trichlorchinon  (S.  1705)  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  1 
Rohprodukt  erhitzt  man  mit  wassrit^er,  schwefliger  Säure,  im  Rohre,  auf  100"  und  dest 
die  gechlorten  Hydrotoluchinone  mit  Wasser.  Dichlorhydrotoluchinon  geht  allein  über, 
rückbleibende  Trichlorhydrotoluchinon  oxydirt  man  durch  Versetzen  seiner  wässrigen  I 
rauchender  Salpetersäure  (Borgmann).  —  Gelbe  Blätter.  Schwer  I5slich  in  ki 
kohol,  leichter  in  kochendem,  leicht  in  Aether  und  Chloroform.  Kochendes  W 
nur  spurenweise.  IVIit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Schmilzt  unter  Bräunung 
(Hayduck).  Liefert  mit  Kali  Meüiylchlorchinonsäure  CHg.C-Cl(OH),(X.  Los 
conc.  Kaliumdisulütlösung  unter  Bildung  von  Chlorhydrotoluchinon-Disulfoz 
G,H3C1(0H),(S03K),. 

Tetrachlortoluchinon  0^11,01  A  =  CH^Cl.CeClaO,.  Bildung.  Beim  I 
von  Buchenholzkreosot  (Siedep.:  199 — 203^  mit  Salzsäure  und  Kaiiumchlonit  (G 
143,  159;  Braeunikger,  ji.  iBo,  352).  —  Goldglänzende  Schuppen.    SuhUmirbai 
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jser  und  kaltem  Chloroform,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  von 
?äure  zu  Tetrachlorhydrotoluchinon  reducirt.  Beim  Erwärmen  mit  verd,  Kali- 
Dichlordioxytoluchinonsalz  C^HjCljO^-K,  gebildet. 

)luchiiion  C7H5Na=CH3.CeH,(NO,)0«.    Bildung,    Beim  Behandeln  der 
l- (?)  Verbindung  C,H5(NO,).2CrO,Cl  mit  Wasser  (Eta»d,  A.  eh.  [5]  22,  275). 
ne,  glänzende  Tafebi  (aus  Wasser).    Schmelzp.:   237°.    Sublimirbar.    Verhalt 
ie  Nitrochinon. 
poxytoluohinon  C^H^ClaOg  —  s.  S.  1342. 

oluchinon  Q^fi^,  Chlordioxytoluchinon  (Methylchlor eh inonsäure) 
-  (0H)2C6C1(CH8)02.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Trichlortoluchinon  mit 
uge  und  etwas  Alkohol  (Knapp,  Schultz,  A.  210,  177).  —  Rothe,  metall- 
adeln (aus  Wasser).  Lässt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  sublimiren. 
pdioxytoluchinon  C^H^CLjO^  =  (0H)2.C6C1(CH,C1)0,.  Bildung.  Beim  Er- 
Tetrachlortoluchinon  mit  verd.  Kalilauge  entsteht  das  Salz  C^HgCljO^.K, 
lER,  A.  185,  354).  —  Ziegelrothes  Krystallpulver.  —  K^.CjH^Cl^O^.  Kleine, 
le,    die   beim  Erhitzen  ziemlich  heftig  verpuffen. 

toluchinon  C;BL03=(Oir)8.a(CH-)0,.  Bildung.  Bei  2— 3stündigem  Erhitzen 
rem  Amidodiimidoorcinhyarochloria  mit  Salzsäure  (von  10%)  ^^  140 — 150^ 
-3KjO  =  C,H605  +  3NH8  (Mekz,  Zettek,  B.  12,  2044).  —  Wird  aus  der 
^Ikahen,  durch  Säuren,  in  schweren,  dunklen  Flocken  gefSllt.  Kaum  lÖsUdi 
Ikohol  und  in  Benzol +Aether.  Löst  sich  in  kochendem  AQcohol  zu  einer  dunkel- 
en  Lösung.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Die  am- 
le  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  dunkle,  fast  unlösliche  Nieder- 
'duktionsmittel  (SO^,  HJ...)  wirken  schwer  ein.  —  Agg.C^HgOg  (bei  120°). 
lY  Niederschlag.  Zeigt  nach  dem  Trocknen  einen  lebhaften  grünlichgelben  Metallglanz. 
Ät  CigHijOg  =  C7Hg(CjH80)aOß.  Bildung.  Aus  Trioxytoluchinon  und 
i  bei  100*^  (Merz,  Zetter).  —  Gelblich  metallglänzendes  (krystallinischea ?) 
mlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilsem.  Wird  beim  Erwärmen 
mg  verseift. 

hinon  ( Ph  1  or on )  C^HgOa  =  (CHA.CeHj.O^  (CH3 :  CH. :  0  :  0  =-  1 : 4 :  2 : 5). 

Bei  der  Destillation  der  bei  190—220^  siedenden  Antheile  desKresols  aus  Stein- 
(RoMMiER,  BouiLHON,  J.  1862,  322;  Carstanjen,  J. />r.  [2]  23,  423)  oder  aus 
beer  (Rad,  A.  151,  158)  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.    Beim 

p-Diamidoxvlol  (Niet2KI,ä  13,472)  oder  von  Amido-p-Xylol  (Carstanjen) 
ein  und  vera.  Schwefelsäure.  —  Darstellung.  Eine  Mischung  von  2  Thln.  Stein- 
esol  (Siedep.:  190—220°)  und  3  Thln.  Vitriolöl  bleibt  24  Stunden  stehen,  bis  die- 
satz  von  Wasser,  kein  unverbundenes  Kresol  mehr  abscheidet.  Dann  fugt  man  das 
»lumen  Wasser  hinzu  und  endlich  genügend  Braunstein.  Beim  Erwärmen  tritt  eine 
tion  und  Aufschäumen  ein,  die  man  durch  Abkühlen  mäCsigt.  Zuletzt  wird  zum 
!t.     Ein  Theil  des  Phlorons  geht  im   festen  Zustande  über,  der  andere  Theil  bleibt 

Destillat  gelöst  und  wird  der  Lösung  durch  Aether  entzogen.  Man  reinigt  das 
b  Sublimiren  (Rad).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
125°  (N.).  Sublimirt  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  sowie  in 
•hol;  leicht  in  Aether,  CHClg,  Benzol.  Wird  durch  schweflige  Säure  zuHydro- 
icirt.  Verbindet  sich  mit  conc.  Salzsäure  zu  Chlorhydrophloron  CgH^ClO, 
hydrophloron.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  werden 
Dichlorphloron  erhalten. 

hlorou  CgH^ClO,  -=  (CHjj.aHClO^.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von 
erwärmtes  Phloron  entstenen  Mono-  und  Dichlorphloron.  Das  Monochlor- 
n  kaltem,  starkem  Alkohol  löslicher  als  das  Dichlorderivat  (Raj)).  Bei  der 
ron  Chlorhydrophloron  (Carstanjen).  —  Gelbe  Nadebi.  Schmelzp.:  48° 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure.  Wird  von  SO,  zu  Chlorhydro- 
icirt.  Löst  sich  in  kochender  conc.  Salzsäure  unter  Bildung  von  Dichlor- 
1. 

rphloron  CgHgCl^O,  =  (CH3)3.C6Cl,Oa.  HeUgelbe  Blättchen.  Sehr  wenig 
altem  Alkohol,  leicht  in  heilsem,  in  kochender  Essigsäure  und  in  Aether. 
Og  zu  Dichlorhydrophloron  reducirt  (Rad).  Schmelzp.:  175**  (Carstanjen). 
iphloron  CgUgBr^O,  =  (CHj)j.CQBrjOa.  Darstellung.  Aus  Phloron  und  Brom- 
TANJEN).  —  Sehr  feine,  goldglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
er  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  BenzoL 
i-m-Xylochinon  CgHßBraO«  =  (CH8)3.aBrja.  Bildung,  Bei  der  Ein- 
i  wasserhaltigem   Brom  auf  Mesitol   s-CeH,(CHg)g(OH)  (jACOBBXBr,  A»  lÄS^ 
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271).  —  GroiBe,  goldgelbe,  spitzwinkeli^-rliombische  Blätter  (aus  AlkoboTi.  Sdmefa 
174^  Sublimirt  unverändert  bei  vorsichtigem  Erhitzen.  UnlÖsHch  in  Wasser  nnd  koU 
sauren  Alkalien;  löst  sich  in  Kalilauge  unter  Zersetzung. 

Oxyißoxylooliinon  CgH^Oj  =  aH(CHjUOH)0,.  Bilduna,  Bei  der  Datflhl 
von  salzsaurem  Diamidomesitylen  (CHg)3.C0H(NH2)3  mit  Eisenchforidlösnng,  CK),ili 
(FiTTIG,  SdspermANN,  Ä.  180,  27).  —  Darstellung.  Man  dertillirt  ein  G«iwd^  in 
salssaurem  Diamidomesitylen,  250  g  H^O,  12  g  H^SO^  und  1  g  K^Cr^O,,  so  hmgeBodfel 
Destillat  übergeht.  Dann  wird  lg  K^Cr^O^  hinzugegeben,  Wasser  bis  zum  urBprönglicbaiVola 
'wieder  destillirt  u.  s.  w.  Aus  sämmtlichen  Destillaten  gewinnt  man  da»  OxyisoxrlocfaiiMD  4i 
Ausschütteln  mit  Aether.  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp. :  103^  Riecht  wie  CUi 
C.H.O,.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  schwer  in  kaltem,  äuüseist ladit 
Alkohol  und  Aether.  Sehr  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sublimirt  in  tief  go&db 
langen  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung;  wird  durch  Zusatz  irgend  eines  alkalisdi  mgun 
Körpers  (sogar  durcli  CaCOg)  roth^ioTett  gefärbt  (Höchst  empfindliche  Reaktion  -enafi 
lieber  als  Lackmustinktur).  Wird  von  SO,  zu  Trioxyisoxylol  C«H(CILmOH»,iw» 
Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100"  entsteht  ein  bei  124"  schmelzender  Kii 
CoHgCl(C3HgOJg  (?),  der  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  kn'stallisirt .  sich  nki 
Wasser  löst,  aber  sehr  leicht  in  heifeem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kahem  ADd 
—  CgH^Og.K.  Darstellung.  Man  fällt  eine  Loming  von  Oxyisoxylochinon  in  Aetherelkobot < 
eine  mit  Aether  versetzte  alkoholische  Kalilösun^.  —  Schwarzer,  aus  kleinen  Nadeln  h«fJ«li 
Niederschlag.  Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  absolutem  Alkohol ,  imlMfi 
Aether.  —  Ba(CgH^03)2.  I>unkelbraunrother  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  in  kleinen,  dunkdnS 
krystallisirt.     Aeufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

OxyiBoxylooliinhydron.  Bildung,  Bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  ^ 
Lösung  von  Trioxyisoxylol  an  der  Luft.  —  Lange,  dunkelbraune,  metallglänzendeX 
Schmelzp.:  142—143°  (F.,  S.)- 

4.  Thymochinon  CioH,,0,  =  C3H,.C«H,(CH3)0«.  Bildung,  Beim  Destilli« 
Thymol  (L allem a nd,  J.  1854.592),  Cvmophenol  CH,.CnH8(C3H.).OH  (Caksta5JES 
[2]  15,  410)  oder  Dithvmoläthan  CHj.CHcCjoHjo.Ofl)  (Steiner,  ä  11,  -280)  mit 
stein  und  verdünnter  Schwefelsaure.  Amidothymol  zerfallt  mit  Bromwasser  glatt  i 
mochinon  undNH,  (Andresen,  J,  pr.  [2]  23.  172).  —  Darstellung.  Man  destillirt 
thymol  mit  Eisenchloridlösung  (Armstrong,  ä  10,  297).  —  Gelbe,  prismatische 
Schmelzp.:  45,5°;  Siedep.:  200°  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  3,  53).  Rieclit  durdidi 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol  oder  Aetiier.  Löst  sich  im 
in  kaltem  Vitriolöl  oder  kalter,  rauchender  Salpetersäure.  Wird  von  SO,  zu  Hyd« 
chinon  redudrt;  mit  neutralem  Kaliumsulfit  entsteht  Thymohydrochinonsulfoiisi 
Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  Chlorhydrothymochinon.  Liefert  beim  Erhiti 
Acetylchlorid  Chlorhydrothymochinondiacetat. 

Polythymochinon.  Bildung.  Beim  längeren  Stehen  einer  ätherischeD 
chinonlösune  am  Licht  (Liebermaxn,  B.  10,  2177).  —  Lange,  hellgelbe,  seidcel; 
Nadeln.  Schmelzp.:  200 — 201°.  Verflüclitigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Suhl 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  Greht  beim  Kochen  mit  Jodwaffient 
und  rothem  Phosphor,  und  ebenso  beim  Behandeln  der  alkoholischen  Losung  n 
und  Salzsäure,  in  gewöhnliches  Hydrothymochinon  über.  Löst  sich  unzersetzt  in 
rauchender  Salpetersäure.  Wird  von  SO,  selbst  bei  180°  nicht  angegrül'en.  Bro; 
nur  sehr  schwer  ein. 

Chlorthymochinon  C^.H,  C105=aH7.aHCl(CHL)0,.  Bildung.  Entsteh 
viel  Dichlorthy mochinon  und  Cnloramidouiymol,  beim  Erwärmen  von  Thy moebin 
imid  C,oH,«ClNO  mit  4—5  Vol.  rauchender  Salzsäure  (Andresen,  J.  pr,  [2]  2 
C.oH„ClNO  +  3Ha  +  H,0  =  C,„H„C10,  +  NH.Cl  -f  2HC1.  Man  zieht  die  i 
Chiorthy mochinon e  mit  Aether  aus  und  destillirt  sie  mit  Wasser,  wobei  zuDächf 
thymochinon  übergeht. 

Dichlorthymochinon  C,^B,^GLO.=C^H,,Cfi\^(C}L,)0^,  Bildung.  Sieb 
thymochinon.  Entsteht,  neben  wenig  uhlorthy mochinon,  auch  bei  deir  Einwirkung t« 
Salzsäure  auf  Ghlorthymochinonchlorimid  (Ändresen).  —  Gelbe,  rhombische  Tai 
Alkohol).  Schmelzp.:  99°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Bräunt  sich  an 
Wird  von  SO,  nicht  reducirt    Geht  mit  Sn  und  HCl  in  Hydrothymochinon  üb< 

Bromthymochinon  C,oH„Br02=-C3H7.CoHBr(CH,)05.  Bildi^ng.  Entetdi 
Dibromthymochinon,  beim  Erwärmen  von  Thymochinon  mit  Bromwasser.  Dibroi 
chinon  ist  in  kaltem  Alkohol  schwerer  löslich  als  Bromthymochinon  (Carstaxjs 
[2]  3,  55).  —  Lange,  gelbe  Nadeln.  Geht  beim  Auflösen  in  Kalilauge  in  Ox 
chinon  über. 
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behandeln  von  Thymochinonchlorimid  C,oH^,ClNO  mit  mafisig  starker  Brom- 
aure  entstdit,  neben  viel  Dibromthymocninon ,  ein  flüssiges  Bromthymo- 
lXDREsen,  J.  »r.  [2]  23,  184).  Dasselbe  wird  von  Sn  und  HCl  zu  Hydro- 
n  reducirt  und  giebt  mit  alkoholischem  Kali  ein  krystalüsirtes,  sublimirbares 
hinon. 

mthymochinon  C,oHioBr,0,  =»CjH7.CeBrj(CHg)0,.  Bildung,  Aus  Thyroo- 
Brom  (Carstanjex).  Aus  Thymochinonchlorimid  und  HBr  (AyDRESEX).  — 
Blättchen.  Schmelzp.:  73,5**.  Wird  von  SO,  nicht  angegriffen.  Mit  Zinn 
Lire  entsteht  Hydrothymochinon.  Zersetzt  sich  beim  Er^'ärmen  mit  Kalilauge 
iing  von  Diox}'thymochinon  (?).  Mit  alkoholischer  Anilinlösung  erhält  man 
tte  Blättchen  (Dianilidothymochinon)  (?). 

rlamidothymochinon  G^^Hj^NOg  «  C,H-.GeH(CH8)(NH.CH3)0,.  Bildung. 
eben  Dimethylamidothymochinon,  beim  Behandeln  einer  kalten,  nicht  zu  concen- 
oholischen  Lösung  von  Thymochinon  mit  Methylamin  (Zincke,  B,  14,  97). 

NHolCHg)  =  C^H.jNO« -f-  H,.   Die  Liösung  wird  mit  viel  Wasser  gefallt  und 

schlag  mit  Wasseroampfen  destillirt.   —   Dunkelviolette   Blättchen   (aus  sehr 

Alkohol),  schwarze  Krystalle  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  74**.   Ziemlich  löslich 

sehr  leicht  m  Alkohol  u.  s.  w.  Die  Lösungen  sind  tief  violett  gefärbt  Äßt 
pfen  leicht  flüchtig.  Wird,  in  alkoholischer  Lösung,  von  HCl  oderH,S04  sehr 
ilten  in  Methylamin  und  Oxythymochinon.    Scliweflige  Säure  wirkt  in  höherer 

ein  und  bildet  Hydrothymochinon,  Dioxythymochinon  u.  a.  Körper, 
hyldiamidothymöohinon   Ci.Hj^NjO,  =  (C8HT).Ce(CH,)(NH.CH,),.0,.   Bil- 
teht,  neben  Methylamidothymocninon,  beim  Behandeln  einer  kalten,  concentrirten, 
m  Thymochinonlösung  mit  Methylamin  (Zincke).    C,oHi,0,  -f-  2NHj(CH,)  « 

4-H4.  Scheidet  sich  zum  grö&ten  Theile  beim  Stehen  der  Lösung  ab,  der 
lurch  wenig  Wasser  ausgefällt.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Methyl- 
Dibromthymochinon  (Z.).  —  Röthlichviolette ,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
203**.  Nicht  flüchtig.  Unlöslich  in  Natronlauge,  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
l  Eisessig.  Giebt  mit  Benzoylchlorid  ein  in  Alkalien  unlösliches  Dibenzoyl- 
Ird  in  alkoholischer  Lösung  von  Kali  oder  H^SO«  leicht  zerlegt  in  Methyl- 
Dioxythymochinon.  Wässrige,  schweflige  Säure  erzeugt  bei  120 — 130**  Oxy- 
1  vd  roth\'mochinon . 

ochinonchlorimid  C,oH,,ClNO=CH3.CeH,(C3H,)/^^l  Darstellung.  Duroh 

einer  Chlorkalklösung  in  eine  kaltgesättigte,  angesäuerte  Losung  von  salzsaurem 
1  (Andresen,  J.  pr.  [2]  23,   109).     Man  setzt  so  lange  Chlorkalklösung  hinzu,   bis 

Oel  und  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  sind,  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  und 
n  Lösung  gegan^one  Thymochinonchlorimid  durch  Destillation  mit  Wasserdampf.  — 
end  chinoiiartig  riechendes  Oel,  das  unter  Umständen  zu  Krj'stallen  erstarrt. 
;i  160 — 170^  Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig.  Zerfallt  beim  Erwärmen 
nder  Salzsäure  in  Chloramiclothymol,  Chlorthymochinon  und  Dichlorthymo- 
»enso  entstehen  beim  Erwärmen  mit  mäfsig  starker  Brom wasserstofisäure  brom- 
aures  Broraamidothymol ,  Dibromthymochinon  und  etwas  Bromthymochinon. 
nter  Bromwnsserstoft'säure  entsteht  kein  Bromamidothymol,  sondern  nur  Brom- 
n.    Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130 — 140**  unverändert;  mit  Alkohol 

entstellt  aber,  bei  dieser  Temperatur,  Thymochinon.  Wird  von  wässriger 
Säure  zu  Hydrothymochinon  reducirt,  während  mit  concentrirter  Natriumdi- 
Amidothymolsulfonsäure  und  ein  bei  IGO — 170^  schmelzender  (Stickstoff*-,  chlor- 
ölfreier)  Körper  entsteht.  Beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure  (spec.  Gew. 
alt  man  p-Amidothymol  und  Hydrothymochinon. 

hymochinonchlorimid  CioH„Cl,NO=CH3.CeHCl(G3H-)/^^^.    Bildung, 

sO 

setzen    einer  salzsauren  Lösung  von  Chloramidothymol    mit   Chlorkalklösung 

).   —  Oclig.     Zerfällt   beim  Uebergiefsen  mit  conc.  Salzsäure  in  Chloramido- 

ihlorthvmochinon  und  etwas  Chlorthvmochinon. 

ymochinon  C^oHjoO,  ^  OH.C-joH^Oj.    Bildung.    Beim  Auflösen  von  Bn)m- 

n  in  Kalilauge  (Carstanjen,  J.  p7\  [2]  3,  57).    Bei  der  Destillation  von  salz- 

midothymol  oder  von  salzsaurem  Diamidocymophenol  mit  Eisenchloridlösung 

ivei  Oxy thymochinone ,  von  denen  das  eine  («)  sich  leichter  mit  den  Wasser- 

rflüchtigt  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  15,  390).    Beim  Sublimiren  emes  Gemenges 

Oxychinone  sammelt  sich  die  ^^-Modifikation  in  den  höheren  Schichten  an. 

thymochinon.     Rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  183 — 221^*. 

thymochinon.     Hellorangefarbene  Nadeln.     Schmelzp.:  1(35 — 175**. 


1716  AKOM ATISCHE  REIHE. 

Gegen  Lösungsmittel  u.  s.  w.  zeigen  die  beiden  Ozythymochinone  eiii  glad»iVff. 
halten.  Beide  sind  leicht  löslich  in  heüsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aethn.  ^ihIb 
von  Chloracetvl  nicht  angegriffen.  Sie  lösen  sich  in  conc.  Sdiwefelsäuie  imd  Alkaüa  M 
purpurrother  Farbe.  Mit  Anilin  entsteht  eine  in  blauvioletten  Xadeln  kiyBtillifliBii{ 
Veroindung.  1 

Ein  Ox\'thymochinon  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Methylamidothymocfamoi  irit] 
Alkohol  und  HCl  (Zixcke,  B,  14,  97).    Schmelzp.:  174— 175^  ] 

Nach  Ladenbukg  und  Enoelbrecht  (B.  10,  1220)  giebt  es  nur  einOrrt^^ 
chinon,  das  bei  IGÜ— 172^  schmilzt.  Der  von  Carstanjen  beobaditete  hOhaeäWft' 
punkt  rührt  von  einer  Beimengung  von  Dioxythvmochinon  her  (vrgl.  LiEnmusBr,  Jl 
10,  79  und  613;  Ladexburg,  B.  10,  49). 

Aethyläther  G^gH^eOa  =  C,HjO.C.«H,,0..  Bildung,  Aus  OivthvmochB«  ni 
Jodathyl  bei  100°  (Caestaxjek,  J.  jyr.  [2]  3,  GO).  —  Sublimin  in  goldgelben  mAfOL 

ChlGroxythymochinon  CjoH^tna  =  OH.CeCl(CHg.CsH,)0..  Bildung,  ho^ , 
neben  Oxy thymochinon ,  bei  der  Destillation  des  Beduktionsproduktes  von  OikRUnK« 
cymol  (erhalten  aus  Dinitrothymol  und  PCI5)  mit  KjCr^Oy  und  verdünnter  SdiwefiJ*»] 
(Ladexburg,  Engelbrecht,  B.  10,  1221).  —  Citronengelbe  Prismen  (aus  iMflH 
Schmelzp.:  122°.  Bublimirt  leicht.  Ungemein  löslich  in  ^kohol  und  ToluoL  llAwk 
mit  violetter  Farbe  in  Aetzkali  oder  Pottasche.  Geht  beim  Kochen  mit  Esli  in  Dkof- 
thymochinon  über. 

I>ioxythymooliiiionG,pHi50^  =  (OH),Cß(CHg.C8H.)0,.  Bildung,  BeimKod»«] 
Oxythymochinon  oder  von  Chloroxythymochmon  mit  Kalilauge;  entsteht,  nebai  Oiythf<| 
mochinon,  bei  der  Destillation  des  Keduktionsproduktes  von  Dinitrothvmolidiy«w| 
(durch  Zinn  und  Salzsäure)  mit  Eisenchloridlösung  (Lapenburg,  Engelbrecht^  BbkJ 
Behandeln  von  Dimethvlamidothvmochinon  mit  Alkohol  und  H«SO.  (Zincke,  R  14, 9H j 
C,,H,,N,0,  +  2H-0  =^  CjoHi.tf  +  2NH3(CH3).  —  HeUrothe  Pnsmen  (aus  }M^\ 
Scämielzp.:  213°  (Z.),  220°  (L.,  E.).  Bublimirt  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslidi  inVi 
und  nicht  leicht  in  heifsem  Alkohol.    Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  FariA 

Derivate:  Zincke.   —   Ba.C,  „n,  ^O^  -f~  ^?P'     Bunkel violette  oder  ach wangrime  3Uh 
und  Blättchen.     lu  Wasser  schwer  löslich.  —  Pb.A.     Grüner  Niederschlag. 

Diacetat  C,.H,eOo  =  GioH,o(C,H,0)50,.    Gelbliche  Nadehi.     Schmelzp.:  81'. 

Dibenzoat  C^Äo^ü  =  CioHidCVHßOjoO^.    Gelbliche,  dicke  Prismen  oder  5i 
Schmelzp.:  163°. 
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Das  «-Naphtochinon  und  alle  übrigen  (wasserstoflarmeren)  Chinone  entsteben  kkMi 
beim  Behandeln  von  Kohlenwasserstoffen  mit  CrO,  und  Essi^aure.  Die  Oxydaö)ne^' 
folgt  stets  nach  der  Gleichung  C,iH,m  4-  O3  =  C,iH5nj_jO,  +  HjO. 

1.  Chinone  C^oHßO,. 

1.  «-Naphtochinon  CjoHq/^.  .  Bildung.   Beim  Behandeln  von  Naphtalin  mit  OeO^ 

und  E8sifi:8äure  (Groves, -4.  167,  357).  Bei  der  Einwirkung  von  ChromsauregemiNh  fli 
«-Naphtylendiamin  oder  «-Amido-«-Naphtol  (Liebermaktj,  J..  183,  242),  auf>aphtilidh 
Dimetliyhiaphtalidin ,  ;'-Naphtalidijisulfonsäure  (Monnet,  Kjsverdin,  Noelteso,  E  H 
2306).  —  Bei  der  Oxydation  von  «-Naphtolacetat  durch  CrO,  und  Eisessig,  in  niedefcrT* 
peratur,  werden  drei  isomere  (?)  Naphtochinone  gebildet  (O.  Miller,  B.  14,  1600).  —  I^ 
atelluny.  —  Man  löst  salzsaures  »-Amido-»-Naphtol  in  kochendem  Wasser,  setzt  etwas  H,SO|  B^ 
dann  über.schüssijL(e,  vcnlünntc  Chrom  sau  relösiing  hinzu.  Das  meiste  Naphtochinoin  krj^idlöi^ 
beim  Erkalten  aus,  den  liest  entzieht  man  der  Lösung  durch  Aether  (LiEBERMAmr).  •  1  HL 
Naphtalidin  wird  in  25  Thln.  11.^0  und  6  Thln.  11,80^  gelöst  und  in  die  abgekühlte  Um 
allmiihlich  2^/^  Thle.  pulverisirtes  Kaliumdichromat  eingetragen.  Aus  dem  entstandenen  IfirfV 
schlage  zieht  man,  nach  dem  Trocknen,  durch  Aether  das  Chinou  aus  (MONNET,  Bcvnodi 
Noelting).  —  Man  löst  je  5  g  Naphtalin  in  30  g  Eisessig  und  giebt  allmählich  15  g  CiO|  {f 
löst  in  10  ccm  Wasser)  hinzu,  sodass  stets  eine  lebliafte  Einwirkung  erfolgt.  Dann  wird  ii||> 
kocht^  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Wasserdampfen  überdestillirt.  Daf  IMiDi 
Avird  aus  Ligroin  umkr\'stalli&irt  (Plimpton,  ^c.  37,  634).  Oder  besser:  man  giebt,  nach  eHbl|> 
Eimvirkung,  15  ccm  Wasser  hinzu,  erhitzt  im  Wasserbade  und  laset  anf  20^  abkühln.  M 
winl  rasch  vom  Naphtalin  abfiltrirt  und  aus  dem  I^^ltrat^  durch  Zugabe  eineB  gleachen  Vchav 
Wasser  und  dann  von  Soda,  das  Naphtochinon  gefallt.     Man  kr^-stalliärt  diews  ani  lignii  ■ 
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HiLLKB,  8o€,  39,  220).  —  Man  behandelt  Amido-a-Naphtol  mit  Chromnuregemifich  (fliehe 
Jung  von  /9-Naphtochinon)  (Liebermakn,  B.  14,  1796).  Man  reinigt  das  Chinon  dnrch 
Ktion  mit  Wasserdämpfen.  —  Gtelbe,  trikline  Nadeln.  Schmelzt).:  125^  Verflüchtigt 
»cht  im  Wasserdamp&trome.  Wenig  löslich  in  ligrom,  leicnt  in  Aether,  Benzol, 
DHCl,.  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  und  nicht  unbedeutend  löslich  in  Wasser. 
*  wie  gewöhnliches  Chinon  C-H^O..  Löst  sich  in  Alkalien  mit  röthlich  brauner 
.  Wird  von  SO,,  in  der  Kälte,  &8t  gar  nicht  angegriflen.  Wird  beim  Erhitzen 
U  und  Phosphor  zu  Hydronaphtochinon  CipHq(OHJ,  reducirt    Liefert  mit  Benzoe- 

bei  160®  die  Verbindung  C„H„0,.  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure 
lit  ein  graues,  amorphes  Pulver,  das  sich  nicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
3enzol,  wohl  aber  theilweise  in  Eisessig  löst,  mit  blauer  Farbe  (Knapp,  Schultz, 
0,  178).  Ammoniak  verwandelt  das  Naphtochinon  in  einai  braunen,  amorphen 
IT.  Mit  primären  Alkoholbasen  entstehen  aber  krystalUsirte,  indifferente  Körper. 
Beaktion  verläuft  unter  Bildung  von  Hydronaphtochinon,  2C^J3ifi^  +  NH[,B 
^4(NH.R)0,  -f-  CioHe(OH),.  Sekundäre  Basen  wirken  schwerer,  tertiäre  gar 
ein. 

Taphtoohinonolilopimid  CjoHioNaOg^c  H  X  ^     W-  Bildung,  Beim  Behandeln 

lalzsaurem  Amidonaphtol  mit  Chlorkalklösung  (Hirsch,  ä  13, 1910).  —  Hellbraune 
In  (aus  verd.  Essigsäure).  Schmelzp.:  85**.  Explodirt  bei  130®.  Schwer  löslich  in 
er,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure. 

T'erbindung  C^HjjOg.  Bildung.  Seim  Erhitzen  von  1  Thl.  Naphtochinon  mit 
In.  Benzoesäure  auT  160®  (Japp,  Miller,  Soc.  39,  221).  2C,oHeö,  +  C^HeO, — 
1,0,  -{-  3H.0.  Den  gleichzeitig  entstehenden  Farbstoff  entfernt  man  durch  Aus- 
01  mit  Anüin.  Entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid  auf 
tochinon.  —  Hellröthlichbraune,  kleine  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  360®.  Unlöslich  in 
wohnlichen,  indifferenten  Lösungsmitteln  und  in  Natronlauge;  löst  sich  bei  3(X)®  in 
D.  Wird  von  Chromsäuregemisch  oxydirt,  ohne  Benzoesäure  zu  liefern.  Mit  KMnO^ 
iht  Phtalsäure.  HJ  (mit  Phosphor)  ist  bei  250®  ohne  Wirkung.  Entwickelt  mit 
ithyl  bei  100®  kein  Gas. 

Thioniaphtooliinon  CjoH^ClO,.  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  a-Dichlomaphto- 
n  aus  Dinitronaphtol  mit  HCl  und  KCIO.  (Plagemans^, Ä  15,  485).  —  Schmelzp.: 
111®. 

[Hchlomaphtooliinone  CjgH^Ca^O,  *=  C,oH^CL.O|.  1.  a-Dchlornaphtochinon. 
ung.  Beim  Kochen  von  Chlomaphtalintetraclilond  C.oH^Cl.CL  mit  Salpetersäure 
RENT,  A.  35,  299).  Beim  Behandeln  einer  essigsauren  Naphtalimösung  mit  CrCXCl, 
3TANJEN,  Ä  2,  633).  Beim  Behandeln  von  Dinitronaphtol  mit  HCl  und  KCIO, 
EHE,  Ä,  149,  3).  —  Darstellung.  Ein  Gemenge  von  1  Thl.  Dinitro-et-Naphtol  und 
Thin.  KClOg  wird  in  Salzsaare  (gleiche  Volume  rohe  Säure  und  Wasser)  eingetragen. 
Et  giebt  man  noch  so  lange  KCIO,  hinzu,  bis  das  gebildete  rothgelbe  Oel  sich  in  gelbe 
alle  verwandelt.  Diese  werden  erst  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
h  aus  Alkohol  umkrTstallisirt  (Graebe).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  189^  (Gbaebe). 
slich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heüsem 
tiol.  Kalte  Natronlauge  wirkt  langsam  ein;  löst  sich  leicht  in  kochender  Natron- 
,  mit  carmoisinrothcr  Farbe,  unter  Bildung  von  Chlorozynaphtochinon.  Wird 
Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,35)  langsam  in  Phtalsäure  verwandelt, 
•nrkt  sehr  schwer  ein.  Alkalisulfite  bewirken  aber  sehr  leicht  die  Bildung  einer 
Aphtochinonsulfonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  tritt  Reduktion  zu 
lorhydronaphtochinon  ein.  Sehr  leicht  erfolgt  diese  Reduktion  auch  durch  Sn  und 
dabei  wird  aber  auch  zugleich  ein  Theil  des  Chlors  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht. 
Erhitzen  mit  PCl^  auf  200°  entsteht  PentachlomaphtaBn.  Liefert  mit  AnSin  Chlor- 
lonaphtochinon.  Aehnlich  verläuft  die  Einwirkung  von  primären  und  sekundären 
1  überhaupt.  Es  gelingt  nicht  das  andere  Chloratom  zu  eliminiren.  Die  gebildeten 
le  lösen  sich  in,  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  versetzter,  Natronlauge  mit  rother  oder 
(üetter  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Natron  oder  Säuren  zerfallen  sie  in  Chloroxy- 
tochinon  und  die  Basen  (Plagebcani)^,  B,  15, 484).  Mit  Diphenylamin  verbindet  sich 
bmaphtochinon  nicht 

/9-Dichlornaphtochinon.  Nebenprodukt  der  Darstellung  von  ct-Dichlomaphto- 
m  aus  Dinitronaphtol  (Plaqemai^n).  —  Schmelzp.:  152 — 153^ 

Perohlomaphtoohinon  CjoCl^O,.  Bildung,  Bei  anhaltendem  Kochen  von  Heza- 
naphtalin  mit^alpetersäure  (Laubent,  6^  7,  66).  —  GeQ»  Blitto^ieQ  (ans  Aether). 


lilzt  in  hoher  Temperatur  und  veiflüchtigt  uch  nrt  mmnaliL  ünlMWi  tu  Alksw 
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Darstellung.  Durch  Eintrageu  von  Brom  in  mit  CS,  übergossenes  p-TolaidocUoiupbtidrafl 
(P.).  —  Kirchrothe,  seidegläuzendc,  pilzförmig  zusammengewachsene  Nädelchen.  ßdmdijL: 
185^  Schwer  lÖHlich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Die  Lösung  in  NatroD  ist  nrf 
>'iolett  gefärbt. 

I^■itro-p-ToluidocWo^naphtochinonC,7H„Ca^%O^==CH,.CeH3(^'O,).NRC„H^a0L 
Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  ei sessigsauren  Losung  von  p-Tolttidochlomapbt«ÄniOi  n 
HNOg  (spec.  Gew.  -=  1,4)  (P.).  —  Ziegelrothe,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzp.:  236-3i(f. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

Aniüdobromnaphtoohinon  C^eHj^BrNO,  =  NH(CeH.).C,oH4BrOi.  BUditn^.  Ad 
Bromoxvnaphtochinon  und  Anilin  (Baltzer,!?.  14, 1902).  — Kubinrothe,A-ier-und«taeiip 
Prismen.  Schmelzp.:  105—160°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  vsAhaks 
Essigsäure.  Zerfallt,  schon  beim  I^sen  in  kalter  Natronlauge,  in  Anilin  und Bno- 
oxynaphtochinou. 

p-BromanlUdobromnaphtochinon  CjeH^Br^NO,  =  NH(C»H^Br).Ci,H,BiOr  Wl- 
dung.    Beim  Behandeln  von  Anilidonaphtochinon  mit  (2  Mol.)  Brom,  in  Gmnvut^Qi 
CS«  oder  Eisessig;   bei  längerem  Kochen  von  Bromoxychinon  mit  p-Bromanifin  und  Et- 
essig  (Baltzer,  R  14,  1901).  —  Tiefrothe,  dänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).   Sdimdzp.: 
238—240°.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.     Zerfallt  beim  Kod«  mi 
Alkohol  und  Schwefelsäure  in  p-Bromanilin  und  Bromoxynaphtochinon.   Wird  von  li» 
riger ,  schwefliger  Säure  nicht  angegriffen.    Mit  Schw^efelammonium  oder  mit  Zinn  oi 
Salzsäure  entstehen  Reduktionsprodukte,  die  beim  Stehen  an  der  Lui^  wieder  in  Bwfr 
anilidobromnaphtochinon  übergehen.    Löst  sich  mit  blauer  Farbe  in  alkoholiscliem  Ell 
und  liefert  beim  Kochen  damit  Bromanilidonaphtochinon. 

Oxyiiaphtochlnon  CjoHeOg  =  OH.C^oHjO,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  OnoadiK 
naphtol   CjoHgCOH)/^-^  mit  Salzsäure  (Martius,  Griess,  ä.  134,  377)  oder  nut  Alb 

lien  (Graebe,  Ludwig,  A.  154,  321).    CjoH^NO, +  H,0  =  CioHeO,  +  XH,.   Bamfr 
hitzen  von  salzsaurem  Diimidonaphtol  mit  verd.  Salzsäure  auf  180°.     C,j,H.(Offii^ 
+  211,0  =  Cj^HjlOHiO,  +  2NH3    (DiEHL,   Merz,  B.  11,  1315).      Beim  Kochen  Kl 
Anilidonaphtochinon  mit  Natronlauge  oder  besser  mit  Alkohol  und  Schwefelaaure  (BaLTüI, 
B,  14,  1900).    Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  AniIido-,9-Naphtochinon  «l 
Eisessig  auf  140—150°  (Zincke,  B.  14,  1490).   Leichter  erfolgt  diese  Zerlegung  bam  fr 
hitzen  von  Anilido-,^-Naphtochinon   mit  HCl   (Liebermann,  Jacobson,  A,  211,80).- 
Darstellung.     Man  trägt  in  msSsig  conccntrirto ,  Biedcnde  SodalÖeung  salzsaures  DiimkkBipklil 
portionenweise  ein   und  fällt  die  Lösung   mit  HCl  (Diehl,   Merz).    —    Hellgelbe,  glininil 
Nadeln.    Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190°  (Liebermann,  Jacobson).    Sublimirti« 
Theil  unzersetzt,  in  röthlichgclben  Nadeln.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wa»er.  et«» 
leichter  in  hcilsem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  Wird  von  Salpetersäure  zu  PhtiUta» 
und    Oxalsäure   oxydirt.     Liefert   beim    Behandeln    mit   Sn   und    HCl    Trioxynaplrtilii 
Ci^>H.(0H)8  und  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Naph talin.    Giebt  beim  Kochen  mit  Ai^ 
und  Essigsäure  Anilido-«-Naphtochinon.  Oxynaphtochinon  und  NH, :  Ludwig,  MaithsIIi 
J,  1880,  734.  —  Ziemlich  starke  Säure.    Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  itA 
und  in  Wasser  löslich. 

Das  rothc  Natriumsalz  wird  aus  der  wässrigen  Losung  durch  Natron  gefallt.  —  Das  Bary na- 
sal z  löst  sich  Iciclit  in  heifsem  Wasser  und  bildet  rothc  Krystalle  (Gbaebe,  Lfpwig).  —  ^ 
Cj^jHjOg.     Zinnoberrothe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser)  (G.,  L.). 

Aethyläther  Ci,H,oOg  =  CjHßO.CioHgO,.  Darstellung.  Aus  dem  SUbemli  «i 
Aethylbromid  (Baltzer).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126—12^« 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  Anilin  |-/-Naphtochinondianilid. 

Chloroxynaplitooliiiion  (Chlornaphtalinsäure)  CjoH^ClOL  =  OH.Cj^HjClO, 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Chlomaphtalintetrachlorid  C.oII^CLCI^  mit  Salpetenini' 
(Laurent,  .4.  35,  293).  Beim  Behandeln  von  Dichlomaphtochinon  mit  alkonolischeB 
Kali  (Laurent).  —  Darstellung  im  Grofsen:  P.  und  E.  Depouilly,  Z,  1865,507.- 
GelbeNadebi.  Schmilzt  etwas  über  200*»  (Graebe,  ^.  149, 14).  Unlöslich  in  Wasser,  M 
lieh  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Sublimirt  unzersetzt.  Wird  von  Silp«te 
säure  zu  Phtidsäure  und  Oxalsäure  oxydirt.  Phtalsäureanhydrid  entsteht  auch  bai 
Glühen  des  Kalium-  oder  Baryumsalzes  (Graebe).  Wird  von  Beduktäonsmittdn  i 
einen  farblosen  Köri)er  [C,«H4C1(0H)8  ?]  übergeführt,  der  sich  aber  sehr  rasch  wieder  i 
Chloroxynaphtochinon  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  PCL  entsteht  PentachlomtphtilJ! 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  >\'ird  Benzol  gebildet.  —  Kräftige  Säure.  Die  Säu«  m 
gelb  oder  roth  und  meist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Salze:  Laurent;  Wolff,  Strecker,  A.  75,  14;  Graebe;  P.  und  R  Dkpouiu 
—    K.q<,H  CIO,    (bei    100°).      Carmoisinrothe    Nadeln    (L.).    —    Ba.Ä,     (bei     lOO*).     U^ 
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rUniende,   eigelbe,    Nadeln    (L.;    G.).     Wenig  lödich   in   kaltem    Wasser,    reichUcher   in 


^•ntaohloroxjmaphtochinon  CjoHCljO,  ==  OH.C^oClgO,.  Darttellung.  Durch 
ikdeln  von  Perchlornaphtochinon  mit  Kali  (Laurent,  Chn,  7,  66).  —  Gelbe  Krystalle. 
o!h  in  Alkohol  und  Aether.    Die  Alkalisalze  sind  roth. 

Ehpomoxjniaplitoohinon  Cj^vH^BrOj  ==  OH.C,oH^BrOj.  Bildung,  Durch  Kochen 
Oibromnaphtochinon  mit  Sodalösung;  beim  Kochen  von  Oicynaphtochinon  mit  Essig- 
>  mid  Brom,  unter  Zusatz  von  etwas  Jod  (Diehl,  Merz,  B.  11,  1066).  Beim 
i«n  von  Bromanilidobromnaphtochinon  mit  veiti.  Natronlauge  oder  mit  Alkohol  und 
'"^eLsaure  oder  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  Anilido-«-Naphto- 
>a(BALTZER,  B,  14,  1901).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Schuppen  (aus  wässricem  Alkohol), 
aelzp.:  196,5^  Sublimirt  unter  starker  Zersetzung.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr 
S  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  kochendem  Alkohol.  Liefert  bei  der  Oxy- 
fc»  mit  HNOg  Phtalsaure.  Die  Salze  sind  meist  wenig  löslich.  —  K.Cj^H^BrOg  + 
>.  Kleine,  dunkelrothe  Nadeln;  sehr  leicht  loslich  in  Wasser.  —  Ba.Ä,.  Orangefarbener, 
*dlinischer  Niederschlag.  Löslich  in  1464  Thhi.  Wasser  von  13^  —  Ag.Ä.  Kirschiother, 
l|(er  Niederschlag. 

aritrocxynaphtcohinon  CioHgNOj  =  OH.CioH^(NO,)0,.  Darstellung.  Die  Losung 
1  Thl.  Oxynaphtochinon  in  10  Thln.  Vitriolöl  wird,  unter  Abkühlen,  mit  der  theoretischen 
ge  rauchender  Salpetersaure  versetzt.  Nach  48  Stunden  giefst  man  die  Masse  in  Schnee 
krystallisirt  den  Niederschlag  aus  CHCI3  um  (Diehl,  Merz,  B.  11,  1317).  —  Kleine, 
selbe  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  157^  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Der  und  in  heilsem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Chloroform,  Lieroin,  Benzol.  Zersetzt 
.  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  HCN  und  Phtalsaure.  Wird  von  verd.  Salpeter- 
re  sehr  leicht  zu  Phtalsaure  oxydirt.  —  K.CioH^NOß  +  H,0.  Lange,  goldgelbe  Nadehi. 
lig  loslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heüsem  und  in  Alkohol.  —  Ba.A,.  Orangerothe 
uppen ;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pb.Ä,  -|~  B[,0.  Scheidet  sich  aus  heüsen 
imgen  in  kurzen,  rotlien  Prismen  ab.  Krystallisirt  ans  kalten  (verdünnteren)  Losungen  mit 
H,0  m  sehr  langen,  feinen  goldgelben  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  losen. 
Ag.Ä.     Dunkelgelbe  Spiefse,  leicht  löslich  in  heüsem  Wasser. 

Axnidooxynaphtochinon  CjoH-NO,  ==  OH.C,oH^(NH,)05.  Darstellung.  Durch 
«gleisen  1  Thl.  Nitrooxynaphtochinon  und  IV,  Thln.  Zinn  mit  3  Thln.  rauchender  Salzsäure ; 
r  durch  Behandeln  von  Nitrooxynaphtochinon  mit  alkoholischem  Sehwefclammonium  und 
len  der  Lösung  mit  Essigräure  (Diehl,  Merz,  ä  11,  1319).  —  Dunkelbraunrothe  Nadeln, 
ibt  sich  gegen  100^  schwarz.  Lässt  sich  nur  unter  starker  Zersetzung  sublimiren. 
ir  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  hei&em  Alkohol  und  Eisessig 
t  blutrother  Farbe,  wenig  in  der  Kälte.  Löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren 
kalien  mit  tiefblauer  Farfe.  ^Vird  von  verd.  Salpetersäure  leicht  zu  Phtalsaure  oxydirt 
fan  Erwärmen  mit  Sn  und  HCl  entsteht  eine  farblose  Lösung  [Bildung  von  Amido- 
oxynaphtalin  G,oH.(NH,)(OH)3  ?].  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  auf 
0*  in  NHj  und  l)ioxynaphtochinon.  —  Ba(CjoHgNOg),.  Dunkelviolettblauer  Nieder- 
ilag.  Löst  sich  etwas  in  heifsem  Wasser  mit  blauer  Farbe.  —  Ag.A.  Dunkelgrauer,  pulve- 
let  Niederschlag. 

OzynaphtGohinonBulfonsäure.  Bildung.  Beim  Lösen  von  Dichlomaphtochinon 
sauren  oder  neutralen  Alkalisulfiten  scheiden  sich  Salze  einer  Trisulfonsäure  aus. 
iH  CL O,  +  3KHSO3  =  (S03.K)2.C,«H,(OH)(O.S03K)  +  2HC1  (Graebe,  A.  149,  9). 
msk  Behandeln  mit  Alkalien  geht  dann  das  Trisulfonsäuresalz  in  Oxynaphtochinon- 
Ifonsäuresalz  über.  (SO,.K),.C,oH,(OH)(O.SO,K)  +  2K0H  =  C,oH,(OH) (S03K)0, 
2K,S03  +  H,0. 

Salz  der  Oxynaphtochinonsulfonsäure.  CjoH^SOg.K,  (bei  140°).  Gelbrothe 
yiWle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  conc  Alkalien,  unlöslich  in  Alkohol.  Giebt 
i  BaCl,  einen  gelben,  in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Salze  der  Trisulfonsäure.  C,oH5S,Oi,.Na3+3H,0.  UndeutHche  Tafehi.  In  Wasser 
»  leicht  löslich.  —  CjqHjSjOu.K,  +  2H,0.  Grolse  Oktaeder.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
ßdich  in  Alkohol.     Wird  von  Chlorbaryum  und  Bleiacetat  nicht  gefällt. 

ChloroxynaphtooMnoiiBulfonB&ure  (?)  aoH^ClSOe  =-  OH.C.oH.a(S03H)0,.  Bil- 
na.  Entsteht,  neben  Chloroxynaphtalinsäure  CioHrClOj,  beim  Behandeln  von  Naphtalin 
t  Kaliumchlorat  und  Schwefelsäure  (Hermann,  ä,  151,  83).  —  Darstellung.  Siehe 
loioxynaphtalinsäure  (S.  1583).  Die  wässrige,  von  der  Chloroxynaphtalinsäure  durdi  Aether 
Wte,  Lösung  scheidet  kei  längerem  Stehen  Krystalle  des  Salies  K.Cjo^i^^SOe  ab,  welche 
n  mit  Wasser  wäscht  und  aus  siedendem  Wasser  umkrsrstallisirt. 

K-Cj^H^ClSOg.  Braune,  krystallinische  Masse.  Schwer  löslioh  in  WaMer,  unlöslich  in 
icohol.     Liefert  beim  Erhitzen  Naphtochinon  (?).     Bedudrt   ammcmiakaliadiA   SUbnliÖMiBS.   ^ 
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Bei  eiuigen  Darstellungen  erhielt  Hrkm.vkh  statt  des  Salzes  K.C^oH4ClSO^,  ein  Salz  K..C.„H,Cl^O^ 
Dasselbe  glich  ersturem  Salze,  war  aber  in  Alkohol  weniger  schwer  loslich. 

DioxynaplitochinoneCioHB04  =  (OH)2.C.oH^Oj.  1.  n-Dioxvnapktochinon.  BiU 
düng.  Durch  Erhitzen  von  Amidooxynaphtocmnon  mit  verd.  Salzsäure  auf  lfe(^.  C^ 
(NHj)(OH)0,  +  H,Ü  =  C,.H,(OH),0^  +  NH,  (Diehl,  Merz,  B.  11,  132-2).  -  Rt4hbaiiw, 
feine  Nadeln  (austCsHig);  dunkelrothe  Schüppchen  (aus  Eisessig).  M'enig  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alki>hol  oder  EiMSdig.  Die 
Losung  in  Alkalien  ist  dunkelviolettblau.  Sublimirt,  unter  starker  Zersetzung,  in  zinno)«- 
rothen  Nädelchen.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  leicht  zu  PhtaLsaure  unifiiL 
Liefert  nüt  Sn  und  HCl  eine  farblose  Lösung,  wahrscheinlich  von  Tetraoimpfailh 
CiqH^cOH)^.  Die  Salze  sind  meist  dunkel  gefärbt  und  wenig  löslich  in  ^ub.  — 
Ba.C,QH^O,.  Scliwarzviolctter  Niederschlag.  —  Pb.Ä,  Dunkel blaaer  Niedenfchia;.  —  i^ 
Graulilaue  Fallung;  nimmt,  nach  dem  Trocknen,  messingfarbenen  Glanz  an. 

Diaoetat  C\^H,oC\  =  C,üHj(C3H805)-,0.,.  Braune  Schüpi)chen  (aus  Teidflintai 
Alkohol)  (D.,  M.). 

2.  ,^-Dioxvnaphtochinon  (Naphtazarin).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  «-Di- 
nitronaphtalin  mit  Zink  mid  Vitriolöl  auf  200*^  (RoussiN,  J.  ISOl,  9j5;  Aguiax,  Bato. 
B.  4,  251).  —  Darstellung.  Man  erlutzt  ein  Gemisch  von  400  g  gewöhnlicher  naAVi\ 
rauchender  Schwefelsäure  auf  200",  trägt  40  g  Dinitronaphtalin  ein  und  dann  5 — 10  g  granBlirtei&ife 
in  kleinen  Antheilen,  so  dass  die  Temperatur  des  Gemisches  zwischen  195 — 200*^  bleib!.  2U 
^/^  Stunde  giefst  man  die  Flüssigkeit  in  das  zehnfache  Volumen  Wasser,  fiilcrirt  kocbcod  hfll 
und  reinigt  die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  durch  Sublimation  (LusEnun^ 
A.  162,  330).  —  Sublimirt  in  rothbraunen  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Aetber  and  ■ 
kochendem  Weisser,  reichlich  mit  rother  Farbe  in  Alkohol  und  krvstallisirt  duiu  ■ 
erünbrauu  glänzenden  Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  kornblumenblauer  Farbe  ■■ 
m  Vitriolöl  mit  Fuchsinfarbe.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Naphtalin  xd 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  Oxalsäure,  aber  keine  PLtihiBt 
—  Beim  Fällen  einer  ammouiukalischen  Lösung  von  ^i-Dioxj-uaphtochiuon  mit  BaCl,  easM 
ein  blauer,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  cBa.CjoII^OJj.Ba(OH),   (bei  120*^  (LlEBEUüW* 

Trioxynaphtoohinon  C^ioH^O- =  (OH)3.C.^H305.  Bildung.  Beim  Erhiuen  w 
^-Dioxynaphtochinon  mit  Vitriolöl  auf  200°.  Wird  als  Nebenprodukt  erhalten  bd  fa 
Darstellung  von  /j-Dioxynaplitoclunou  aus  «-Dinitronaphtalin,  Zn  und  H^SO^  (AGFUif 
Bayer,  B.  4,  439).  Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  des  rohen  /i-Dioirn^to- 
chinons  wird  mit  scliwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht,  dann  in  Natron  gelö«  flrf 
mit  HCl  gefällt.  —  Amorph,  schwarz,  nimmt  nach  dem  Trocknen  einen  löthlkba 
Metallglanz  an.  Unlöslich  in  den  gcwölmlichen  Lösungsmitteln;  etw^as  löslich  in  einei 
heilen  Gemisch  von  Alkohol  und  Eisessig.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  schmutzig  Un* 
violetter  Farbe.    Liefert  beim  Glühen  mit  Ziukstaub  Naphtalin. 


2.  fj-Naphtoohinon 


Bildung.     Beim  Behandeln  wb 


CH  CH 

Amido-;i-Naphtol  mit  Chromsäuregemisch  (Stexhouse,  Groves,  A.  189,  lüJ».  —  ^•'" 
Stellung.     Man   lobt    1,8  Thle.  Amitio-^-Naphtol   in  (6  Thln.)  vcnlünnter  Schwefeluurr  (1  VoL 
HjSO^,  2  Vol.  lIjO)  und  priefst  die  I/)sung  in  eine  Lösung  von  (3  Thln.)  KXrfy  in  (30TUn.J 
Wasser.     Das  Chinyn  scheidet  sich  sofort  aus  (Stknhouse,  GRO^'K8,  A.  194,  202;' LikmbmaSS, 
Jacodso-v,  A.  211,  49j.  —  Kleine  ruthe  Nadeln  (aus  Aether);  hellorangefarbene  Blittch« 
(aus  siedendem  Benzol).     F'nveicht,   unter  Schwärzung  imd   Zersetzung,  bei  115— l'A^- 
Unterscheidet  sich  von  «-Naphtocliinon  durch    seine  Farbe,   Genichlosigkeit  und  SiAt- 
fluch tigkeit  mit  Wjisserdämpfen.     Leicht  zersetzbar.    I-/öslichkeit  wie  bei  «-Naphtodbinoo. 
Wird  von  SC).,  oder  HJ  in  j-J-Hydronaphtochinon  übergeführt.    Liefert  bei  längerer  _En- 
wirkunjj   von    verdünnter   Salpetersäure   oder    beim   Behandeln    mit  K3InO^  nitdäa» 
Beim  Lrwärmen    mit   verdünnten    Mineralsäuren    entsteht   Dinaphtyldichinhydron.    D* 
Lösung  von  Naphtochinon  in   verdünntem  Alkali  ist  ^Ib  und  absorbirt   lebhaft  Stuo^ 
Stoff.    Liefert  mit  Anilin  Anilidonaphtochinon  und   bei   überschüssigem  Anilin  Niphtih 
chinondianilid. 

Nitro-^^-Naphtochinon  CioH^lNOo^O.,.     DarstelluHg    Man  erwärmt  ein  GemSseh  t« 
10  Thln.  ;^-Naphtochiuon  und  72  Thln.  Saii>et«rsäure  (spec.  Gew.  =»  1,2)  karte  Zeit  im  Vi 
bade  und  kr^'stallisirt  das  ausgeschietlene  Produkt    aus    dem  15-faGhen   seines  Gewichta 
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BcsisoU  und  dann  wiederholt  aus  dem  doppelten  Gewicht  kochenden  Kiseasigs  um  (Sten- 
Gbon-es,  A.  194,  203).  —  Rothe  Kiystalle.  Schmelzp.:  158°.  Wenig  löslich  in 
and  in  Aether;  unlöslich  in  CS,,  löslich  in  Benzol  und  kochendem  Alkohol,  sehr 

it  in   heifsem  Eisessig.    Zersetzt   sich   beim   Auflösen    in  Vitriolöl.     Wird   von   ÖO, 

~~"     Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Phtalsäure. 


yo« 

Anüidonaphtochinon  C,Jl^^l!sO^=OHß.C,^B.\^^^  ^  .^^l!^KiC^H,),C,^B.fi,(^). 

^»telluny.  Durch  Vermischen  einer  alkoholischen  Losung  von  1  Tlil.  /^-Naphtochinon  mit  einer 
koholischen  Losung  von  1*,,  Thln.  Anilin  (LIEB£RMA^'N,  Jacobson,  ä,  211,  75;  Zincks,  B.  14, 
IW).  —  Rothe,  güld-  bis  grünglänzende  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  240°  und  sublimirt  unter 
flu  weiser  Zersetzung.  Wird  von  wässriger  schwefliger  Säure,  beim  Kochen,  nicht  rcducirt 
ilAslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  heii'sem  Benzol,  viel  leichter  in 
Ukem  Eisessig.  Löst  sich  unzcrsctzt  in  kaltem  Vitriolöl.  Bildet  mit  Salzsäure  ein  hell- 
Ibes  Salz,  das  von  W^asser  in  seine  Componentcn  zerleg  wird.  Zerfällt  bei  längerem 
ichen  mit  Säuren  (Salzsäure)  in  Anilin  und  Oxy-«-Naphtochinon ;  die  gleiche  Um- 
ndlune  erfolgt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  etwas  EL^SO^,  beim  Erhitzen  mitC,HgBr 
d  durch  Behandeln  des  Silbersalzes  Ag.C,-HioNO„  mit  Acetylchlorid  (Z.).  Wandelt  sich 
tier  bei  längerem  Kochen  mit  Eisessig^  in  das  Anilido-a-Naphtochinon  um.  Liefert  mit 
IC.  Salpetersäure  ein  Nitroprodukt.  Brom,  in  eine  I-iösung  des  Anilids  in  CS^  einge- 
ben, erzeugt  ein  Additionsprodukt,  das  sich  unter  Bildung  von  Naphtochinon-p-Bromanilid 
Lch  aus  ^-isaphtochinon  und  p-Bromanilin  darstellbar)  zerlegt.  Erhitzt  man  /j-Anilido- 
phtochinon  mit  Essigsäure  auf  140 — 150^  so  entsteht  daneben  noch  etwas  Oxy-«-Naph- 
sliinon.  AVird  von  SGL,  in  der  Wärme,  nicht  rcducirt.  Unterscheidet  sich  von  Anihdo-ce-Naph- 
rliinon  durch  seine  Löslichkeit  in  kalten  Alkalien.  Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure: 
det  Salze  und  Alkylderivate;  die  Einführung  von  Säureradikalen  gelingt  aber  nicht  (Z.). 

Salze:  Zincke.  —  Die  Alkulisalze  sind  harzig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
löslich  in  Alkalilauge.  —  CaCC^aH^yXOg)^.  Gleicht  dem  Baryumsalz.  —  Ba.Ä,.  Kleine, 
akelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol);  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Das  Zink-  und  Queck- 
»lieroxvdsalz  kn-stallisiren.  —  Ag.A.  Bruunrother  Niederschlag,  imlöslich  in  Wasser 
d  Alkohol. 

Die  Aether  erhält  man  durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Anilids  mit 
At.)  Natrium  und  etwas  überschüssigem  Alkylbromid.  Man  erwärmt  einige  Zeit, 
txt  etwas  Natronlauge  hinzu,  um  unverändertes  Anilid  gelöst  zu  halten,  fällt  mit 
[asser  und  kr>'8tallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Zincke,  B,  15,  282).  — 
Le  Aether  wenlen  durch  Natronlauge  etwas  verharzt,  aber  nicht  verseift.  Sie  lösen  sich 
Ldit  in  heiff^er  Essigsäure;  die  Lösung  färbt  sich  beim  Kochen  violett  und  hält  dann 
Qilido-,i-Naphtochinon,  neben  etwas  Anilido-«-Naphtochinon. 

Hethyläther  Ci.H^gNO.»  =  CjgH.yNO^.CHj,.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  und 
iJ  (ZiN-CKE).  —  Gelbe  Naäeln.  Schmelzp.:  150— 151^  Ziemlich  löslich  in  Alkohol 
W  Aether. 

Aethyläther  C^gHijNOj  =^  CigH.j^NOo.CgHj.  Darstellung.  Aus  dem  Silbersalz  mit 
Myhr  \Z.).  —  Oraugegelbe,  monoklnie  trystalle.  Schmelzp.:  104^  Leicht  löslich  in 
äüsem  Alkohol  in  Aether,  CHClg,  Benzol,  weniger  in  Ligrom.  Liefert  beim  Kochen  mit 
ttc  Salzsäure  Oxynaphtochincm  und  bei  106^  schmelzende  Xadeln.  Beim  Erwärmen 
it  Vitriolöl  werden  bei  105— IOC*  schmelzende,  gelbe  Nadeln  erhalten,  aber  keinAnilido- 
Kaphtochinon  (Z.,  B.  15,  283). 

Propyläther  C^^Hi^NO.,  =  CioH^oNO^.C.H..  Gleicht  dem  Aethyläther.  Schmelzp.: 
J3 104«  (Zt.).  ' 

Isoprop'ylätherCjeH.oNO^.CarL.  Groise,  röthlichgelbe  Kr>'stalle.  Schmelzp.:  99—100*». 
jcht  löslich  in  Aether  und  in  heiisem  Alkohol.  Liefert  beim  Kochen  mit  conc.  Salz- 
iire  bei  111 — HS**  schmelzende,  gelbe  Nadeln  und  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  Anilido- 
^aphtochinon. 

/J-Anilidonaphtochinon  und  salpetrige  Säure  (Zixcke,  B.  15,  284).  Leitet 
in  salpetrige  Säure  zu,  in  Alkohol  vertheiltem,  Anilidonaphtochinon ,  unterbricht  das 
tileiten,  ehe  völlige  L<')sung  erfolgt  ist  und  lässt  kalt  stehen,  so  scheiden  sich  farblose 
ideln  einer  Alkoholverbindung  des  Nitrosonaphtochinonanilids  C.^Hio(NO) 
>,.C,HgO(?)  aus.  Beim  Erwärmen  verliert  die  Verbindung  Alkohol  und  hmtcrlässt 
ies  NitroBonaphtochinonanilid,  das  man  auch  sofort  erhält,  wenn  man  Anilido- 
[^tochinon  mit  Alkohol  und  Essigsäure  übergiefst  und  salpetrige  Säure  einleitet.  Die 
tzoBoverbindung  bildet  rothe  Nadeln.  Sie  löst  sich  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Benzol, 
ras  leichter  in  heifser  Essigsäure.  L'nlöslich  in  NH,  und  Sioda.  Wird  von  Xatron- 
ige  in  einen  gelben  Körper  C^^HgNoO  (?)  umgewandelt,  der  aus  Alkohol  in  ftinen, 
iwefelgelben  Nadeln  krystallisirt  und  bei  217^  schmilzt 
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NitrosonaphtochinonaDilid  löst  sich  in  einer  KaliumdiBolfitlggung,  befan  Enina. 
Säuren  fällen  ans  der  Lösung  Amidonaphtoohinonanilid  C^0EL0(KH,]NO.  in  Umü 
Flocken.  Getrocknet  gleicht  dieser  Körper  ganz  dem  Indigo.  &  löst  am  rag  ■ 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leicht  in  neilser  Essigsäure.  Mit  Säuren  Uefeit  er  Hb 
unbeständige  Salze  (das  salzsaure  Salz  bildet  kleine ,  dunkle  Nadeln).  Mit  EHoh» 
anhydrid  entsteht  ein  Acetylderivat  Q(,Hji(C3H30)N,0,,  das  aus  Alkohol  in  gol^Aa 
Blättern  krystallisirt  und  bei  215°  schmCzt. 

Erwärmt  man  Amidonaphtochinonanilid  mit  Essigsäure  und  Salpetersätue,  »  oMck 
ein  gelbrother  Körper  C.gHg(NH)N02,  der  aus  heÜBer  Essigsäure  in  feinen Hiaifli 
krystallisirt  und  bei  etwa  275°  schmilzt.  Von  redudrenden  Mitteln  wird  er  m  !■&► 
naphtochinonanilid  übergeführt,  mit  Alkalien  liefert  er  den  gelben  Körper  Q^fififi, 

yo 

NaphtooMnondiaiiUid   C^HjeNjO  =  (Nn,CJEi^)ß.C^o3^i\/^Q  ^  v  .      BiM«if 

Durch  Kochen  einer  mit  überschüssigem  Anilin  versetzten,  heifsen,  alkoholisda  Uidm 
von  /9-Näphtochinon.     Entsteht  auch  aus   dem  Monoanihd   und  dessen  Aeüiem  mk 
Erhitzen  mit  Anilin   imd  Essigsäure  (Zincke,  B.  15,  481).     Durch  Kochen  einer  ««g- 
sauren  Lösung   von  Oxynaphtochinonätliyläther  (Zincke,  B,  14,  1900),  OxinudoufhlQl 
(ZiNCKE,  B.  15,  481)  oder  von  salzsaurem  Diimidonaphtol  (GoES,  Ä  13,  124)  mit  ma, 

—  Darstellung.      Man    erhitzt    eine    essigsaure    Lösung    von    salzsaurem    DümidoBiplitd  ob 
Anilin  (Zincke,  B.  15,  481). 

Ist  auf  S.  1303  als  Diphenyldiimidonaphtol  beschrieben. 

Schmelzp.:  179—180®  (Zincke).  Löst  sich  in  Essigsäure  mit  tiefvioletter  FiAe, 
unter  Bildung  eines  Acetates,  das  aber  schon  durch  Wasser  fast  völlig  zerlegt  lÜ 
Unlöslich  in  verdünnter  Natronlauge  (Unterschied  und  Trennung  von  NaimtoehinoDiMiih 
anilid).  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verändert  Wird  von  alkobolixhB 
Schwefelsäure,  beim  Kochen,  sehr  langsam  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  OxfBi|ilil»- 
chinon.  Salpetrige  Säure,  conc.  Salpetersäure  und  Brom  wirken  substituirend.  Redakan- 
mittel  bewirken  die  Bildung  farbloser  Verbindungen,  die  sich  an  der  Luft  schnell  löda 

—  Die  Salze  sind  goldgrün  bis  schwarzviolett  und  in  Alkohol  unzersetzt  löslich;  Wimb 
spaltet  die  Salze  in  freie  Säure  und  Naphtochinondianilid. 

Salze:  Zincke,  B.  15,  483.  —  C„H,eN,O.HCl.  Goldgrüne  Krystalle  oder  BlänA» 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  —  (C„Hj,N,O.HCl),.ZnCl,.  Breite,  sAi» 
grüne  Blättchen  oder  Krystalle.  Wird  vom  Alkohol  zerlegt  —  Cj^Hj^NjO-HJ.  SAw« 
Nädelchen;  sehr  beständig.  —  GjjHjgNjO.HjSO^.     Bothbraun,  metallglänzend. 

Aethylanüidonaphtoohinon   CjgHijNO,  =  N(C,Hft)(C6Hj).CioH50,.     DartuUni' 

Durch  Erhitzen  von  /S-Naphtochinon   mit  Aethylanilin  und  Alkohol  (Elsbach,  ä  15,  691}.- 

Derbe,  dunkelrothe  Nadeln   (aus   Aether).     Schmelzp.:  165^     Unlöslich   in  verdfimto^ 

kalter  Natronlauge.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe  und  wird  aus  dieser  l^^ 

durch  Alkalien ,  aber  nicht  durch  Wasser  ^fallt.    Zerfällt   leicht   beim  Kochen  mit  w- 

dünnter  Salzsäure  in  Oxvnaphtochinon  imd  Aethylanilin. 

/O  _^ 

o-Toluidonaphtoohinon  C^H^gNOj  =  OH.CjoHjN^.n  gr  y      DargulUnf,    Dw» 

Kochen  gleicher  Theile  /3-Naphtochinon  und  o-Toluidin  mit  Alkohol  (Elsbach).  —  Feffll^ 
rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  240®.  Löslich  in  verdünnter,  kalter  Nstronliiii^ 
mit  gelber,  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verd.  SilnMB 
auf  130°  in  o-Toluidin  und  Oxynaphtochinon.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  «if  150 
unverändert 

p-Toluidonaphtooliinon    OH.CiqHjV^/q  tx  y    Darstellung,    Durch  AnfkodMn  w 

1  Thl.  /J-Naphtochinon  mit  2  Thln.  p-Toluidin  und  etwas  Alkohol  (Elsbach).  —  R<A 
grünglänzende  Nadeln.  Schmelzp. :  240°.  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  ADcoho 
leicht  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig.  Löslich  in  kalter,  verdünnter  NatrooUnp 
Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  150°  um  in  p-Toluido-a-Naphtoehinoo.  Zfl 
fällt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salzsäure  auf  150°  in  p-Toluidin  und  OxynaphtoduDon. 

Der  Aethyläthcr  schmilzt  bei  132—133°.  Das  Nitrosonaphtochinontoltti 
bildet  lange,  rothe  Nadeln,  die  bei  240 — 245°  unter  Aufschäumen  schmelzen.  Dw  hltf 
Amidonaphtochinuntoluid  liefert  ein  bei  190 — 191°  schmelzendes  Acetylderiwt iB 
ein  bei  260—205°  schmelzendes  Oxydationsprodukt  (Zincke,  B.  15,  287). 

Naphtochinonditoluid  —  s.  Ditolyldiimidonaphtol  S.  1303. 

Dinaphtyldichinhydron  CjoH^jO^  =  aoH,o(OH),0,.  Dar  Stellung.  Mu  «nrin 
10  Min.  lang  1  Thl.  /J-Naphtochinon  mit  10  Thln.  verd.  SchwefelÄure  (1  Vd.  ELSO«,  2  Vi 
H,0)  auf  55°  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Stenhouse,  Gboveb,  A.  104,  205).  —  Kaiuäwill 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  CS,,  Ligroin,   fast  unlöslich  in  Benzol,   löolich  in 
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n  Bediiktionsmitteln  in  Dinaphtyldihydrochinon ,  durch  Oxydationsmittel  in  Di* 
lichinon  verwandelt. 

Laphtyldiohinon  C^qH^oO^.  Darstellung,  Beim  Schütteln  von  Dinaphtyldichin- 
(lit  Bromwasser  oder  heim  ärwärmen  desselben  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäar^e- 
rENHOüBE,  Gboyes).  —  Orangefarbene,  kleine  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser;  sehr 
«lieh  in  den  gewöhnlichen  Lösim^mitteln.  Löst  sich  unzersetzt  in  kochender 
säure.    Wird  von  Keduktionsmittem  in  Dinaphtyldihydrochinon  übergeführt. 

laphtyldihydrooliinon  (Dinaphtyldichinol)  C-oH.^O^.  Bildung.  Bei  24- 
m  Stehen  von  Dinaphtyldichinhydron  (oder  Dinaphtyldichinon)  mit  dem  doppelten 
1  einer  gesättigten ,  wässrigen  Lösimg  von  SO.  (Stenhoüse,  Gboves).  —  Tarb- 
lus   verdünnter,   mit   SO,  versetzter,  Essigsäure).    Schmelzp.:  176 — 178®. 


dein   (aus 

löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  CS,,  Benzol,  leicht  in  Eisessig. 

icht  zu  Dinaphtyldichinon  oxydirt. 

Bnchinon  C^^H^fi».  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Guajen  C.,H^,  mit  CrO, 
igsäure  (Wieser,  M.  1,  604).  —  Sublimirt  in  citronengelben  Nadeln.  Sdundzp.: 
l^.    Ziemlich  löslich  in  Wasser.    Löst  sich  nicht  in  S^a  oder  NaHSO,. 


CCXH.  Chinone  c^H^^.^eO,. 


^12^8^2- 


rachlordiphenylohinon  Ci,H^C1^.0,  —  s.  S.  1353. 
rabromdiphenylohinon  QyH.Br^.O,  —  s.  S.  1353. 
raoxydiphenoohinon  C^^K^{Oti.)fii  —  s.  S.  1372. 


CCXm.  Chinone  c^H3^_,30,. 

me  C^aHgO,. 

lorenchinon.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diphenylenketon ,  beim  Behandeln 
oren  C^bH.^  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Babbier,  ä.  eh.  [5]  7,  500).  Man  fällt 
lukt  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  Niederchlag  aus  einem  Gemenge  von 
und  Alkohol  um.  —  Körnig  Aj^gregate  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  181 — 182^ 
3  schweflige  Säure  erzeugt  bei  100^  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Re- 
iprodukt. 

"ch  Destillation  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Phenol  mit  5  Thln.  Bleioxyd  erhielten 
Qd  DoBP  (B.  7, 399)  eine  kleine  Menge  eines  bei  173—174^  schmelzenden  Körpers 
,  der  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirte,  sich  nicht  in  Alkalien, 
cht  in  Alkohol  und  Benzol  löste.  Mit  Brom  lieferte  er  das  (aus  Alkohol)  in 
krystallisirte  Dibromderivat  C,gHeBr,0,  (Schmelzp.:  211— 212<>).  —  Vielleicht 
«r  Körper  Fluorenchinon. 

Methylendiphenylenohinon.  Bildung.  Aus  v-Methylendiphenylen  C^gH^o 
)3  und  Essigsäure  (Carnelley,  Soc.  37,  709).  —  Lange,  goldgelbe  Nadeln  (aus 
).  Schmelzp.:  280 — 28 P.  Elaum  löslich  in  kaltem  .Mkohol,  wenig  in  heilsem. 
rt  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Methylendiphenylenohinon.  Bildung.  Aus  J-Methylendiphenylen  C^-Hj,, 
\  und  Essigsäure  (Cabnelley).  —  Weilses  Pulver.  Sublimirt  in  Nadeln, 
p.:  276— 278^    Mafsig  löslich  m  Eisessig. 

Tmoläthylenchinon  C^H^gO,  —  s.  S.  1357. 


CCXIV. 


Anthrachinon  CoH,/^Q\CeH^  sind  2  Sauerstoffatome  an  die  Stelle  von  2 
toffatomen,  im  Anthracen,  in  der  p-Stellung  getreten.  Es  bleibt  aber  zu  erforschen 
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in  welcher  Weise  die  SauerstofTatome   gebunden   sind.    Die  Fonnel  des  AnthraAa 
kann  nähmlich  geschrieben  werden: 

/CO 


^«^^<^/^«^*   ^^   CA<^g;g\c,H,. 


CO 

Die  zweite  Formel  ist  die  eines  Diketones  und  wirklich  erinnert  das  AnthndoBop 
seinem  Verhalten,  vielfach  an  diese  Körperklassc. 

Im  Phenanthrenchinon  Cj^HgO,  sind  aber  ganz  unzweifelhaft  2WaKem<At 
in  der  o-Steliung  durch  2  Sauerstonatome  vertreten.  Auch  hier  ist  ein«  zisf 
Auffassung  möglich: 

CeH,.C.O  CeH,.CO 

II    '       und       ' 
CeH,.C.O  CeH,.CO 

Die  zweite  Formel  ist  die   eines  Diketons  (Phenanthrenchinon  verbindet  rieh  wie 
Ketone  mit  Alkalidisulfiten). 

Im  Anthrachinon  ist  jede  CO -Gruppe  mit  zwei  Benzolresten  C^H^  verbünde 
Phenanthrenchinon  nur  mit  einem  (Sommaruga,  B.  12,  981). 


L  Chinone  Cj^HgO,. 


1.  Anthrachinon  CflH^/SS'^CeH^. 


\C0/ 


1 


^_co~ 


-co- 


.  Bildun 


der  Oxydation  von  Anthracen  (Laurent,  Berx,  Jährest.  16,  366;  A^'PEUSoy, . 
301).  Bei  der  Destillation  von  Calciumbenzoat  (Nebenprodukt  bei  der  Darstellui 
Benzophenon)  (Kekule,  Franchimont,  B,  5,  908)  imd  auch  bei  der  Destillati 
Benzoesäure  mit  PjOj ,  wahrscheinlich  infolge  vorheriger  Bildung  von  o-Benzoyl 
säure.  Diese  Säure  (aber  nicht  p-Benzoylbenzoesäure)  liefert  beim  Erhitzen  mi 
Anthrachinon  (Behr,  Dorf,  B,  7,  578).  GoH5.GO.C8H^.CO,H  =  CeH4(CO)5.C«H^- 
Beim  Erhitzen  von  o-Benzoylbenzoesäure  mit  rauchender  Schwefelsaure  entsteht  - 
chinonsulfonsäure  (Liebermann,  B.  7,  805).  Bei  der  Oxydation  von  o-Phenyliol 
CeHß.CO.CoH^.CH^  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Behr,  Dorp,  B,  6,  753; 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalylchlorid  C-H^(COCl)-  und  Benzol  mit  Zi 
auf  220®  (PiccARD,  B.  7,  1785)  oder  aus  Phtalylchlorid  und  Benzol  mit  Chloralu 
(FriedeL,  CRAFT8,  Bl.  29,  49).  —  DaraUllung.  Man  trägt  in  die  hei&e  Losung  yt 
Anthracen  in  Eisessig  2  Thle.  gepulvertes  Kaliumdichroniat  ein,  kocht  bis  die  Lürang  t 
geworden  ist  und  fällt  dann  mit  Wasser,  Der  Niederschlag  wird  destillirt  (Gbaebe, 
MANN,  A.  Spl.  7,  285).  —  Darstellung  im  Kleinen  (\'^orle8ung8 versuch).  Man  leite 
siedende  Losung  von  1  Thl.  Anthracen  in  4 — 6  Thln.  Alkohol  Chlor  ein  oder  fügt  Br« 
Man  filtrirt,  nach  dem  Erkalten,  wascht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol,  dann 
dünnter  Natronlauge  und  sublimirt  ihn  hierauf  (Claus,  B,  10,  926).  —  Darstellt 
Gro&en.  Man  oxydirt  Anthracen  mit  der  theoretischen  Menge  K^Cr^Oy  und  H^SO^.  I 
Anthrachinon  wird,  nach  dem  Trocknen,  mit  der  27,  fachen  Menge  Vitriolol  auf  80 — 
hitzt  und  die  Losung,  nach  dem  Erkalten,  in  die  20 fache  Menge  kochenden  Waiaen  ] 
Der  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  der  Sublimation  im  überhitzten  Dai 
unterworfen  (E.  Kopp,  J.  1878, 1188).  —  Rhombische  Krystalle  (FriedlInder,  J.  18« 
Sublimirt  in  gelben  Nadeln.  Schmelzp.:  273®  (Graebe,  Liebermaxn).  Spec.  < 
1,419—1,438  (Schroeder,  B,  13, 1071).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etw 
liclier  in  heifsem  Benzol,  wenig  in  kaltem.  ICÖ  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen 
0,05  Thl.  und  bei  Siedehitze  2,249  Thle.;  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  15*»  0,19  H 
bei  100°  2,56  Thle.  (Bechi,  B.  12,  1978).  Sehr  beständig.  Wird  von  Oxydaüon 
kaum  angegriffen.  Alkoholisches  Kali  ist  bei  200°  ohne  Wirkung.  Greht  beim  ! 
mit  festem  Kali  auf  250°  ziemlich  glatt  in  Benzoesäure  über  (Graebe,  T<rKBF.RM 
160,129).    Ci^H80,  +  2KHO=-2C,H.O..K.    Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und 

■'CO     *     \ 
lauge  entsteht  Oxanthranol  C^H^^  CH(OW\  }^^^*'    ^*  Zinkstaub  und  AmmoD 

stehen  Dihydroanthranol  Ci^H^O  und  Antluranol.   Beim  Erhitzen  mit  Jodwaaaen 
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fhosphor  wird  zunächst  Anthranol  CoH^C^^^g    '^QH^   gebildet,   dann  Anthracen 

liierauf  Anthracenhvdrür.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Anthracen  erhalten. 
1.  Erhitzen  mit  (2  Mol.)  PCl^  und  etwas  POOL  auf  200°  entsteht  Trichloranthracen. 
C-0.  +  2PCI5  =  C.,H,Cl3  +  2POCI3  4-  Ha.  Brom  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung; 
LCO^  erzeugt  es  Dioromanthrachinon.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entstehen  Anthra- 
^üimono-  und  disulfonsäure. 

Jieaktion  auf  Anthrachinon,    Man  vermischt  Anthrachinon  (1mg  ist  genügend) 

etwas  Natrium amalgam ,   giefst  absoluten  (alkoholfreien)  Aether  hinzu  und  schüttelt 

Giefst  man  nun  einige  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  entsteht  eine  rothe  Färbung,  die 

t  Umschütteln  infolge  des  Luftzutrittes  verschwindet     UebergieXst  man  das  Gemenge 

Anthrachinon  und  Natriumamalgam  mit  absolutem  Alkohol ,  so  entsteht  eine   grüne 
>img,  die  beim  Durchschütteln   mit  Luft  verschwindet.    Bei   ruhigem    Stehen   treten 
e  Färbungen  wieder  auf  (Claus,  B,  10, 927).  —  Man  stellt  Anthrachinondisulfonsäure 
und  wandelt  diese,  durch  Schmelzen  mit  Kali,  in  Alizarin  um. 

Constitution  des  Anf  brach  in  0  n  s.  Im  Anthrachinon  befinden  sich  die  CO-Gruppen 
>eiden  Benzolresten  (C^HJ  in  der  o-Stellung.  Aus  gebromter  Phtalsäure  lässt  sich 
:^  Behandeln    mit   Benzol    und  Chloraluminium    Brombenzoylbenzoesäure   darstellen, 

diese  geht  durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl   in  Bromanthrachinon  über.    CeHflBr^QQ»TT 

::,He  =  CeH^Br.^^i^^^jj  +  H,0  =  C^HgBr/^^CeH,  +  2H,0.    In  diesem  Brom- 

hrachinon  befinden  sich  die  CO-Gruppen  zum  Benzolrest  C«HgBr  in  der  0- Stellung, 
I  beide  CO-Gruppen  der  ursprünglicu  angewandten  Brom  phtalsäure  angehören.  Un- 
«nnt  ißt  nur  die  {Stellung  der  C03jfruppen  im  Benzolrest  CgH^.  Durch  Erhitzen  mit 
Li  auf  160^*  geht  das  Bromanthrachinon  in  Oxyauthrachinon  über  und  dieses  liefert,  bei 
Oxydation  mit  Salpetersäure,  Phtalsäure.  *E^  >vird  also  bei  dieser  Oxydation  der 
)-haltige  Benzolrest  verbrannt  und  nicht  der  Best  QiH^ ,  denn  sonst  müsste  Oxyphtalsäure 

Btehen.  C,H3(0H)/gg^  C,H,  +  O  +  H,0  -  C«H3(0H)  +  coIh/^^  ^  C.H, 
BIX  00*  H  ">"  ^«^*'    ^*  °"^  ^  ^^^  Phtalsäure  die  CO-Gruppen  benachbart  liegen  und 

K  Säure  aas  dem  Reste  pQ^C^H^  des  Oxyanthrachinons  entstanden  ist,  so  müssen 

sh  in  dieser  Hälfte  des  Anthrachinons  die  CO-Gruppen  in  der  o-SteUung  sich  be- 
dei  (Pechmanx,  B.  12,  2125). 

Anthrachinonchlorid  Cj^H^CLjO  =  CßH  ^^q  »^CeH^.  Bildung.  Beim  Einleiten 

Q  Chlor  m,  auf  100—120"  erhitztes,  o-Phenyltolvlketon  CeHj.CO.C^H^.CH. -i-(5Cl=. 
.H,C1,0  -r  4HC1  (Thöbner,  Zincke,  B.  10,  1479).  —  Glänzende  Prismen.  Schmelzp.: 
2— 133^  L(jslich  in  absolutem  Alkohol,  Eisessig,  Ligroi'n,  Aether,  Benzol.  Zerfällt,  mit 
■Bser  in  Berührung,  sehr  leicht  in  HCl  und  Anthrachinon  und  ebenso  beim  Erhitzen 
t  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  PClg  auf  150 — 160°  entsteht  ein  sehr  beständiger 
Srper  (Cj^H^Cl^  ?),  der  bei  203—204"  schmilzt  und  dessen  L<3sung  in  Ligroin  blau 
orescirt 

Dichloranthraohlnon  C^^HcCUO,.  Darstellung,  Durch  Behandeln  von  Tetrachlor- 
thracen  mit  CrOg  uud  Essij^ure  (Gbaebk,  Liekermann,  A.  fipLl,  290);  durch  Erhitzen  von 
ithrachinon  mit  SKUg  auf  100°  (Diehl,  li.  11,  179).  —  Gelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer 
ilich  in  Benzol;  schwer  in  Alkohol  und  Aetlier.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
izarin. 

Trichloranthrachinon  C,4H6Cl80j.  Damtellung.  Durch  Erhitaen  von  Anthrachmon 
t  ßbClj  auf  180°  (DiEiiL,  //.  11,  löO).  -—  Krystalle.  Schmelzp.:  284—290°.  Sublimirt, 
ter  starker  Verkohlung,  in  gelben  Nadeln.  Löslich  in  Eisessig,  CHCl,  und  Toluol, 
iwer  in  siedendem  IV^nzol.    Giebt  l)eim  Erhitzen  mit  Natron  auf  200°  Purpurin  (?). 

Tetraohloranthraohinon  Ci^II^Cl^O...  Bildnyiy.  Beim  Erhitzen  von  Dichloran- 
»chinon  mit  (ü  Thln.)  SbClj  auf  200—220°;  beim  Kochen  von  Hexachlorauthracen  mit 
iromsäuregemisch  (Diehl).  —  Sublimirt,  unter  starker  Verkohlung,  in  gelben  Nadeln. 
hmelzp.:  :}20— 330°.  Ixdcht  löslich  in  Toluol,  CS,,  CHClg  und  in  siedendem  Eis- 
ig.    Wird  von  helfsem  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen. 

Fentachlorantrachinon  Cj^HgClsOj.  Durste ffung.  Durch  Erhitzen  von  Dichlor- 
lirachinon  mit  (7—8  Thln.)  S1)CL  auf  250°;  durch  Behandeln  von  Ueptachloranthracen  mit 
romsaaregemisch  (I)ii-:HL).  —  Sublimirt  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
ftungsmitteln ;  etwas  löslich  in  CS,,  CHOL,  Ligroi'n  und  Nitrobenzol.  Zerfällt  beim 
hitzen  mit  SbCl^  auf  260—270°  in  CO,,  CCl^  und  Perchlorbenzol  C,C1,. 


1728  AROMATISCHE  REIHE, 

Bromanthraohinone  Ci^H^BrOg  =  CeH4.(C0),.CgH,Br.     1.  o  -  Bromantncbim 
(das   Brom   bei   1).     Bildung.    Beim   Erhitzen   von   o-Brom-o-BenzojlbennÄün  ift 
(36  Thln.)   Vitriolöl   auf  180<>    (Pechmann,  B,   12,   2127).     CgH^Br.CO.C,H,.00J[ * 
aH8Br(CO);,.CoH^  +  H,0.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmekp.:  188«.  Sablinmt&k' 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  o-Oxyanthrachinon. 

2.  m-Bromantrachinon  (das  Brom  bei  2).  Bildung.  Beim  Behandeln  TOoLh 
bromanthracen  mit  CrOg  und  Essigsäure  (Graebe,  Lieberbla>;n  ,  A.  SpL  7.  290).  — 
Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  187^.  Sublimirt  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  iUoL 
ziemlich  reichlich  in  helfsem  Benzol,  kaum  in  kaltem.  Liefert  beim  Schmelxen  nitSidt 
Alizarin. 

Dibromanthraoliinone  C.^H^BrjO,.  1.  a-Dibromantrachinon.  BeimEditn 
von  Antrachinon  mit  Brom  (Graebe,  Liebermann,  ä.  SpL  7,  2S9).  —  DinnlUif. 
Man  erhitzt  1  Thl.  Anthraclünon  mit  IV, — 2  Thln.  Brom  und  etwas  Jod,  im  Rohr,  ofltOl 
Das  mit  Natron  gewaschene  Produkt  wird  aus  Eisessig  umkrystallisirt  (DiEHL,  R  ll,lil).— 
Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  230,5°  (Diehl);  145<*  (Perkin,  Soc,  37,  555).  Dvfibb 
fast  unzersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  Chlocofora.  Ul 
wirkt  erst  bei  200°  ein  und  erzeugt  dann  Alizarin,  neben  Anthrapurpuiin  undetwii 
Flavopurpurin. 

2.   /:?-Dibromanthrachinon    CoH^.(CO)5.CeH,Br,(Br :  Br=  l ;  2  ?).     Bildung.  Bei 
der  Oxydation  von  Tetrabromanthracen  mit  KjCr^Oy  und  Salpetersäure  (Graebe,  umi- 
MANN,  A,  SpL  7,  289)  oder  besser  mit  CrOg  und  viel  Essigsaure  (Perkin,  Soc  37,  d35^ 
—  Gelbe  Nadeln  (ausXylol).    Schmelzp.:  174 — 175°.    Destfllirt unter  ^ringer  ZowüiUri 
Etwas  schwerer   löslich   als   «-Dibromanthrachinon.     Giebt   beim  Erhitzen  mit  Kali  li 
250°  nur  Alizarin. 

Tribromanthrachinone  Ci^H^BrgO,.  1.  Aus  Dibromanthrachinon.  DanttUu^ 
Durch  Erhitzen  von  Dibromanthrachinon  mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  250°  oder  dank  fr 
hitzen  von  Antrachinon  mit  Bromjod  auf  275°  (Dikhl).  —  Kleine,  schuppige  Kry&tilk  lÄ 
Eisessig).  Schmelzp.:  186°.  Leicht  löslich  in  Aether,  CHCL,  CS,,  Ugroüi  und» 
hei&em  Benzol,  wenig  in  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  140^  DibruBOif* 
anthrachinon,  bei  180°  Bromalizarin  und  bei  200°  Purpurin  (Diehl,  B.  11,  183,  im 

2.  Aus  Pentabromanthracen.    Darstellung.    Durch  Behandeln  von  Pentabrommthnwi 
mit  CrOg    und  Essigsaure  (Hammerschlag,  B.  10,  1213).  —    Sublimirt  in    breiten  NadcbL  j 
Schmelzp.:  365°.    Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlicli  schwer  löslidt  in  G^ 
CHCI3,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Xylol. 

Tetrabromanthraohinone  Q^H^Br^Og.  1.  Aus  Anthrachinon.  Bildung.  TitiA 
Erhitzen  von  Tribromanthrachinon  (Schmelzp. :  186°)  mit  Brom  auf  320°  oder  durch  BehioiUi 
von  Hexabromanthraccn  mit  Chromsäuregemisch  (Diehl,  JB.  11,182).  —  Gelbe  Schiippai 
(aus  Toluol).  Schmelzp.:  295—300°.  Leicht  löslich  in  Toluol,  CHCl,,  CS,  und  >rtw 
benzol.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  210°  ein  Trioxyanthracliinon. 

2.  Aus  Hexabromanthraccn.  Nach  Hammerschlag,  (ä  10,  1213),  soll  bei  d« 
Oxydation  von  Hexabromanthraccn  mit  CrOj  und  Essigsäure  ein  Tetrabromanthndiinot 
entstehen,  das  bei  370°  noch  nicht  schmilzt,  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist 
und  aus  CS^  in  kleinen,  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Beim  Schmelzen  mit  Natron  «ö 
es  Alizarin  liefern. 

Pentabromanthraohinon  C,^HaBr502.  Darstellung.  Beim  Erhitzen  von  Anthn- 
chinon  mit  Brouijod  auf  350°  (Hier  besser  durch  Behandeln  von  Heptabromanthnicen  mii  Chroi^ 
sauregemisch  (Dikhl).  —  Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  in  gelben  Nadeln.  Leicht  lÖdiA 
in  CHCI3,  CS,,  Ligroi'ni  sehr  wenig  in  siedendem  Toluol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Aetzkali  auf  200°  Tetrabromoxy-  und  Tribromdioxyanthrachinon,  bei  240—250*  Trihrom- 
dioxy-  und  Dibrom trioxyanthracliinon  (Diehl,  B,  11,  187). 

«-Nitroanthrachinon  Cj^H^NO.  =CoH,.(CO)2.C«H3(NOJ.  Bildung.  BdmKoch« 
von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  10—12  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,48—1,50)  (TBTKB- 
8EN,  Boettger,  ^'1.  166,  147).  —  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Dibromanduieai  ia 
kaltgehaltener  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,49)  (Ci^us,  IIertel,  B.  14,  978).  —  F«"* 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  230°.  Sublimirt  leicht.  Unlöslich  in  Wasser,  k*™ 
löslich  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  CHCl, ,  Eiswög. 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen  Anthnoa 
und  Anthrachinon.  Mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  erhält  man  bei  80°  schmelzende !(tddB 
(Dihydroanthranol  ?)  (H.  RöÄffiR,  B.  15,  224).  Wird  von  Natriumamalgam  oder  KHS  a 
Amidoanthrachinon  reducirt. 

Imidohydroxylanthrachinon  (?)  C^gH  ^N^Oc  =  Ci^Hc(OH)O..NH.NH.C,  A(ÖHA 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitroanthrachinon  mit  (12 — 16  Tjiln.)  Vitriolöl  auf  *Äy 
(Petersen,  Boettger).  —  Pfirsichblütlirothes  Pulver;  sublimirt  in  loearothen  faam 
Nadeln,  die  bei  240°  schmelzen.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI| 
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:>1  und  £ise8äie.  Löst  sich  in  Kali  mit  rothTioletter  Farbe,  beim  Erwännen  der 
og  entweicht  ^H,. 

Dinitroanthrachinone   C^He(N02),02.     1.  «-Dinitroantrachinon.     Bildung, 

Kochen  von  1  Thl.  Anthrachinon  mit  16  Thln.  eines  Gemisches  aus  gleichen  Raum- 

s»  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,50)  imd  Vitriolöl  (Boettger,  Petersen,  ä.  160, 

bei   längerem  Kochen   von  Anthrachinon   mit   Salpetersäure   (spec.   Grew.  =  1,52) 

STTGER,  Petersen,  B,  166,  154).  —  Blassgelbe,  mikroskopische,  monokline  Krystidle 

CHCL).  Backt  bei  252°  zusammen;  Schmclzp.:  256—260°  (Schmidt,  J.  pr,  [2]  9, 
Subrnnirt  in  höherer  Temperatur  unter  starker  Verkohlimg.  Fast  unlöslich  in 
»€r  und  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  mehr  in  CHCl,. 
L  von  conc.  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  (10  Thln.)  wässrigem 
aoniak  (auf  195°)  entsteht  wesenthch  re-Diamidoanthrachinon  und  daneben  ein  nur  in 
.olöl  löslicher  und  (in  kleiner  Menge)  ein  in  Baryt  löslicher  Körper.  Zinkstaub 
^  in  Gegenwart  von  NHj,  heftie  auf  «-Dinitroanthrachinon  ein  und  bildet  erst  Di- 
loanthrachinon  und  dann  Diamidoh^^droanthrachinon  (?)  (Perger,  J,  pr.  [2]  19,  211). 
a  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht  Diimidodioxyanthrachinon. 

Diixnidodioxy anthrachinon  C-^HsN^O^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl. 
litroanthrachinon  mit  16—18  lubi.  Vitriolöl  auf  200°  (Boettger,  Petersen,  A» 
155).  —  Dunkelviolette,  kömige  Aggregate  (aus  Alkohol).  Lässt  sich  durch  Erhitzen 
Wasser  auf  200°  in  Nadeln  erhalten  (Liebermann,  B.  4,  231).  Verkohlt  beim  Er- 
n  zum  gröfsten  Theile  und  liefert  wenig  eines  violettrothen  Sublimates.  Etwas  lös- 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther,  CHCI3,  schwerer  in  Benzol  mit 
ichblüthrother  Farbe.    Löslich  in  Alkalien. 

;7-Dinitroanthrachinon  (Fritzscue's  Reagenz).  Bildung.  Beim  Behandeln 
Anthracen  mit  verd.  Salpetersäure  (Fritzsche,  Z.  1869,  114;  \Tgl.  Anderson, 
22,  302).    —    Darstellung.     In   ein    auf  90°   erM-ärmtes   Gemisch   von   500  ccm  Salpeter- 

(spec.  Gew.  =  1,38 — 1,40)  und  250  ccm  Wasser  tragt  man  15  g  Anthracen  ein, 
telt  bis  alles  ^Vnthracen  in  eine  flockige  Masse  verwandelt  ist,  und  kocht  dann  bis  keine 
a  Dämpfe  mehr  entweichen.  Man  filtrirt  siedend  heils  und  lost  je  1  g  des  Niederschlages 
1  kochenden  Alkohols  (von  95  '^ /q).  Aus  der  noch  warmen  Losung  scheidet  sich  Dinitro- 
«diinon  ab  (Fritzscue).  —  Zur  Reindarstellung  eignet  sich  die  Verbindung  von  Chr>'sen 
Knitroanthrachinon.  Man  kocht  dieselbe  mit  Eisessig  und  CrO^,  wobei  das  Chrysen  zu 
taäure  ozydirt  wird,  das  Dinitroanthrachinon  aber  unangegriffen  bleibt  (E.  Schmidt,  J.  pr. 
\,  263).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Eisessig).  Schmelzp.:  280°  (Sc.'HMIDT). 
rer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSj,  CHCl^  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
»ig.  Sublim irt,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  fast  unzersetzt  in  nahezu  farblosen  Blatt- 
,  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  einen  Körper  C^HgNjO^.  Zeichnet  sich  durch 
i'ähigkeit  aus  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoflen  Veroindungen  einzugehen ,  welche 
h  Farbe  und  Krystallform  so  charakterisirt  sind,  dass  durch  die  Bildung  dieser  Ver- 
ongen  \iele  Kohlenwasserstoffe  mit  Leichtigkeit  erkannt  werden  können  (Fritzsche). 
d  von  SnCl,  und  Kalilauge  in  indifferentes  Diamidoanthrachinon  übergeführt,  mit 
and  HCl  entsteht  aber  em  anderer,  basischer  Körper  (Schmidt). 
Dinitroanthraohinon  -  Stilben  Ci^H,j.C,^Hq(N05)j03.  Orangerothe  Blättchen 
rrzscHE). 

Dinitroanthraohinon-Anthracen  Ci4Hio.Cj4Ho(NOg),02.  Darstellung.  Durch  Auf- 
1  von  9  Thln.  Anthracen  und  10  Thln.  Dinitroanthrachinon  in  100  Thln.  kochendem  Toluol 
TZSCHE).  —  Violette,  rhombische  Blättchen. 

Dinitroanthrachinon-Chrysen  G,8Hi2.Ci4He(NOy)203.  Darstellung.  Man  setzt  zur 
rten  Lösung  von  40 — 50  g    rohem  (chrysenhaltigem)   Anthracen    in   5  1  Alkohol  (von  95  %) 

Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  und  erhitzt  im  Wasserbade.  Die  ausgeschiedenen  KrystaÜe 
len  mit  Alkohol  ausgekocht  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  250;  vrgl.  Bolley,  Tuchschmidt,  //. 
11).  —  Sehr  feine,  rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  294*'.  Löst  sich,  sogar  bei  Siedehitze, 
erat  wenig  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  OHCI3  und  Benzol,  etwas  leichter  in  siedendem 
fisig.  Löst  sich  in  Vitriolöl  beim  Erwärmen;  durch  Wasser  wird  aus  der  Lösung 
IHnitroanthrachinon    gefällt,  weil   das  Chrysen,   als  Sulfonsäure,  in  Lösimg  bleibt. 

der  L^)8img  in  rauchender  Sali)etersäure  scheidet  sich  Dinitroanthrachinon  aus. 
terlasst  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  Chrysen,  indem  Diamidoantlirachinon 
.4Ö0ung  geht. 

Verbindung  Cj^HgNjO^.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  /}- Dinitroanthrachinon  mit 
iolöl  auf  2t"X)"  (Schmidt).  —  Schwarzes,  glänzendes  Pulver.    Verkohlt  beim  Erhitzen 
e  zu  schmelzen.     Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  EsMgsäure 
carmoisin rother  Farbe;  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe. 

Bromnitroanthraohinon  Ci4HeBr(X02)0,.    Bildung.    Bei  längerem  Kocheii  von 

SnUTDir,  Handbuch  \ 
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1  Thl.  Tetrabromanthracen  mit  10—12  Thln.  Baipetersäure  (9i)ec  Gew.  —  1,4'j)  iCiin,, 
Hertei^,  2?.  14,  9Ö0).  —  Feine  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  261*.  Sublbnitej 
Wenig  li)slich  in  Alkohol,  Aether,  CIICI3.  Wird  von  ^'atriumamalgam  liii  ilkohaUvl 
Losung)  zu  «-Amidoanthrachinon  reducirt.  j 

Bromdinitroanthra.chiiion  (l.H5Br(NO,)202.  Bildung.  Beim  Eintragen  ron I^j 
bromanthracen  in  ein  Gemisch  von  2  liilu.  rauchender  Schwefelsäure  und  3 Tbk  nadofel 
Salpetersäure  (Ci^vus,  Dierxfellner,  B.  14,  1333).  Die  Lösunz  wird  liDgmZn|r*j 
kocht,  dann  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag  wiederh(^t  auj«  Eifeä^nkm-' 
tallisirt.  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  213^  Nicht  sublimirbar.  Ziemlich  Im^IöU 
in  CHClj,,  CgHß  und  Kisessig,  weniger  in  Aether  und  Alkohol. 

Dibromnitroanthraohinon  C\^H^Br.,(NO,)0.^.  Bildung.  Bei  kurzem  Eodta  un 
Tctrabromanthracen  mit  conc.  Sali>etersäure ,  ehe  noch  alles  gelöst  ist  iCLAUt,  Dim- 
FEIXNER,  2?.  14, 1334;  vrgl.  i?.  14,  OSO).  —  Sublimirt  in  feinen,  gelben  Nadeln.  Sdn^: 
245".  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,,  leicht  m  heiTsem  EiBwag.  TO 
von  Natriumamnlgnm  quantitativ  in  n-Amidoanthrachmon  übergeführt,  mitSnCIenMk 
aber  Dibromamiaoanthrachinou.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  tritt  am  ms 
imd  es  entsteht  ein  phenolartiger  Köriier.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  wiiü  TetnU»- 
tetraiinid(  »azoanthracen  gebildet. 

Dibromdiniti'oauthracliinon  Cj^HjBrJNOjjLO.^.  Bildung,  Bei  lanwrmK)öd»| 
von  (1  Thl.)  Tetrabromanthracen  mit  (10  Tliln.)  Salpeterschwefelsanre  (2  Tnle.  taucfaaikl 
Schwefelsäure,  3  Tille,  rauchende  Salpetersäure)  (Claus,  Dierxfellxerj.  —  Kldne,  nÄl , 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  23J)**.  Nicht  sublimirbar.  Sehr  schwer  ludia  ■ 
Alkohol  imd  Aether,  etwas  leichter  in  CIICI3  und  CJl^.  Wird  von  Natriumuuli 
schliefslich  in  a-Diamidoanthrachinon  übergeführt.  Mit  SnCl^  entsteht  ein  ians  E« 
in  rothen  Nadeln  krystallisirender  Kör^r  (Dibromnitroamidoanthrachinonfi.  d« 
Natriumamalgam  in  »-Diamiduanthrachnion  umgewandelt  wird.  DibromdiniUtModfr' 
clunon  gicbt  an  Alkalien  leicht  Brom  ab. 

Tetrabromdinitroantlirachinon    C^^H^Br.  (NO,)« 0-.      Bildung.     Bei  luieRii 
Kochen  von  Totrabroman thracenbromid  mit  15— 20 Thln.  Salpetersäure  (spec. Gew.» IJJ 


und  Alkohol  zu  «-Diainidoanthrachiuon  reducirt 

Amidoanthraohinone  C^JiJ!^0._=^i:JI^.(00),.CJi^(SlL\  1.  «-Amidotnthri- 
chinon.  JJar Stellung.  l>urch  »wärmen  von  (c-Nitroauthrachinun  mit  einer  wäasriflm  Iiai{ 
von  KUS  (ß<>i:TTG£K,  P?rrKK.SKN,  .1.  KiG,  149):  aua  cc-Nitroanthrachiuou  und  KatrinmiMlfB 
(Cijkis,  IlKBTKL,  yy.  14, i)79).  —  Ziegelrothes Pulver.  Schmelzp.:  256'*.  Sublimirtmrote, 
Nadeln.  Schwer  Khslich  in  Alkohol  und  Aether ,  leicht  in  OHCl, ,  Benzol  und  £wtf( 
Nur  spuren  weise  löslich  in  kochender,  rauchender  Salzsäure. 

2.  m-Amidoanthrachinon.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  je  2  g  anthnduadi' 
m-sulfonsaurem  Ammoniak  mit  25ecm  Ammoniak  (von  25%)  auf  IIH)^  (Pebgee,  A  ll 
15G7;  vrgl.  Boi'rcart,  B.  12,  1418;  Bl.  33,  264).  Das  Acetylderivat  entrteht  \m 
Kochen  von  Acetvlanthramin  C.^H^.NIliC^HgO)  mit  CrOg  und  EsBigaäure  fLxXBEBUiSSi 
.1.  212,  61).  —  'llothe  Krystalle.  Schmelzp.:  302^  (R).  Sublimirt  in  kleinen,  iüAb 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  imd  Aether,  ziemlich  l()elich  in  Alki^  und 
Benzol.  Die  L()sungen  üuoresciren  nicht.  Liefert  mit  HCl  und  JLSO^  kryttalliiofi 
Salze,  die  aber  durch  Wasser  völlig  zerlegt  werden.  Beim  Einleiteä  von  ulpeinp 
Säure  in  eine  alkoholi.sehe  lAsung  von  m -Amidoanthrachinon  sclieiden  sich  braopgoh 
Flockeu  aus,  die  iK'ini  Er>värmen  mit  Alkohol  gelb  werden,  bei  2^tö — 240'  achniM 
und  beim  Kochen  mit  Aethvlnitrit  Anthradünon  üeiem.    Von  koclieudem   Waner  vir 


in  Kiililuuge  löslich  ist  (Unterschied  von  Anthramin).  Diese  Boac  gebt  bei  miusB 
Kochen  mit  Jodwasserstott'säure  und  Phosphor  in  Anthramin  über  (U.  £U>M£R,  B.  15,224 
Auch   beim    Glühcu   von   ju-Amidoanthnichinon   mit  Zinkstaub  entsteht    VnthTW"'"  (' 

( BOURCART ) 

Acetylderivat  (^  .H^NOa  -^  C\JLO,.NH(aH;,0).  Gelbe  Krvstalle.  Sduo^ 
257°  (Perger).  Sclieidet  sich  aus  essigsaurer  Li^sung^  wahrscheiolicli  ak  Eangmr^c 
bindung,  in  farblosen  Nadeln  ab,  die  bei  120°  ^elb  wenlen  und  dann  bei  263^  adundli 
(LiKBERMANN).  Zerlallt  beim  Kochen  mit  a]kohoh.<H2hem  Kali  iuEsaig^ure  uodn)-Amid 
anthrachinon.    Niclit  sublimirbar.    L<)slich  in  Alkohol  und  Aether. 

Biamidoanthraohinone    Ci^KjoN^O«  ^  Q^^J1^(SB,^\<}^,      1.  n-Diamidoftnlhr 
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\ung.  Beim  Erhitzen  Tona-Dinitroauthrachinou  mit  conc.  wassrigem  Ammoniak 
ISCHER,  J.  pr,  [2]  19,  211).  —  Jjarsttllung,  I>urcli  Behandeln  von  o-Diuitro- 
it  XaHS,  Sil  nnd  HCl,  oder  mit  einer  alkalitchen  Losung  von  Zinnchlorur  (BoBTTOBB, 
LOG,  148).  —  Kleine,  rothe  Krytttalle  (aus  Aether).  Sublimirt  in  feinen,  granat- 
mit  grünem  Flächenschein.  Schmelzp. :  236^  Sehr  wenig  löslich  in  Warner , 
in  ADcohol,  Aether  und  Aceton,  etwas  mehr  in  Essigäther,  ziemlich  leicht 
1  Benzol,  weniger  In  CS,.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  "  Liefert  beim 
t  Alkohol  und  salpetriger  Säure  Anthracliinon,  und  beim  Behandeln  mit 
ilpetriger  Säure  eine  ^Vzoverbindung  Cj^HgN.O..  Beim  Schmelzen  mit  Kali 
•in  (BoETTGER,  Petersen,  A.  IGO,  150);  nach  Lisbermann  (ä  4,  231  und 
in  der  Kalischmelze  ein  von  Alizarin  verschiedener  Körper, 
idoanthrachinon.  Darstellung,  Durch  Kochen  von  /J-Dinitroanthrachinon 
sehen  Lösung  von  Zinnchlorür  (Scii^nnr,  •/.  pr,  [2]  9,  2(36).  —  Bothbraunes 
jürt  in  langen,  dunkelrothcn  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  300^  Wenig 
sser,  löst  sich  reichlich  in  Alkohol,  Aether,  CHCL,  und  Benzol  mit  rother 
sich  in  conc.  Säuren  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser  unver- 

idoanthrachinon  CeH,.(C0),.C6H,(NH,),(NH, :  NH,  «;L ;  2).  Bildung, 
'm  Erhitzen  von  20  g  Alizarin  mit  lÜO  ccm  Ammoniak  (spec.  Gtew.  =  0,915) 
lI^(OH),02  4-2NH,  =  C,^He(NH..),02-r-HsO  (Perger,  J,pr,  [2]  18,  133). 
1  Indigo  ähnliche,  kupferglänzen ue  Masse.  Unlöslich  in  Ammoniak,  löslicn 
t  blauer  Farbe.  Zerfallt  l^i  längerem  Kochen  mit  Kali  inNHg  undAmido- 
ou.  Fängt  bei  130°  an  sich  zu  zersetzen;  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen, 
Uli  reu.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  o-Oxyanthrachinon.  Bildet  mit  Salz- 
braunrothen  K adeln  krystollisireude  Verbindung,  die  schon  durch  Waaser 
^ncuten  zerlegt  ^Wrd. 

midoanthrachinon  Cj^HyBrNOj  =  Ci4HftBr,(NH,)02.  Bildung.  Beim 
)en  von  Dibromnitroanthrachinon  mit  conc.  Zinnchlorürlösimg  (Claus,  Diern- 
14,  1334).  —  Sublimu-t  in  rothen,  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  169—170^ 
.slich  in  CHCI3,  CglL,  Eisessie  u.  s.  w.,  am  besten  noch  in  Aetheralkohol; 
Tilünnten  Säuren.    \\  ird  von  N  atriumamalgam  glatt  zu  ct-Auiidoanthrachinon 

nthrachinonnitratC^^H^NaOs^Ci^H-NjOj.NOg.  Bildung,  BdmDurch- 
petrigor  Säure  durch  eine  Lösung  von  «-Amidoanthrachinon  in  absolutem 
HtER,  Petersen,  Jl.  1(^(5, 150).  —  Pulver.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser, 
1  Alkohol  und  Es.4gätlicr,  unlöslich  in  Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit 
üxyanthrachuion,  Stickstofl*  und  Salpetersäure. 

ung  C.^H  N^O^  (Dinitrosoamiuoanthrachinon  oder  Dioximido- 
>n?).  nilaung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von 
irachinon  in  Aether  (Boettger,  Petersen,  A,  lÜO,  151).  —  Bräunlich- 
er. Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Weingeist, 
ung  Cj.ITyNj,0,j.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
«-Diamidoanthrachiiion  in  Cliloroform  (Boettoer,  Petersen).  —  Brauner 
fast  unlöslich  in  Wasser,  in  Weingeist  zum  Theil  löslich.  Leicht  veränderlich; 
m  Stehen  salix^trige  Dämpfe. 

hinon-m-SulfonBäure  C.^HjjSOj  =  CeH4.(CO)5.CeH3.S03H.  Bildung,  Ent- 
ler Disulfonsäure,  beim  Erlutzen  von  1  Tbl.  Anthracliinon  mit  2—3  Thbi. 
?5ü— 2f>0"  (Graebe,  Liebermann,  A.  160,  131).  Beim  Erhitzen  von  o-Ben- 
•e  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Lip::bermann,  B.  7,  805).  Beim  Behandeln 
nthrachinon-sullonsäure  mit  Aethylnitrlt  (Perger,  J.  pr.  [2]  19,  218).  — 
}\\T  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Schmelzen  mit  Kali  Oxvautbrachmon,  dann  Alizarin,  und  daneben  Benzoe- 
techusäure  O-H^O^  und  p-Oxybenzoesäure  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12, 
Geht  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor  in  Anthacen- 
nthracenhydrür  und  Anthracenhydrürsulfonsäure  Ci4Hi,.S08H  über.  Wird 
Cochen  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zu  Anthracensulfonsäure  reducirt. 
ntsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Anthrachinonsulfonsäure  mit  Zinkstaub 
k.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  190^  Amidoanthrachinon. 

rRAEBE,  LiEBERMANN;    LlEBERMANN,  A.    212,  44.    —    Na.C^^H^SOj -|- H,0. 
n;    in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  (L.),    unlöslich   in  Natronlauge   und  in 
a.Äj  +  2H,0   (L.).   —   Btt.A,.  -f  H,0.     Sehr   kleine  Blüttchen.     L&st  sich  sehr 
ser.  —  Pb.'Ä,  (bei  140^).     Kristalle;  schwer  löslich  in  Wasser  (Pebgbb). 
Ci4H;S0,.Cl'.    Gelbliche    Blättchen  (aus  Toluol).    8chmelsp.{   193».    Fait 

VW» 
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unlöslich  in  Alkohol  und  Aetlier,  ziemlich  leicht  löslich  in  Toluol  and  EL^c»!^  VM 
von  kaltem  Wa»Her  nicht  angegriflfen  (HouL;  B.  13,  G92).    Liefert  beim  B^umdeb  u 
Natriumamalgam  (und  Wasser)  anthracenhydrürsulfonsauree  Salz,  neben  wenig  uitluis»! 
sulfonsaurem  Kalz  und  Anthrachinon.    Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  undÜksUj 
entsteht  fast  nur  Anthrachinon. 

Amid  Cj^HjjNSO.  =  CVHjöO^NHj.   Lange,  gelbe  Nadeln  faus  Eisewig). 
261^    Fast  unlrislich  in  Alkohol,  Toluol,  CHClg,  CS.,  (HouD. 

Anilid  CjoH.aNSO^  =  CjJLSO^.NIKCeHj).  Lange,  braune  Prismen.  SdiMbfL: 
193".     Lf)slich  in  Alkohol  und  Eisessig  CHoul). 

DimethylanindBUlfon a2Hj-NS(\=C,^H-0j.S0,.CeH^.NiCILu.  i)nr«(W/Mf  Db4 
Erwärmen  des  Clilorids  (.\^U-SO^.Crmit  Dimethylanilin  (HOUL).  —  Krj'stalle  «aiM  Bmh|öl 
Schmelzp.:  17  P. 

AnthrachinondiBulfonsäuren  C^H^02(HS0s)o.  1.  r(-Anthracbinondi»lfoB- 
säure.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  erst  in  Anthraflavinsaure  und  dann  in  Rmh 
purpurin  iWyer  (Caro,  B.  0,  »iS2). 

2.  /3-Anthrachinondisulfonsäure.  Geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  eist  in  I«^ 
anthraflavinsaure  und  dann  in  Anthrapurpurin  über  (Caroj.  Das  Natronsalz  lidm  Ui 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  180^  eine  flockige  Saure  C^.H5(OH)tNH,iO5iHS0,|,& 
sich  wenig  in  Wasser  löst.  Ihr  Animoniaksalz  NH^.C^-H^rf SOg  -j"  -*  A^  knuÄÄ 
aus  schwachem  Alkohol  in  rothgelben,  flachen  Nadeln  (Bourcart,  Bl.  33j  2»)4k 

3.  Anthrachinondisulfonsäure  aus  Anthiachinon.  Bildung.  Entsufat 
Erhitzen  von  1  Tlil.  Anthrachinon  mit  4—5  Thln.  Vitriolöl  auf  270— 28«)*  iGlLin^ 
Liebp:rmaxx,  A,  100,  134),  neben  Phtalsäure  (Weith,  Bestiöchedler,  ä7,  lK*i'.  Bm 
Erwärmen  von  Dichlor-  oder  Dibromanthracen  (Graebe,  Liebermanx,  B.  3,  1)3)  oder 
Dichloranthracendisulfon säure,  resp.  Dibromanthracendisulfonsäurc  mit  VitriolOl  iPEinS| 
A,  158,  323).  —  Darstellung  im  Grofsen  und  Verarbeitung  auf  Alirarin  u.  s.  w.:  Efl^ 
J.  1878,  1180.  Man  enväniit  1  Stunde  lang  uleiehe  Tlieile  Anthrachinon  und  kmaüBi 
rauchende  Schwefelsaure  (mit  45^0  ^^a)  ^"^  löO",  venlünut  dann  mit  Wasser  und  nnraUi 
mit  Niu^COy.  Aus  der  lÄ)sung  krj-stidlisirt  zunächst  anthrachinonmonosulfousaureä  Natrinn,  tel 
Glaubersalz  und  zuletzt  anthrachinondlsulfonsaures  Salz. 

Aus  Anthrachinon  imd  Schwefelsäure  werden  «-  imd  ,:)-Ant)irachinondisulfoiuinR  p 
bildet.  Die  von  Graebe  und  Liebermanx  untersuchten  Salze  sind  mit  dem  rohen  S» 
gemenge  dargestellt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  „Anthrachinondisulfonsäure*'  Afiarii. 
—  Ba.C,^U,.S.,0^  (bei  irjO").  Undeutliche,  gelbe  Krj'stalle.  Wenig  löslich  in  kaJi«üi  WiiKf.- 
Pb.A  (bei  150'*j.     l^ndeutliche,  gelbe  Krystalle.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

4.  jf-Anthrachinondisulfonsäure.  JJarstellung.  Durch  Kochen  vuii  a-anihimaA- 
sulfonsaurem  Natrium  mit  n)her  SaljKjtenHiure  (Liebekmanx,  Deilnst,  R  12,  1268).  —  GiA 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Chrysazhi  0i^H,,(OH)2O3 ,  dann  Oxychrj'sazin  und  dad» 
m-Oxybenzot*säure  und  Salicylsäure.  —  Na^.Cj^IlgSjOg  +  4H^6.  Schwefelgelbe  Pmw^ 
schwer  löslich  in  Wasser.     Krystidlisirt  unverändert  aus  conc.  Suljietersaure. 

5.  ^-Anthrachinondisulfonsäure.  Darstellung.  Inirch  Oxydation  von  ^Antbne* 
tlisnlfousäure  iLiebekmaxn,  Dehnst).  —  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  ^Vnthranfiii 
dann  Oxvchrvsazin  und  daneben  m-  und  o-Oxvbenzoesäure.  —  Na».C,^H^S^O  -r  ^BL'l 
Schwach  lederj^clbe  Blättchen.     laicht  löslich  in  Wasser. 

6.  Anthrachinondisulfonsäure.  Dem  Isopurpuiin  entsprechend.  Giebt  beim  fr 
hitzen  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  auf  180°  Amidooxvanthrachinonsulfoni^ure  :Boci- 
CART,  B.  12,  1410). 

«-DiamidoanthrachinonBulfonsäure  C^.HjoN^SO.  =  C,^H5(XH,).(X(HS04).  Bil- 
dung. Beim  Auliösen  von  1  Thl.  a-DiamidoantLurachinon  m  0,S — "iTlil.  raucheodtf 
Schwefelsäure  (mit  27—80",.  SO^)  und  sofortiges  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  iPewä 
J.  p}\  f2J  19,  215).  —  Rothuraune,  krj'stallinische  Masse.  Unlö.slich  in  kaltem  Wib«. 
Aetlier  und  Benzol;  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  schwieriger  in  Essicsäure.  Liefert 
Xmux  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin  und  wenig  Isopuri>iurin.  ueht  beim  Behamldn  ■* 
Aethylnitrit  in  Anthrachhionsiüfonsäure  über.  —  BalCj^HgNjSOj)^.  Braune,  in  Waaffi* 
unlösliclie  Fällung.  Ixist  sich  in  heilsem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erluilten  in  U**' 
Kr)-stallen.  —  Dtts  Blei  salz  ist  viel  löslicher  als  das  Bar\'msalz. 

DiamidoanthrachinondiBulfonBäure  C.,Hj„N%Ö^O«  =CyH^(XH,),0,iHSq5L.  ^'/• 
dftnf/.  Beim  I^<")seu  von  1  Thl.  «-Diamidoantliracuinon  in  2  Thln.  rauchender  bciw^*" 
säure  (Perherj.  —  Lietert  mit  Aethylnitrit  eine  Anthrachinondisulfonsäure,  welche  bö" 
Schmelzen  mit  Kali  Flavopurinu-in  bildet. 

Oxyanthrachinone  (\,H,0,  =  CcH,.(CO),.C6H8(OH).  1.  o-Oxyauthracbiii*« 
(Erythrooxyanthrachinon).  Bildung.  Entsteht,  neben  m-Oxyaiithrachinon,  ^ 
starkem   P>hitzen  eines  (remenges    von    Phenol   und   Phtalsäureanhvärid  mit  VittW'! 
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CCOjjO  +  CeHj.OH  =- Cj^H^Og  +  ILO  (Baeyer,  Caro,  ä  7,  969).    Bei  der  Oxy- 

s  von  Ozyhydroanthranol  CgH^/^QgjQ^^pCeHjfOH)  mit  Braunstein  und  Schwefel- 

(LiEBERMANX,  GiESEL,  B,  10,  611;  11,  1611).  Beim  Behandeln  von  o-Diamido- 
achinon  und  von  Amido-m-Oxyanthrachinon  mit  Aethylnitrit  (Perger,  J.  pr.  [2] 
^7).  Beim  Erhitzen  von  /^-Bromanthrachinon  mit  Kali  auf  160^  (Pechmann,  B,  12, 
-  —  Oran^rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  190°  (Pechmann).  Sublimirt  in  orangerothen 
In  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien,  leicht 
b  in  Natronlauge.  Mit  Wasserdampfen  etwas  flüchtig.  Bildet  mit  Baryt  eine  un- 
lie  Verbindung,  welche  durch  CO,  zerlegt  wird.  Lost  sich  in  Alkohol  und  Aether. 
«t  beim  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin.     Wird  von  Salpetersäure  zu  Phtalsaure  oxy- 

—  Absorptionsspektrum  des  in  Vitriolöl  gelosten  o-Oxyanthrachiuons :  Pechmann. 
m-Oxyanthrachinon.    Bildung,    Beim  Schmelzen  von  Anthrachinonsulfonsäure 

von  m-Bromanthrachinon  mit  Kali  (Graebe,  Liebermann,  A,  160,  141).  Beim  Be- 
eln  von  n-Amidoanthrachinon  (Boettger,  Petersen,  A.  166,  151)  oder  m-Amido- 
nchinon  (Perger,  B,  12,  1569)  mit  salpetriger  Säure.  Das  Acetat  entsteht  beim  Be- 
«In  von  Anthrolacetet  C,H30..C,4H9  mit  CrO,  und  Essigsäure  (Liebermann,  212, 

Entsteht,  neben  o-Oxyanthracninon,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalsaure- 
idrid  und  Phenol  mit  Vitriolöl  (Card,  Baeyer,  B,  7,  969).  Beim  Behandehi  von 
urinamid  a^He(NH5)(0H)0.  mit  Aethylnitrit  (Liebermann,  A.  183,  208);  beimBe- 
lein  von  Alizarin   mit  alkalischer  ZinnchlorOrlösung  (Liebermann,  Fischer,  B.  8, 

—    Darttellung.     Mau  erhitzt   1    Thl.  aathrachinoiuialfbiisaures  Natrium  3 — 4  Stunden 

mit  5  Thln.  20-procentiger  Natronlauge  auf  155 — 165^,  kocht  die  Losung  mit  SalEsaare, 
t  and  behandelt  den  Niederschlag  mit  Baryt,  um  Alizarin  abzuscheiden.  Die  ericaltete 
Jdtung  wird  mit  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  zweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
krxann,  a,  212,  25).  —  Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  302^ 
HERMANN);  323<^  (Claus, Ä  8, 531).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht 
ih  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirbar.  Liefert  beim  Glühen  nut  Zinkstaub  Anthracen. 
l  von  Salpetersäure  zu  Phtalsaure  oxydirt  (Liebermann,  A,  183, 154).  Lost  sich  leicht 
H.  mit  rothgelber  Farbe  und  bildet  mit  Baryt  ein  leicht  lösliches  Salz  (Unterschied 

Trennung  von  o-Oxyanthrachinon).  Beim*  Kochen  mit  JodwasserstofTsäure  und 
lAor  weraen  Anthrol*  C,^H^,.OH  und  wen^  Anthracenhexahydrür  Ci.H,e  gebildet, 
it  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  und  ^kstaub  Oxyanthranol  CeH^.^CjH.OH). 
,(0H).  —  Darsullung.  Das  Ka  liumsalz  ist  in  Alkohol  löslich  (Trennung  des  m-Ozyanthra- 
DS  von  Alizarin)  (Willgkrodt,  J.  1875,  450).  Ba(C,4H^0,),  (bei  130*^.  Darstellung, 
\k  Auflösen  von  m-Oxyanthrachinon  iu  starkem  Barytwasser  (Liebermann,  A.  183,  156).* 
jyitalliuisch,  roth.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Zersetzt  sich  schon  beim  Auswaschen 
vollständig  beim  Behandeln  mit  CO,.  —  Nach  Graebe  u.  Liebebmann  entsteht  beim 
en  von  Oxyanthrachinon  mit  BaCO,  und  Wasser  ein  gelbes  Salz  Ba(Ci4H^05), -|- H,0, 
n  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  sich  in  Alkohol  nicht  löst. 
Aoetat  C,,HioO^  =  Ci,H,(C,H80)0,.  Kleine,  verfilzte,  gelbliche  Nadehi  (aus  Alkohol), 
oelzp.:  15ö— 159"  (Liebermann). 

Dlbromoxyanthrachinon  C^^^^t^O.  =  0^.(00),.  C.HBr,  (OH)  (Br:  OH  :  Br — 
:3).    Bildung,    Bei   0— Hstündigem  Erhitzen   von  1  Tm.  Tetrabromphenolphtalein 

20  Thln.  Vitriolöl  auf  150^     (OH.CeH,Br,),.c/^_*\CO  —  OH.CeH^Br,  +  CeH^ 

L.CeHBr,(OH)  (Baeyeb,  A.  202,  136).  —  Feine  gelbliche  Nadehi  (aus  absolutem 
iof).  Schmelzp.:  207— 208^  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  mit  röthlich  gelber 
»By  ohne  Fluorescenz.  Löslich  in  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit 
I,  einen  braunrothen  Niederschli^.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  200® 
uin. 

Aoetot  Ci,HsBr2(C,H30)03.  Goldeelbe Nadeln.  Schmelzp.:  189—190«  (Baeyek). 
Dinltrooxyanthpaohinon  C,^He^,0.  —  Ci^H5(0H)(N0,),0,.  Daraullung.  Durch 
hrmen  von  1  Thl.  Oxyanthrachinon  mit  15  Thln.  Salpetersäure  fspec.  Gew.  =  1,52)  auf  60—70® 
ON,  Ä  14,  464).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  2ii8— 270®.  Schwer  löslich  in 
un  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  leicht  in  Anilin  mit  braunrother  Farbe.  Die  Salze 
tailisiren  meist  in  metallglänzenden  Nadeln  oder  Blättchen.  Liefert  beim  Kochen 
einer  Lösung  von  NaHS  zwei  Reduktionsprodukte,  die  sich  durch  Alkohol  trennen 
«.  Das  dann  leichter  lösliche  wird  von  Alkalien  mit  blauer  Farbe,  das  andere  mit 
Jttcr  Farbe  gelöst.  —  K.Cj^HjNjOy.  Rothe  Blättchen;  wird  beim  Erwärmen  tief  karmoisin- 
Schwer  lösUch  in  Wasser.  —  Mg(C^^H5N,0-), -(- 5H,0.  Orangefarbene  Nadehi,  sehr 
t  loslich  in  Wasser.  —  Cu.Ä,  -f  2H,0.  Schwer  lösliche,  ockerfarbene  Nadeln.  —  Ag.Ä. 
te  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 
Amidoosyanthraohinone  C^^H^NO,  =-  C«H^.(C0),.CeH,(0HXNH,).    1.  Amido-o- 
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Oxyanthrachinon  (/^-Alizarinamid).  Entsteht  in  kleiner  Menge,  neben  AmidiH 
Oxyanthrachinon,  beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  wäasrigem  Ammoniak  «;pec.  Gev. 
0,915)  auf  170— 180*^  und  heim  Kochen  von  o-Diamidoanthrachinon  mit  wümraiAlkii 
(PräiGEK,  J,pr.  [2]  18,  139).  —  Braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Beginnt  Sri  150* 
sublimiren.  Unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  in  Alkohol  mit  rothbrauner,  in  Aahv  i 
gelbbrauner  Farbe.  Wenig  löslich  in  NH,.  Verändert  sich  nicht  beim  Eodioi  i 
Kalilauge;  erst  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Alizarin.  Die  gleidie  Spakimredb 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250^  —  Die  8alze  sind  wenig  löblich;  dju  ncMli 
Barytsalz  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  (Unterschied  und  Trennung  de»  Aiddo 
Oxyanthrachinons  vom  Amido-m-Oxvanthrachinon). 

Aoetat  CigHjiNO^  —  Ci^HglCjägÖ^NOg.  Dantellung,  Dureh  Eihitien  t«  Ali 
o-Oxyanthrachinon  mit  EgtigB&ureflnhydrid  auf  120°  (Pkrgeb).  —  Kleine,  brannfdbe  Xiil 
8dmielzp. :  242^  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Schwer  löwdi  in  K 
lauge )  mit  rothvioletter  Farbe.  Giebt  mit  Barytwasser  eine  violettblaue,  idnrerifidi 
Fällung. 

2.  Amido-m*Oxyanthrachinon  (a-Alizarinamid).  Bildung,  BeimEAil 
von  Alizarin  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  auf  200^  O^^ßfi^  +  NH,  >-  0.^ 
4-  HjO  (LiEB£RMA29N,  A,  183,  206).  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  mit  HCl  p 
und  der  Niederschlag  durch  wiederholtes  Lösen  in  kaltem  BiuytwasKT  und  Htta 
HCl  vereinigt.  Man  krystallisirt  schüefiilich  aus  Alkohol  um.  ^  Braime,  metallgrun^in 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Löst  sich  in  Alkohol  mit  brauner  Farbe.  Sehr  beständig.  Za 
beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  langsam  in  NH,  und  Alizarin;  dieselbe  ZentetnDEei 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250°.  Lost  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alk 
sowie  in  Barytwasser  mit  violettrother  Farbe.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Aediyl 
Oxyanthrachinon.  —  Ba(Cj^HgNa,)       UnkrTstalliniBch,  wird  durch  CO,  ierIe«U 

Aottat  CieHjiNO^  «  Ci4Hg(aH,0)is08.  Dunkelbraime  Krystalle  (aus  Em 
mussivgoldglänzenae  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  170^  Löslich  in  AlUta 
braun|elber  Farbe  und  daraus  durch  Säuren  fällbar;  wird  beim  Kochen  mit  AI 
rerseiix. 

Totranitroamidooxyaatliraohiiioii  —  s.  Hydrochrysamid  S.  1742. 

m-Ozyanthiraohinonauifbnsäure  Cj^Ho (0H)02  (HSO,).  Darstellnny.  Dv 
hitzen  von  m-Oxyanthrachlnon  mit  rauchender  Sohwefblsanre  auf  120^  (Pkboer,  J.pr.'ß]  If 
—  Krystallisirt.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  nn 
in  Aether.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Natron  auf  190^  Dioxyanthrachinonsulfonflt 
-^DasNatriumBal«  ist  in  Natron  schwer  loslich. -— Ba.Cj^HgSOg.  DanttUung.  Dareb 
der  Säure  mit  BaCO..  —  Gelbrothe  Krystalle. 

Eine  Oxyanthrachinon sulfon säure  erhielten  Gra£B£  und  LiEBEBMAn 
Eriiitzen  von  (roher)  Anthrachinondisulfonsäure  (aus  Anthrachinon  dargestellt)  u 
bis  die  blaue  Farbe  der  Schmelze  anfing  in  Violett  fiberzugehen  {A.  160.  139).  • 
ireie  Säure  bildet  gelbe  Krystidle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  iind  Alkonol,  abe 
in  Aether  lösen.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Alizarin.  Die  neutnlen  8il 
Alkalien  und  Erden  sind  blau,  die  sauren  Salze  gelbroth.  —  Ba(Cj^H.SO,)|. 
Stellung.  Bnrch  Fallen  der  freien  Säure  mit  BaCl,.  --  Ziemli(4i  leicht  löslidi  in  koc 
Wasser,  weniger  in  kaltem  und  noch  weniger  in  verdünnter  Salzsäure;  —  Ba-Cj^H^SO,. 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

Nadi  Pekger  {Jpr,  [2]  18, 162)  entstehen  beim  Schmelzen  von  «-  und  /9-Anthn 
disulfonsäure  mit  Alkalien  nicht  Oxyanthrachinonsulfonsäuren,  sondern  2  Dloxy 
chinonsulfonsäuren,  die  bei  weiterem  Schmelzen  mit  Kali  in  Anthrapurporin,  reip 
purptirin  übergehen. 

AmidooxyanthrachinonsiilfonBäuren  Ci^H^NSO,  =  Cj^Hj(yH,)  (OH)0,( 
1.  Amido-o-Ozyanthrachinonsulfonsäure.  Bildung,  Beim  Erwärmen  von 
o-Oxvanthrachinon  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  115^  (PbboeB|  «/.  pr,  [2]  l 
^  Metallgrünglänzende  Nadeln.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe.  C 
in  Aether.  Sehr  beständig.  Geht  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  in  o-Oxyanthn 
Bulfonsäure  über. 

2.   Amido-m-Oxyanthrachinonsulfonsäure.    Bildung,     Bdm   Erwän» 
Amido-m-Oxyanthrachinon    mit    rauchender   Schwefelsäure    auf   130^    (p£R6£E, 
[2]  18»  182).  —  Kleine   ziegelrothe  Krystalldrusen  (aus  Alkohol}.    Unl&slich  io 
löslich   in   Alkalien   mit  violettter    Farbe«     Liefert  mit   Aethylnitrit   Oxyanthn 
sulfonsäure» 

Nach  BouRCART  {B.  12,  1419)  entsteht  beim  Erhitzen  von  AnliiraiduiHMM 
säure  (dem  Isopurpurin  entsprechend)  mit  conc.  wäwrigem  Ammoniak  auf  11 
Amidooxyanthrachinonsulfonsäure.  —  Blassviolette  Flo(^eo.  ^  lS13L^S\fi^%0^  «^ 
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SMozyanthraohinone  Cj^HgO^ «  Ci4Hg(0H),0,.    10  i«)mere  Formen  möglich. 

<1,2)  Dioxyanthrachlnon  (Alizarin)  CeH^(COV CeH,(OH),.  Vorkommen,  Im 
»p;  in  der  Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  (Andebsok,  J.  1847/48,  749;  Sten- 
ax,  J.  1864,  543;  vrgl.  dagegen  Stein,  Z.  186G,  342).  —  Bildung,  Beim  Kochen 
ZBaberythrinsaure  mit  Säuren  oder  Alkallen  oder  auch  bei  der  Qahmng  derselben. 
■^0,1  —  ^uH-O^  +  CoHjyO«  (Glukose)  +  H,0  (Rochleder,  B,  3,  295).  Beim 
■□elzen  von  Diaüoranthrachinon,  Dibromanthrachinon  oder  Anthrachinondisulfonaäure 

Kali  oder  Natron  (Graebe,  Liebermann,  A,  SpL  7,  300  und  B.  3,  359).  Durch 
ir^aai  von  Kitroanthrachinon  mit  Kali  (Meister,  Luciub,  Brüning,  J.  1873,  1122). 
K3  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Brenzkatechin  und  Phtalsäureanhydrid  mit  VitriolÖl 

140».  aH,(OH),  +  CeH4(C0),0  =  C.,H^,  +  H,0  (Baeyer,  Card,  ä  7,  972). 
■Q  Behandehi  von  Rufigallussaure  C^^HjCGH^Oj  mit  Natriumfemalgam  (WiDMAN,  B. 
^556),  —  Darstellung  im  Grofsen:  Kopp,  J.  1878,  UÖ9.  —  Reinigung  des  kÄuf- 
^  en  Alizarins.  Man  lost  das  Alizarin  in  überschüssiger,  verdünnter  Natronlauge  und  fällt 
"^Utrirte  Losung  mit  CO,,  wobei  das  meiste  beigemengte  Isopurpurin  gelost  bleibt.  Man  filtrirt 
kSd  7,  des  angewandten  Farbstoffes  gefallt  sind  (als  saures  Natriumsalz),  zerlegt  den  Nieder- 
^g  mit  HCl,  löst  ihn  dann  wieder  in  Natronlauge  und  leitet  in  die  Losung  CO,  bis  wieder 
^es  Farbstoffes  ausgefällt  sind.  Die  Behandlung  mit  Natron  und  CO,  wird  ein  drittes  Mal 
Serfaolt  und  dann  das  freie  Alizarin  mit  Barytwasser  ausgekocht,  solange  dieses  noch  gefärbt 
gl  Hierdurch  werden  Ozyanthrachinon  und  Anthraflavinsäuren  entfernt.  Das  Baryumsalz 
J9gt  man  endlich  durch  Säuren  (Liebebmann,  A,  183,  206).  Das  Alizarin  kann  durch 
Wimation  oder  durch  Auflosen  in  Alkohol  in  Krystallen  erhalten  werden. 

Nachweis  von  -^/Z^ari«  (neben  Flavopurpurin  und  Anthrapurpurin)dttrcÄ 

hlimation  (Schunck,  RoEMER,i?.  13,  42).    Bei  110<*  sublimirt  nur  Alizarin,  bei  160" 

■fopurpurin,  bei  170°  Anthrapurpurin.   Auf  diese  Weise  kann  auch  das  Alizarin  quan- 

•tiv  bestimmt  werden.    Man  erhitzt  das  rohe  Alizarin  auf  140* ;  der  Gewichtsverlust 

jfebt  die  Menge  Alizarin. 

Nachweis  von  Alixarin  durch  die  Absorptionsspektren  seiner  Lösungen: 
OTDT,  B.  6,  511;  Lepel,  B,  11,  1150;  Vogel,  B,  11,  13(58. 

Bothe  Nadeln.  Schmelzp.:  289—290'*  (Claus,  B,  8,  531).  Sublimirt  in  orange- 
Ebenen  Nadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100°  0,034  Thle.  und  bei  250°  3,16  Thle. 
iniin  (Schützent5ERGer,  Plessy,  J.  1856,033).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
dich  m  CS,.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe.  Liefert  bei  der  Oxydation 
%  Salpetersäure  Phtalsaure;   mit   salpetriger  Saure   entsteht  Anthrachinon  (Nienhaus, 

8,  ^74).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  Benzoesäure  und  Protokatechusäure 
K(0H),04  gebildet  (Liebermann,  Dehnst,  ä  12,  1293).  Beim  Glühen  mit  Zink- 
mb  resultirt  Anthracen  (Graebe,  Liebermann)  und  beim  Erhitzen  mit  Alkali  und 
DkBtaub  Desoxyalizarin  Ci4H«(0H),0  (S.  1399).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkalischer 
nnchlorürlösung  eine  kleine  Menge  m-Oxyanthrachinon  (Liebermann,  Fischer,  B,  8, 
6).  —  Schwache  zweibasische  Säure.  —  Salze:  Schunck,  A,  66,  187;  Wolff, 
IBECKER,  A,  75,  8. 

Ca-Cj^H^O^  -{-  H^O.  Fällt  beim  Mischen  einer  ammaniakalischen  Alizarinlösung  mit  CaCl, 
I  purpurfarbiger  Niederschlag  aus  (SCH.).  —  Ba.Ä -f- H,0  (bei  100°).  Blauer  Niederschlag 
CH.;  W.,  St.).  —  PbA.     Violettbrauner  Niederschlag  (Dedüb,  A,  66,  357). 

AUaarinhydrat  Ci^HoO.  +  311^0.  Unter  besondem  Verhältnissen  krystallisirt  das 
Usarin  in  dem  mussivgoldahiilichen  Schuppen  mit  SH^O  (Schunck).  Die  Krystalle 
liieren  bei  100^  das  Krystallwasser.  Graebe  u.  Liebermann  vermochten  das  Hydrat 
cht  darzustellen. 

Methyläther  C^jH.oOi  =- C,^He(00H3)(0H)0,.  Dantellung.  Durch  Erhitzen  von 
inrin  mit  KOH,  CHg.J  und  Holzgeist,  im  Rohr  (SCHUNCK,  J,  1874,  446).  —  Röthlichgelbe 
■dein  (aus  Alkohol).    Fast  unl()slich  in  Wasser. 

Di&thyläther  C,gH,«0^  «C\^HgO,{OC,Hj),.  Darstellung,  Aus  Natriumalizarin  und 
dathyl  bei  120*'  [Schützexberger,  die  Farbstoffe  (BerUn,  1870)  2,  114).  —  Hellgelb. 

Diooetat  a8H,50e«C\,H,.03(CjH,0,),.  Darstellung.  Aus  Alizarin  und  EssigÄurc- 
hydrid  bei  160<^  (Perkin,  J,  1873,  447).  —  Blassgelbe,  flache  Nadeln  oder  Blätter  (aus 
köhol).    Schmekp.:  IGO"  (P.);  179— 183<>  (Baeyer,  B,  9,  1232). 

Dlbenaoat  Q^^B.^fi^^^iJ^S>^^^i^S>^)7'   Gelbe  Krj-stalle  (aus  Alkohol)  (Schützen- 

SOER). 

OhloraliJNkrin  Cj^HyClO^.  Darstellung.  Durvh  Einleiten  von  Chlor  in  eine,  mit  etwas 
1  versetzte,  Auflösung  von  Alizarin  in  CS^  (Diehl,  B,  11,  187).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
lessig).  Schmelzp.:  244— 248^  Sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohlung,  in  rothen 
ideln.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem;  löslich  in  Alkohol, 
ther,  Benzol.  Lost  sich  m  Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe.  Giebt  mit  Kalk-  und 
lytwasser  violette  Niederschläge. 
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Diohloralizarin  Ci^HeCljO«.  Darstellung,  Durch  Erhitzen  von  Aüaiin  nit  6 
auf  100^  (DiEHL).  —  Orangerotne,  schuppige  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmjdzp.:  20iM 
Sublimirt  in  orangerothen  SpieiG»en.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leidit  in  Alfa 
Aether,  Benzol  u.  s.  w.  Die  Losung  in  Alkalien  ist  roth.  Giebt  mit  Kalk  und  1 
rothviolette  Fällungen,  die  in  heifsem  Wasser  etwas  löslich  sind. 

Tetraohloralizarin   Ci4H^Cl404.     Darstellung,    Aus   Alizarin   und  SbO,  bei 
(DiBHL).  —  Bothbraunes  Kiystallpidver   (aus  Benzol  4-  Alkohol).     Be^nt  bei  3M 
schmelzen ;  verkohlt  bei  höherer  Temperatur  fiast  ganzlich.    Unlöslich  m  Wtttcr;  \ 
löslich  in  Eisessig,  Benzol,  CHCl,,  CS,  und  heifsem  Alkohol     Löst  sich  m  Nftrool 
mit  brauner  Farbe.    Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  SbCl^  auf  230*»  in  Perchloibouol, 
CjCle  und  CGI,. 

BromaliaarinCi4HyBr04  =  CoH4(CO)j,.CeHBr(OH),  1.  Aus  Alizariu.  Demd 
Durch  Erhitzen  von  3  Thln.  Alizarin  mit  2,5  Thln.  Brom  und  etwas  CS,  anf  1))0- 
(lEtotKiN,  J.  1874,  485;  Stenhoüse,  A.  130,  343).  —  Orangefarbene  Nadehi  (ans  Em 
Sublimirbar.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in  Alblie 
derselben  Farbe  wie  Alizarin.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  Oxalsian 
Phtalsäure. 

Diaoetat  C^gH,. BrO«  =- C^^H^BrO,  (C,H.O.),.     Blassgelbe   Nadebi.     MÜag 
in  Benzol  und  Eisessig,  wenig  m  Alkohol  una  Aether  (Perkin). 

2.  Aus  Tribromanthrachinon.  (Identisch  mit  dem  Bromalizarin  ans  A£a 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tribromanthrachinon  mit  Kali  auf  180^  vDiehl, 
190).  —  Kleine,  rothbraune  Schuppen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  obeiiialb  ^0^.  ' 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

Dibromalizarin  C^^H^Br^O«.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Alizariu  m 
und  etwas  Jod  auf  100^  (Diehl).  —  Brauneelbe  Warzen  (aus  Eisessig).  Sdi 
168  —  170°.  Sublimirt,  unter  partieller  Verkohlung,  in  kleinen  braumnothen  ! 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser,  leicht  in  Eisessig,  CHCl,,  GS^ 
sich  in  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe.  Giebt  mit  Kalk-  imd  Barytwasser  rot 
lösliche  Niederschlage. 

Tetrabroxnalisarin  C.Ji^Brfi^,  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Alia 
Brom  und  etwas  Jod  auf  180^  (Diehl).  —  KrystallkÖmer  (aus  Eisessig).  Fast  onlc 
Wasser  und  Alkohol;  löslich  in  Eisessis  und  Alkalien  mit  rothbrauner  Fube. 
mit  Kalk-  und  Barytwasser  braunrothe  Niederschlage.  Liefert  beim  ISrhitzen  mii 
jod  auf  250<^  CO,,  CBr^  und  Pentabrombenzol  CgHBrj. 

Nitroalizarine  Ct4H7(N02)04.  1.  «-Nitroalizarin.  Bildung.  Beim  . 
von  Alizarindiacetat  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,5)  (Pekkin,  J,  1877,  I 
Golcteelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmebsp.:  194— 196®  (Schukck,  I 
B,  12,  587).  In  Alkohol  und  Eisessig  schwerer  löslich  als  /^-Nitroalizarin.  Löst 
Kalilauge  mit  blauvioletter  Farbe.  Sublimirt  unter  starker  Verkohlung.  liefe 
Envärmen  mit  Vitriolöl  Purpurin.  Wird  von  HNO,  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Caso, 
353).  —  Das  Calcium  salz  ist  rothviolett  und  imlöslich  in  Wasser.  —  Das  Bi 
salz  ist  blauviolett,  imlöslich. 

2.  /J-Nitroalizarin  CeH,(CO),.aH(NO,)(OH),(OH :  OH  :  NO,  =  1:2:3).  B 
Beim  Behandeln  von  Alizarin  mit  salpetriger  Säure  (Rosenbtiehl,  Bl.  26,  63)  < 
Salpetersäure  (Schunck,  Roemeb,  B.  12,  584).  Beim  Kochen  von  Dinitro-m-Ox 
chinon  mit  Natronlauge  von  207o  (Simon,  B.  15,  692).  —  Darstellung.  Man  i 
1  Tbl.  Alizarin  in  lOThhi.  Eisessig  und  tragt  allmähUeh  0,7  Thle.  Salpetersäure  (von  4f 
Ist  im  Niederschlage  nicht  mehr  Alizarin  (durch  das  Spektrum)  nachzuweisen,  so  filt 
löst  den  Niederschlag  in  überschüssiger,  warmer,  verdünnter  Kalilauge,  leriegt  das 
scheidende  Kaliumsalz  durch  HCl  und  krystallisirt  das  Nitroalizarin  aus  Risegidg  um  (& 
RoEMER).  —  Bei  der  Darstellung  im  Grofsen  unterwirft  man  Aliiarin,  frei 
Ligroin  gelöst,  der  Wirkung  salpetriger  Dämpfe  und  behandelt  dann  das  Produkt  mit 
(Hopp,  J.  1878,  1190).  —  Wird  als  Alizarinorange  in  den  Handel  gebracht  — 
orangegelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  244^  (ScH.,  B 
limirt  unter  theilweiser  Verkohlung  in  gelben  Blättchen.  Etwas  löslich  inWasse 
in  CHCI3.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe;  das  Natronsalz  ist  i 
in  überschüssiger  Natronlauge.  Das  Kalksalz  ist  ^iolettroth,  unlöslich  in  Wai 
wird  nicht  durch  CO.  zerleg  (Unterschied  von  Alizarinkalk).  liefert  beim  Eriu 
Glycerin  und  Schwetelsäure  Alizarinblau.  Verhalten  gegen  Bohrzucker  und  \ 
Beunner,  B.  15,  178. 

Diaoetat  C^H^^NOg  -=  C,Ji^(C^H.O,\(SO,)0,.  Lange ,  celbe  Nadeln  (ans 
Schmelzp.:  218".  Zersetzt  sicn  im  rohen  Zustanae  beim  UmkrTstalliairen  ans 
oder  Essigsäure  (ScH.,  R.). 
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Itroozyaliaarin   Cj^H.(N02)05.     Bildung.     Alizarin   15at  sich   leicht   in  kalter 
nder    Salpetersäure;    die    I^öeunR  scheidet  nach   kurzer  Zeit  einen    gelben    kry- 

.xiiacfaen,  sehr  beständigen  Nieders^lag  ab.    Derselbe  löst  sich  in  warmem  Wasser; 

S«r  Lösung  fällt,  nach  kurzem  Kochen,  Nitrooxyalizarin  aus  (Strecker,  Z.  1868, 264). 

^dthes  KrystaUpulver.    Loslich  in  Alkohol,  Kalilauge  (mit  johannisbeerrother  Farbe), 

^diender  Alaunlösung  (mit  hellrother  Farbe).    Reichlich  löslich  in  heüsem  Aether. 

B  Xj^H^NO..    Wird  durch  Fällen  mit  alkoholischem  Kali  in  dunkelbraunrotheu  Flocken  erhalten. 

.AliMrinblau  C^H^NO,  ==CeH,(C0),.Ce(0H),./^;^^.ßi7rf«n^.  Beim  Erwärmen 
^Nitroalizarin  mitGlycerin  und  Schwefelsäure.  Cj^H,(N0,)0^+C,H5(0H),=C„H,N0^ 

B,0  +  O,  (PrUd'HOMME  Bl.  28,  62;  GraERE,  Ä,  201,  333).  —  Darstellung.  Man  erwärmt 
^e  1  Thl.  Nitroali2arin,niit  1»/,  Thln.  Glycerin  (spec.  Gew.  =  1,262)  und  5  Thln.  Vitriolol,  gieftt 
Kjrodnkt  in  Wasser  und  kocht  den  abfiltrirten  Niederschlag  wiederholt  mit  sehr  verdünnter 
v^lelaänre  aus.  Aus  den  sauren  Niederschlagen  scheidet  sich,  beim  Erkalten,  braune«, 
'«feisaures  Alizarinblau  ab,  das  man  mit  Wasser  wäscht  und  dann  mit  soviel  Borax  und 
m  Wasser  vermischt,  bis  die  Losung  violettbraun  wird.  Das  hierdurch  gefällte  borsaure 
■rinblan  zerlegt  man  durch  HCl  und  krystallisirt  endlich  das  freie  Blau  wiederholt  ans 
■ol  um  (Atebbach,  Soc.  35,  800).  —  Darstellung  im  Grofsen:  Hopp,  J.  1878,  1190; 
CH,  BIND8CHKDLEK,  J.  1878,  1191.  —  Alizarinblau  kommt  in  Teigform  (mit  10%  ^^rb- 
^  in  den  Handel.  Es  wird  anstatt  des  Indigos  in  der  Kattundruckerei  benutzt,  unter  An- 
dnng  einer  Beize  von  Chromaoetat.  Die  Farbe  ist  widerstandsfähiger  als  Indigo.  —  Dunkle, 
anllch  violette  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  270^  Sublimirt  in  Nadeln.  Der 
Bpf  ist  Orangeroth.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziem- 
fealich  in  heüsem  Benzol.  Löst  sich  in  NHg  mit  blauer  Farbe.  Aetzkali  und  Aetz- 
tOD  j^ben  blaue  Lösungen,  die  bei  Ueberschuss  von  Alkali  aün  werden.  Wird  von 
fdmtionsmitteln  leicht  angegriffen ;  mit  S^j>eter8aure  entsteht  Phtalsaure.  Diese  Säure 
bk  sich  auch  beim  Bemmdeln  einer  hei&en  alkoholischen  Lösung  von  Alizarinblau 
aalpetri^r  Säure  oder  beim  Erhitzen  von  Alizarinblau  mit  Vitriolol  auf  230^ 
Inktionsmittel   (Zinkstaub   und   Natronlauge,   HJ  und  ^osphor)   bewirken   die   Bil- 


Absorptionsspekti 

Lösung  von  Alizarinblau  in  ammoniakhaltigem  Alkohol  zeigt  drei  Absorptions- 
ifen,  von   denen  der  schwächste  sich  auf  der  F^tAUNHOFER'schen  Linie  D  befindet, 

xweite  zwischen  d  und  C  und  der  dritte  an  der  äuisersten  Grenze  des  Roth  befind- 
.  und  nur  bei  intensivem  Lampenlicht  wahrnehmbar  ist.  —  C^H^NO^.HCl.  Dar- 
llmng.  Durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  eine  heilse  Benzollösung  von  Alizarin- 
I  (Gbaebe).  —  Rother,  mikrokiystallinischer  Niederschlag.  Wird  durch  kaltes  Wasser  völlig 
Mine  Compenenten  zerlegt.  —  Das  Sulfat  bildet  rothe  Nadeln.  —  Acetat  C„HgNO^.C,H^O,. 
M  Blättchen  (Auerbach).  —  Pik  rat  C^^K^^O^.C^Tl^(SO^)fi.  Lange,  dunkelorangerothe 
HMD  (aus  Benzol),  Schmelzp.:  245^.  Wird  durch  Wasser  leicht  und  vollständig  zerlegt  (G.). 
Ba.Cj^H,NO..BaO-|-*/,H,0.     Grünlich  blauer  Niederschlag. 

Biaoetat  C.^HigNO. = C„Hy (C,H80)^N0^.  Orangefarbene  Nadehi.  SchmebEp. :  224,5°. 
vetct  sich  theilweise  beim  iJmkrysUdbsiren  aus  A&ohol  oder  Eisessig  (Aüebbach). 

Dibenaoat  a,H„NOg  =  C„H, (C,H50),N0-.  Rothe  Prismen,  mit  grünem  Metall- 
ez  (aus   Benzol).    Schmelzp.:   244^     Unlöslich   in  Alkohol,  leicht   löslich   in  Benzol 

UEBE). 

Ali«arinblauamidC„H,oNg08-=Ci,H7NO,(OH)(NH,).  Davtellung.  Durch  Erhitzen 
i  Alizarinblau  mit  conc^  wässrigem  Ammoniak  auf  200°  (Grabbe).  —  Dunkelblaue  Nadeln 
I  Benzol).  Schmelzp.:  255°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  wenig  in  Aether,  sehr 
idg  in  Alkohol.  Löst  sich  nicht  in  kochenden  Alkalien.  Wird  beim  Kochen  mit 
dflnnter  Schwefelsaure  in  NH,  und  Alizarinblau  zerlegt. 

Amidoflaisarine  Ci^H^lNHjO^.  1.  n-Amidoalizarin.  Bildung.  Beim  Behandeln 
er  alkalischen  Lösung  von  »-Nitroalizarin  mit  Natriumalgam  (Pebiun,  /.  1877,  586). 
Bchwarze  Nadeln  mit  grünem  Metallglauz  (aus  Alkohol).  Löst  sich  in  Alkohol  und 
calien  mit  carmoisinrother  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  beiD  undEAbsorp- 
HBtreifen. 

L  /)-Amidoalizarin.  DarateUung.  Durch  Einleiten  von  H,S  in  eine  Losung  von 
itiottlizarin  in  verdünntem  Ammoniak  (Schunck,  Roemer,  i^.  12,  588).  —  Tiefrothe,  metall- 
mende  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  oberhalb  3(X)°.  Sublimirt,  unter  theilweiser 
rkohlunff,  in  rothen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Salzsäure.  Löslich  in 
ii  mit  blauer  und  in  Ammoniak  oder  Soda  mit  brauner  Farbe.  Die  Lösung  in  Kali 
{t  keine  Absorptionsbander. 

C,^H,(HSO,)0^.     1.  Säure  CeH/CO),.CeH(OH),(HSO0  C^V 
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Bildung.  Entsteht,  neben  einer  kleiner  Menge  der  isomeren  Ali2ariiipiii|mnDl&B 
beim  Erwärmen  Ton  Alizarin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  130— l-Üf  (PUR 
pr,  [2]  18,  174;  vrgl.  Okaebe,  Liebeem astn ,  Ä,  löO,  144).  —  Orang^be  Kij 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  liefert  bei  derOxjp 
mit  verd.  HNO,  Phtalsäure.  Die  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalle  M  mi 
löslich  in  Wasser.  Die  freie  Säure  und  die  einbasischen  Salze  Me-Ci^KSO,  eäiQ 
Erhitzen  Alizarin  aber  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Die  Salze  MeCj^H-SO 
gelb.    Die   zweibasischen  Salze  Mej.Ci^HgSO,  geben  —  das  Ammoniaksall  «aipsn 

—  beim  Erhitzen  kein  Alizarin.  Von  den  zweibasischen  Salzen  sind  die  Alfa 
rothviolett  und  jene  der  Erden  rothgelb.  Die  dreibasischen  Salze  Me,.C^^^ 
violett  und  am  löslichsten.    Sie  geben  beim  Erhitzen  kein  Alizarin  (Gsa£BE,&1! 

—  Na.C.^EEySO,  +  H,0  (G.). 

2.  Alizarinpurpursulfonsäure.  Bildung,  Entsteht  in  kleiner  Menfe, 
Alizarinsulfonsäure,  oeim  Erwärmen  von  Alizarin  mit  rauchender  SchwefelMore  (I 
J.  pr.  [2]  18,  174).  Man  trennt  die  beiden  Sulfonsäuren  durch  Alkohol,  in  ftU 
Alizarinpurpursulfonsäure  viel  schwerer  löslich  ist  —  Crelbe  Krystälichen  (lai 
Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  in  NH,  lüt 
färbe;  giebt  mit  Barytwasser  eine  blaue  Fällung.  Liefert  beim  Schmelzen  i 
Purpurin. 

Ammoniakderivate  des  Alizarins.  Beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  i 
Ammoniak  auf  180^  entsteht  Amido-m-Oxyanthrachinon,  neben  wenigAmid(H)-0 
chinon.  Bei  Anwendung  ^röfserer  Mengen  Ammoniak  bildet  sich  o-Diamidout! 
und  bei  Anwendung  'Semer  Mengen  Ammoniak  entstehen  imidartige  Körper 
J.  pr.  [2]  18,  131). 

1.  Dianthraohinonamidoimid  C^H^^N-O^  «=  NH[Ci4H,(NH,)0,L.  Bildu 
erhitzt  30  g  Alizarin  mit  500  ccm  AmmoniA  (spec.  Gew.  =»  0,915)  10  Stunden 
180«  (Perger).  2Cj.H80^  +  3NH.  «  C„H„N,0^  -4-  4H.0.  —  Kleine,  dunkle 
mit  grünem  Metallglanz.  Unlöslicn  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak,  h 
Vitriolöl  mit  brauner  Farbe  und  wird  daraus  durch  Wasser  in  braunen  Flock 
Wird  durch  rauchende  Salzsäure  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  nicht  verandei 

2.  Aliaarininüd  C^^KyNO,  =-  Cj^H^/q^.    Bildung.    Beim  Erhitzen  voi 

paste  mit  Ammoniak  auf  150^  scheidet  sich  das  Ammoniaksalz  des  Alizarii 
Ci^H804  +  NH8  =  Ci.HyN05  +  2H,0  (Liebermann,  A  183, 209).  —  Das  frei 
imid,  durch  Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit  HCl  und  Alkohol  dargestellt,  1 
in  braunen  Nadeln.  —  NHg.C^^H^NO,.  Rothbraiine  Nadeln  (ans  Alkohol).  UnUii 
dünntem  Ammoniak;  löst  sidi  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Wenig  löslich  in 
kalten  Alkalien,  entwickelt  aber  beim  Kochen  damit  NH,. 

2.  Isoalizarin.  Findet  sich,  neben  wenig  eines  Körpers  C^H^^O^,  neben 
zarin  und  dem  Körper  C^gH^^O^,  in  mit  Säuren  behandeltem  Krapp  (Bochle 
292).  Diese  vier  Körper  unterteilen  sich  vom  Alizarin  durch  ihre  Löslichkeit  in  E 

Isoalizarin  löst  sich  in  Barytwasser  mit  rother,  in  Natronlauge  mit 
Farbe.  Seine  Farbe  liegt  zwischen  der  des  Alizarins  und  Purpurins.  Es  farl 
beizte  Zeuge.  —  Der  Körper  C1.H.0O.  gleicht  ganz  dem  Isoalizarin.  —  Hyd] 
CjaH^gOg  ist  etw^as  heller  gelb  als  Isoalizarin.  —  Der  Körper  C^H,pOo  verlii 
1H.0;  er  löst  sich  unzersetzt  in  siedender  Eisenchloridlösung  mit  dunkelbra 
und  fällt  beim  Erkalten,  zum  Theil,  in  hellgelben  Flocken  aus. 

3.  m-Dioxyanthrachinon  (Purpuroxanthin)  CeH^(CO),.CjB[^(OH),(< 
1:3).  Vorkommen,  Im  rohen,  aus  Krapp  bereiteten  Purpurin  (ScHtiTZENBCE« 
FERT,  Bl.  4, 12).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  Ci4Hj(OH)gO,  mit  J 
und  Wasser,  oder  bequemer  durch  Kochen  von  Purpurin  mit  Natron  und  ! 
(ScHÜTZENBERQER,  ScHiFFERT);  beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Purpurin 
gewöhnlichem  Phosphor  (Rosenstiehl,  J.  1874,487;  X  cä.  (5)  18, 224).  Durch 
von  Purpurinamid  Cj^^NO^  mit  Aethylnitrit  (Liebermann,  A,  183,  213). 
xanthincArbonsäure  CiaHgO^  zerfallt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Purpuroxanthin 
ROEMER,  i^.  10, 172).  —  Darstellung.  Man  löst  Purpurin  in  überschüssiger,  koche 
lauge  (von  lO^'^,)  und  setzt  so  lange  SnCl^  hinzu,  bis  die  Lösung  gelb  gefärbt  end 
fallt  man  mit  HCl,  trascht  den  Niederschlag  mit  starker  Salzsäure,  löst  ihn  bieia 
wasser,  fallt  die  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niedenchlag  aus  Alkohol  i 
MANN).  —  Gelbe,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  Sublimirt  in  gelbrotb 
Schmelzp.:  262—263^  (Plath,  B.  9,  1204).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
säure.  Löst  sich  in  siedender  Alaunlösung,  scheidet  sich  beim  Erkaltoi  üusi  vi 
ab.    Die  Alkalisalze  lösen  sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser;  das  Caldum-  111 
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i  schwer  löslich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe.     Wird  von  Salpetersäure  zu 

ire  ozydirt    Geht  beim  Kochen  mit  Kali  an  der  Luft  in  Purpurin  über.    Wird 

>chen  mit  JodwasserstoffVäure  und  Phosphor  zu  Hydropurpuroxanthin  redudrt ;  bei 

Einwirkung  von  HJ  entstehen  Anthracen   und'  Anthracenhydrür.     Auch  beim 

mit   Zinkstaub   entsteht   Anthracen.    —  Ca.Cj^HgO^.     Dunkle,    rothbraune   Nadeln 

• 

sigsäurepurpuroxanthin  30^411^04.20,11^0, .    Longe,  schmale,  rechtwinkelige  Prismen 

essig)  fPlATH,  B.  10,  615). 

nethyl&ther  Cj^Hj^O^  =«  (CH8),.Ci4Ha04.     Darstellung,    Durch  Erhitzen  von  Pur- 

thin  mit  KOH  und  OH,J  auf  120^  (Plath,  ä  9,  1204).  —  Kleine  hellgelbe  Nadeln 

sessig).    Schmelzp.:  178 — 180**. 

&thyläther  C^Ji.JO.^  {C^H^\.C,^K^O^,    Nadehi,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 

j.    Schmelzp.:  170*  (Plathj. 

acetat   C,^tL,,0^  ^  C,^Ei^{CtRfi}^0^,    Hellgelbe  Nadeln.    Schmelzp.:   183—184^ 

tMANX,  A.  183,  215). 

brompurpuroxantliin  Cj^HgBrjO^.     Bildung.     Beim  Behandeln  von  Purpuro- 

mit  Brom  in  der  Kälte  (Plath,  B,  9,  1205).  —  Orangefarbene   Nadeln   (aus 
;).    Schmelzp.:  227 — 230^.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leidit  in  Eisessig.    Liefert 
rwämieu  niit  Vitriolöl  Brompurpurin.  —  (NH^),.0i^H^Br,O^.     Kleine,  rothe,  metall- 
le  Nadeln. 
nitropurpuroxanthinCi4Hg(NO,),04.    Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Purpuro- 

mit  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «s  1,48)  (Plath).  —  Hellrothe  Nädelchen  (aus 
;).  Schmelzp.:  249 — 250^  Löslich  in  Wasser,  leichter  in  »Alkohol,  Aether  und 
;.    —    NII^.C^^HjCNO,),©^.      Hellgelbe,    aeideglänaende    Nadeln.    —    Ba.0j^H^(NO,),O^. 

rothe  Nadeln  (aus  Wasser). 

1  isomeres  (?)  Dinitropurpuroxanthin  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger 
in  eine  Lösung  von  Purpuroxanthin   in  Vitriolöl  (Plath).     Es  krystallisirt  aus 
l  in  stahlblauen  Nadeln.    Schmelzp.:  249^     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
und  Essigsäure.    Liefert  ein  schön  krystallisirtes  Baryt«alz. 
nldopurpuroxanthin  C,^H7(NH,)0^  —  siehe  Purpurinamid  S.  1745. 

irpuroxanthinamid  (Amidooxyanthrachinon)  Ci^H^NOg  =«  0i4l]^(NH,) 
,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Purpuroxanthin  mit  wässrigem  Ammoniak  auf 
JEBERMANN,  jI.  183, 217).  Man  fällt  das  Produkt  mit  HCl  und  reinigt  den  Nieder- 
vom  bei^mengten  Purpuroxanthin  durch  wiederholtes  Lösen  in  uDerschflssigem 
asser  und  Fällen  mit  Säure.  —  Braune,  grünglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 

rdropurpuroxajitliin  Ci^H^qO^.  Darstellung.  Man  kocht  \/,  Stunde  lang  1  ThL 
ixanthin  mit  5  Thln.  Jodwasserstoffsaure  (Siedep.:  127^  und  etwas  weiüiem  Phosphor 
)Ti£HL,  A.  eh.  [5]  18,  230).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Aether.  Löst 
it  brauner  Farbe  in  kaustischen  Alkalien;  die  Lösung  oxydirt  sich  rasch  an  der 
id  hält  dann  Purpuroxanthin. 

Dloxvanthrachinon  (Chinizarin)  CeH.(CO),.aH,(OB0,(OH:OH=«l:4).  Sil- 

Beim  bhitzen  eines  Gemenges  von  Hvdrochinon  una  Phtalsäureanhydrid  (Grimm,  B. 

oder  von  p-Clilorphenol  und   Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl  (Baeyer,  Cabo, 

52).    aH.C1.0H  -f  C«H.(CO),0  =  C^Mfi^  +  HQ.    Bei  längerem  Erhitzen  von 

in  C\^H4(0H)30^  auf  300^  (ScHÜ^CK,  KOEäIER,  B.  10,  554).  —  Darstellung.  Man 
einige  Stunden  lang  auf  200 — 210^  ein  Gemisch  gleicher  Gewichtsmengen  p-Ohlorphenol 
talsaureanhydrid  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  des  p-Ohlorphenols  an  Vitriolöl.  Man  fällt 
Q  2 — Sfachen  Volumen  Wasser,  filtrirt  nach  24  Stunden  den  Niederschlag  ab  und  bringt 
^  poröse  Thonplatten.  Durch  helTses  Wasser  wird  dem  Niederschlage  dann  Phtals&ure 
1,  dann  wird  er  wiederholt  in  NaOH  gelöst  und  durch  HOl  gefallt  und  hierauf  einige 
OS  Alkohol  nmkrystallisirt.  Um  beigemengtes  Purpnrin  zu  entfernen,  wäscht  man  das 
rin  mit  kalter  Sodalösung,  so  lange  diese  sich  noch  roth  färbt  und  krystallisirt  es  endlich 
uol  um  (Ll£BER9fANN ,  J.  212,  11).  —  Statt  des  p-Ohlorphenols  wendet  man  bequemer 
lioon  an.  —  Gelbrothe  Blättchen  (aus  Aether);  tiefrothe  Nadeln  (aus  Alkohol 
enzoij.  Schmelzp.:  192—193®  (Grimm).  Sublimirt,  unter  theilweiser  Verkohlunff, 
ein;  das  sublimirte  Chinizarin  schmilzt  bei  194 — 195^  Leicht  löslich  in  Benzol. 
Äsungen  in  Aether  und  Vitriolöl  sind  ausgezeichnet  durch  eine  grüngelbe  Fluores- 
!iöst  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe;  das  Barytsalz  ist  blauviolett.  Wird  aus 
»ung  in  Kali  durch  CO,  gefällt  (Unterschied  imd  Trennung  von  Alizarin)  (ScHtT^CK, 
R,  B.  10,  555).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  auf 
iirpurin  (Baeyer  ,  Caro)  und  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen.  Giebt  beim 
1  mit  schwacher  Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor  Chinizarinhydrür  Ci^Hi^O«;  bei 
r  Einwirkung  von   HJ  entstehen   C^inizarol    Cj^H^jO,   und   endlidi  Cnyhydro- 
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antliranol  C«H,(C3H3.0H).CeH,(OH)  (S.  1398).  Geht  beim  Schmelzen  mit  M  in  On- 
chrysazin  Cj^HgOj  über.  —  Absorptionsspektra  der  Lösungen  von  ChimMiin:  Kor, 
B,  C.  511. 

Diaoetat  C,^,fi^  =>  Ci^H„(CjH80),0^.    Gelbe  Säulchen.    Schmekp.:  m  ilm» 

MANN,  GlESEL,  B.  8,  1(547). 

Chinizarinsulfonsäure  C^^H^SO,  =  ( OHi^.Ci^HsOj.SO^jH.    Bildung.  Wurfe  U  m  - 
einer  Darstellung  von  Chinizarin,   aus  Mydrochinon  und  PhtaLsäureanhydrid,  ilsSeb»-»"^ 
produkt   erhalten  (Liebermaxn).    Sie   entsteht   nicht   aus  Chinizarin  und  ELSOj,  iln  * 
wahrscheinlich    aus    Hydrochinonsulfonsäure    und    Phtalsäureanhydrid.  —  ^t£JiM..  ■ 
Orangefarl)ene  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzlösungen  und  in  AlkflhoL  tti 
wäasrige  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkali  tiefblau ;    sie  giebt   mit  Barvthrdiit  nd  BU- 
essig  gefärbte  Niederschläge.     Färbt  nicht  Beizen. 

Beduktionsprodukte  des  Chinizarins  (Liebebmaxn,  A,  212,  14i. 

1.  Chinizarinhydrür  Ci,HioO,  =  C„H/<9-^^\c«H,(OH),.     Bildung.    Bau  Bi- 

handeln  von  Chinizarin  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  beim  Kochen  mit  JodwassentofiiBi 
(spec.  Gew.  =  1,7)  und  Phosphor.  —  Gelbe  Nadeln  oder  goldglanzende  Blattdioi  (ni 
Alkohol).  Löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  lAsung  wird  an  der  Lnfk  H« 
infolge  der  Bildung  von  Chinizarin.    Das  Baryumsalz  ist  gelb,  unlöslich. 

2.  Hydroohinizarol  C,^Hi,0,  =  CeH,<  ^S(^^\CeH,(OH),.  Bildung.  BaÜBgw 

Reduktion  von  Chinizarin  mit  Jodw^asserstofFsaure.  —  Rothgelbe  Nadeln  (aus  AlkohflU 
Oxydirt  sich,  in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft  viel  langsamer  zu  Chinizarin  wie  (M- 
zarinhydrür. 

5.  (1,4')  Dioxyanthrachinon  (Anthrarufin)  OH.CeH.(CO),.C6H,.OmOH:OH- 
1:4').  Bildung.  Entsteht,  neben  zwei  isomeren  Dioxyanthracidnonen,  behn  Erhiöenwi 
m-Oxybenzoesaure  mit  Schwefelsäure  (Schunck,  Roemee,  B.  11,  117G).  Beim  Sdanto 
von  o-Anthrachinondisulfonaäure  mit  Kali  {Liebermann,  Dehnst,  ä  12,  1289i.  ft» 
Diacetat  entsteht  beim  Kochen  des  Acetates  von  ^^-Dioxyanthracen  OH.C,jH3(CjHji.CbHjOH| 
mit  CrOj  und  Essigsäure  (Liebermaxn,  Boeck,  B.  11,  1616).  —  G«cafinte,  WWJ| 
Blätter  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  280**.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in»" 
essig  und  Alkohol,  ziemlich  reichlich  löslich  in  Benzol,  weniger  in  CS,  undAetherftJ 
imlöslich  in  Ammoniak  und  Soda,  löslich  in  Kalilauge.  Das  Calcium-  und  BtiyuM»  ^ 
sind  carmoisiiiroth,  unlöslich.  Sublimirt  leicht  (Unterscnied  von  Anthraflavinsäure).  lÜÄ 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxyanthrarufin  Cj^HgOB.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  vAb 
Farbe;  selbst  die  verdünntesten  Lösungen  (1:10000000)  sind  noch  deutlich  cinnaiä' 
roth  gefärbt  und  zeigen  zwei  starke  Absorptionsbänder  und  ein  dritte»,  schwäcbere».     . 

Cons ti tution  des  A n th r a r u fi n s.  Die  o - Anthrachinondisulfonsäure  pebt_ ta 
lauerem  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure  und  m-Oxybenzoesäure,  indem  das  zunieW 
gebildete  Anthrarufin  iji  diese  beiden  Säuren  zerfallt.  Die  Bildung  dieser  Säuren  k* 
aber  nur  aus  einem  Dioxyanthrachinon  abgeleitet  werden,  in  welchem  die  HO^nipp« 
an  den  Stellen  1  und  4'  sich  befinden  (Liebermann,  B.  12,  1293). 

Diacetat  C,,H  ^Og  =  C^,H«(C2H„0).0  .  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  .ÖduadjT- 
244 — 245°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkonol,  leichter  in  Eisessig.  Löst  sich  in  VitritW 
mit  derselben  carmiurothen  Farbe  >vie  das  freie  Anthrarufin;  die  Lösung  zeigt  diesdl« 
Absorptionsstreifen. 

Tetranitroanthrarufin  Ci^H^N^O^^  =Q^^li^(SO^)fiv  Daratellung.  Dureh  Kotfc« 
von  Anthrarufin  mit  rauchender  SalpeteKsäure  (LiebermaN'N,  B.  12, 188).  —  Sehr  kldne,  gdbe 
Blättchen  (aus  rauchender  Salpetersäure).  —  Na,.  Cj^H^N^O^ -|- 4H,0.  rhinkelgröne,  kiBÄfr 
ridenglänzende  Nadeln.  —  Kj.A  -j-  H^O.  Braune,  nietiülglänzende,  schwer  lösliche,  mikroAopiiA* 
Säulchen.  —  Mg.Ä,  -\-  CH^O.     Grüne,  metallglänzende,  schwer  lösliche  Nadeln. 

6.  (l,r  oder  1,3'  Dioxyanthrachinon)  (Chrysazin)  0H.C-H,(C0J,.CA9^ 
Bildung.  Beim  Behandeln  von  Hydrochrysamid  C^.H,(NH,)^(OH),0,  mit  salpÄg« 
Säure  und  Alkohol  (Liebermann,  A.  183,184).  Beim  Schmelzen  von/-AnthrachiiioiÄw 
fonsäure  mit  Kali  (Liebermann,  Dehnst,  B.  12,  1289).  Das  DiaceUt  entstdit  bä  ofl 
Oxydation  von  Chrysazoldiacetat  Ci^H«(C.H30)50^  mit  CrO.  und  Essigsäure  (Ussa 
mann,  B.  12,  18(5).  —  Rothbraune,  glänzende  Nadeln  (aus  EisessiK).  Schmelzp.:  191 
Mäfsig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl«,  Eisessig.  Unlösüch  in  NH,  und  AlbdkaAo 
naten,  in  der  Kälte;  leicht  löslich  in  kaustischen  Alkalien  mit  ^Ibrother  Farbe,  l^dao 
in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kah  duyBazin,  und  bei  Um 
andauerndem  Schmelzen  Salicylsäure  und  m-Oxyl)enzoesäure.  Geht  beim  Digjcriren  »j 
rauchender  Salpetersäure  in  Chr>'sammmsäure  über,  liefert  aber  mit  HNO,  keine  Phw 
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.  Giebt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthracen.  ^Das  Calcium-  und  Baryumsalz 
roth,  unlöslich.  —  Färbt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

CHaoetat  C^gH^Oe  =  0^411^(02^0)304.  Gelbe,  benzoesäureähnliche  Blättchen  (aus 
lol).  Sublimirbar.  Schmelzp.:  227— 232<>  (LrEBERMANN,Ä12, 186).  Schwer  löslich 
Ikohol  und  Essigsäure. 

Petranitroobrysazin  (Ohrysamminsäure)  C,^^(SO^)fi^.  Bildung.  Bei  der 
irkung  von  Salpetersäure  auf  Aloe  (Schunck,  ä.  39,  5).  Beim  Erwärmen  von  Ohrys- 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Liebermann,  ä,  183,  193),  —  Darstellung.  In 
le.  kochender  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1)36)  tragt  man  allmählich  2  Thle.  zerkleinerte 
inaaloe  (nach  Tilden  [J.  1872,  481]  besser  Barbadosaloe)  ein.  Man  digerirt  10  Stunden 
destillirt  dann  die  Hälfte  der  Säure  ab,  giebt  zum  Rückstande  3  Thle.  Salpetersäure,  dige- 
— 7  Stunden  lang  und  destillirt  dann  die  Säure  ab.  Den  Rückstand  übergieXst  man  mit 
1.  Wasser,  und  erwärmt  das  Ungelöste,  nach  dem  Trocknen,  6 — 8  Stunden  lang  mit  1  Thl. 
^ersäure  (spec.  Gew.  =  1,45).  Die  gebildete  Ohrysamminsäure  wird  mit  heilsem  Wasser  ge- 
en,  bis  das  Wasch  wascher  blassroth  abläuft,  dann  getrocknet,  und  wiederum  mit  1  Thl. 
«rräure  (spec.  Gew.  ==  1,45)  erwärmt.  Man  wäscht  hierauf  mit  heifsem  Wasser  und  st«llt 
Kochen  mit  Kalk  das  Caldumsalz  dar,  welches  man  ans  wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt 
lann  durch  HNO3  zerlegt.  In  den  Waschwässem  und  Filtraten  von  der  Darstellung  der 
unmlnsäure  ist  viel  Aloetinsäure  enthalten,  welche  durch  erneute  Behandlung  mit  Salpeter- 
in Ohrysamminsäure  umgewandelt  werden  kann  (Stenhoube,  Mülles,  A.  142,  86).  — 
^y  goldglänzende  Blättchen;  monokline  Prismen  (aus  rauchender  Salpetersäure) 
ICHWALD,  A.  183,  100).  (Optische  Eigenschaften  der  ChrysamminsäurekrystaUe: 
::hwald).  Schmeckt  bitter.  Kaum  loshch  in  kochendem  Wasser;  löslich  in  Alko- 
ud  Aether.  Verjpufüb  bei  raschem  Erhitzen.  Wird  beim  Kochen  mit  rauchender 
tersäure  langsam  m  Pikrinsäure  umgewandelt.  Reduktionsmittel  bewirken  die  Bildung 
*etramidochrysazin.  jMit  KON  entsteht  Chrysocyamminsäure.  Beim  Erwärmen  mit 
»löl  entsteht  Chryiodin  (l^HgNgCXj  (?);  mit  Kali  Chrysatinsäure.  Beim  Kochen  mit 
wird  Chrysamidsäure  gebildet.  Kräftige,  zweibasische  Säure;  die  Salze  sind  aUe  ge- 
haben einen  grünen  Metallglanz  und  sind  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Sie  ver- 
i  heftig  beim  Erhitzen. 

lalze:  Schünck,  A,  89,  21;  Muldek,  J.  1847/48,  541;  Liebebmann,  A,  183,  198. 
jj.Cj^HjN^Ojj  -j-  3HjO  (M.).  —  Kj-Ä.  Grünlich  metallglänzende,  mikroskopische  Krjrstalle. 
Item  Wasser  äuiserst  schwerlöslich  (Lieberma>^n,  ul.  183,  198;  ^.12,  187).  Optische  Eigen- 
sn:  Bbewster,  P.  69,  552;  Haidinger,  J.  1850,  164;  Hirschwald,  A.  183,  198.  — 
-\-  5H,0.  Sehr  dünne,  rothgoldglänzende  Blättchen  (L.).  —  Ca.A  (bei  120^).  Goldglänzende 
a;  löslich  in  Alkoliol  (L.).  —  Ba.Ä  (bei  160^.  Ziegdrothes  Pulver;  fast  unlöslich  in 
r  und  Alkohol  (L.).  Hält  bei  110°  2H3O  (M.).  —  Pb.Ä  +  5H,0.  —  Pb.Ä4-Pb(0H), 
—  Mn.Ä-(-5H20  (M.).  —  Cu.Ä-j-4H20  (M.).    Prismatische  Krystalle,  ziemlich  löslich  in 

Ol    (STENHOCSE,    MCIJ.ER). 

Mäthyläther  C.gHj^N^Oi^  =  Ci^H,N^aj(C,H5),.  Darstellung.  Aus  dem  Sübersalz 
ethyijodid  (Stexhoüse,  A.  143,  368).  —  Blassrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlös- 
Q  CSo,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  mäfsig  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
d.    iSersetzt  sich  beim  Schmelzen. 

Hbensoat  C^gH^N^Oi^  =  Ci^H^N^OufC-HgO),.  Darstellung.  Aus  Chrysamminraure 
lenzoylchlorid  (Stenhouse,  Müller,  A,  142,  90).  —  Gelbe  Prismen;  fast  unlöslich  in 
lewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

/brsriodin  C^aHaN-Oi.  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ohrysamminsäure  mit 
»löl  (Mulder,  A.  72,  289).  —  Dunkelviolett.  Löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge  mit 
ter  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  als  violette  Gallerte  gefallt.  Liefert  beim 
ideln  mit  NH-  zwei  blaue  Körper,  von  denen  der  eine  in  Wasser  unlöslich,  der 
e  (in  ammoniakalischem  W^asser)  löslich  ist. 

/hrysatinsäure  C^^ILoNgOig  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Ohrysamminsäure 
[alilauge  (Mulder,  A!  72,  26^).  Die  Lösung  wird,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essi^- 
,  durch  Bleizucker  gefiillt  und  der  Xiederscnlag  durch  H^S  zerlegt.  —  Die  freie 
I  ist  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  löslich.  Die  Salze  der  Erden  sind  in 
er  löslich,  das  Blei-  imd  Silbersalz  darin  unlöslich.  —  Schunck  {A.  05,  240)  giebt 
hrysatinsäure  die  Formel  CijHioN^Og.  —  Ba.Ci^HgN^Og.  —  Pb^.Cj^Hj^NgOia  (?). 

SiryBocyamminsäure  0,j,HgNeO.,  -f-  SH^O.  Bildung.  Das  Kaliumsalz  scheidet 
lus  beim  Eintragen  von  1  Thl.  Ohrysamminsäure  in  eine  60°  warme  Lösung  von 
n.  Oyankalium  in  12—15  Thbi.  Wasser  (Finckh,  A.  134,  229).  Oj.H.CNOaO^ + 
-I-  GONH  =  O.^H^NeOj^  +  200.  +  4NH3.  —  Die  freie  Säure  ist  unlöslici  in  Wasser, 
Löslich  in  Alkohol.  Sie  verpufft  heim  Erhitzen.  Zweibasische  Säure.  Die  Sake  aind 
^Irothe,  krystallinische  Niederschläge ;  sie  verpuffen,  beim  Erhitzen,  wie  Schielspulver. 
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310).  —  Dunkel  olivengrüne 
Wird  von  verdünnton  S?äiiren  nicht  angegriften,  zerfallt  aber  beim  Koclien  mhoilpelih 
säure  oiler  beim  Er^värmen  mit  Vitriolöl  in  NH^  und  Clirysammiiisäure.  DieUa 
gleichen  sehr  denen  der  Chrysamminsäure ;  sie  detoniren  heftig  beim  Erhitan-Dn 
Kalium sulz  bildet  kleine  Nadeln  mit  grünem  Metallglauz.  —  Dan  BarTnu»ili  ü  (k 
duukelrotlier,  krysiallinist-her,  pulveriger  Niinlersehlag.  —  Pb.Cj^H^NjC^ji   (Ml'LDEE;. 


A.  142,  i»l).  —  luirdtelluny.    Man  löst  30  g  chrysiimminsaures  Kalium  in  1 1  riner 
Ijösung  (si>ee.  Gew.  =^  1,0.") — 1,00)   von  NallS   und   kocht    bis  die  Losung    blau  gtw&rf«  In 
Das  beim  Erkalten  auskn-stullisirte  Ilvdrochrvsamid  wäscht  man  uacheinandcr  mit  AVuier,  Ifl» 
säure  und  CS^  (Limjermann,  A,  183,  3  82).  —  Blauschwarze,  kupferroth  glänzende  SsWfc 
Unlöslich  in  kochendem  Wa-s-ser,  wenig  löslich  in  siedendem  .^Vlkohol;  löslich  in  ttin&B 
und    kohlensauren  Alkalien  mit    blauer  Farbe.     Löst  sich   in  Vitriolöl  mit  brannpfta 
Farbe;    fügt    mau    zur  Lösunir   wenig   Wasser,   so   scheiden   sich   citronengelbe  !(llkil^ 
wiüirschemlich    von    Hvdrochrvsamidsulfat    aus,   das    aber    durch   Wass«  o-ii. 
sofort  in  seine  Component<?n  zerlegt  wird.     Salpetrige  Säure  wandelt  dies  Sulfat  ihä 
Diazo Verbindung  um,    die  sich  schwer  in  iibsolutem  Alkohol  löst  und  beim  KoA« 
mit  Alkohol  in  Stickstoff,  Aldehyd  und  Chrvsazin  zerfallt. 

7.  Anthraflavinsäure  (Dioxyanthrachinonj.  Bildunt/.  Beim  S^ihraelMB^ 
«-Antlirachiondisulfonsäure  mit  Natron  (Schunck,  Koemeb,  B.  9,  371*;  ll,!'7lM;  findetäi 
daher  im  künstlichen  Alizarin  (SciUNCK.J.  1S71,-UK):  Pebkix,  Z.  l.S71,5S3;  LiebuüUSSi 
-B.  j,  SÜ8).  Beim  Erhitzen  vt»n  m-Oxybenzoesäure  mit  Schwefelsäure  (KoöESfJTiEHL,  ÄÄ, 
401,434;  vgl.  Babth,  Sexhofek,  i^.' 170,  UK|).  —  JJargtelluutj.  Mauerlüt«  4  Stunden liajii 
einem  lan;iLalsi;;eu  K<»ll)en  ein  Gemenge  v<»n  40  g  m-Oxyl)enzoesaure,  180  g  Vitriolöl  und  JO  kHjObÄ 
190^.  Man  fällt  mit  Weisser  und  behandelt  den  Ni(^derso}llag  mit  Benzol,  yriAtei  AuihnJin' 
»aure  ungelöst  bleibt  iKosKNSTiEHLj.  —  (ielbe  Nadeln.  L^nlöslich  in  W:is*er,  Bewal 
CHCI3,  Aether;  schwer  löslich  in  Eisessig.  1(K)0  Thlc.  Alkohol  (von  [)y  )  lösen  ba  10 
l,lö  Thle.  und  bei  17"  1,40  Thle.  Anthraflavinsäure  (Ro^exstiehl).  Schmilzt  obeibD 
330^  Sublimirt  unter  theilweiser  Verkohhmg  in  Blättchen.  Löst  sich  in  Viiriulöl  0 
grüner  Farbe;  die  Lösung  zeigt  einen  breiten  Absorj^tionsstreifen  zwischen  Blau  u 
Grün,     (liebt   beim    Schmelzen    mit    Kali    P'lavoi>urpurin  C,,Hj.Oß   (ScHUXCK.  RoE3lS 

B,  U,  671)).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Anthracen  (SCHUXCK,  B.  4,  30»Ji.  lA 
sich  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe;  das  Natriumsalz  ist  ausfp^zeiclmet  durch  s« 
geringe  Löslicldceit  in  Wa.<*ser  luid  seine  Krystallisationstlihigkeit  (Lnterschied  derAntfar 
flavinsäure  von  derlsoanthratiavinsäure).  Vnlöslich  in  kaltem  Barytwasser;  schwer  lödk 
in  kaltem  Kalkw:isser  und  noch  schwerer  in  heifseui.  Das  Barytsalz  \nrd  durch  (X 
zerlegt.  Wird  von  gelatinöser  Thouerde  nicht  aufgenommen.  Färbt  nicht  geh« 
Zeuge.  —  Ni4.Ci4nyO^  +  ,^>11,0  (Rosenstieiil).  —  üa.C,^U^O^  +  Ö'-f^J*0  (fi.  Rothbni 
Nadeln.  Scliwer  löslich  in  Wjisser,  unlÖ5>licli  in  Bari-twasber.  Hält  bei  lOQ*'  1V..EL0  nnd  l 
150"  yjlfi  (Pekkin).     Hält  bei  150"  III.O  (Schunck,  Roemek;. 

Dimethyläther  C\yHi,^C\ -- CiJi.304(CH3)...  Damtelhing.  Durch  Eriiitzen  rwi  i 
thraflavin säure  mit  Natronlauge,  JiKlmeilivl  und  etwa«  Ilolzgeist  auf  l^O*"  (SCUVNCK,  BODO 
B.  «j,  3b;i).  --  Schmelzp.:  247—24^". 

Diäthyläther  Cj^H^/),  =  C,  H.,0  (CJI,),.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelxp.:  Ä 
D'>slich  in  A'itriolöl  mit  rother  Farbe;  die  Lösimg  zeigt  ein  Absoqjtionsbaud  zwiseh 
Blau  und  (^rün  (Sciii'nck,  Koemeri. 

Diaoetat  c;,H,,()y -- Ci,H^(C..H30)..0,.  Blassgelbe  Krystalle.  Sdimelzp.:  22S-2: 
(Perklx,  J.  1873,  449).  Verdami»ft  fast  unzersetzt.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  mifi 
löslicli  in  kochendem  Eisessig. 

Dlbenzoat  C,gH„0,;  =  C^,Hö(aH,0),0,.  Blassgelbe,  feine  Nadeln  fau«  Eiw« 
Schmelzp.:  275*^  (Pekkjn).  Fast  unslö.>licli  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  kochendi 
Kisessig. 
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i]iantlirafla.TizLB&ure   C^^H^^Br^O«.    Darstellung.     Purch   EmtrSpfeln   ron 
Ikoholische  Losung  von  AnÖiraflavinsäure    (SCHüKCK,    ROEMER,  B.  9,  382).  — 
Fast  unlöslich  in  den  gefwöhnlichen  Lösungsmitteln. 

oanthrajBLavinBäure  C^^H^fNOj)/)^.  Bildung,  Entsteht,  neben  einer 
zoesuure,  bei  Vt~^^^^^^  Kocnen  von  1  Thl.  Anthraflavinsaure  mit 
Salpetersaure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Schardinger,  B.  8,  1487).  Schar- 
zte  zu  seinen  Versuchen  dos  rohe  Einwirkun^produlct  von  Scnwefelsäure 
Koesäurc  (AnthraÜavon),  welches  zum  gröfsten  Tneile  aus  Anthraflavinsaure 
t  dalier  anzunehmen,  dass  der  von  ScH.  bescliriebene  Körper  wirklich  ein 
nthraüavinsäure  und  nicht  der  isomeren  Dioxyanthiachinone  ist.  —  Gelbe 
KÜrt  bei  307,0"  (cor.),  ohne  zu  schmeken.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heUsem 
)ther  Farbe.  L<*)st  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  rother  Farbe.  Geht 
mit  Salpetersäure  in  Trinitrooxybenzoesaure  über.  —  Trockne  Tetranitro- 
e  abfiorbirt  Ammoniakgas  nach  der  Gleichung  Cj^H^(N02)^0^-^4NH,;  beim 
Q\  entweicht  NII„  und  es  hinterbleibt  C,^H^(N03)^0^.3NH^.  Dieses  Salz  geht 
1  C^^II^(N0,)^0^.2NHj.  Letztere  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  giebt 
en  bräunlichen  Niederschlag  C^^H^(N02)^O^.Ag2,  der  aus  haarfeinen,  seideglanzen- 
besteht. 

r  a  f  1  a  v  i  n  8  ä  u  r  e  C-JH^O^  -j"  HjO.  Bi  Idung.  Eitsteht  beim  Schmelzen  von 
idisulfonsäure  mit  Kali  und  findet  sich  daher^im  rohen  Alizarin  (Schukck, 
,  379).  —  Darsttllung.  Il(^e«  Alizarin  wird  in  Terdünnter  Natronlauge  gelöst, 
HCl  gefällt  und  der  Niederschlag  in  kaltem  Barytwasser  gelöst.  Man  fällt  die 
U  und  kn'stallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Lange,  gelbe  Nadeln, 
[rj'stall Wasser  bei  150*.  Schmilzt  oberhalb  330°.  Sublimirt  in  glänzenden, 
en  oder  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Benzol,  GHCl,,  Aether;  in  Essigsäure 
;h  als  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in  kaltem  Kalk-  oder  Bar}'twasser  und 
alien  mit  tiefrother  Farbe.  Das  Baryumsalz  wird  durch  CO,  zerlegt.  Löst 
\  Vitriolöl  mit  tief  rother  Farbe.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kau  Anthra- 
:bt  nicht  gebeizte  Zeuge. 

ther    Cj,H..O,  =  a,K.O^(GjHA.      Dir  Stellung.      Wie    Anthraflavmsäure- 

Lange,   hellgelbe   Nadeln   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  193—194',    Wenig 

)hül  imd  Aether. 

imel 

)EMEK). 

nüBoanthraflavinBäiire  C^JI^Br^O^.  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
j  leichter  in  Eisessig  (ScH.,  K.). 

diüxyanthrachinon.  Bildung.  Entsteht,  neben  Anthraflavinsaure  und 
•eim  Erhitzen  von  ni-Oxvbenzoesäure  mit  Schwefelsäure  (Schünck,  Koemeb, 
.^OSENSTIEHL,  Bl.  29,  401 ;  B.  9,  946).  —  Darstellung.  Siehe  Anthraflavin- 
ireh  Auflösen  in  Benzol  von  ^\iithrailavinsaure  getrennt  (vgl.  ScnuNCK,  ROEMER, 
Krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  wasserfreien  Nadeln.  Schmelzp.: 
eht   sehr   leicht,   schon   beim  Abdampfen    mit  Kali,   in  Isopurpurin   über. 

unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Löslich 
:her,  Benzol,  imlöslich  in  CS^.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist  braungelb  und 
orptiüusstreifcu.  L(')st  sich  in  Alkalien  mit  tief  gelber  Farbe.  Das  Satrium- 
Lsser  sehr  leicht  löslich,  das  Calci  um  salz  unlöslich.  Frisch  gefälltes  m-Benz- 
Inon  löst  sich  in  heifsem  Banrtwasser  mit  rothgelber  Farbe;  beim  Erkalten 
lange,  rothe,  wasserhaltige  I^ adeln,  die  bei  gelindem  Erwärmen  wasserfrd 
anu  unlöslich  in  Wasser  sind.  Wird  (aus  Skalischer  Lösimg)  sehr  leicht 
r  Thonerde  aufgenommen. 

Ci^H  .0„  =  C,,H„(C,HsO)oO,.  Lange,  hellgelbe,  sehr  feine  Nadeln  (aus 
Schmelzp.:  199*^  (Schungk,  Koemeb,  B.  11,  972). 

)anthraflavinBäure  C^^HyNO^  —  siehe  Anthrapurpurinamid  S.  1745. 

ilinsäureC\,HgO,  +  lVyH^O.  Bildting.  Frangulin  zerfäUt  beim  Kochen 
r  Balzsäure  in  Frangulinsäure  und  Zucker.  CjoHjoOjo  =«  Ci4Hg04  -|-  C^H^jOe 
155,  231).  —  Orangegelbe  bis  braime  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol); 
Tafeln  (aus  Alkohol  von  90%).  Hält  bei  120<»  noch  */,H«0,  das  erst  bei 
:.  Schmelzp.:  252—254'^.  Subhmirt  unter  theilweiser  Verkohlung.  ünlös- 
Wasser,  etwas  löslich  in  kochendem,  ziemlich  löslich  in  kaltem  AlkohoL 
kochender  Alaunlösung;   löslich  in  Kalilauge  mit  kirschrotiier  Farbe.    Die 


,jHi^O^,  ==»  Ci.Hü(C^H80)j04.    Blasseelbe,   mikroskopische  Krystalle   (aus 
ilzp.:  195'^.    Ziemhch   schwer  löslidb  in  Alkohol,  leichter  in  Essigsaure 
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ammoniakalische   L<")sung    giebt   mit   BaCl^    einen    rothen    Niederschlag.    Liefen  Wb 
GKihen  mit  Zinkstaub  Anthracen. 

Biacetat  C\JL^O^  =  C\  jH,.( CH^Ol^O^.   Messinggelbe,  glänzende  Blätter  >aiu  AlbU^i 
Schmelzp.:  184^    Löslich  in  300  Thln.  kochendem  Alkohol. 

Dibromfrangulinsäure  Cj^HgErjO^.  Darstellung.  Durch  Eintröpfdn  v«  Bna  kft>- 
eine  alkoholische  Frangiilinsäurelösung  (Faust).  —  Hellrotlie  Krystallma^spe.  Sthr  Kbisf  L 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

LiEBERMAXN  u.  Waldstein  (B.  9, 1775)  isolirten  aus  Faulbaumriude  nicht  Fmgiii-! 
säure  sondern  das  homologe  Emodin  CuHj^Oj. 


Triozyanthrachinone  C^. 11^,0.  ==  Cj  .Hjl OH)802.    Die  Trioxyanthrachinone  i 
meist  durch  Oxydation  (Schmelzen  mit  Kali)  der  Dioxyanthracldnone.   &  ^ind  Firingft 
wie  das  Alizarin. 

1.  (1,  2,  8)  Trioxvanthrachinon  ( Anthragallol)  C^H4.(CO),.C6H(OHvOH:OH: 
0H  =  1  :2:3)(?).  Bildung.  Durch  8-stündiges  Envärmen  auf  "70*'  und  zolettt  irf 
125°  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Gallussäure,  2  Thln.  Benzoesäure  und  20  TTiln.  VitrinBL 
C.Ho05+C7H60.  =  C\.H.06-|-2H,0  (Seuberlich,  B.  10,  39).  Das  Produhinidii, 
^V'asser  gegossen,  der  Niedersclilag  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  und  luemf  liKi 
schwach  angesäuertem  Alkohol  ausgezogen.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  tw  ITA I 
Pvrogallol  mit  2  Thln.  Phtalsäureanhvdrid  und  50  Thln.  Vitriolöl.  QH.(OH),+CÄi| 
(CO)oO  =  Cj^H^O.  +  HA)  (Seuberlich).  —  Sublimirt  bei  290^  ohne  zu  schrndza,  ■ 
orangerothen  >iacteln.  Kaum  löslich  in  Wasser,  CHCI3,  CS,;  löslich  mit  brva^^j 
Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Löslich  mit  grüner  Farbe  in  Alkahen.  wil| 
von  venl.  Sali)etersäure  zu  Phtalsäure  oxydirt.  Natriumamalgam  bewirkt  RednköoB  ai 
Alizarin  (?).  —  Cj^H^Oß.Pb^.C^HgO^.  Dunkel  \iolettbrauner  Niederschlag  erhalten  dnicb  HBa 
einer  alkoholischen  Ix>siing  von  Anthragallol  mit  alkoholischer  Bleizuekerlosung. 

Triacetat  C,.oH,^Og  =  Ci^HglCoH^OX^Os.     Darstellung.     Durch    Kochen  tw  Adk»! 
gallol  mit  FÄ»igsaureanliydrid  (Seubeklich).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eises.'^ig).  Sd 
171 — 173*^.    Unlöslich  in  Wasser  und  in  kalter,  sehr  verdünnter  Kalilauge.    Wiidd«4'] 
heifse  Kalilauge  verseift. 

2.  (1,  2,  4)  Trioxyanthrachinon  (Purpurin)  CcH/CO)..C..H(OH),iOH:0H:0i' 
=  1:2:4).  V^or kommen.  In  der  Krappwurzel  (Debüs,  A.  t)tj,  35^;  SiJ,  117;  WoÄJ 
Strecker,  A.  75,  20),  wahrscheinlich  als  Glukosid.    Jedenfalls  ist  das  Purpuringlnbil' 


weit  unbeständiger  als  das  Alizaringlukosid  (Rubierythrinsaure),  denn  erstercs»  wird 
durch  Er^värmen   mit   wässriger   schwefliger  Säure   auf  50 — 60®  zerlegt   (E.  KoPP'sV» 
fahren    zur  Darstellung    von    Pur])urin    aus  Krapp:  J.  1861,  938).  —  Bildung.  DnA 
Erhitzen  von  (1  Thl.)  Alizarin  (La lande,  J.  1874,  486)  oder  Chinizarin  (BAEYEB.CiMk' 
B.   8,    152)    mit    1    Thl.    Braunstein    und   8—10   Thln.    Sohwefelsäure   auf  ItiO*.   B« 
Schmelzen    von  Alizarinpurpursidfonsäure   mit  Kali  (Perger,  J,  pr.  [2]  18,  1761.    Beta! 
Erhitzen  von  Tribromanthnichinon  mit  Kali   auf  200°  (Diehl,  B.  11,  184).    Entsteht  ii 
kleiner  Menge,  neben  Chinizarin,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  p-Chlorphenol  ni 
Phtalsäureanhydrid  mit  Vitriolöl  (Liebermann,  Giesel,  B.  10,  60S).     PurpurincariwB- 
säure  C-i-HgO^   zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO^   und  Puq)urin.  —  Darstellung.    Im  Pö- 
purin  von  }>ei gemengtem  Alizarin   zu  befreien  krystallisirt  man  es  wiederholt  aus  heUser  Alfli' 
lösnug  um ;  es  ist  darin  leichter  löslich  als  Alizarin.    Endlich  kr^rstallisirt  man  es  aiüt  iräKiipa 
Alkohol  um  (Schunck,    Rokmer,   B.    10,  551).  —  Piirpurin   kann   auch  dadurch  von  Aüäffl 
getrennt  werden,  dass  mau  die  Ixjsung  des  (rcmenges  von  beiden  in  Natronlauge  mit  CO,  dni^ 
Hierbei  fällt  nur  Alizarin  nieder  (Auerbach,  K  4,  079). 

Nachweis  von  Purpur  in.  Absorptionsspektrum  des  Purpurins:  H.  VoGEL.Ä 
9,  164.  Diu-ch  die  Gegenwart  ge\>'isser  Basen  ^vird  das  Spektrum  mehrfach  modifiditi 
so  namentlich  durch  ^Iagnesia  und  Thonerde  (Nachweis  von  ]VIagnesia  und  Thoneriß 
vermittelst  Purpurin:  Vogel;  Lepel,  B.  0,  1845;  10,  159).  Das  Absoiptionaßpdnnni 
einer  ammoniakalischen  Purpurinlösiuig  ähnelt  jenem  einer  magnesiahaltigen  L5«fanf; 
setzt  man  aber  etwas  Gypslösung  hinzu,  so  tritt  das  Spektrum  des  reinen  Puij«riw 
scharf  hervor  (Vogel,  B.  10,  157). 

Um  kleine  Menden  Alizarin  im  Purjuirin  nachzuweisen,  lässt  man  die  Losudk  ^ 
Purpurins  in  Natronlatige  an  der  Ltift  stehen ,  bis  sie  farblos  geworden  ist  and  d« 
Piurpurin  also  zerstört  ist.  Auf  erneuten  Zusatz  von  Natron  treten  dann  die  Abaorptioi» 
streifen  des  Purpurins  nicht  mehr  hervor.  Mau  säuert  die  D>8ung  nun  mit  HCl  an  uw 
schüttelt  mit  Aether  aus;  das  in  Li'>suug  gegangene  Alizarin  kann  dann  leicht  an  seina 
Spektrum  erkannt  werden  (Schunck,  Roemer,  B.  10,  176). 

Lange,  orangefarbene  Njideln,  die  1H..0  enthalten  (aus  wassrigem  Alkohol).  BjryätilB 
sirt  aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei  in  kleinen,  tiefrothen  Nadeln.  Verliert  ba  100 
da«  Krystallwasser  und  beginnt  bei  150"  zu  sublimircn.  Schmelzp.:  253**  (Schuxck,  Boesiei 
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O,  552);  256"  (Diehl).  Löslich  in  Wasser  mit  tiefgelber  Farbe,  die  Lösunfft  zeigt 
^  Abeorptionsstreifen.  Löslich  in  Aether  und  CS,,  leicht  löslich  in  kochendem 
Bol  oder  in  siedendem  Eisessig.  Die  Lösungen  haben  zwei  Absorptionsbänder,  eins  auf 
Hinie  F,  das  andere  nahe  bei  £.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  zeigt  einen  dritten  Absorp- 
Bfltrdfen  im  Grelb.  Löslich  mit  hochrother  Farbe  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien ; 
XiÖeongen  zeigen  zwei  Bänder  im  Grün.  Fast  unlöslich  in  alkoholischer  Natronlösune. 
.^  unlöslich  in  kochendem  Kalk-  und  Bar^'twasser,  damit  einen  purpurrothen  Lack 
soid.    Löst  sich  in  siedender  Alaunlösung  'mit  gelbrother  Farbe;  die  Lösung  fluores- 

<tark  und  zeigt  dieselben  Abson)tionsstreifen  wie  die  alkoholische  Lösung.  Beim 
Edten  scheidet  sich  ein  Theil  des  Purpurins  ab.  Die  in  Wasser  unlösliche  Verbindung 
Thonerde  mit  Purpurin  löst  sich  in  überschüssiger  Alaunlösung.  Wird  von  Salpeter- 
r«  zu  Phtalsäure  oxydirt  (Wolff,  Stkeckeb).  Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
^racen  (Graebe,  Liebebmaxx,  .4.  SpL  7,  305).  Geht  bei  längerem  Erhitzen  auf 
•  in  Chinizariu  Cj4Hfl(OH)50,  über  (Schunck,  Roemer,  B.  10,  554).  Geht  durch  Re- 
rUlonsmittel  (alkalische  Zinnoxydullösung,  Natriumamalgam,  Phosphor)  leicht  in  Pur- 
ozanthin  C,^HgO.  über.  Die  anderen  Trioxyanthrachinone  zeigen  nicht  eine  Redudr- 
hnit  in  dem  gleichen  Sinne,  offenbar  weil  sie  nicht  alle  drei  Hydroxyle  in  einem 
Ljiolkeme  enthalten  (Rosexbtieitl,  B,  10,  2172).  Färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge 
■dach-  bis  dunkelroth.  —  Pb.C^^HgO^.  Violett^^r  Niederschlag,  löslieh  in  Essigsaure  und 
ft  (Debus). 

IMäthyl&ther  Ci^HmO^  ==  Ci^HeOßfCjHj)^.  Daratellung.  Au»  dem  Kaliiimsalz  und 
Slfavl  l»ei  150°(SCHÜTZENBKRGEK,  ScHiPFERT,  J.  1864,  543).  —  Roth,  krystallinisch.  Li 
cohol  wenig  löslich. 

Triaoetat  Q.^B.,ß.  =- ^\4^tiPA0)fiL'    Hellcelbe  Xadebi.    Schmelzp.:  192—193* 

SBERMANX,  A'.   183,  li)2);    198—200°  (ScHXTNCK,  KOEMFJt). 

Brompurpurin  Cj^H-BrOj.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  mit  Brom 
r  150—200**  (SCHUNCK,  *Ro£MER,  B.  10,  554).  Beim  Erwärmen  von  Dibrompurpuro- 
3timi  Cj.HßBr^O^  mit  Vitriolöl  auf  200°  (Plath,  B.  10,  615).  Beim  Versetzen 
3,  in  kocnendem  Wasser  vertheilter,  Purpurincarbonsäure  Cj.H-05(C0jH)  mit  Brom 
OBERMANN,  Plath,  B,  10,  1619).  —  Tiefrothe  Nadeln  (aus Eisessig).  Schmelzp.:  276' 
3B.,  R.).  Aehnelt  sehr  dem  Purpurin,  ist  aber  in  Alkohol  und  Eisessig  schwerer  löslich 
'  dieses. 

Purpurinamid  (Purpureinamidopurpuroxanthin)  Cj^H^NO^  =  C^H^fCO),. 
H(NH,)(OH),(OH  :  OH  :  NH^  =  1 :  3  : 4).  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Purpurin  oder 
ttpurincarbonsäure  mit  wässngem  Ammoniak  auf  150°  (Stenhouse,  A,  130,  337;  LiE- 
■KAKN,  A.  183,  212).  Ci^HBOj  +  NHg-^C^.HgNO^  +  HjO.  —  Braune,  metallgrün- 
fanende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  CS«  und  in  kalten,  verdünnten  Säuren ; 
Rüg  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Wasser»  viel  leichter  in  heifsem  Wasser,  und  sehr 
cht  in  Alkohol.  Löst  sich  unzersetzt  in  kaltem  Vitriolöl  und  wird  daraus  durch  Wasser 
f&lt    Geht  beim  Behandeln  mit  Aethylnitrit  in  Purpuroxanthin  Cj^HgO^  über. 

8^  Anthrapuruurin  (Isopurpurin,  Oxyisoanthraflavinsäure).  Bildung. 
iidet  sich  im  rohen  künstlichen  Alizarin  (Auerbach,  J.  1874,  488;  Perkin,  J.  1873, 
0).  Entsteht  beim  Schmelzen  von  /^-Anthrachinondisulfonsäure  mit  Natron  (Caro,  B. 
882).  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Isoanthraflavinsäure  mit  10  Thln.  KHO  und  5  Thln. 
,0  auf  135^  (ScHUNCK,  Roemer,  ä9,  679;  Rosenstiehl,  5/.  29,405).  Beim  Schmelzen 
n  m-Benzdioxyanthrachinon  mit  Kali  (Schit^ck,  Roemer,  B.  10, 972).  Entsteht,  neben 
VIS  Flavopurpurin,  beim  Schmelzen  von  «-Dibromanthrachinon  mit  Kali  (Perkin,  Soc, 
,  557).  —  Lange,  orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  kochendem 
MKr,  schwer  in  Aether  und  CHCI3,  unlöslich  in  Benzol,  leicht  in  kochendem 
kohol.  Schmilzt  oberhalb  330".  Löst  sich  in  reinem  Vitriolöl  mit  rothbrauner,  in 
pcterBäurehaltigem  mit  rothviolctter  Farbe  (ScHiTfCK,  Roemer,  B.  10,  1823).  Fängt 
,  170®  an  zu  sublimireii  (Schunck,  Roemer,  B.  13,  42).  Sublimirt  in  derben,  rhom- 
elien  Krystallen.  liöst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe;  die  Lösung  zeigt  dieselben 
ei  Absorptionsbänder  wie  eine  Alizarin lösung.  Löst  sich  schwer  in  heifsem  Barytwasser 
b  violetter  Farbe  (charakteristisch).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxal- 
ore,  aber  keine  Phtalsäure.  —  Verhalten  gegen  Reduktionsmittel:  Rosexstiehl. 

Triaoetat  C,oII,,Os  =  0,,H,(C2H.,0,i30,.  Hellgelbe  Schuppen.  Schmelzp.:  220— 222<> 
BRKIN).     Wenig  löslich  in  Alkohol,  mäfsig  löslich  in  Eisessig. 

Tribenzoat  CagH^oO,  =  C\,H5(C\H,0)306.  Gelbe  Kr>'stalle.  Schmelzp.:  183—185° 
atKiN). 

Anthrapurpurinamid  ( Amidoisoanthraflavinsäure)  C^H^XO^  =Ci4Hß(yHj) 
IlO,.  Bildung.  Bei  nicht  sehr  hohen  Temperaturen  verbindet  sich  Anthiapurpurin 
,  Nä,  zu  einem  Körper,  welcher  durch  Säuren  und  Alkalien  leicht  wied«  m  IkS^bznk- 
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4H,0.  Bildung.  Entateht,  neben  anderen  Produkten,  beim  Schmelzen  toq  Bnfi 
Bäure  mit  Kali  (Malin,  Ä,  141,  346).  —  Darstellung.  Man  tragt  30  g  BafigaDua 
180  g  geschmolzenen  Aetzkalis  ein  und  schmilzt,  bis  die  Masse  feinblasig  wird  and  tau 
beginnt.  Man  löst  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  H^SO^  an  und  schüttelt  mit  Act 
Terdnnstet  den  ätherischen  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  wobd  < 
bindung  C^iH^gO^^  zurück  bleibt.  Man  löst  dieselbe  in  verdünntem  Alkohol,  fällt  au  d« 
durch  Bleiacetat  färbende  Beimengungen  und  dann  durch  mehr  Bleiacetat  die  Va 
Cj^HjgOjj.  Der  Bleiniederschlag  wird  durch  H,S  zerlegt  und  die  Lösung  mit  Aether  usfie 
(ScHBEDER,  M.  1,  432).  —  Farblose  Nadeln.  Bräunt  sich,  ohne  zu  schmelien.b 
Nicht  sublimirbar.  Aeufserst  schwer  löslich  in  kaltem  AVasser,  etwas  mehr  in 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  imd  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Dm 
eine  kornblumenblaue  Färbung,  die  nach  1 — 2  Minuten  in  Blaugrün  übergeht  m 
auf  Zusatz  von  wenig  Soda  lebhaft  roth  wird.  Keducirt  beim  Erwärmen  Silk 
und  F£HLU7G'sche  Losung.  Sehr  beständig.  Verändert  sich  nicht  beim  Schm^ 
Kali  oder  beim  Behandeln  mit  Zn  und  H^SO^.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zink^taubT 

2.  Isoanthrachinon  Cj^HgOL«  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isoanthn 
CrOg  und  Essigsäure  (Weber,  ZINCKE,  ä7,  1156).—  Lange,  dem  AnthradiiDon 
Nadeln  (aus  Amohol  und  Essigsäure).  Schmelzp.:  211 — 21 2^  In  Vitriolöl  löd 
Anthrachinon.    Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  eine  blaue  Masse. 

CeH..CO 

3.  Fhenanthrenohinon  a  tt  pQ.    Bildung.    Bei  der  Oxydation  von  Fht 

Ci^Hjo  mit  Chromsäure  (Fittig,  OeTERMAYER,  Ä.  160,  365).  —  Darstel 
Kleinen.  Die  Lösung  von  1  Tbl.  Phenanthrenchiuon  in  4 — 5  Thln.  warmem  Q« 
mit  einer  heifsen  Losung  von  2,2  Thln.  CrOj  in  5 — 6  Thln.  Eisessig  versetzt.  ! 
endeter  Reaktion  kocht  man  noch  einige  Zeit ,  destillirt  dann  die  meiste  Esä 
und  fällt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Den  Niederschlag  löst  man  in  NaHSO^, 
kalte  Lösung  mit  HCl  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol,  Benzol 
essig  um  (Graebe,  A.  167,  140).  —  Im  Grofsen.  In  grofsen  Schalen  erwärmt 
Gemisch  von  900  g  Vitriolöl,  IV2  1  Wasser  und  300  g  KjCr^Oy  und  fügt  100  g  'whe 
thren  hinzu.  Nach  vollendeter  Reaktion  erwärmt  man,  fugt  allmählich  300g  K^Cr 
und  kocht.  Dann  fällt  man  mit  Wasser,  trocknet  den  gewaschenen  Niederschlag,  pol^ 
und  lässt  ihn  24  Stunden  lang  mit  Vitriolöl  angeriihrt  stehen.  Jetzt  giebt  man  Was 
filtrirt,  behandelt  den  Niederschlag  mit  kalter,  sehr  verdünnter  Natronlauge,  wäscht 
löste  mit  Aether  und  löst  es  dann  in  NaHSOg  (s.  oben)  (ANSCHt^TZ,  Schultz,  A.  19( 
Orangefarbene,  lange  Nadeln.  Schmelzp.:  198**  (Fittig,  Ostermayer),  202^(1 
ä.  167,  184);  205°  (Graebe).  Spec.  Gew.  =  1,4045  (Schroeder,  B.  13,  1071), 
unzersetzt  oberhalb  300°.  Sublimirt  in  orangerothen  Tafeln.  Kaum  löslich  i 
W^a8ser,  etwas  löslich  in  heilsem,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  i 
Eisessig.  Leicht  löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkelgrüner  Farbe.  Geht  bei  der  i 
mit  CrÖj  in  Diphensäure  Cj^Hj^O.  über;  ebenso  wirkt  MnKO^,  während  eine 
Chamäleonlösung  Diphenylenglykolsäure  C,^HjpOj,  und  dann  Diphenylenketon  ( 
liefert  (Anschütz,  Japp,  B.  11,  212).  Geht  bei  längerem  Kochen* mit  Natro 
Diphenylenglykolsäure  über.  Liefert  beim  Einkochen  mit  starker  Kalilauge  Ph< 
chmhydron  imd  bei  mehrtäg:igem  Kochen  mit  Kali  oder  Barytlösung  Diphen; 
säure,  Diphenylenketon  und  Fluorenalkohol  (laH^fOH)  (AnschI^tz,  Schx'L' 
fällt  beim  Glühen  mit  Natronkalk  glatt  in  Diphenvlj,  00,  imd  Wasserstoff. 
-^4NaOH  =  C„H^^+2Na,CO«  +  Hj.  Beim  Glühen  mit  Aetzkalk  CaO  ti 
Huoren  CjjHio  imd  Diphenylenketon  auf  (Anschvtz,  Schultz).  AVird  bei 
mit  Zinkstaub  in  Phenanthren  umgewandelt.  Unterscheidet  sich  vom  Anthrachi 
seine  Löslichkeit  in  Alkalidisullitcn  und  durch  seine  leichte  Reducirbarkeit  isc 
SOj  in  der  Wärme;  hierbei  entöteht  Hydrophenanthrenchinon).  Geht  beim 
mit  Natriumamaljram  oder  bei  8-tägi^em  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  D 
Ci.HioO^  über.  Zinkäthyl  verbindet  sich  mit  I^henanthrenchinon;  durch  Zerl^ 
duktes  mit  Alkohol  entsteht  der  Körper  CkjHj^O,.  Ammoniak  verbindet 
höherer  Tempetatur,  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Phenanthrencliinon,  unt 
austritt.  In  Gegenwart  von  NHg  verbindet  sich  PhenantJirenchinon  mit  mehr 
hyden  (Furfurol,  Bittermandelöl,  Cuminaldehvd) ,  unter  Abscheidung  von  'V 
indifferenten  krystallisirten  Verbindungen.  U^H^O,  +  C^HgO  +  NH,  =  C,, 
2H3O.  Mit  Salicylaldehyd  entsteht  aber  ein  Körper  O^^Hj^NjO^,  mit  Aldehyd 
(ein  Gemenee  von  Acetaldehyd  und  NHg  ist  ohne  Wirkung)  eine  amorphe,  n 
tige  Base,  deren  Salze  amorph  sind  (Japp,  Wiuock,  Soc.  39,  225).  —  Verhai 
1\\:  Schultz,  A.  19G,  10. 
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.JBmp  find  liehe  Reaktion  auf  Phenanthrenehinon.  Alan  versetzt  5  ccm  einer 
Lag  von  0,5  g  Phenanthrenehinon  in  100  ccm  Eisessig  mit  1  ccm  Toluol  und  tröpfelt, 
^  Abkühlen  mid  Schütteln,  4  ccm  Vitriolöl  hinzu.  Nach  einigen  Minuten  gie&t  man 
wm  von  der  blaugrünen  Flüssigkeit  in  Wasser  und  schüttelt  dieses  mit  Aether.  Der 
tmt  färbt  sich  intensiv  rothviolett  (Laubexheimer,  B,  8,  224). 

^VaHSOg.C^^HgO,  -f~  2H,0.      Darstellung.      Durch    Auflösen    von    Phenanthrenehinon    in 
warmen,    concentrirten   Natriumdisulfitlösung    (Graebe).  —  Blättchen;    sehr    leicht,    aber 
r  theU weiser  Zersetzung  löslich,  in  kaltem  Wasser;  reichlich  löslich  in  Alkohol.    Wird  durcli 
iSen  ond  Säuren  sofort  zerlegt. 

^HbromphenanthrenoliinonCi^HQBrjO,.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  vonPhenan- 
Uhinon  mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf  180°  (Hayduck,  ä.  167,  185).  —  Gelbe 
-aen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  230°.  Schwer  löslich  in  Weingeist  und  Eisessig,  leicht 
Cjlol. 

Vitrophenanthrenohinon  Cj4H7(N02)0,.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Phenan- 
nehinon  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Anschütz,  Schultz,  B.  9,  1404).  —  Gtold- 
fe^ende  Blattchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  257^  Schwer  löslich  in  Eisessig,  fast 
Mich  in  Alkohol. 

Drei  isomere  Xitrophenanthrenchinone  entstehen  bei  der  Oxydation  von  a-, /J-,  y- 
■ophenanthren  mit  CrO,  und  Essigsaure  (G,  Schmidt,  B,  12,  1156). 

tt-Xitrophenanthrenchiuon  krystallisirt  in  orangegelben  Blattchen.  Schmelz^).: 
— 220^     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  leichter  in 

/I- N  itrophenanthrenchinon.  Orangegelbe,  flache  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
^-266^ 

y-Nitrophenanthrenchinon.  Orangeeelbe,  lange  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt 
aer  theilweiser  Zersetzung  bei  263°.  Aeu&erst  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
BgBäure. 

Dinitrophenanthrenchinon  C^jH^jN^O«  =  C,^Hrt(N02)50,. 

CO.  CO 


c-Dinitrophen  an  thre  nehinon 


.    Bildung, 
NO. 


im  Kochen  von  Phenanthren  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Salpeterschwefel- 
m  (Graebe,  A.  167,  144).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  290® 
DHULTZ,  A,  203,  108).  Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig  und  AjS:ohol.  Wira  durch 
lik  oxydirende  Substanzen  in  Dinitrodiphensäure  C.4H8(N02),0^  umgewandelt.  Liefert 
i  der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  ein  Keduktionsprodukt,  aus  dem  beim 
ihen  mit  Natronkalk  Diamidofluoren  entsteht  (Schui.tz,  B.  9,  548;  B.  10,  324). 
8L  ^-Dinitrophenanthrenchinon.  Bildung.  Entsteht,  neben  «-Dinitrophenan- 
lOichinon,  beim  Behandeln  von  Phenanthrenehinon  mit  Salpetersäure  oder  mit  Salpeter- 
nrefelsäure  (Schultz,  A.  203,  107).  Wurde  nicht  rein  erhalten.  Unterscheidet  sich 
n  «-Dinitrophenanthrenchinon  durch  eine  bedeutend  gröisere  Löslichkeit.  Greht  beim 
grdiren  mit  Chromsäuregemisch  in  /i^-Dinitrodiphensäure  über. 

PhenanthrenchinondiBulfonBäure  Ci4H6(HS0.),02.  Bilduiig.  Beim  Erhitzen 
1  Phenanthren  mit  Schwcfelsäureanhydrid  auf  100*  (Graebe,  A,  167,  143).  —  Giebt 
m  Schmelzen  mit  Kali  keinen  dem  Alizarin  ähnlichen  Farbstoff. 

Fhenanthrenchinhydron  C^^jH^gO^.  Darstellung,  Man  kocht  eine  schwefligsaure 
nng  von  Phenanthrenehinon  kurze  Zelt  mit  Salzsaure  (Liebebmaxn,  Jacobson,  A.  211,  69). 
Lange,  glänzende,  schwarze  Nadehi.  Wandelt  sich  beim  Erwänuen  mit  Alkohol  in 
snanthrenchinon  um. 

C  H  CfOH") 
Verbindung  CjeHj^Og  =  nV^AoC  H  )  ^'^'    Bildung.    Phenanthrenehinon   wirkt 

)er  Gasentwickelung  auf  (überschüssiges)  Zinkäthyl  ein,  wahrscheinlich   unter  Bildung 
Verbindung  Q^Jlfi^JLii{QJi^)^.    Giebt  man  Alkohol   zu   dem  Produkte,  so  scheidet 


f).    Sie  bildet  ein  bei  80^  schmelzendes  Pulver,  das  an  der  Luft  in  fliiM 
umgeht. 
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Alkoholat  C.eH,^0-.C2H«0.  Grofse  rechtwiükelige  Tafeln  (ausAlküholi.  SAbäIiil: 
77^  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  allen  anderen  Lösungsmitteln.  Gda  u 
der  Luft  bald  in  ein  orangegelbes  Gummi  über.  Wird  von  CM),  nnd  Esüzsüir  ihtt 
in  Phenanthrcnchinon  umgewandelt.  Liefert  beim  Glühen  mit  Zuiksuub  Fheoamiim. 
Löst  sich  leicht  in  heilser  Kalilauge;  beim  Erkalten  scheiden  sich  flache,  riimadtj 
Nadeln   eines  Kaliumsalzes   aus,   das   durch  CO,    zerlegt   wird  unter  AbschdJoM 

Aoetat  C.yHi^Oj,  =  C,6Hi5(aH<,0)Oj.     Varstellung.     Ihiroh    KcK-ben   d«  AlkoUnij 
C.gHj/X.CJIflO  mit  Eßsigsüureanhydrid  (.Iapp,  B.  10,  1307).  —  Grofse  Priameu.  Schrnd^i: 
103°.     Löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 

Ammoniakderivute  des  Phenanthrenchinons  (Zincke,  B.  12,  IWlisomUr 
RrGA,  M.  1,  140).  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  warme,  alkoholif^he  Lc*uiif  vm 
Phenanthrcnchinon,  so  sclieidet  sich  das  Imid  Cj^HpNO  aus.  Erhitzt  man  RieMntb»- 
chinon  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr,  so  entstehen  die^VerbindoDpi 
^ib^in^if  QftHjyNjjO  u.  a. 

Phenanthrenehinonimid  C,^Hj,NO  =  Ci^Hy\^rjj  (Anscht^tz,  Schultz. .l.U«i,51V.j 

Lange,  glänzende,  gelbliche  Nadeln.    Schmelzp. :  158—150**  (Z.).  Zerfällt  beim  EnrirnwBlj 
Alkohol  oder  conc.  Salzsäure  in  NH3   und  rhenantlirenchinon.    Mit   kalten  Säuru  ofe* 
stehen  rothe  Öalzc,  die  aber  mit  Wasser  sofort  Phenanthrcnchinon  abscheiden.  EsÄcsän^l 
anhvdrid  und  Bcnzoesäurcanhvdrid  >\'irken  wasserentziebend  und  erzeueen  dasi 

'Anhydrid  a„H,,\2U  =^  2C,,nj,N0  — ILO  iZincke).  Kleine,  braunlicbe  Ti 
Schmelzp.:  247«.  *Kaiim  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCL,  scbwer  \vM 
heifsem  Benzol. 

Diphenanthrenazotid    Co^Hj^Nj.      Darstellung.     Die    mit    Anrnirtiiiakpu»  1 
Losont;  von  1  Tbl.  Phonnuthirnehinon  in  10  Thln.  Alkohol  wird  3(5  Stunden   liin?  in 
auf    100"  erhitzt.     Boim  Krkaltcn    der  Masse    scheiden    sich  Kn'stalle    von  KjtheuaLthi 
und  /:?-C.^yHjj,Nj,0   aus,   die   man    durch  Kisessig  trcnut,   in  welchem  sich  nur  ,^-Cj^H,...^'i^ 
In  Alkohol   gelöst    bleiben  «-C^yll^NgO  und  Cj^II^yNg  (Sommaruga».  —  Sublimirt  nicli! 
zersetzt  in  breiten,  gelben  Nadeln.    Schmilzt  oberhalb  4()0**  (S.j.   Unlöslich  in  L-sieÄ 
sehr    wenig   löslich   in  Aether.     I-öst    sich    in  VitriolÖl  mit   inteuMv  blauer  Farl*.  V* 
ändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub.     Indiflerent. 

Diphenanthrenoxytriimid  Co^HuiN^O.  1.  «-Verbindung.  Dar^ulU^i-^^ 
alkoholische  Filtrat  von  der  I>ursi(llunK  des  DiphennuthrenHrotids  wird  desrillirt  uud  J«  isfl** 
sich  al)schcidende  harzige  Niederschlag?  mit  kaltem  Alkohol  behandelt.  Dadurch  jkjelieiJ  rt« 
und  Pheuanthrendiimid  C,jIIj„N.^  iu  rÄ)sunjL',  während  a-Cy^Hjj.X^O  zurückbleibt,  dn!«  na»* 
heifsem  Alkohol  umkrjstallisirt  ^Sommajiloa). —  Kleine,  geltdichc  Nadeln.  Schmelzp.: S?- 
Unlöslich  in  Aether,  CHClg,  Benzol;  wenig  ir)tilich  in  Aceton.  Bleibt  beim  Ki<hffl  ■ 
Zinkstaub  und  Jlssigsäure  unverändert. 

2.  /^-Verbindung.  Darstclhmg.  Siehe  Diphenanthrenazotid.  Die  fwigMum»  ^^\ 
von  der  Darstellung  des  Diphenanthrenazotlds  werden  alxlesiillirt,  bis  die  FlüsßjM  •] 
stossen  anfangt,  und  dicw?  dann  rasch  abgekühlt.  Rs  scheiden  sich  Krystalle  von  i^"*^^sT 
ab,  die  man  aus  Kisessig,  unter  Zusatz  von  Zinkstaub,  umkrystallisirt  (Sommari'CiA  .  — /*;  , 
lose,  mikroskopische  Nadeln.  Schmilzt  ülx^r  300°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  E^i 
und  in  kochendem  Alkohol.  Verändert  sich  nicht  beim  Behandeln  mit  Eij*sag  ■"' 
Zinkstaub. 

Phenanthrendiimid  C,,H,„N,  =  C\^H,(NH).  (?).  Darsullnng.  Ihi*  alkohol^l 
Filtrat  von  der  Darstellung  des  Dij>lu'nanthrenoxytriimids  (s.d.)  winl  abilcstillirt  undJerBi*' 
stautl  in  salzsäurehaltiges  Wasser  gegossen.  Den  Nie<.lerschlag  löst  man  in  heiisen  RfflWj'"^ 
kühlt  <lio  Lösung  ab,  wobei  riienanthrentliiniid  auskr^stallisirt  ({^ommarvga).  —  Röthlicbe Fku»«- 1 
Schmilzt  oberhalb  28;")".     Liefert  mit  lU'l  ein  in  rotlien  Nadeln  krvötallisirende*  Salt 


Phenanthrenchinonmethylimid  C,^Hi,NO(?)  kr^stallisirt  aus  "Benzol  inü'* 
bräunlichen  Krv'stallen,  die  sich  sehr  schwer  iji  Alkohol  lösen.  Von  conc.  Swajj 
werden  sie  in  einen  Idauen  Körper  verwandelt  (ein  salzsaures  Salz),  der  sidi  ^ 
in  Wasser  und  Alkohol,  aber  leicht  und  mit  tiefblauer  Farbe  iu  alkoholischer  S* 
säure  löst. 

Base  C,,Hj.N,  =  C,,HjN.CHy)..  Grofse,  farblose,  glanzende  Frismen.  Schnief 
J6'ö— ISO^.     lA'icht   lösUeU   in    AlkolioL    Starke   Base.  —  C,yIIj^N..HCl.    Priwn».  ** 
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th  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol.  —  Das  Nitrat  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  aidi 
er  in  Wasser  lösen. 

Turfapenylamidophonanthrol  C^^H^iNO.  =  Cj.H^/^^C.C^HjO.  Bildung.  Ent- 

't  aus  Phenanthrenchinon,  Furfiirol  und  NH,,  analog  dem  Benzoylamidophenanthrol 
?P,  WiLCOCK,  Soe.  39,  227).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Fuselöl).  Schmelzt).: 
^  Sablimirt  leichter  als  die  analoge  Qimenylverbindung.  Leicht  löslich  bei  Sieae- 
ein  Fuselöl,  Eisessig  und  Benzol;  mäfsig  löslich  in  CHOL,,  weniger  in  CS,,  sehr 
ie  in  Aether  und  Ligroi'n,  fast  gar  nicht  in  Alkohol.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  ist 
Jichbraun  und  fluorescirt  blau. 

Phenanthrenbenzalohin  Cg.H,^  =  CeHj.CHlCj^HJ.OC.Ä  (\)-  Bildung.  Bei 
Sndigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phenanthrenchinon  mit  IV«  Thln.  reinem  Benzaldehvd 

250—270''  (Japp,  ä'oc.  37,  601).  2Ci^H,05  +  ßC^H^O  +  H.0  =«  C,.H,,0  +  5C,HeO,. 
I  Produkt  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  dann  aus  Steinkohlencumol  und  zuletzt  aus 
.  umkrystallisirt.  —  Kleine,  rechtwinkelige  Tafeln.  Schmelzp.:  320,5**.  Spurenweise 
3ch  in  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  kochendem  Eisessig,  leichter  in  kochendem 
aiol  und  CS^.  Sublimirt  bei  hoher  Temperatur  unter  starker  Zersetzung.  Sehr  be- 
2dig.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  in  Benzoesäure  und  rhenanthren- 
lon.  Beim  Crlühen  mit  Zinkstaub  wird  nur  Phenanthren  gebildet.  Zinkäthyl  wirkt 
it  ein,  auch  Jodwasserstoff  mit  Phosphor  sind  bei  200°  ohne  Wirkung. 

Benzenylamidophenanthrol  C.iHiaNO  =  Cj^H^/^x ^CCgH^.    Bildung.    Durch 

ttzen  eines  Gemenges  von  Phenanthrenchinon,  Benzaldehvd  und  conc.  wässrigem  Am- 
iak  auf  UKj^  (Japp,  Soc.  37,  008;  Japp,  Wilcock,  6'oc.\39,  225).  C^^H.O- 4- C^HeO 
H,  =  C,,iHj,N0  +  2H.,0.  Das  Produkt  >\ird  mit  Wasser,  dann  mit  Alkonol  ans- 
eht und  aus  Benzol  umkrystallisirt.  —  Farblose,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.; 
Fast  unzersetzt  sublimirbar.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht 
ochendem  Benzol  und  CS.>.  Sehr  beständig.  Wird  von  Chromsäuregemisch  m  Phen- 
renchinon  und  Benzoesäure  zerlegt.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Phen- 
ren.  Ziiikäthyl  wirkt  nicht  ein.  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder 
L  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250"  tritt  theilweise  Zerlegung,  unter  Abscheidung 
IsHa  und  Benzoesäure,  ein. 

Cnmenylamidophenanthrol  C.^Hj^NO  =  C,^H,/^'^C.C;H,.C;,H7.  Bildung.  Aus 

linaldehyd,  Phenanthrenchinon  und  NH^  <Japp,  AVilcock).  —  Seideglänzende  Nadeln 
Benzol 4" Ligroin).    Schmelzp.:  186*^.    Sehr  leicht  löslich,  in  der  Kälte,  in  Aether,  CS^, 

[Jlj,  C^H,.  un<l  in  kochendem  Eisessig;    wenig  löslich  in  Alkohol  und    Ligroin.     Löst 
in  kaltem  Vitriolöl  zu  einer  gelblicngrun  fluorescirenden  Flüssigkeit. 
Phenanthrolchinon  CyH^.iCOjj.CßiiaiOH).    (AjjschCtz,  Siemienski,  B.  13,  1180). 

Isophenanthrenchinon  C,^H„(X.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  des  Phenanthrens 
CrOj  und  Essigsäure  bildet  sicli  ein  öliger  Körper,  der  in  den  alkoholischen 
:terlaugen,  welche  beim  Umkrystallisiren  des  Phenanthrenchiuous  erhalten  werden, 
•8t  bleibt.  Durch  Aether  befreit  man  dieses  OeP  von  einem  Rückhalt  an  Phenanthren- 
lon.  Es  entspricht  dann  der  Formel  Ci^Hi^O.^  und  liefert,  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
ib,  eine  kleine  Menge  Phenantliren.  Von  CrO-  imd  Eisessig  wird  es  heftig  angegriffen 
.  in  Isophenanthrenchinon  umgewandelt  (Hayduck,  A.  107,  185).  —  Gelbe 
'Büdle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  150".  Wenig  löslich  in  Wasser,  reichlicher  in  Alka- 
,  sehr  leicht  in  heifsem  Weingeist. 

Dhinone  C,.H,^0>. 

. Kethylanthrachinon  CHg.CyHglCOjj.CgH^.  Darstellung.  Man  erwärmt  eine  alko- 
lache  Losimtr  von  Mrthylanthraceii  C^jHjjj  mit  roher  Salpetersäure,  verdampft  den  meisten 
»hol,  fallt  dann  mit  ÄVasser  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  Sublimation  (O.  FisCHER, 
8,  675).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzi).:  102— 103^  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether, 
Bton,  CHCl^  und  in  siedendem  Alkonol,  schwer  in  Eisessjig  und  Benzol. 

Dibrommethylanthrachinon  C,.H^Br2()o.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Dibrom- 
thvlanthracen  mit  Saliietersäure  (Lieijehmanx,  Seidler,  B.  11,  100»j).  —  Sehr  schwer 
kb. 

Methylanthrachinondisulfonsäure  C\.Hy(HS03).,0.».  Darstcllnnu.  Durch  mehr- 
wtigeH  Erhitzen  von  1  Thl.  Methylanthrachinon  mit  5 — ü  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf 
—270*^  (O.  FiscHKJt,  JU.  8,  r)7j).  —  Das  Calchim-  und  Baryumsalz  sind  in  Wasser  lös- 
.   Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Metlivlalizarin. 

Oxymethylanthrachinon    Cj^H.oO,  =  C„H,(C0)9.C,H,(CH,)0H.(CH,  :  OH  =  2 : 3). 
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Bildung.   Bei  2tägigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2Thln.  o-Kresol  C,H,(CHj)iÖHl, 
3   Thln.    Phtalsäureanhydrid    und     100    Thln.    Vitriolöl    auf    100*   (FaArDE,  X  306, 
163}.   Man  giefst  das  Produkt  in  Wasser,  ültiirt,  behandelt  Niederschlag  und  Filtna  at  1^ 
Aether,  vereinigt  die  athenischen  Auszüge  und  destillirt  den  Aether  ab.    Den  BüdEStair 
aus  dem  Aether  löst  man  in  Natronlauge,  fällt  die  Losung  durch  HCl  imd  ranigitel 
Niederschlag  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Sublimiren.  —  Sublimirt  ia  pl^  I 
^Iben    Blüttchcn.     Erweicht   bei    182"   und    schmilzt   unter    theilweiser  Zenfctimr  W ' 
IgO — 262^    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig;  löst  sich  in  Alkdiefindk 
Kalk-  oder  Barvtwasser  mit  dunkel rotlibrauner  Farbe. 

Bromoxymetliylanthrachiiion  C\6H^BrO„  =  C6H,(CO),.C6HBr(.CH,i.OHiCH,:OH: 
Br  =  2:3:4).  Darstellung.  Durüh  5stÜDdiges  Erhitzen  von  4  Thln.  Dibrom-o-KimlptaUi 
C„HjßBrjO.  mit  1  Tlil.  Phtulsäureanhydrid  und  200  Thln.  Vitriolöl  auf  150*  (FiiAn«,l3Ä, 
165).  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  205^  Geht  beim  Schmelzen  mit  Si&  ■ 
Methylalizarin  über. 

Dioxymethylanthrachinone  C,.H,oO^.  1.  Methvlalizarin  C^H..iCOvC,BiCHj 
(OHUCH3 :  OH  :  OH  =  2  :  8  :  4).  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  MethylanihndaiK»- 
disuÜonsäure  (0.  Fischer,  B.  8,  676),  Oxymethylanthrachinon  oder  noch  lekhw  wi 
Bromoxymethylanthrachinon  (Fraude,  A.  202,  166)  mit  Kali.  Man  remigt  di*  Proto 
durch  Sublimiren.  —  Sublimirt  in  dunkel  orancegelben  Nadeln.  Schmelzp.:  •2j*h25?. 
Löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  Aceton.  Löslich  in  Alkalien  mit  blaunoletter  FuIk: 
bildet  mit  Kalk  und  Baryt  blaue ,  unlösliche  Salze.    Färbt  gebeizte  Zeuge  wie  .\Iiarii 

2.  Methylchinizarin  C«H,(C0)2.C6H(C«H,)(CH),(0H  :  CH, :  OH  ==  1:2:4..  Bit- 1 
du  ng.  Bei  2 — Sstündigem  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Hvdrotulochinon,  Phtalä»  | 
anhydrid  und  8—10  Thln.  Vitriolöl  von  130*^  bis  auf  150*^  rNiETZKi,  B.  10,  -3)121.  )te, 
fällt  das  Produkt  mit  Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  au*  und  behinttj 
ihn  dann  mit  Benzol.  —  Lange,  haarförmig  gekrümmte,  rothe  Nadeln.  Schmelip.-  MR, 
Sublimirt  zum  Thcil  unzersctzt.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  LüflB|i. 
fluoresciren  stark.     Liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Methvlanthracen. 

Diacetat  C,.,H,^0,  ==  C\5H«(C.,H30uO,.    Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  lS5*ili.k 

3.  Chrysophansäure  Ci4H5(CHj,)(OH)20...      Vorkommen.     In  Flechten:  PiibA 
parietana  (llocHLEDER ,  Heldt,  -1.  4H,  12;  Thomson,  A.  53,  260),  SquamaiiÄ  dep« 
(Thomsox).     In    der  Wurzel    verschiedener   Rheumarten    (Rhabarber)   (SchlosbBEMU 
Doeppixg,  A.  50,  218;.    In  der  Wurzel  von  Rumex  obtusifolius  (Thakx,  A.  lC)^,3Sft.] 
In  den  Sennesblätiern    (Batka,  J.  1864,   535).  —  Bildung.    Bei    der   Oxydation  a*  j 
kaiischen  Lösung  von  Ohrysarobin  an  der  Luft  (Liebermann,  Seidler,  A.  212, 361- 
Varstellung.    Man  ülKjrgielst  Clirj'Harobin  mit  ziemlich  verdiinnter  Kalilaug«  und  IfitetUft^iji 
bis  ille  Lösung  gleielimäfsig  R>th  geworden  ist.  Dann  fällt  man  mit  HCl  imd  zieht  den  Nit^eneW*!"* 
Ijgroin  aus  (Liehermann,  Seii>lkr).  —  Darstellung  aus  Rhabarber:  Warren,  H.Mf ler,J.IW!, 
51  r.;  und  Reinigung  des  Prcxluktes:  Rochleder, //.  i,  37:^.  —  Goldgell)e  Nadeln  (aus  AltoW 
oder  sechsseitige  Tafeln  (monokline  Prismen)   (aus  Benzol).     Schmelzp.:  162®.    SuIäbbH 
unter  theilweiser  Verkohl ung  in  Nadeln.     Löslich  in   224  Thln.  siedenden  Alkohols  iwi 
86%),  in  1125  Thln.  bei  30"  cWarren,  Müller).    Löslich  in  Aether,  Benzol  und  i* 
essiff.     Kaum   löslich  in  kaltem  Wasser.     \Jd»i  sich  in  Vitriolöl  unzersetzt  mit  tiefroAö 
Farbe;  löst  sich  sehr  leicht  in  Kalilauge,  schwerer  in  NHj^,  mit  dunkelrother  Farbe;  to 
unlöslich  in   kalten   Alkalicarbouuten.     Wird  von  verdünnter  Salpetersäure   nicht  «^ 
griffen,  conccntrirte  Säure  wirkt  substituirend,  ebenso  Brom.   Beim  Erhitzen  mit  .Vmnioiffll 
auf  200"  entsteht  Amidochrysophansäure.     liefert  beim  Glühen   mit  Zinkstaub  Methyi 
anthracen  (Liebermann,  A.  183,  lüH).  —  Sehr  schwache  Säure;  das  Baryum-  und  Bfc 
salz  sind  unlöslich  und  werden  schon  durch  CO^  zerlegt. 

Diacetat  CV,Hi,0,  =  CV.H,(0.>H.()),O,.  Schnude,  hellgelbe  Bhlttchen,  Schnnta 
202—204"  (LiERKRMANN).  Scliwcr  Wiich  in  Aether  (Pujl,  J.  1861,  302),  leicht  int 
essig  (LiEiiKUMANN,  Skidler,  iy.  11,  H)07). 

Dibenzoat  C...,Hj^(),.  =  C,.I1k(C\H.0).<\.  Lange,  unregelmäfsige,  sechs^ütiee  l*ri9ni 
(aus  Ik'nzol  + Alkohol).  Schmelzp.:  2(K)".  Schwer  löslich  in  BcnzoloV AKREN,  it^IÜUJ 
,/.  18ü2,  323). 

Tetrabromchrysophansäure  (\.,H,.Hr/>j  (?)  (kSkrai'P.  J.  1874,  SS9i. 

Tetranitrochrysophansäure  C',..H,.N^()j.,  =  Ci-HgiNOo^^O^.  DantelUmg.  iHi 
KrwJirmun  von  Chi ysoplmn säure  mit  niucliender  8«li>etersiiure  (Lifujermann*,  Giebel,  J.  S 
17.')).  —  Gelbe,  sehr  schmale  Blättchen  oder  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  SchmelJ 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Essijrsäure.  Starke  Säure;  die  Salz  kry* 
lisiren  schlecht  und  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich.  Wird  von  XH^j  s<>fort  zer« 
I)urch  K,S  entsteht  ein  blaues,  amorplies  Reduktionsprodukt.  —  K,.Cj^U^N^O.j-(-xE 
Dünne,    rothe    Nadehi;    sehr    leielit    lüslieli    in    Wasser,    schwer  in   K,COg.    —    Msr.A  -|-  xl 
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?r    lösliches,    rothes  Krystallpulver.  —  Ca-Ä-j-xH^O.     Feine,   rothe  Nadeln   (aus 

irysophansäure  C^jH^NOg  =  CH3.C^H5(OH)CN'H5)0,.  Bildung.  Beim 
Chrysophansäure  mit  starkem  Ammoniak  auf  200°  (Liebermann,  ä,  183, 
lialtene  Lösung  wird  mit  HCl  gefallt,  der  Niederschlag  mit  wenig  Salzsäure- 
ohol  auf  50®  erwärmt,  dann  m  Barytwasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
—  Kleine,  braune  Blättchen  (aus  Alkohol).  Zerfällt  beim  Behandeln  mit 
:h  in  NH,  und  Chrysophansäure. 

chrysophanBäure  (Chrysophanimidammoniak)  CjßHjjN^O^.  Bildung. 
in  Krystallen  ab  beim  Erhitzen  von  Chrysophansäure  mit  nicht  zu  viel 
iLiEBERMAXX).  C^^Hj^O^  +  '^^"Hg  =  ^isH^'N^O.,  -|-  2H3O.  Die  ausgeschie- 
Ue  werden  mit  HCl  benandelt,  dann  in  kaltem  ßarytwasser  gelöst  und  aus 
urch  HCl  gefallt.  —  Löslich  in  kaustischen  Alkalien  und  in  Barytwasser. 
ochen  mit  Alkalien  und  Säuren  in  NH3  und  Amidochrvsophansäure  gespalten, 
irysophansäureimid  C.^Hj^NOg  =  C,^B^^iC^nfi)^(\.  Bildung.  Beim 
Diamidochrysophansäure  mit  Essigsäureanhydrid.  CjgHj^N^O« -|-  (C^HjOjjO 
+  NH^.CjHgOj  (LiEBERMAXN).  Das  Produkt  wird  mit  CHClg  gewaschen, 
etallglänzende  Nadeln  (aus  CHCI3).  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol, 
ig  löslich  in  CHCL,  mit  grüner  Farbe.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  brauner 

obin  C3oHoeO;=o[cH/^«^|^§^Qjj\cH.OH]2.   Vorkommen.  Im  Goa- 

apulver  (pulverige  Ausscheidung  in  den  Markhöhlungen  einiger  Bäume 
igelim  amargoso];  Indien,  Brasilien)  (Liebermann,  Seidler,  A.  212,  29). 
uij.  Man  kocht  Goapulver  mit  Benzol  aus,  verdunstet  die  Benzollösung  und 
LS  Ausgeschiedene  wiederholt  aus  Eisessig  um.  —  Kleine,  gelbe  Blättchen  und 
Eisessig).  Ziemlich  leicht  löslich  in  CHCl, ,  Eisessig  und  Benzol,  schwerer 
id  Aether.  Schmelzp.:  170— 178*^.  Unlöslich  in  Wasser  imd  NH^,  löslich 
it  gelber  Farbe.  Unlöslich  in  sehr  verdünnter  Kalilauge ;  löst  sich  in  stärkerer 
irbe  und  stark  grüner  Fluorescenz;  Luft  in  die  kaiische  Lösung  geleitet 
iophansäure.  C^o^fi^  +  40  =  20,^11^^0.  +  SH^O.  Giebt  beim  Schmelzen 
braune  Masse  (Chrysophansäure  liefert  nierbei  eine  blaue  Masse).  Subli- 
tarker  Verkohlung,  in  gelben  Blättchen.  Hierbei  wird  zugleich  wenig  eines 
ttchen  krystallisirenden  Körpers  CjßHi^  erhalten.  Geht  beim  Erwärmen 
iure  (spec.  Gew.  =  1,4)  in  Tetranitrochrysophansäure  über.  Liefert  beim 
Zinkstaub  Methylanthracen. 

3tat  CgjjHa^O,,  =^C3oHj2(C2H30)^07.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Chrys- 
jrsäuroanhydrid  und  Natriumacetat  (Liebermann,  Seidler).  —  Gelbliche  Prismen. 
^S— 230*'.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (mit  blauer  Fluorescenz),  leichter  in 
rd  von  CrOg  und  Essigsäure  zu  Chrysophansäurediacetat  oxydirt. 

lethylanthrachinon  (Emodin)  <i\^B.,^0^  =  0,^B.JS^ll.)(OYi)fi^.  Vor- 
der  Rhabarberwurzel  (Warren,  Müller,  J.  1857, 517).  In  der  Faulbaumrinde 
ngula)  (Liebermann,  Waldötein,/?.  9, 1775).  —  Darstellung.  Man  erschöpft 
•  mit  verdünnter  Natronlauge,  fällt  die  Ixisung  mit  HCl  und  krystallisirt  den 
iederholt  aus  absol.  Alkohol  um.  —  Bei  der  Darstellung  aus  Ehabarber  wird  das 
gt  mit  Chrysophansäure  erhalten.  Um  es  von  dieser  zu  befreien,  kocht  man  es 
lässt  erkalten.  Die  Chryso})hansäure  scheidet  sich  dann  aus,  während  das  Emodin 
ind  aus  der  Lösung  durch  Säuren  gefällt  wird  (llOCiiLEDER,  B.  2,  373).  — 
seideglänzende  Nadeln;  monokline Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  245 — 
MANN,  A.  183,  Itil).  MäTsig  löslich  in  Benzol,  leichter  in  Alkohol  und  Eis- 
in verdünntem  Ammoniak  mit  kirschrother  Farbe.  Liefer  beim  Glühen 
b  Methylanthracen. 

?i;Hj.,Ög  =  C^^H./CoIIaOjOj.  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Emodin  mit 
(Irid  auf  150— 100^  (IJebermann).  —  Gelbe  Blüttcben  (aus  Ei.ses.sig).  Sclmielzp. : 

^t  Q.,,n,^0^===C  J^,{QJ{fi\0^.     Darstellung.     Durch    Erhitzen    von   Emodin 
mhydrid  auf  ITT»'  (Likbermann).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp. 
rou  Kalilauge  leicht  verseift. 

lylanthrachinon  (o-Methylanthrachinon)  C^gH^yO^.  Wurde  beim  Ver- 
Antbracen  auf  Alizarin,  im'  Grolsen,  als  Nebenprodukt  erhalten  (Zincke, 
b'F,  B.  10,  14S5).  —  Hellgelbe,  lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
11 — 179'^.     Sublimirt  in  fast  farblosen  Nädelchen. 

ithrachinon    CibHjqO.^.      Bildung.      Beim   Behandeln    von   MethaathxexL 
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<au8  I^isessig).  Schmilzt  oberhalb  300^  Weni^  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHCl.  üi- 
löslich  in  wässriger  Kalilauge,  löslich  in  alkoholischer  Kalilauge.  Liefert  mit  Acetndikdd 
«in  krystallisirtes,  goldgelbes  Acetylderivat. 
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Pyrenchinon  Cj^H^O,.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  CrO^  in  eine  bö&e,  eb* 
essigsaure  Lösung  von  Pyren  Cj^U^q  (Graebe,  A,  158,  295).  —  Rothe  Nadeln  oder  Sislea 
(aus  Eisessig).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Benzol,  ziemM  läditiB 
heifser  Essi^äure,  sehr  leicht  in  Nitrobenzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  brauner  Fubc 
Sublimirt  nicht  unzersetzt  in  rothen  Nadeln. 

Phenylennaphtylenoxydchinon  Cj^HyOg  —  s.  S.  1358. 


CCXVn.  Chinon  CAn-,.0,. 

CluyBOChillOIi  CjyH^oO.^.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  CrO^  iu  eine 
Losung  von  Chrysen  C^t^Hj,  (Liebermanx,  A.  158,  309).  Man  fällt  die  Losung  mit  Wimt. 
nimmt  den  Niederschlag  in  wenig  kaltem  Vitriolöl  auf,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  kryital- 
lisirt  das  ausgefällte  Chn'soclünon  wiederholt  aus  Benzol  um.  —  Orangerothe  NadelB. 
Schmelzp.:  235^  (Schmidt,  J.  ur.  [2]  9,  284).  Sublimirt  in  rothen  Nadeln.  Mifi^l»- 
Uch  in  neilsem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig;  sehr  schwer  in  Aether  und  CS..  L«hehB 
Vitriolöl  mit  kornblumenblauer  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  das  gelöste  ChiywdiMi 
gefallt  und  die  Lösung  wird  farblos  (sehr  empfindliche  Reaktion).  Greht  beim  Glte 
mit  Zinkstaub  in  Chrysen  über.  Liefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk  PhenyliuipilA 
Cj-H^g.  Wird  von  KMnO.  zu  Ph talsaure  oxydirt.  Beim  Erhitzen  von  Chrysochiiioi  il 
PClj  und  POCL  auf  200"  entstehen  Dichlorchrysochinon  und  Dekachlorchrysen.  BUt 
mit  Alkalidisulhten  farblose,  in  Wasser  lösliche  Verbindungen,  die  sidi  nur  bei  Gcp- 
wart  von  Alkalidisulüt  halten,  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  aber  ChmocfaM 
abscheiden  (Graebe,  B.  7,  784)  (Trennung  des  Chrysochinons  vom  Chrysen  i.  Waaddt 
sich  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Kalilauge  (Liebermann)  oder  beim  Erhitzen  lit 
wässriger,  schwefliger  Säure  auf  1(X)®  (Graebe)  in  farbloses  ChrvsohydrochinoD  m 
Dieses  ist  farblos,  geht  aber  beim  Erhitzen  auf  200°  oder  durch  ^hütteln  seiner  Lö«if 
in  Vitriolöl  wieder  in  Clirysochinon  über. 

Dichlorchrysochinon  Cj^HgCl^O,.  Darstellung,  Durch  Erhitzen  von  Chryioehii« 
mit  (2  Mol.)  PC:i^  und  überschüssigem  POCI3  auf  200°  (Liebermann).  —  Hellgelbe  Fl«4» 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  CS,  und  POCL,. 

Dibromchrysochinon  CjgH^BrjOj.  Darstellung.  Durch  Uebergie&en  vod  Cbfl»- 
chinon  mit  Brom  (Ai»LEK,  D.  12,  1892).  —  Kleine,  rothe  ßlättchen  (aus  CS,).  Löslki  B 
Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether,   ziemlich   leicht  in  CS,.     Schnielzp.:  lÖO— HS*- 

Dinitrochrysochinon  CiaHg(N02)20j.  Darstellung.  Durch  Auflösen  von  Cli?» 
chinon  in  Salpetersäure  (spe(\  Gew.  =  1,4)  (Adlkr).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelip.:  ^^^ 
Mäisig  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol  und  Aether. 

Tetranitrochrysochinon  CisHe(NO„ j^O...  Bildu ng.  Beim  L^ebergiefeen  von Cluy»- 
chinon  mit  rauchender  Sali)eter8äure  (Liebermann).  —  Orangegelb;  schwer  löshcfa. 

Chryaochinondisulfonsäure  Cj^öO.lHSOg)..  —  Ba.CjgH^8,Ö8.  Reguläre  OktK*f. 
Selir  un1)e.ständig  (Adleri. 


Chinon  CAn-»oO,. 

Dinaphtyldichiinon  C20H10O4  —  s.  f?.  172:). 


CCXVin.  Chinon  c^H,^_3,o,. 

Ficechinon  CH^jO.,.    Bildung.    Beim  Kochen  von  Picen  C^jH^^  mit  CrO,  undEarif 
säure  (Bürg,  R  i:i,  lySO).  —  Dunkeloraugerothes  Krj-stallpulveir  (aus  ELseBsig).  SuUBUrt 
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nnzersetzt  in  rothen  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol  und  Eis- 
darin  leicht  löslich  in  der  Wärme.  Löslich  in  reinem  VitriolÖl  mit  grüner,  in 
VitriolÖl  mit  schmutzig  violetter  Farbe. 


Chinon  c^H,„_3,o,. 
arbindnng  C^eH^^O^  —  s.  S.  1371. 

CCXIX.  Chinon  c^H,,_3,o,. 

linon  CgjHg^Og.  Bildung.  Beim  Behandeln  des  Kohlenwasserstoffes  Cg^Hyg  mit  CrO, 
4  EssigÄure  (Carnelley  ,  Soc.  37 ,  713).  —  Orangerolhe  Nadeln  (aus  Alkohol), 
hmelzp.:  180°.    Mafsig  löslich  in  Alkohol. 


Camplierailen. 

Die  Campherarten  können  als  Additionsprodukte  aromatischer  Verbindungen  aufge- 
Hl  werden.  Es  sind  feste,  flüchtige  Körper  von  besonderem  Gerüche.  Die  Mehrzahl 
n  ihnen  verhalt  sich  wie  tertiäre  Alkohole  der  Fettreihe.  Sie  verbinden  sich  mit 
buen,  unter  Wasseraustritt,  zu  zusammengesetzten  Aethem  und  spalten  sich,  beim  Be- 
mdeln  mit  wasserentziehenden  Mittelu,  in  Kohlenwasserstoffe  und  Wasser.  Der  ^ 
ftnUche  oder  Laurineencampher  hat  einen  mehr  ketonartigen  Charakter.  Er  lasst  sich 
Ueh  Natrium  in  das  wasserstoffreichere  Bomeol  überführen,  verbindet  sich  nicht  mit 
Inen,  wird  aber  von  wasserentziehenden  Mitteln  leicht  in  Kohlenwasserstoffe  und 
fwmtr  zerlegt. 


=  CioH,e.OH.     Vorkommen.    Im  Pfeffer- 
in  die  Blüthe   schiefsenden  Krautes   von 


CCXX.  Campher  C^H^^o 

hathol  (Pfefferminzcampher)   C.oH,oO  = 

liazöl,   das   durch   Destillation   des   friscnen,  i 

hntha  piperita  mit  Wasser  gewonnen  wird.   Das  Oel  ist  ein  Gemenge  von  Menthol  und 

Inen  flüssigen  Terpen  Cj^Hje  (Dumas,  -4.6,  252;  Blanchet,  Sell, -4.  6,  291;  Walter, 

•  28,  312;  32,  288;  Kane,  A.  32,  285).    Man  unterscheidet  im  Handel  amerikanisches, 

sutaches   und   englisches  (Cambridge-,  Mitcham-)  Oel.    Letzteres   ist   das   geschätzteste. 

nthält   eine  Pfeflerminzöl  nur  wenig  Terpen  —  wie  das  chinesische  und  iapanesische  — 

ist  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  krystallinisch.  —  Es  findet  eine  ausge- 
thnte  Ver\^'eudung  in  der  Pariumerie.  —  Darsttllung.  Man  scheidet  das  Menthol  aus  dem 
efferminzol  durch  Abkühlen  oder  durch  fraktionnirte  Destillation  ab.  In  letzterem  Falle  geht 
KUchst  das  Terpen  über.  —  Nach  Pfeflerminzöl  riechende  Säulen.  Schmelzp.:  36°; 
©dep.:  210*»  (Oppenheim,  A.  120,  351);  Schmelzp.:  42^  Sialep.:  212*^  (Beckett, 
I^GHT,  J.  187(3,  504;  Atkinson,  Yoshida,  Soc.  41,  50).  Spec.  Gew.  =  0,890  bei  15** 
toRiYA,  Soc.  39,  77).    Linksdrehend ;  [«]d  ==  —  59,6°.    Verbrennungswärme  (für  1  Mol. 

Grammen)  =1500,1  Cal.  (Luginin,  A.ch.[b]  23,  387).  Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr 
cht  in  Alkohol,  Aether,  CS^,  Ligroi'n,  Eisessig,  conc.  Salzsäure.  Natrium  (1  At.)  löst 
ih  in   geschmolzenem  Menthol   unter  Wasserstoffentwickelung.    PoOj  bewirkt  Spaltung 

Waaser  und  Menthen.  Mit  PClg  entsteht  Menthylchlorid  CjoÖjgCl.  Liefert  beim 
rhitzen  mit  Chromsäuregemisch  Menthon  CjoHjgO.  Beim  Erwärmen  von  Menthol 
it  dem  5-fachen  Volumen  rauchender  Salpetersäure  wird  ein  explosives  Oel  CioH,,,. 
0,  (?)  gebildet,  vom  spec.  Gew.  =  1,061  bei  15°,  das  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar 
t,  sich  aber  nicht  in  Wasser  löst.  Von  Zink  und  Schwefelsäure  wird  es  in  ein  Oel 
^Hiß.NKj  übergeführt,  das  bei  185—190°  siedet  (M.).  Wendet  man  20  Vol.  rauchende 
dpetersäure  auf  1  Vol.  Menthol  an,  so  entsteht  eine  zweibasische  Säure  CH^O.,  die 
6  Normalbrenzweinsäure  bei  96,5°  schmilzt  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  löst,  aeren 
uyum-   und   Silbersalz   aber  schwer   lösliche  Niederschläge   sind  (M.).    Brom,  in  eine 


(HaNbüKy).  —  Dreht  soviel  nach  links  als  das  gewöhnliche  Borneol  nac 
bd  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  linksdreheodei]  Campher  C|jH„0. 

3.  InaktiTes  Borneol.  Bildung.  Bei  der  DestJlIalion  von  Boho 
der  Einwirkung  von  Vitriolöl  aui  Terpentinöl)  (Armstrong,  Tilde 
—  Scluuelzp.:  198—199°.  Entspricht  ganz  dem  gewöhnlichen  Bomed, 
inaktiv. 

4.  Bttldrianöl.  Der  bei  205—215°  siedende  Antheü  des  ätherischen  ( 
von  Valeriana  oflicinalis  halt  flOBsiges  Borneol  (Brcylant»,  B.  II,  ^'^ 
sich  mit  HCl  zu  C,„H„C1.  Entwickelt  mit  Natrium  Wasseratofl".  Zer 
in  Waeaer  und  Terpen  C,oH„.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsi 
pher  C,oH,,0,  Ameisensänre,  Essigsäure  und  Isovaleriangüure. 

5.  Cajeputol.  Das  Cajeputöl  wird  durch  Destillation  der  Blätter, 
von  Melaleuca  Cajeputi  Roxh.  (Molukken)  bereitet.  Wird  in  der  Medici 
cajeputj)  und  besteht  aus  C,jH,g0  (Bi^bchet,  A.  7,  1011.  Da»  Oi 
Leucodendron  L.  (Molukken)  besteht  zu  '/,  aus  C,,H^O  und  lu  '., 
siedenden  Antheüe  (Schmidl,  /.  18ti0,  480).  —  FlOBBig;  Biedep.:  175°;  s 
bei  17°  (Ö.)-  Zerfallt  bei  der  Destillation  über  P,0,  in  Oajeputen 
100—165°;  apec.  Gew.  =  0^50  bei  15°;  giebt  mit  HCl  keine  krystalli* 
laocajeputen  C,oH,,  (Siedep.:  176—178°;  spec.  Gew.  —  0^57  bei 
cajeputen  C,„H„  (Siedep.:  310—316°;  Dampfdichte—  7,96;  unlö« 
Oajepulöl,  über  glühenden  Natronkalk  geleitet,  hefert  ein  Oel  C,.H„( 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  osydirt.  Mit  verd.  Schwcfelsäun 
Berührung  entsteht  das  Hydrat  C,oH,(,0.2H,0 ;  Vitriolöl  in  nedendes  C 
wandelt  (Seees  in  eine  bei  ITC — 175°  siedende  Flüssigkeit  C,gH„0(?}  na 
5,2  entsprechend  der  Formel  '/,C„H,jO). 

Beim  Behandeln  von  Cajeputol  mit  Brom  entsteht  Cajeputenbr 
das  aus  Alkohol  krystallisirt,  bei  ()0°  schmilzt  und  beim  Sieden  mit  Kt 
ändert  wird  (Schmidl).  Nach  Wkioht  und  Laubert  (B.  7,  598) 
direkt  2  Atome  Brom  auf;  die  entstandene  Verbindung  CjgH,gBr,0 
Destillation  inWasser,  HBr  undCymolC,|,H,,.  Jod  wirkt  unter ErwÖm 
ein  ond  scheidet  die  Verbindung  C,(|H,,J -f ','iHjO  ab,  welche  bei  1 
aus  Alkohol  in  gelbgrüneii,  metallglänzendeu  Prismen  krystallisirt  und  sie 
leicht  zersetzt.  Bei  längerem  Stehen  eines  Gemisches  von  Cajeputol,  J 
scheidet  sich  die   Verbindung   C,gH,g.UJ    aus,   die  sich  in  Alkohol 
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Citronellol.  Vorkommen.  Im  Oitronellaöl  (von  Andropogon  Nardus  L.,  Ceylon, 
pore)  (Wright,  J,  1875,  852;  vgl.  Gladstone,  J,  1872,  815).  —  Flüßsi^  Siedet 
anzersetzt  bei  210^  Liefert  mit  P.Sj  ein  Gemenge  von  Terpenen.  Mit  PClg  oit- 
eiii  Chlorid  CioH^^Cl,  welches  sicn  beim  Erhitzen  in  HCl  und  C^jH^g  (Siedep.: 
.73**)  zersetzt.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Citronellol  entstehende 
rt  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  HBr  und  Cymol  Cj^H^^. 

Jorianderöl  G,H,8.C.GH(CH5).OH  (?).  Varatellung.  Durch  Destillatioii  der  «er- 
n  Früchte  von  Coriaadrum  sativum  (Kaw alter,  /.  1852,  624;  Grosser,  Ä  14,  2485).— 
in  Oel  CioHjyO,  das  nur  unter  150°  unzersetzt  flüchtig  ist.  Bei  der  Destillation 
es  ein  bei  165 — 170°  siedendes  Condensationsprodukt  CoyHL^O  und  ein  bei 
96®  siedendes  Oel  (C.oHjyO)x.  Natrium  löst  sich  in  Corianaeröl  unter  Bildimg 
^CjJH.^O,  das  auf  Zusatz  von  Salzsäure  das  Condensationsprodukt  CjqHj^O  ab- 
rt.  Ernitzt  man  Corianderöl  mit  Natrium  auf  150 — 170°,  so  resultirt  ein  Harz, 
elchem  durch  Salzsäure  ein  Tcrpen  C,oHjg  (Siedep.:  178 — 180°)  und  Polyterpene 
bieden  werden.  Terpen  und  PolyterjKjne  entstehen  auch  durch  zweitägiges  Erhitzen 
>Tianderöl,  im  Rohr,  auf  200°.  Durch  P,Oß  wird  Corianderöl  in  Wasser  und  ein 
.  zerlegt.  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  explosionsartig  auf  Corianderöl  ein.  Mit 
p'erdünnter,  alkalischer  Chamäleonlösung  entstehen  CO^,  f^ssi^ure  und  Oxalsäure, 
liamäleonlösung  (ohne  Zusatz  von  Alkali)  wird  zunächst  em  Keton  C.oH^O  ge- 
das  durch  mehr  KMnO.  zu  CO,,  Essigsäure,  Dimethylbemsteinsäure  CgH^^O^  und 
ure  oxj'dirt  wird.  Mit  Jod  in  Berührung  verpufft  Corianderöl  sehr  hetiiff.  Es 
irt  lebhaft  HCl  und  HJ  unter  Bildung  von  C\oH„Cl  und  CioH.,J.  BeimEndtzen 
isessig  auf  150 — 180°  entsteht  das  Anhydrid  Cj^Hg^O,  während  beim  Erhitzen  mit 
aureanhydrid  auf  130 — 140°  ein  nicht  unzersetzt  bei  228 — 236°  siedendes  Acetat 
>,.C^oH^7  gebildet  wird  (Gr.) 

hlorid  Cjt^Hj^Cl.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Salzsauregafl  in  abgekühltes 
ieröl  (Grosser).  —  Gelbliche,  camphcrähnlichc  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  ==  0,9527 
)•.    Verliert  beim  Erwärmen  Salzsäure. 

odid  CjqHj^J.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  HJ  in  stark  gekühltes  Corianderöl 
lEB).  —  Gleicht  dem  Chlorid.  Explodirt  heftig  schon  unter  1(X)°.  Zersetzt  sich 
bald  beim  Aufbewahren,  unter  Abscheidung  von  Jod  und,  liefert  dann  bei  der 
lation  Cymol. 

Skkigantol.  Wird  durch  Destillation  der  Gaiangawurzel  (von  Alpinia  ofQcinarum  i^^) 
a)  mit  Wasser  bereitet.     Hält  CioH^gO  (Vogel,  Berx^l  Mtresb.  24,  479). 

Seraniol.    Vorkommen.    Im  indischen  GeraniumÖl,  das  aus  Andropogon  Iwarau- 

und  A.  schoenanthus   gewonnen   wird    (Jacobsen,  ä.  157,  232).    Dient   zum  Ver- 

en  des  Rosenöls.     Im  deutschen  und    französischen  GeraniumÖl    (aus   den  Blättern 

)lüthen  von  Pelargonium  Radula),   neben  Pelargonsäure   (Gintl,  J.  1879,  941).  — 

ig.    Siedep.:  232—233°;  spec.  Gew.  =  0,8851  bei  15°;  =0,8813  bei  21°.    Biecht  nach 

i.   Mischbar  mit  Alkohol  imd  Aether;  unlöslich  in  Wasser.    Bleibt  bei  — 15°  flüssig. 

t  beim  Behandeln  mit  K]VIn04  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali  Isovaleriansäure;  bei 

b^ydation  mit  Chromsäuregemisch  werden  Essigsäure,  neben   etwas  Isovaleriansäure 

Semsteinsäure,  gebildet.    Mit  Salpetersäure  erhält  man  Nitrobenzol,  Oxalsäure  und 

B  Produkte.    Inaktiv.    Verbindet  sich  mit  Säuren.    Zerfallt  mit  ZnCl,  in  Wasser 

j^eranien  Cj^Hj^.  —  20,oHjyO.CaCl,.     Krystalle.    Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  und  beim 

jielken  mit  Wasser. 

#hlorid  Ci^H^yCl.     Darstellung.     Durch  Einleiten    von   HCl    in    Geraniol  (JACOBSBN). 

slbliches  Oel;    bleibt  bei  — 15°  flüssig.    Riecht   campherartig.    Spec.  Gew.  =  1,020 

0^     Inaktiv.    Nicht    unzersetzt   flüchtig.     Giebt   an    alkoholische   Silberlösung   so- 

Ues  Chlor  ab.     Zersetzt   sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  2(X)°  in  HCl  und  Ge- 

Sther. 

)as  Bromid  C^j^H^^Br  und  Jodid  C^qH^^J  entstehen  schon  beim  Zusammenbringen 

Ihlorids  mit  den  alkoholischen  Lösungen  von  KBr  oder  KJ   in   der  Kälte.     Es  sind 

icicht  zersetzbare  Flüssigkeiten. 

leranioläther    C^oH^jO  =  (C,„H,7),0.     Darstellung.     Durdi    Erhitzen    von  Geraniol- 

1    mit  3—4  Thln.    Wasser   auf   180—200°    (Jacobsen).   —  Pfeflerminzartig   riechende 

igkeit.     Siedep.:  187 — lOO**.     Leichter  als  Wasser. 

leraniolsulfid  C.^oH:u^  =  (^^o^nJs^-     Darstellung.     Aus  Geraniolchlorid  und  alkoho- 

n  Schwefelkalium  (Jacobsen).  —  Unangenehm  riechendes  Oel.    Schwerer  als  Wasser. 

rt  bei  der  Destillation  Geranien  CjoH^g.    Giebt  mit  HgCl^   eine  in  Alkohol  unlös- 

Verbindung. 

Hopfenöl.   Darstellung.    Durch  Destillation  der  frisohen  Hopfenzapfen  mit  Wasser.  — 
ht  aus  einem  Terpen  CjoHjg  (Siedep.:  175°)  und  einem  bei  210°8iedeivdftivO^\Qi<^^^^ 

HaodbDcfa.  W\ 
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Chloralkoholatoampber  C,HCl,0.(lH,0  +  C,„H„0  (?).    FlüBsig; 

20".    Spec  Gew.  1,1777.  Hd  =  36,9°  {Zeidi-er). 
Compberolilorid  C,oH,,Cl,.    Bildung.    Beun  Behflndeln  von  1 

,  Thl.  Pa,  in  der  Kälte  |Ppitzer,  A.  196,  262).  Ern-ärmt  sieb  das 
man  erhält  ciilorreichere  Produtte,  aber  kt'inen  Korper  ( 
M.  I,  319;  vrgl.  Pfait.-Dler,  A.  115,  29).  Uiiterw-irft  man  in  \e 
Produkt  der  Destillation,  so  geht  Cymol  C,.H,^  über  (Litulntn,  Lipi 
260).  Dasselbe  Chlorid  C,„H,,C1,  ent«iteht  beim  Cbloriren  von  Borat 
(Kachler,  Spitzer,  ä.  200,  3(il).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol):  rb 
(aus  Äetherodet  POCL).  Schmelzp,;  155—155,5''.  Ziemlich  leicht 
sehr  leicht  in  Aether.  Verliert  im  feuchten  Zustande  sehr  leiebt  H( 
mit  Wasser,  im  Bohr,  tritt  HCl  aus  und  es  entsteht  ein  nauerst 
(Capjpher?).  Beim  Schinelzen  mit  Natrium  wird  Camphen  C„H,,i  n 
und  einem  KohleiiwaeaerBtoff  C,gH,o  (?),  gebildet  Aus  Camphüchli 
und  Natrium  entstehen  Homologe  des  Camphena;  bei  Anirendung  ' 
Aethyliamphen  CuH^jX^jH,.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  ' 
ein  flüchtiges  Oel  C„H„C10,  (Bai.lo,  .'    '"""    


Mono  Ohio  roamp  hex 


,  A.  197,  :i36). 

,(CIO.      VartUllung.       Durch    Eintrage 
„     J«aung  von  u literchloriger  Säure    (WhEBLBB,    A. 

tallpulver  (auH  Alkohol).  Schmelzp. :  9.'»'';  zerlegt  sich  bei  200°  unter 
HCl.  l#icht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Salpetersäure 
angegriffen.  Scheidet  I)eim  Kochen  mit  Alkohol  und  Silbemitrat  AgC 
Erhitzen  mit  alkoholifichem  Kali  in  Oiycampher  über. 

Camplierbroaüd  L\gH,gO.Br,.  l/anctllung.  Durch  Venuischei 
Campber  in  CHCl,  mit  Brom  (Swakts,  J.  1862,  4H2;  Laubknt,  Äwt  . 
Rothes  Krystallpulver.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  äufserst  sctinell  i 
von  Brom.    Zeifallt  beim  Erhitzen  für  sich  in  HBr  und 

Bromoampher  CjgH,,BrO.  Banullvng.  Man  übergidst  allmählic 
mit  12  Thln.  Brom,  erhitzt  diu  Gemenge  auf  130°  und  löst  es  dann  in  12 
aiugeschiedenen  Krystalle  Verden  bub  Ligro'in  oder  Alkohol  umkiyatalliiirt  (M 
Ana  den  Mutterlaugen  »cheidet  sich  ein  Oel  ab,  welclies  beim  E^hitzeii 
Bromcamphcr  liefert  (Gaclt,  J.  lgT4,  ^SS).  —  Uao  lost  30  Thle.  CamjAer 
in  18  Thln.  Chloroform  und  destillirt  dieses  nach  einigen  Stunden  ab.  Dt 
findliche  Bromcamphcr  vird   mit  Alkohol    gewaacheo   und   iluh  Autlier  umk 
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Wpen  (SwABTS,  J.  1862,  463;  Z.  1866,  628).  —  C,oH,sBrO.Br,  (?).  Krystallinischc 
e  (Perkin,  A.  Spl.  4,  126).  Ist  flüsaig  und  sehr  unbeatÄndig  (Swarts,  Z.  1866,628). 
EMbromoampher  CjoHi^BrjO  (Ka.chler,  Spitzer,  M.  3,  205).  1.  «-Dibrom- 
>iier.  Darstellung.  Man  erhitzt  Monobromcampher  mit  (1  Mol.)  Brom  6 — 8  Standen 
nf  120°  und  lässt  den  erhaltenen  Syrup  längere  Zeit  stehen.  Es  scheidet  sich  «-Dibrom- 
er  ab,  den  man  aus  Alkohol  urakrystallisirt  (KACirT.EB,  Spitzer).  —  Rhombische  Krystalle 
-igroin)  (Zepharovich,  A/.  3,  231).  Schmelzp.:  61^  Mit  Wasserdämpfen  llüchtiff, 
rt  eich  bei  der  Destillation  für  sich.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohm, 
r  ,  Essigäther  und  Ligroin.  Wird  von  Wasser  bei  120°  kaum  angegriflen.  Liefert 
ECochen  mit  alkoholischem  Kali  Monobromcampher  (R.  Schiff,  B,  14,  1379).  Wird, 
oliolisch-ätherischcr  Lösung,  von  Natriumumalgam  in  Monobromcampher  und  end- 
1.   Campher  zuriick  verwandelt.    Wird    von   gewöhnlicher  Salpetersaure  nicht  ange- 

;  beim  Kochen  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  conc.  imd  rauchender 
jersaure  entsteht  ein  brom-  und  stickstoffhaltiges  Oel,  das  mit  Wasserdampfen 
l^  ist.  PCI5  ^irkt  auf  «-Dibromcampher  nicht  ein.  Mit  Natrium  und  CO,  wird 
bocarbousäure  gebildet. 

3 -Dibromcampher.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Monobromcampher  oder 
romcampher  mit  überschüssigem  Brom  auf  120 — 125°  (K.,  S.).  —  Darstellung.  Man 
in  Röhren  von  75 — 80  cm  Länge  und  15 — 17  mm  innerem  Durchmesser  ein  Gemenge 
lg  Bromcampher  und  15  g  Brom  10 — 12  Stunden  lang  auf  125 — 130°.  Der  Rohreninhalt 
Kiit  absolutem  Alkohol  und  etwas  Aether  versetzt  und   der  gefällte  Niedeinchlag  aus  abso- 

Alkohol  umkrystiillisirt  (Kachler,  Spitzer).  —  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (aus 
lol)  (Zepharovich,  xV.  3,  231).  Schmelzp.:  115°.  Wenig  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
;  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Essigäther  und  Ligroin, 
er  in  Aether.  Wird  von  PClg  nicht  angegriffen,  auch  nicht  von  Wasser  bei  130°. 
"t  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  KBr  und  ein  Oel  aber  keinen  Bromcamphcr. 
N^atrium  und  CO^  entstehen  Harze,  aber  keine  Camphocarbonsäure.  Rauchende 
tersaure  erzeugt  Dibromnitrocampher.  Mit  Natriumamalgam  werden  Campher  und 
•  Oxycampher  gebildet. 

rodoampher  CjoH^^JO.  Bildung.  Durch  Behandeln  von  Natriumcampher  mit 
jder  mit  Jodcyan  (Haller,  J.  1878,  643).  —  Monokline(?)  Krystalle.  Schmelzp.: 
t4*.  Zersetzt  sich  gegen  150°.  Unlöslich  in  Walser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
>L 

STitrooampher  Ci^,H,^NOg  =  C,oHjß(NO,)0.  Darstellung.  Beim  Vermischen  von  Brora- 
unpher  mit  alkoholischem  Kali  oder  beim  Behandeln  desselben,  in  ätherischer  liVsung,  mit  Zink 
kshwofelsäure  (II.  Schiff,  Ä  13,  1403).  —  Brikklige Substanz.  Schmelzp.:  83°i  Phenol- 
;  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkalien  imd  daraus  durch  Säuren  fallbar.  Die  wässrige 
Qg  wird  von  Eisen chlorid  granatroth  gefärbt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
Camphersäure.  Zerfallt  beim  Erhitzen  im  Wa^serdampfstrome  in  Camphersäure, 
deren  Anhydrid  und  NH«.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoderivat.  Wird 
N'atriumamalgam  zu  Amidocanipher  reducirt. 

Bromnitrcoampher  CjoEj^BrNOg  =  C,oHi4Br(N03)0.  Darstellung.  Entsteht,  neben 
(hersäure,  beim  Erwärmen  von  Bromcampher  mit  Salpetersäure  (R.  SciliFF,  B.  13,  1402).  — 
talle.  Schmelzp.:  104 — 105°.  Fuät  unlöslicli  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Alkalien 
Säuren.  Entwickelt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Vitriolöl  Brom  und  salpetrige 
pfe.  Wird  von  Reduktionsmitteln,  auch  durch  alkoholisclie  Kalilauge,  zunäcnst  m 
icampher  übergeführt. 

Dibromnitrooampher  CjoH^aBraNGj  =  CioH-3Br2(NO,)0.    Bildung.    Bei  längerem 
len  von  /?-DibromcÄmpher  mit   rauchender  Salpetersäure  (Kachler,  Spitzer,  M.  3, 
—  Nadebi  (aus  Alkohol).     Sclimekp.:  124—126°- 

AinidooajnpherCioH^7NO=C^oHiß(NH2)0.  Darstellung.  Durch  Behandeln  einer  liösung 
fitrocampher  in  Kalilauge  mit  Natriumamulgam  (R.  Schiff).  —  Wachsartig.  Riecht  durch- 
rend.  Siedet  unzersctzt  bei  246,4°.  Starke  Base.  Bläut  Lackmus.  Entwickelt  mit 
\  und  alkoholiscliem  Kali  Geruch  nach  Carbylaminen.  Reducirt  FEHUNG^sche 
ng,  Silber-  imd  Quecksilbersalze  ganz  wie  Hydroxylamin.  Liefert  mit  salpetriger 
e  Oxycampher.  Zersetzt  sich  langsam  unter  Entbindung  von  NH3.  Beim  Destilliren 
Salzsäuren  Salze*  mit  Walser  entstehen  die  Köri)er  ('joHgjNOj  imd  CioHjjN.  — 
„NO.IICl.  Nadeln.  —  ((\oH,,NO.Hri)j.PtCl,.  laicht  loslich  in  heiisem  Alkohol. 
Camphimid  C^^HigN.  Darstellung.  Man  dostillirt  Salzsäuren  Amidocanipher  mit 
er,  KO  lange  noch  gelbe  Nadeln  von  Dicamphorilimid  übergehen.  Aus  dem  Rückstand 
äet  Kalilauge  Champhimid  ab  (R.  Schiff,  B.  13,  1406).  —  Fest.  Riecht  coniinartig; 
;  mit  HNO,  Diazocampher.  —  (C,oHj5N.HCl),.PtCl^. 

Dicamphorilimid  CjoHgjNO,.  Darstellung.  Siehe  Camphimid.  —  Gelbe,  lange 
sin.    Schmelzp.:  Iü0°.     Unlöslich  in  Säuren. 
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Cyancampher  C,oH^3(ON)0.  Bildung,  Beim  Einleiten  von  trocknem  ryiii| 
frisch  bereiteten  Natriumcapher  (Halleb,  J.  1878,  644).  —  Gro&e,  rechtrakelipe, 
spitzte  Prismen  (aus  Aether).  Bchmelzp. :  127 — 128**.  Siedet  unter  ZerBetznng  ha 
Löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL,  Eisessig  und  in  Natronlauge.  Lämt  rieh  dfr  N 
l6sTmg  durch  Aether  entziehen.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kau  in  NH,  und  Oircai 
carbonsaure  CnHigO^. 

Bromoyanoampher  CioHi^Br(CN)0.  Darstellung.  Durch  Venietien  mer  Löeu 
Cyancampher  in  CS^  mit  Brom  (Hallek,  y.  1878,  644).  —  Glänzende  Krvstallc.  i!«hr 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS^  und  CHCl,. 

Diazooampher  CjoHj^N-O.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  wäAsrigen  Uwxi 
salzsaurem  Camphimid  mit  KNO^  bei  0**  (R.  ScmFF,  Ä  14, 137^).  —  Grofse,  grfU» 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  73—74°.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zuAmkJiie* 
reducirt.    Zerfallt  beim  Erhitzen  in  StickstofT  und  Dehydrocampher. 

Dehydrooampher  C,oHj  .0.  Bildu  ng.  Beim  Erhitzen  von  Diazocampher  auf  l 
Schiff,  B.  14,  1376).  C^^,y^^O==^C^Äi^fi-\-^.,  —  Krystallinisch.  Schmelm: 
Riecht  wie  Campher.  Mit  WasserdämpSfen  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  loslid» 
kohol  u.  8.  w.    PGlg  wirkt  in  der  Wärme  ein,  ohne  HCl  zu  entwickeln. 

Oxyoampher  CjoRj^Oj  =  CioHiß(OH)0.  1.  Aus  Chlor campher.  Dcrst 
Durch  Erhitzen  von  Chlorcampher  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  8(»°  (Wheeler,  .1.  !■ 
—  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  137^  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Riecht  nachC 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

2.  Aus  /:?-Dibromcampher.  Uarstellung.  Man  übergielst  15  g  ,5-Dibroifi<ainpl 
Alkohol  (von  45  *'/^)  und  etwas  Aether,  i^ebt  120  g  2-procentige«  Natriumanmlgam  hinru  n 
Dann  giebt  man  wie<ler  120  g  Natriumunialgam  hinzu,  kocht  6  Stunden  laug  und  venJuD4eJ 
im  Wasserbade.  Den  Rückstand  übersätti^  man  mit  H^SO^  und  schüttelt  mit  Aether  u 
ätherische  Auszug  wird  destillirt  (Kaciiler,  Spitzer,  3f.  3,  216).  —  Gelblicbei' 
flüssiges  Oel.  Siedep. :  258— 260'*.  Riecht  terpentinölartig.  Verbindet  sich  mit ! 
und  Baryt. 

3.  Aus  Amidocampher.  Bildung.  Entsteht,  neben  viel  Canipherssäure.  hei 
leiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  wässrige  Lösimg  von  Amidocampher  (R.  ScH 
13,  1404).  —  Krystalle.  Sclunelzp.:  154 — 155^.  Mit  Wasserdämpfeu  fluchtig.  Lü 
Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

4.  AusCamphen  (C,oHjg)x-  Bildung.  Entsteht,  neben  anderen  Produkt^i. 
Oxydation  von  Camphen  (aus  Campherchlorid  Cj^Hj^CL  dargestellt  l  mit  Chrwnu 
misch  (ILvcHLER,  SriTZim,  A.  20(),  358).  —  Nadeln.  Schmelzn.:  59—61".  Sdn 
lieh  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkokol;  löslich  in  kochenaem  Bar\awas«r. 

5.  Campherol  —  s.  Camphoglykuron säure  C^^Hj^Og  S.  1614. 

G.  Oxyisocampher  aus  Borneol.  Bildung.  Das  Acetat  entsteht  beimVt 
einer  Lösung  von  1  Tbl.  Bonieolacetiit  in  4  Thln.  Eisessig  mit  einer  Losung  von  i 
CrOa  in  (4'ftibi.)  Eisessig  (Schröttek,  M.  2,  226).  Das  Acetat  wird  mit  KalilM 
seift.  —  Gelbliche,  kr}'stallinLsche  Masse.  Riecht  vanilleähnlich.  Schmibt  unte 
weiser  Zersetzung  bei  248—241»"*.  Sublimirt  leicht.  Schwer  löslich  in  Wasser.  V 
Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert.  Wird  vim  S 
säure  zu  Camphonsäure  CioHj^O^    oxydirt.     Liefert    mit  PCI^^  ein  dickflüssige 

Aoetat  C,,HjgO.,  =  CioH,,.O.C\H30,.  Prismatische  Kr>'8talle  (aus  Aether^.  bch 
69°;  Siedep.:  273,5"  (cor.).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ai 

Aethylcampher  CV,H..oO  ---  C,„H,.,(CjH5)0.  Bildung.  Beim  Behandeln ^•on >' 
campher  mit  Aethvljodid(BAUKi(iNY,;r;  1806,409).  —  Hüssig.  Siedep.:  22^)^229' 
BiGNY,  Z.  1808,  298).  Spec.  Gew.  --  (),94()  bei  22".  Rechtsdrehend.  Riecht  itfd 
pher.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Sehr  beständig.  Wird  vun 
Säureanhydrid  bei  230®  nicht  angegriffen. 

Isoamyloajnpher  CigH^^O  =  C,oITi6(C,H„)0.  hnrstcllung.  Aus  Natriumcanp 
Isoamyljwlid  (Bavijtony,  Z.   1868,  299).  --  Flüssig.     Siedep.:  277,5*'  (cor.)  W\  736  i 

Thiooampher  Cj^Hj^S  (?).     Bildung.     Beim  P>hitzen    von  Campher  mit 
lischem  Schwefelammonium  auf  130"  (Schlebusch,  jB.  3,  593).  —  Dem  SalnÜÄk  i 
Krystalle  (aus  Alkohol).     Destillirt  zum  Theil  unzersetzt  gegen  220". 

2.  Iiinksoampher.  Vorkommen.  Neben  einem  Terpen  C,QH,g,  im  ätherisdi 
der  Matricaria  Parthenium  L.,  dargestellt  durch  Destillation  der  kurz  vor  der  Bt 
gesammelten  Blätter  mit  Wasser  (CiiArrARi),  J.  18(53,  555).  —  Bildung.  Bd  A 
dation  von  Cnmphen  (hus  linksdrehendem  Terpentinöl  bereitet)  mit  Chromsäurtj 
(RiBAN,  Bl.  24,  19).  IJnksborneol  giebt  bei  der  Ox}'dation  nur  gewöhnlichcD, 
drehenden  Campher  (MLOiiTOOi.¥\¥Ai,  A.  c/i.  \^\  14,  29V  —  Gleicht  ganz  dem  geirti 
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apher,  Hchniilzt  wie  dieser  bei  IT^J**  (wr.)  (Rr«AN),  bei   175°  (Chautard),  »Siedep.: 
■;  «pec.  Gew.  =  0,9853  bei  18"  (Gh.).    Dreht  ebensoviel  nach  linkH  wie  der  gewöhn- 
rt  Cäinipher  nach  recht».    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCL,.    Liefert 
der  Oxydation  mit  Baipetersäure  linksdrehende  Camphersaure. 

.  Inaktiver  Campher.    Bildung.    Bei  der  Oxydation  von  inaktivem  Camphen  CiqHj^ 
CiOs  (Armstrong,  Tilden,  R  13, 1756).  —  Gleicht  ganz  dem  gewöhnlichen  Campher, 
3t  al»er  bei  der  Oxydation  eine  Camphersaure,  die  bei  202**  sclunilzt 

:,  Alantol.  Vorkomme?).  In  der  Alantwurzel  (von  Imüa  Helenium)  (Kallen, 
6,  1508).  —  Darstellung.  Die  Wurzol  wird  mit  Wnsncr  destillirt  und  die  über- 
«ndc  Masse  abg«'presst.  Hierbei  bleibt  Alantsaureanhydrid  Cj^Hj^Oj  zuriick,  wahrend  das 
■ige  Alantol  sich  ins  Papier  zieht  und  durch  Dt>8tillation  mit  Wasser  daraus  gewonnen  werden 
n  (Kallex,  /;.  !»,  iö4).  —  Pfeffcrminzähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  200**. 
sbt  mit  PjOj  einen  bei  175"  siedenden  Kohlenwasserstoff  C,oH,^,  der  bei  der  Oxydation 
fc  GrOg  TeraphtaLsäure  liefert. 

).  Euoalyptol.  Vorkommen.  Im  Eucalvptusöl  (Faust,  Hoäieyer,  B.  7,  1430;  vgl. 
o£z,  A.  154,  372).  —  Siedep.:  216—218".  Unlöslich  in  Kalilauge,  liefert  beim  Be- 
ideln  mit  Schwefel phosphor  Cymol. 

b  Kamill enöL    Wird  durch  Destillation   der  Blüthen  von   Matricaria  chamomilla  L. 

Wa«ser  gewonnen.  Es  ist  dunkelblau  und  enthält,  neben  einem  Teriien,  ein  bei  150 
165"  siedendes,  farbloses  Oel   C^^Hj^O  und  einem  azurblauen,  flüssigen  Kör- 

(C,oHi^O)x,  der  bei  270— :^(X)"  siedet  (Kachler,  B.  4,  36;  vgl.  BorntrXger,  ^.  49, 

Bizio,./.  1861,  681).    Der  blaue  Körper  liefert  mit  Kalium  ein  bei  250—255°  sieden- 

Terpen  (C,„H,„)3  und  mit  P3O5  einen  Kohlenwasserstoff  CjoH^^  (K.). 

Bei  der  Destillation  des  Galbanumharzes  Avird  ein  blaues  Oel  erhalten,  das  sich 

;  wie  Kamillenöl  verhält.     Es   besteht  aus  einem  Terpen  C,oHie  (Siedep.:  240 — 250*) 

einem  dunkelblauen  Oele  (CiyH,^P)x,  das  bei  28P  sie<let  (Kaceller,  B.  4,  39;  vgl. 
8M£R,  ^1.  110,  257).  Diesem  blaue  Oel  giebt  mit  Kalium  und  mit  P^O^  dieselben 
lukte  wie  Kamillenöl. 

Da«  WermuthÖl,  aus  dem  blühenden  Kraut  v<m  Artemisia  Absinthium  L.  dar- 
BÜt,  gleicht  ganz  dem  Kamillenöl.  Es  enthält  ein  unter  160**  siedendes  Terpen,  Ab- 
ihol C\rtHi„0  und  ein  bei  270 — 300''  siedendes  Oel,  das  sich  ganz  wie  der  blaue 
per  aus  Kamillenöl  verhält  (Beilhteix.  Kijpffer,  A.  170,  290).  —  Absinthol 
flüssig,  siedet  bei  195*»  (B.,  K.),  204"  (Leblanc,  Gm.  7,  326).  Mit  Salpetersäure 
rt  es  keine  Camyjliersäure,  aber  beim  Behandeln  mit  Schwefelphosphor  entsteht  da- 
I  Cymol. 

Das  HüchtigeOel  der  Pichurimbohnen  gleicht  ebenfalls  dem  Kamillenöl.  Es  ent- 
.  ein  Terpen  C,„H.„  (Siedep.:  150<»),  ein  farbloses  Oel  (Siedep.:  190—200°)  imd  ein  bei 
—270"  siedendes  dimkelblaues  Oel  (Miru.ER,  J.  1853,  514). 

.  Das  Oel  von  Mentha  pulegium  L.  (Polei)  hält  ein  bei  182 — 188**  siedendes  Oel 
H,eO;  sjiec.  (5ew.  =  0,0255  (Kane,  A.  32,  286). 

.  MyriBticol.  Vorkommen.  Im  Muskatnussöl  (WRiaui',  B.  6,  147).  —  Myristicol 
let  bei  212 — 218".  Geht  durch  Erhitzen  in  isomere  (polymere?)  Oele  und  dann  in  ein 
ymercs  Harz  über.  Wird  von  Schwefelphosphor  in  Wasser  imd  Cymol  zerlegt.  Liefert 
i  PCI4  ein  Chlorid  CjoITjsCl,  das  sich  durch  anhaltendes  Kochen  in  HCl  und  Cymol 
Itet. 

*.  Oel  von  Pulegium  micranthuju  Cl.  Wird  durch  Destillation  der  in  den  Steppen 
•  südlichen  Russlands  wachsenden  Pflanze  erhalten.  Enthält  einen  flüssigen  Körper 
HjgO,  der  bei  227*'  sichlet;  spec.  Gew.  =  0,932  bei  17*»  (Butlerow,  J.  1854,  594). 
cht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Absorbirt  an  der  Luft  Sauerstofl*.  Verschluckt 
BBäuregas,  ohne  eine  feste  Verbindung  zu  bilden.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
sirsäure  oder  ('hromsäu regemisch  Essigsäure.  Auf  schmelzendes  Kali  getropft,  erzeugt 
Eesig-  und  Valeri ansäure.    Mit  C/hlorkalk  bildet  es  Chloroform. 

0.  Tanacetylhydrür  C\„Hj^O.  Vorkojnmen.  Im  Rainfarrenöl  (s.  S.  1762)  (Bruy- 
fT^,  B.  \\  ,  450).  -  Darsttllninj.  Man  schüttelt  1  Vol.  Rainfarrenöl  luit  dem  gleichen 
lUnen  einer  conc.  l/)sung  von  NallSOg  und  dem  doppelten  Volumen  Alkohol.  Es  scheiden 
Krystalle  eines  DopjKjlsulfit^'s  auH,  «iie  man  abfiltrirt ;  das  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von  2  Vol. 
Her  ntx'h  m«'hr  dieser  Krvstalle,  die  man  «lurch  Säuren  oder  Alkalien  zerleg.  —  Oel; 
bt  bei  —15"  flüssig.  Siedep.:  195— 196^'  spec.  Gew.  =  0,918  Wi  4".  Wird  von 
^,  zu  Essig-  und  Propionsäure,  von  HNO,,  zu  Camphersäure  oxydirt.  Reducirt  ammo- 
talische  Siiberlösung  mit  Sj)iegelbildung.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam 
einen  Alkohol  C,oH,j,0  üImm-.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Jod,  P^O.  oder  Schwefel- 
^phor  (>mol.    Mit  PCi^  entstehen  die  Verbindungen  (-,„H,eCU,  CjoH^jCl  und  CymoL 
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—  ('i^HjgNaSOy.      PfrlniutU'rgläiizoiHU'   S<'hü[»[M'heii.      riilöslirh    in    Aethfr   uikI  RfDinl    1 
durch  Wasser  und  aucli  dun'li  verdünnt«!!  Alkohol  iu  XaHSOg  und  TanaoetylhTiinir  »A* 
Mit  Campher  CjoHi^O  sind  ferner  isomer  das  Produkt  au»  Anethol  und  Salp 
säure  (S.  1297),  Caryophyllin  und  Urson  (s.  indifferente  Stoffe). 

2.  Camplierarteii  C^j^H^eO. 

1.  Cedernoajnpher.  Vorkommen.  Ist,  neben  Odren  C,ijH.,,  im  C^dtruül 
halten,  das  durch  Destillation  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana  mit  Wasser  eA 
wird  (W^ALTEK,  A.  ;39,  247;  48,  lia).  Bei  der  Destillation  des  Gels  geht  znnäch*t  0 
über.  —  Glänzende,  krvstallinische  Masse.  Schmelzp. :  74*';  l^iedep.:  262^  Dani}^ 
=  8,4  (ber.  =  7,7).  8ehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  <un 
Nadeln  krystallisirend.     Zerfallt  mit  PaOg  hi  W^ asser  und  Cedren. 

2.  Cubebenosjnpher.  Vorkommen.  Ist,  neben  Cubeben  CipH,.,  in  ruWt^nu 
halten,  das  durch  Destillation  alter  t^ubeben  (Früchte  von  Piper  Cubebai  mit  V 
erhalten  wird  (Blaxciiet,  Sell,  A.  6,  294;  Winckler,  A.  8,  203).  Frischi«  Cu 
enthalten  keinen  Cubebencampher  (Scilmidt,Z.  1870,  IIK)).  ~  Rhombische  Kn':«t»ll< 
Aetheralkohol).  S<'hmelzp.:  (»8,7— 70°  (W\);  Ho«  (i?.);  07°  (^ehaer,  Wyss,  .7.'lS75, 
Siedei).:  148"  (tS.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ca,,  OllClg,  Ligroin.  Liuksdr 
Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  20<)— 2r)0°  und  auch  l)ei  längerem  Steben 
fc^chwefelsäure  in  Wasser  und  C'ubeben  (\r,II,4  (Schmidt,  B,  10,  189). 

8.  Fatchouliosjnpher.  Vorkommen.  Ist,  neben  einem  Oele,  im  Patohouiin' 
halten,  das  durch  Destillation  der  Blätter  von  Pogostemon  Patohouli  t Indien)  gd 
wird  (Gal.,Z  1809,  220;  Mont(;()LFIER, /i/.  28,  4 14).  —  Hexagonule  Prismen.  Schi 
54—55°  (G.);  59°  (M.);  Sie<lep.:  290°;  si)ec.  Gew.  =  1,051  l>ei  4,5°  iG.).  Linknii 
in  alkoholischer  Lösung  ist  [«Jd=  -124,5° +21. e  (wo  e  die  Menge  des  LiVung? 
in  1  c<;m  Ixisung  bedeutet)  (M.).  Zerfällt  sehr  leicht,  schon  beim  Einleiten  von 
die  alkoholische  Ijösiuig  oder  beim  T ^bergiefsen  mit  Essigsäureanhydrid,  in  Wase 
Patchoulen  Ci^H-j^. 
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Diese  im  Pflanzenreiche    sehr    verbreiten  Kolilen Wasserstoffe  können,  ebensH*  ' 
Camplierarten,  als  Additionsprodukte  aroinatischor  Kohlenwasserstoffe    iKarachiei 
Das  Terpentinöl  und  viele  seiner  Isomere  ojehcn  durch  Oxydation ,  schon  beim  I 
mit  Jod,   in  (Vmol  C-j^Hj^  über,  und  bei  der  Oxydation  mit  SalpeterHänre   liefer 
Terpene  p-Toluylsäure  und  Terephtal  säure. 

Eigen thümlich  für  die  Terpene  ist  ihre  Fähigkeit,  sich  direkt  mit  BLaloidttur 
1 — 2  Mol.  HCl  u.  s.  w.)  zu  verbinden.     Auch  mit  W^a-sser  verbinden  sie  ncfa  direl 
reinem  W^asser   in  Berührung    gehen    «lie  Ter]>ene   nur   sehr   laugsam    in  Hydnt 
ra.scher  erfolgt  die  Vereinigung,    wenn    man    dem  Gemenge  Alkonol  und  etwis  > 
säure  zusetzt.     Eine   fernere  Eigenthünilichkcit  der  Terpene  ist   die    grolse  Leii 
mit  der  sie   sich    polymerisiren.     Dies    gcsclüeht    schon    beim  Erldtzen  der  ^er- 
sieh   in    zu^e8chm«)lzenen    Bohren,    rasclier    aber    Ix'im    Schütteln   mit   Mtnol- 
wirksamer   ist    Fluorbor;    1  ThI.    Fluorbt»r    vennag   sofort    1(>0  Thle.  Terpenti' 
starker  Erhitzung,  in    über  ,'}00"   si(Mlende    polymere  Modifikationen    umxuwHi-' 
thelot,  A.  eh.  [;>|  38,  41).     Viel  langsamer  wirken  Ghlorzink,  CaCl,,  organl- 
u.  s.  w.    Wie  sich  aus  der  Bestininimig  der  Dampfdichte  ergiebt,  kommen  dt: 
Modifikationen    die   P'ormeln    Gj^ll..^    und    C..„H.,y    zu.    Die   polymeren   Tr- 
sieden  meist   bei  250 — 2<>0°,    die  Terpene  Gj(,H.,j    bei   etwa  315°.     Neben  »1. 
I'mwandlung   erfolgt   al)er   meist    nebenbei    auch    eine    molekulare    Um- 
erhält  man  beim  Scbüttebi  von  Ter]«*ntinrd  (SiedejM  1(30°^)  mit  Schwefelaäu- 
feste  Gamphen.     Auch    bei    ihrer   Vereinigung  mit   Ilaloifdsäuren    wandeli 
in  isomere  Formen  um.    Zerlegt  man  nämlich  diese  Verbindungen  in  vor 
etwa   durch    mäfsiges  Erhitzen  mit  Seife  iwler  mit  Natriumbenzoat,   so    - 
wenigstens  aus   allen  festen  Hydrochloriden  (•-yIIj„.HGl  —  ein  feBter  1. 
CjyH.ß,  Camj)hen  genannt,  aus.    Dieses  ranijmen  verbindet  sich,  nach  . 
mit  HCl;  aus  dieser  Verbindung  mit  Seife  u.  s.  w.  abgi^chieden,  wird  • 
urspriinglichen    Eigenschaften    wieder   erhalten.     Ein    Zerfallen   der  Ti-. 
Kohlenwasserstoffe  mit  niederem   Molekularizewicht  ist  bis  jetzt  nicht  ■ 
Nur  Kautschuk  und  Gutta j)ercha,  zwei  mit  den  Terpenen  verwandte  Köi  ^ 
trock/ien  Destillation  Isopren  C^^H^^.    Chlor  und  Brom   wirken  auf  T« 
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.  iisnerHloffeiit/.ithi'iiil.    Triijrt 
--a^'tii^W   rill,  auf  ilmwii  Riid«i 


il,ur  T-TT.: 
färbt  "iih  Jie  l'trle  it.-  — 


«eh  in  'Jen  verwliiedenstcii  P^-ir.-'-^i-"'-; 
.  .iiiifcreii ,  iiameiitlicL  in  ilen  (lattunwii ^P:r.'-*  ;"-  -i 
.ir.cn  Biiimifii  lirwtclit  fliisw-hlieMifh  uu"  K-r.lr^- .i— ;-" 
«imtzimg  hiilwii  ilii-  fitluTi-chfii  Oele,  v,<i--\i:  .'^  -  -*■- 
rnlMi  mit  Wa>w*T  (Thiiltin  wcrdiii.  In  tiLt:  F^::-^ 
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sanimciisctzung  wie  das  riij^Hischc.  Es  enthält  ein  +Ter{)en  {,.Aii>«tnilen**i.  <!a»  bei  \'^ 
bin  157,5"  siedet;  Hjiec.  Gew.  =0,8631  bei  16^  DrehungHverniögen  -^  +38,:^.  Diwbn 
ist  ein  bei  173—175"  siedendes,  recht«*drehendea  (r«]D=  +  10,5*')Terpen(?ylvesnwi).«|«t 
Gew.  =  0,8012  bei  1G'\  darin  enthalten  rAxTERBERG,  B.  10,  1203). 


fraktiunnirton  I)osti11utiuii,  iintiT  trcwöhnlichein  Dnick  (RiBAy,  A.  rh.  \J\    G.  12). 

Das  Terebenton  (aus  franzö-sischem  Terpentinöl)  miedet  bei  ITiO";  sjxx.-.  Oev.  W  C 
-  0,S7(i7  --  0,(>CK)(W2  13.  t  —  0,«.K)00()01<>.  t-  iRiB.^).  Link&drehend ;  [«[d  =  -  ♦•X 
Flawitzky  beobachtete  an  einem  französischcjn  Terpentin«*»!  denSieflep.:  l.'S.V :•;])«. r»«t. 
=  0,8749  bei  0",  =0,S587  bei  20^;  \u\j,  =  — 4.3,1".  Bei  2 ständigem  Erhitzeii  von TopeD- 
tinöl  aul*  300**  wandelt  es  sich  in  Isoterebenten  um.  Terpentinöl,  durch  ein  jdüh™ 
Rohr  geleitet,  zerfallt  in  Benzol,  Toluol,  ni-Xyh)l,  Naphtalin,  Anthracen.  Meihylanthnw 
und  Phenanthren  (Schultz,  Ä  10,  114).  -  TeriHjntinöl  absorbirt  Sauerstoff  aiw  <ltf  brit 
und  verharzt  zum  Tlieil:  gleichzeitig  entstehen  iSäuren.  Die  Absorption  des  Sau«?Uifo 
erfolgt  rascher  an  der  t^cmne,  al.s  im  Dunkeln  (HouzFJ^r,  •/.  iSiJO.  '>4}.  Am  nach«« 
absorbiren  russisches  und  schwedisches  TerixMitinöl  Sauerstoff  (Kingzktt,  >V,  :iS.5U  SaA 
Schön iJKiy  (J.  ISr)  1,298)  vermag  Terpentinöl,  das  mit  Luft  in  Berührung  war,  lo«lip)n 
entliirl>en,  .Io<l  aus  KJ  abzuscheiden,  Thiajaktinktur  zu  bläuen,  aus»  IUciessijrlri?un2 1^^ 
abzuscheiden  (SniöNitEiN, ./.  18.j3,  T)."),  r)7),  laut<T  Reaktionen,  welche  auch  demOtjon- 
kommen.  Di<^  Gegenwart  von  Ozon  im  sauerstoflThaltigen  Terpentinöl  ist  aber  mrht  «üiÄ 
nachgewiesen  (BEKTiiEHvr,  J.  ]sr><»,  .Vj;  HorzKAU.  j.  1^00,  o4).  Nach  TArAtuflU  il 
187(),  4<X))  wird  der  tSauerstofl',  beim  Absorbiren  durch  Teri)entinöl,  nicht  ozouL«irt :  el«A- 
zeitig  mit  dem  ßauerstofl'  wird  auch  der  Stickstoff  der  Luft  absorbirt.  Wie  KiSGfflT 
(,/.  187«),  402)  gefunden  hat,  bilden  sich  bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl  darrij  Ud 
Fiörtigisäure  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Das  sauerstoffhaltige  Ter  jK-ntinol  vAn  «« 
oxydirenden  Kigenschaflen  durch  Kochen.  Bringt  man  Ter]>entinr^l  in,  über  Wasw  bfr- 
findlichen,  Sauerstoff  an  die  Sonne,  so  entsteht  ein  krvstallisirtes  Oxvdatiünyt^Bh 
C,„H,„O.IL,0.  Digerirt  man  Terp(?ntinöl  mit  Bleiglätte,  an' der  Luft,  ho  ent^iteht  Tenfc» 
tinsäure  CjH,,0.r,.  Bleibt  sauerstoffhaltiges  Terpentinöl  längere  Zeit  stehen,  so  s<beid« 
sich  ein  Harz  aus,  das  beim  Dcstilliren  mit  Schwefelsäure  ein  flüchtiges  C>el  CVlLO|il 
übergehen  iässt,  während  aus  dem  Rückstimde  eine  krystallisirte,  farblose  Säure  C-iH»^^ 
ausgezogen  werden  kann  (KrBERTJi,  J.  isr>4,  080).  Sauerstoffhaltiges  Terpentinöl,  liiu« 
Zeit  mit  Natrium  in  Ik?rührung.  scheidet  ein  Salz  ab,  aus  welchem  durch  verrhlnnt^Silj»- 
t^rsijure  eine  Säure  abgeschieden  wertlen  kann,  die  aus  Wasser  in  langen,  dunkrlwdw 
Nadeln  krystallisirt,  bei  97"  schmilzt  und  sich  wenig  in  kaltem  Wa.<ser,  al»er  rchr  Ifldrt 
in  .Vlkohof  und  Aether  löst  (rAi'AsoGLT,  ./.  1870,  40O).  Unterwirft  man  ein  litmfli|« 
von  Terpentinöl,  Alkohol  imd  wässriger  Schwefelsäure  der  Elektrolyse,  so  entstehen  Te^ 
penhydrat  C,„H„..ir20,  Oymol,  Tcrpm  und  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine  ein  in 
Alkohol  .«chwer  lösliches,  krystallinisches  Calciunisalz  liefert;  das  Oalciumsalz  der  andeW 
Säure  ist  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  erstere  Säure  liefert  ein  Bleisalz  Pb-C^^lL^r 
das  aus  Wa.'iser  in  kleinen  Nadeln  kry.stallisirt  (Rexard,  ./.  1880,  44S).  Sali)eteT?ioR 
wirkt  lebhaft  oxydireiid  auf  Ter|vntinöl  ein;  mit  rauchender  Salpetersaure,  Mcr  noffl 
liesser  mit  Sal]»eterschwefelsäur<}  Übergossen,  entzündet  sich  das  Terj>entinöl.  Verdünnit 
Salpi^tersäure  wirkt  ruhiger  ein  und  erzeugt  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäuie, (tie 
Säuren  CJI.O,  und  (;,H,X),  iRoser,  />'.  15,  293),  Oxalsäure,  n-Tohiylsäure  C\H,0..  Tw* 
phtalsäure  tvrt^,0,,  Terebinsäure  ('-IT,„Oj,Terechrysinsäun»C-rtH^O..  und  NitmbenzoK  Mr 
(Y0-»C-1.,  in  Berührung,  entzündet  sich  Terpentinöl.  Bei  der  Oxydation  mit  Clinjniäunr 
gemiscli  ent^^tehen  Essigsäure.,  Terebinsäure,  Ter|>enyl.säure  Cj,Hi.,(>,  und  etwas  Teni^ul 
säure  (Fittk;,  K rafft,  A.  2()S,  71).  Teri>entinöl  verbin«let  sich  direkt  mit  «'i  M«^ 
untereliloriger  Säure.  Beim  Destilliren  vtMi  Terpentinöl  mit  Chlorkalk  wird  i^Woiutwi 
gebildcl  (Ch  ATTA  KI»,  ./.  ISi.'jl .  öOl).  ( Idor  in  Terpentinöl  geleitet,  erzeugt  eine  klehrij 
Verbindung  C\^H,,C1,  ispec.  Oew.  ---  1,3«)()  bei  l.V)  (Deville,  A,  87,  UM»).  Terpenti» 
absorbirt  bei  -  15"  2  Atnme  Chlor,  ohne  HCl  zu  entwickeln.  Beim  Destilliren  wrfil 
die  Verbindung  C,,}T„..C1,,  in  Cymol  und  HCl.  Zinkstaub  wirkt  l>ei  100*  heftip  « 
die  Verbinriung  (\„H„;.('l./ ein  und  liefert  HCl,  Cymol  und  Diterehenu»n  iNaITM: 
7»V.  37,  111).  Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Terj»entinöl  mit  (^hlorjod  zuletzt  anf  .^« 
entstehen  CCl^,  C.Cl,.  und  IVrchlorbenzol  <',.Cl,j  (Ruoff).  Bei  der  Einwirkung  ^ 
r.roni  iOiteniieim",  //.  .">,  UJS)  und  beim  Erhitzen  mit  Jod  (Kektke,  H.  li.  4:>7'  « 
'■V'r]>entinr>l  in  Cviiiol  üluTtreführt.  Mit  überschüssigem  Brom  liefert  Terpeutin«*'!  d 
Derivat  C^oH,,Br]  (Deville).  Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  Jod  auf  230— 2.'Hrj«o  wild  w 
Wenig  Cymol  gebildet,  «lafür  treten  aber  auf:  m-Xylol,  wenig  p-Xylol .  Pseudon»' 
Mc'sltylen,  ein  Kol\\viuw;vs»^v?TÄX\sVV  V\^ll^^  vSvede\).:  189  -193**)  und  Polytcrpoie  |C„H„' 
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4)  diofle1l)cn  Zcrs»etzimgijiproduktc,  welche  auch  beim  Erhitzen  von  Camphor  mit 
halten  werden.  Wahrscheiiilicli  entstehen  alle  diese  Körper  durch  ZerRetzung  de« 
ehildeten  Cymols  (Preis,  Kaymann,  B.  12,  219;  vgl.  Armstrong,  ä  12,  1757V 
•hitzen  mit  Jodphosphonium  auf  300°  liefert  Terpentinöl  den  KohlenwaBserstoff 
Siedep.:  ItiO")  (Baeyer,  A.  155,  270).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  HJ:  C^U^^ 
:  \6:)%  CjoH.«  (Siedep. :  170—175^,  a^U...  (Siedep. :  155—162«')  und  C^B,.  (Siedep. : 
RTHELOT,  J.  18G9,  332).  Terpentinöl,  init  Vitriolöl  geschüttelt,  wandelt  sich  in 
ri  und  Terj)ilen  um ;  dancl)en  entstehen  Cymol,  Colophen  und  ein  Kolüenwasserstoff 

Erhitzt  man  Terpentinöl  mit  verdünnter  »Schwefelsäure  (gleiche  Volume  BLSO^ 
))  auf  80",  so  entsteht  nur  Teq)ilen  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1754).    Beim 

von  Teri^entinöl  mit  Aethylsulfat  auf  120°  wird  Cymol  erzeugt,  wie  e«  scheint, 
rheriper  Bildung  eines  Additionsproduktes  von  (^mol  an  Aethylsulfat  CjoH, 4. 
'O^,  das  l>ei  weiterem  Erhitzen  Cymol  abgiebt  (Brüere,  J.  1880,  444).  —  Terpen- 

ein  gutes  Lösungsmittel  fiir  Harze  imd  dient  daher  ganz  allgemein  zur  Darstel- 
1  Lacken  und  Firnissen;  man  benutzt  es  als  Verdünnungsmittel  in  der  Malerei, 
ilodicin  wird  es  als  äuTserliches  und  innerliches  Mittel  verwendet;  man  gebraucht 
als  Desinfektionsmittel,  weil  es  Fäulnis»  und  Gährungen  hemmt. 

pinhydrat  ( -j^HjaOa ^ ( ■,oH,6( H^O).^  +  HjO.  Bildujtg.  Bildet  sicli,  wenn  Terpen- 
igere  Zeit  mit  Wasser   in    Berührung  bleibt;    rascher  erfolgt  die  Bildung,  wenn 

Gemisch  von  Terpentinöl,  Alkohol  imd  SaljKJtersäiu^e  stehen  lässt  (Wiggers,  A. 
).  Beim  Stehen  von  Terpendihydrochlorid  C,^Hj6.2HCl  mit  wässrigem  Alkohol 
rZKY,  B.  13,  2358).  —  Darstellung.  Man  lässt,  anfangs  unter  häufigem  Umschütteln, 
i.s<.*h  von  s  Thln.  Teri>entiuöl ,  2  Thln.  Salpetersäure  (sikjc.  Gew.  =  1,25 — 1,3)  und 
Llkuhul  (von  H0%>  stoben  (AVkjgers).  —  4  Utor  Terpi^ntinül ,  3  Liter  Alkohol  (von 
nd   1   Thl.    ^'ewöhnlicher  Salpetersilnrc   bleiben   1  —  1'/.^    Monat    stehen  (Deville,  A.  71, 

^laii  lässt  zunächst  2  Ta^e  lan^  ein  Gemisfrh ,  von  1  Vol.  SaliMjtcrsäure  (speo.  Gew. 
1  Vol.  llolzgeist  und  ü''.  Vol.  Terpentinöl  im  Kolben  stehen,  dann  gielst  man  es  in  eine 
lul  versetzt  es,  alle  2  Tage,  mit  kleinen  Mcn^'en  Holz^eist  (TiLDEX,  J.  1878,  6.38).  — 
reschiedenun  Krj'stalle  werden  aus  jVlkoliol  iimkrystallisirt.  Die  Ausbent^  au  Terpin- 
äiipt  ab  von  der  Natur  de«  Teqjcntinöls.  Amerikaniselies  und  französisches  Terpentinöl 
■ieht  Terpin;  die  Ter]>ene  vom  Siedej». :  17(>°  aber  keini>s. —  Grofse,  monokline  Säulen 
LSBEiuj,  -4.  52,  391).  Schmilzt  unter  KK)'*  (List,  A,  07,  305).  Löst  sich  in 
n.  kaltem  und  in  22  Thln.  kochendem  Wasser  (Blanchet,  Bell,  .4.  6,  268); 

0.  Alkohol  von  S5° ,,  lösen  bei  10»  14,49  Thle.  (D>rvriLLK).  Verliert  beim  Stehen 
liwefelsäure  2II..0  und  hinterlässt  wasserfreie»  Tcrpin  C\oHooOj,  das  bei  103" 

und  bei  250"  siedet  (Devjllk).  Das  wasserfreie  Terpin  zieht  «ehr  oegierig  Wasser 
geht  wieder  in  das  Hydrat  über.  Beim  Behandeln  mit  P;0.  liefert  das  Terpin  Tereben 
ojjhen.  Von  verdünnter  Saljjetersäure  wird  Terpin  zu  Terebinsäure,  p-Toluylsäure 
rephtalsäure  oxydirt;  mit  Chromsäure  entstehen  Essigsäure  und  Terpenylsäure 
.  Terpin  liefert  beim  Behandeln  mit  Salzsäuregas  oder  mit  PCl^,  C^oHig.2HCl  und 
beim   Behandeln   mit  HBr  mler  mit  PBr^:    C,oH.6.2HBr.     Destillirt  man  Terpin 

1.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  Terpinol  C.oHaj.HjO.     Beim  Er- 
von  wasserfreiem  Terpin  C,„H,fi(HoO)3   mit  Brom  auf  50**  entsteht  ein  Gemenge 

mide  r,„H,,.Br^  (OppKXJiJ-nM,  B,  5,' 95)  und  CiyHjgBr«.  Das  Bromid  Ci^jHjgBr^ 
ieiclit  (durch  Behandeln  mit  Anilin  oder  durch  Destillation)  in  Cymol  (Barbier, 
17).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  das  Bromid  CjoH.^Br-, 
ilsäure  (Oppp::nhkim,  B.  5,  027).  Beim  Ucberleiten  von  Terpin  über  Natronkalk 
'  soll  eine  Säure  (VH,o^>2  (?)  entstehen.  Von  Eisessig  wird  Terpinhydrat  in  CioH,g 
usser  zerlegt ;  mit  Essigsäureanhydrid  entstt^ht  aber  ein  Terpinacetat. 

:pinacetat  Cj^H^^O^  =  CjHjjO^.CjoHjj.O.  Danftcllung.  Durch  Erhitzen  von  Terpin 
r.^Oj,  mit  Kssigsäureanhydrid  auf  140"  (Oppenheim,  A.  129,  1.^)7).  —  Flüssig.  Zer- 
h  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Druck.  Siedep.:  140 — 150°  bei  20  mm.  Riecht 
rangen.     Wird   von  Wasser   in   Essigsäure    und    einen   Kohlenwasserstoff  Cj^Hj^j 

ulicumcampher  C,(,H,,5.31I.,(J.  Darntellumj.  Durch  Destillation  de«  Basilicuni- 
Ocpiniin  ])asUicum  /..1  mit  Wasser  (BONASTUE,  äiTv.  Jahrcitb,  12,  237 ;  Dumas,  PELKiOT, 
5).  -  Vierseitige  Pyramiden.  Löslich  in  6  Thln.  Aether;  löslich  in  kochendem 
in  Alkohol  und  Essigsäure. 

rpinol  C^oH,/)  =  ((\,,H,J,.H.O.  Biidutif/.  Nach  Wigoerb  (A.  57,  252)  ent- 
im  Erwärmen  von  Terpin  mit  Jodwa*»sersto1lsäun>  Terpinol;  derselbe  Körper  ent- 
d  leichter  beim  Destilliren  von  Terpin  mit  ganz  verdünnter  Schwefelsaure,  und 
ganische  Säuren  veranlas.sen  die  gleiche  Reaktion,  obwohl  langsamer  (L18T,  Ä. 
Endlich  wird  Terpinol  auch  erhalten  l>eim  Destilliren  von  TeryentiEL^ldi^^x^ 
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Chlorid  C.oH^8.2HCl  mit  WatJöer  oder  Alkohol  (List).  —  FluMdg.  Siedep.:  W:  jt 
Gew.  =  0,85^  (L.).  Riecht  nach  Hvadüthen.  Liefert  hei  der  Oxydation  mit  Chnnia 
gemisch  E^gsäure.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  krystallisirtein  TerpentionIA 
drochlorid. 

Das  ätherische  Oel  aus  den  Blättern  von  Onodaphne  oalifomica  bectriit  i 
Umbellol  CgH^O  und  einem  bei  167—168®  siedendem  Oel e  Gj^H.^O  (Stillmaifs,  Ä 1 
630).  Dieses  Oel  riecht  aromatisch  und  wird  von  Natrium  schwer  ang^^iffen.  Du] 
dichte  gef.  =  4,7;  her.  =  10,0. 

Terpenhydrat  C,oH,„.HLO.  Nach  Tilden  (J.  1878,  638 ;  B.  12,  848)  entweht  be 
Destilliren  von  Terpin  mit  Salzsäure  kein  Terpinol  CoHg^O,  sondern  <la»  Htdi 
C^oHjgO,  welches  bei  205—215°  siedet.  Dasselbe  liefert"  mit  HCl  die  kmUllisirte  \ 
bmdung  C,oHjg.2HCl  (Schmelzp.:  48°)  und  geht  beim  Behandeln  mit  iiehr  TeriBM 
Schwefelsäure  wieder  in  Terpin  über.  Mit  Natrium  bildet  es  den  Körper  C^JL.(i 
welcher  von  Wasser  in  Natron  und  Terpinhydrat  zersetzt  wird.  Dasselbe  HydmO 
entsteht,  neben  Terpinylen  C,oH,j„  beim  Kochen  des  krystallisirten  TerpendihydrodiSi 
aoH,«.2Ha  (Schmelzp.:  48^  mit  Wasser  (Tilden,  B,  12,  1132).  Flawitzky  iX 
ld3)  fand,  dass  das  rohe  Terpinol  (durch  Kochen  von  Terpin  mit  verd.  Schwefeb 
bereitet)  bei  180°  kocht  und  aus  einem  Gemenge  von  C,oH„.  und  CjoHijO  1« 
(Dampfdichte  des  Gemenges  gef  =  4,94;  ber.  =  4,88). 

Das  Hydrat  C,oH,„.HjO  lässt  sich  darstellen  durch  zwölftägiges  Stehenkssea 
Gemisches  von  1  Thl.  (französischem)  Terpentinöl,  IVjThl.  Alkohol  (von  i^)*/ol  und' 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  =  1,64)  und  Fraktioniren  des  Produktes  (Flawitzky, 
2354).  —  Flüssig.  Siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  211,5 — 214,5°  (cor.  =  217,7- 
öpec  Gew.  =  0,9339  bei  0°;  =0,9201  bei  18°.  [«]d  =  — 56,2°.  Eefraktionscoeffidt 
T°:  nA  =  1,465  309—0,000  254  T;  Molekularrefraktion  =  77,15°  (Kaxnonikow,  : 
tation,  Kasan  1880,  S.  99).  Die  berechnete  Molekularrefraktion  (10.  4^6  +  18.  1 
2,9)  =:  74,5  ist  um  2,6  kleiner,  und  im  Terpenhydrat  daher  eine  doppelte  Bindtu 
Kohlenstoflfatome  vohanden.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  alkoholischer  Schwel 
(1  Thl.  Alkohol  von  90%,  '/,  Thl.  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  =  1,64).  lief 
Salzsäure  die  krystallisirte  Verbindung  C,qH^.2HC1.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsiui 
drid  auf  135 — 150°  zerfallt  es  zum  Theil  m  Wasser  und  Links-Isoterpen  (Siwep. 
zum  Theil  bildet  es  ein  oberhalb  200°  siedendes  Acetat  CjHgOj.CioH^-. 

Ein  flüssiges  Terpenhydrat  CjoHjg.H^O  ist  auch  schon  früher  beobachtetge^ 
gelegentlich  der  Darstellung  von  Terpin  aus  Terpentinöl,  Alkohol  und  HNO^:  Dl 
^1.  71,  351;  Berthelot,  J.  1855,  648. 

Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemenges  von  80  ccm  Alkohol,  25  ccm  Ternemir 
20  ccm  einer  Mischung  gleicher  Theile  Wasser  und  Schwefelsäure  entsteht,  neben  j 
Produkten,  ein  Terpenhvdrat  C,«H,-.H,0,  das  bei  210—214°  siedet;  spec  ( 
0,9511  bei  10°  (Renard,  J."  1880,  448).  Es  absorbirt  keinen  Sauerstoff  und  verbinc 
(selbst  bei  140°)  nicht  mit  Salzsäure.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  zi 
säure  und  C.-umidiusäure  oxydirt.  Mit  Brom  liefert  es  ein  sehr  unbeständiges  Ad 
Produkt  CoHißBr^  (?),  aus  iem  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  C^mol  entsteht. 

Das  Hydrat  C.QHjg.H^O  ist  isomer  mit  Bomeocampher.  Die  mit  dem  Bomeul  u 
flüssigen  Körper  (Cajeputc)l  u.  s.  w.)  verhalten  sich  theilw^eise  ebenso  wie  das  Terpe 
imd  sind  wahrscheinlich  diesem  an  die  Seite  zu  stellen. 

Terpenoxydhydrat   CjoHjgO.IljO.      Darstellung.      Maii    bringt  Terpentinöl   i 
Wasser  befindliehen,  Sauerstoff  und  setzt  das  Gemenge  dem  Lichte  aus  (Sobrrbo,  A,  8 
—  Lange  Prismen  (aus  siedendem  Wasser).    Löslich  in  Wasser,  Alkohol   und 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser. 

Terpendioxydhydrat  (?)  C^Hj^Oj.HgO.     Bildung.    Beim   Einleiten  von 
ein  Gemenge  von  Terpentinöl  und  Wasser  (Kingzett,  Sor.  38,  52).  —  Bleibt  be 
dunsten  des  Wassers  als  eine  klebrige  Masse  zurück.   Liefert  l)ei  der  Destillatton 
und  eine  krystallinische  Masse. 


12,  57);  leitet  man  HCl  in  ein  Gemisch  von  Terpentinöl  und  absoluten  Aether, 
steht,  neben  dem  Monohydrochlorid ,  auch  noch  Dihydrochlorid  (¥i.AWlTZKy). 
Campher  ähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  125";  Siedep.:  210°  (Tilden).  Kic 
C'ampher.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sublimirt  nicht  qo 
Reagirt  neutral.  Wird  von  Wasser  und  Alkalien  beim  Kochen  nicht  angegrifia 
nicht  die  Silberlösung.  2^rsetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  in  I 
Tereben.    Beim  Erhitzen  mit  ^vfe  odei  Natriumbenzoat  wird  Camphen  gebildet,' 
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IDestilliren  über  HgO  (Montgolfier  ,  A.  eh,  [5]  19,  152).  Beim  Ueberleiten  über 
ixden  Kalk  entstehen  Campheu  und  Polyterpene  C^^H,.,  CjaH,^.  Liefert  beim  Be- 
tLn  mit  Chlor  die  Verbindung  C,oHipCl,,  welche  aus  Alkohol  luystallisirt  und  bei 
schmilzt  (Papasogli,  B,  10,  M),  Beim  Erhitzen  mit  Natriimi  entstehen  Hydro- 
ticn  CjoHjg  und  flüssiges  HydrodicÄmphen  C,^,!!-^  (Montgolfier).  Letts  {B.  13, 793) 
t.  bei  dieser  Reaktion  zwei  Modifikationen  des  Iiydrodicamphens  und  einen  Kohlen- 
» crstoff  Cj^Hj^  (Dampfdichte  gef.  =  137;  H  =  1),  der  krystallisirt,  bei  94^  schmilzt 
3ei  157 — 158°  siedet.  Mit  Chlor  bildet  er  die  Verbindung  CjoHi^Cl  und  mit  Brom 
orystallisirten  Körper  CjoHigBr,. 

^Nach  älteren  Angaben  (Blanghet,  Sell,  A.  6,  275;  Soübeiran,  Capitaine,  A. 
513;  Bebthelot,  A.  84,  350)  soll  auch  ein  flüssiges  Terpenhydrochlorid 
^«.HCl  existiren.     Fi^witzky    {JK.    12,   56)    fand   diese   Angaben   nicht   bestätigt. 

Tilden  {B.  12,  1131)  ist  das  flüssige  Monohydrochlorid  ein  Gemenge  von  festem 
rochlorid,  Terpendihydrodilorid  und  etwas  Cymol.  Um  aus  diesem  flüssigen  G^ 
^e  das  feste  Hydrochlorid  zu  gewinnen,  behandelt  man  es  mit  rauchender  Salpeter- 
?,  welche  die  flüssigen  Beimengungen  zerstört  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  37,  225).  Das 
,  flüssige  Monohydrochlorid  giebt  beim  iJrhitzen  mit  Natrium  em  Terpen  Cj^Hje 
lep.:  173°)  und  flüssiges  Hydrocamphen  CioH,g  (Siedep.:  163°)  (Montgolfier). 
Australenhydroolilorid  C.oHiu.HCl,  aus  schwedischem  Terpentinöl  (Siedep.: 
I  dargestellt,  schmilzt  bei  131  .  [a]D  =  4- 29,8°.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit 
ser  auf  100°  im  Rohr;  wird  beim  Kocneu  mit  tdkoholischem  Kali  nur  sehr  wenig 
ndert. 

Terpendihydrochlorid  Q^^U^J^^^G^^YL^^.'IRQX.  Bildung.  Beim  Behandeln  vonTer- 
ydrat  mit  Salzsäuregas  oder  mit  rauchender  Salzsäure  (List,  -4.67,  370;  Deville,  A. 
351),  mit  PCI3  oder  mit  PCl^  (Oppenheim,  Bl  [1852]  4,  85).  Beim  Behandehi 
Teiyinol  CjoHj^O  und  Teri)enhydrat  0^„H^JO  mit  HCl  (Deville;  Tilden,  Ä  12,  1131). 
1  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch   von  Terpentinöl  und  Alkohol,  Aether 

Eisessig  (Berthelot,  J.  1852,  G22),  neben  Monohydrochlorid.  Wendet  man  zum 
lünnen  des  Terpentinöls  Alkohol  an,  so  wird  nur  Dihydrochlorid  gebildet  (Fijiwitzky, 
12,  57).    Auch  die  bei  17()°  siedenden  Terpene  geben  dasselbe  Dihydrochlorid,  wenn 

ihre   ätherische  Lösunc  mit   HCl   sättigt  (Tilden).    Terpenmonohydrochlorid  ver- 
.et  sich  nicht  mit  HCl  (Tilden). 

Das  aus  verschiedenem  Terpentinöl  dargestellte  Dihydrochlorid  wird  stets  mit  den- 
m  Eigenschaflen  erhalten.  Er  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln.  Schmelzp.:  48° 
den);  49,5°  (Riban,  A.  eh.  [5J  ü,  37).  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  die 
hülischo  Lösung  ist  inaktiv.    Zerföllt  bei  längerem  Kochen  völlig  in  HCl,  Terpinylen 

Poly terpene.  Mit  10  Thln.  Wasser  gt^kocht,  spaltet  es  sich  in  HCl,  Terpinylen 
Ijß  und  Terpenhydrat  CjoHjg.ELO.  Geht  beim  Stehen  mit  wässrigem  Alkohol  in 
»mhydrat  CioH,oÖ,.H,0  über  (Flawitzky,  B.  12,  2358).  Erwärmt  man  Terpendi- 
x)chlorid  mit  einer  Spur  einer  conc.  Eisenchloridlösung,  so  nimmt  das  Gemisch  eine 
arothe,  daim  violettrothe  imd  zuletzt  blaue  Färbimg  an  (empfindliche  Reaktion) 
AN).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  entstehen  ein  Terpen  Ci«H.e  (toiedep.:  175°),  Poly- 
gne und  Terpilenhydrür  C^qB-^q  (Montgolfieb,  A.  eh.  [5]  19,  155).  Beim  Erhitzen 
Natriumalkoholat  entstehen  die  Aethylderivate  C,oHibC1(OCjH5)  und  C,oHjgK)CjHa), 
DEN,  J.  1878,  639).  Verbindet  sich  mit  Campheu,  Campher,  gechlortem  Campher 
andern  Körpern  zu  unbeständigen,  flüssigen  Verbindungen,  die  an  der  Luft  Ter- 
lihydrochlorid  hinterlassen  (Montgolfier). 

Sylvestrendiliydrochlorid  CjoHjg.2HCl.  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Salz- 
;ga«  in  ciue  ätherische  Lösung  von  Sylvestreii  (Sie<lep. :  1 74°)  (aus  Bchwedischem  Terpentinöl) 
KRBERG,  ß.  10,  120Ü).  —  Glänzende,  breite  Nadeln  (aus Alkohol).  Schmelzp.:  72— 73^ 
ht  löslich  in  Alkohol.     Zersetzt  sich  beinahe  völlig  beim  Kochen  mit  alKoholischem 

unter  Bildung  von  Cj^H^g  ^^^  ^■lo^m-H«^-  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird  Syl- 
•en  (?)  zurückgebildet. 

Teppenhydrobpomid  Cj^Hi^Br  =  CjoHjg.HBr.  Gleicht  dem  Terpenhydrochlorid 
HLLE,  A.  37,  181).     Schmelzp.:  80®  (Papasogli,  B.  10,  84). 

Terpendihydrobromid    Cj^H^yBr^  =  C,oHi^.2HBr.     Darstellung.     Aus    Terpin  und 
(Oppenheim,  Bl.  [1862]  4,  8«}.  —  Blättchen  oder  Prismen.     Schmelzp.:  42°.    Wirkt 
aft  auf  Öilberacetat.    Alit  Kaliumacetat  tritt  Spaltung  in  Ci^Hj^  und  Terpinol  ehi. 
Terpenhydrojodid  CioH^, J  =  CjoHjg.HJ.    Flüssig  (Deville). 

Terpendihydrojodid  CjoH^gJ,  =  CioH,6.2HJ.  Darstellung.  Aus  Terpin  und  PJg 
•KNHKiM).  —  Hexagonale  Prismen  (aus  Aether).  Sclmielzp.:  48°.  Sehr  leicht  zer- 
)ar. 

Teppenhypochlorit  CjoH^gCl^O,  =  CipH^JHClO),.    Darstellung.    Dunsh  VermiÄshen 


1774  AROMATISCHE  EEIHE. 

von   Terpentanol  mit    einer    verdünnten  Lösung    von  untcreliloriger  Säure   und  AnaeiiöibilB 
wässrigen  Losung  mitAether  (Whef.lek,  Z  1868,  170\  —  GelbÜcher,  neutraler  Bmp.  Es 
löslich    in  Wasser,   leicht   in  Alkohol   und   Aether.     Nicht    unzersetxt  flüciiÜK.  IH 
Behandeln  einer  ätherischen  Lösimg  von  C,oHjg(HC10)5  mit  Natrium  schfint  en»  H 
CioHjßOg  zu  entstehen. 

Terpennitrit  CjylLg.NjO«.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  NO  und  Luft  inFeod 
(Cahours,  A.  41,  76);  oeim  Schütteln  von  Fenchel  öl  mit  einer  KaliunmitritlÖsung 
Essigsäure  (Bunge,  Z.  1869,  579);  entsteht  nicht  aus  Terpentinöl  (Buxge».  -  I 
Nudeln.  Zersetzt  sich  von  100°  an.  Kaum  löslich  in  gewöhnlichem  Alkohol,  etwto 
lieh  in  absolutem  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Löslich  in  conc.  Kalilauge  und  k 
durch  Säuren  fällbar. 

NitroBoterpen  C.qH^j.NO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitroi>ylchloridt< 
C,oH.g.NOCl  mit  alkohohschem  Kali  (Tilden,  J,  1875,  391).  —  NitrosoterKo, 
amerikanischem  oder  französischem  Terpentinöl  imd  aus  dem  Terpen  von  Jörn 
communis  dargestellt,  krystallisirt  monoklin  (Maskelyne,  J.  1879,  396).  ^bm 
129 — 130®.  Suolimirt  wenig  oberhalb  dieser  Temperatur.  Sehr  wenig  löslich  in  W 
leicht  löslich  in  hcilser  Natronlauge.  Löst  sich  unzersetzt  in  warmem  VitriolOL 
von  Schwefelammonium  nicht  reducirt,  liefert  aber  mit  Natriumamalgam,  in  alkohol 
Lösung,  NHg  und  einen  Kohlenwasserstoff.  Giebt  mit  Brom  eine  Verbindung  C\,E 
Br,  (7),  die  hiim  Erhitzen  HBr  entwickelt.  Wird  das  Bromprodukt  mit  Anüin  p 
die  Masse  mit  angesäuertem  Wasser  und  Aether  geschüttelt,  so  geht  in  den  Aeä 
Harz  über,  aus  dem  durch  Natrium amalgam  eine  Base  CjoH^jN  (?)  entsteht  E 
riebt  ein  gelbes  Platinsalz  (C,oH,ßN.HCl),.PtCl^.  Beim  Erhitzen  mit  Terpentmi 
das  Nitrosoterpen  in  eine  polymere(?),  wachsartige  Modifikation  über,  die  in  . 
fast  unlöslich  ist. 

iBonitroBOterpen  (Nitrosohesperidcn)  CjoHjjNO  ensteht  beim  Behand« 
Terpennitrosylchlorid  —  aus  Bergamott-,  Orangen-  und  Kümmelöl  bereitet  —  m 
hohschem  Kali  (Tilden,  Shenstone,  J.  1877,  428).  —  Krj'stallisirt  ebenlalls  m 
aber  in  anderen  Formen  (jVIaskelyne,  J.  1879,  396).  Flache  Prismen  (aus  A 
Schmelzp.:  7P.  Sublimirbar.  Polymerisirt  sich  beim  Erhitzen.  Linksdrehend ;  [«jp  = 
In  Alkohol  löslicher  als  NitrosoteriKjn.  Fügt  man  zur  Chloroformlösung  von  Lsc 
terpen  Brom,  so  scheidet  sich  eine  halbkrystallinische  Masse  C\oH^5(NO)Br.  aus. 

Nitrosylohloridterpen  CioH^gNOCl.  Bildung,  Beim  Ejiileiten  von  I 
Chlorid NOCl  in  Terpentinöl  (Bunge, Z  1869,  579;  Tilden,./.  1875. 3J)0).  Amerik 
imd  französisches  Terpentinöl,  das  Terpen  aus  Jimiperus  commonunis  imd  aus  Sal 
cinalis  (Siedep. :  159°)  geben  dasselbe  Nitrosylchloridterpen.  Das  Torpen  aus  Ji 
Sabina,  Sal\ia  officinalis  (Siedep.:  168 — 176")  und  inaktives  Terebenten  (aus  Terj 
liefern  kein  solches  Nitrosoderivat  (Tilden,  Shenstone,  J.  1877,  427).  —  Dar^ 
Man  leitet  bei  — 10®  Nitrosylchlorid  (durch  Zersetzen  von  Bleikam merkrystollen  mit  N; 
durch  Uebergiefsen  von,  mit  HCl  getränktem,  Kochsalz  mit  einer  Losung  von  HNO,  in  H.SO^ 
in  ein  Gemisch  von  1  Vol.  Terjieiitinöl  und  3 — 4  Vol.  CHGlj.  Da«  Produkt  MinJ  in 
fache  Volumen  Holzgeist  gegossen  (Tildk>',  Shenstonk).  —  Krystallpulver.  Fast  i 
in  kaltem  Alkohol.  Lässt  sich  nicht  unzersetzt  aus  Alkohol,  Benzol  oder  CU 
krystallisiren.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  lOS*^.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit 
oder  mit  alkoholischem  Kali  in  HCl  und  Nitrosoterpen. 

Isonitrosylchloridterpen  (Nitrosylchloridhesperiden)  C,j,H,5N0C] 
Stellung.  Man  leitet  bei  — 10'^  Nitrosj'lchlorid  in  ein  Gemisch  von  5 — 6  Vol.  Holi 
1  Vol.  Bergamott-,  Orangen-  oder  Kümmelöl.  Citrouenöl  giebt  keine  Nitrosylchloridv« 
(Tilden,  Shenstone).  —  liefert  beim  Schmelzen  Nitrosoterpen  vom  Schmelzp.: 

Isomere  Modifikationen  des  Terpentinöls.  1.  Camphen.  Bildu 
wiederholtem  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  kleinen  Mengen  (Vj^q  Vol.)  Vitriolol 
iViiMSTRONü,  B.  12,  1753).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Terpentinöl  mit  S 
Natriumbenzoat  auf  200—220'*  (Berthelot,  J.  1858,  441).  Je  nach  dem  an^ 
salzsauren  Terpentinöl  imterscheiden  sich  die  ausgeschiedenen  Gamphene  durch 
schieden  es  Drehungsvermögen.  In  chemischer  Hinsicht  stehen  sich  aber  die 
denen  Cami^hene  sehr  njihe  (Riban,  A.  eh.  [5J  6,  353). 

IiinkBoamphen  (Terecamphen).  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  salzs 
I>entinöl  (aus  liuksdrehcndejii  Terpentinöl  dargestellt)  mit  1  Thl.  KOH  xmd  3 — 4  Thli 
(von  94  "/o)  75  Stunden  lang  auf  180".  Man  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  rek 
ausgeschiedene  Camphen  (Riban).  —  Federfömiige  Krystalle  (aus  Alkohol).  S 
45 — 48".  Siedep.:  156—157"  (cor.).  Riecht  fade.  Spec.  Gew.  (im  flüssigen  Zuj<t 
t"  =  0,8881 — 0,0(X)839.t*'  Drehungsvennögen  in  alkoholischer  Losung  (wenn  e  = 
des  Alkohols  in  lOO  Gewichtstheilen  Lösung)  |«]d  =  53,80<>—0,ü3081.e.     Verbi 
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re.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Oliromsänregemisch  EBsigsaure  und  in- 
ipher  C,oHi«0  (Armstrong,  Tilden,  ä  13,  1750).  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
iifstture  (spec.  Gew.  =  2fi)  auf  280*'  C^H,,  und  C^oH,,  (?)  (Berthelot,  J. 

ires  Camphen  CjoHjg.HCl.  Uarstellnug.  Man  leitet  HCl  in  eine  Losung  von 
uinphen  in  140  Thln.  absoluten  Alkohol  (Kiban).  Eine  Dihydrochlorid  entsteht 
—  Kr>'stalie.  Kanu  im  Luft^trome  oder  im  Salzsaure^trome  sublimirt  wer- 
ilzt,  beim  Erhitzen  in  einer  8alzi?äureatmüsphäre  und  unter  kleinem  Druck, 
irchtsdrehend;  in  alkoholischer,  lO^oprocentiger  Lösung  ist  [«]»  =  -|- 30,25**. 
altem  Wasser  langsam  zersetzt;  zerfiillt  beim  Erhitzen  mit  50  Thln.  Wasser, 
ü'  Wf  viMlig  in  HC-1  und  Camphen.  Verliert  beim  Kochen  mi^  Alkohol  ßalz- 
von  alkoholischem  Kali  rasch  in  HCl  und  Camphen  gespalten. 

camphen  (Austracamphen)  wird  aus  der  Salzsäureverbindung  von  ameri- 
Lerpentinr)l  ebenso  dargestellt,  wie  Linkscamphen  (Berthelot,  J,  1862,  457). 
/öllig  dem  Terccamphen;  ist  niu:  rechtsdrehend.  [«]j  =  -f-  22^ 
ves  »-Camphen.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Thl.  festes,  salzsaures  Terpen- 
Thln.  wasserfreiem  Natrium-  oder  Kuliumaectat  80  Stunden  lang  auf  170°  (RiBAN, 
i,    :i71).    —    Gleicht   völlig   dem    Linkscamphen.     Schmelzp.:    47°;    Siedep.: 

Chlorid  Ci^Hi^-HCl.  Aelmclt  dem  salzsauren  Linksc^imphen.  Bchmelzp.: 
t  an  kaltes  Wasser  und  Alkohol  einen  Theil  seiner  Salzsäure  ab.  Regenenrt 
ischeni  Kali  oder  mit  Wasser  bei  100°  leicht  »-Camphen. 

ves  ;^-Caniphen.  Darstellung.  Man  erhitzt  1  Tbl.  salzsaures  Terpentinöl  mit 
kneui  Nfttriuuistearat  30  Stunden  laug  auf  180°.  Das  Produkt  wird  fraktionnirt, 
i  1(30"  siedenden  Authcile  in  ein  Kaltegeniisch  gebracht  und  das  ausgeschieilene 
•gipn'sst,  destillirt  und  aus  Alkohol  umkr}'8tallsirt  (Riban;.  —  Verhält  sich  ganz 
,'aniphen  und  ist  wahrscheinlich  mit  diesem  identisch.  Bildet  eine  bei  147" 
^  Salzsäureverbindung,  welche  mit  kaltem  Wasser  /3-Camphen  regenerirt,  aber 
x-n  mit  Wasser  auf  10()°  flüssiges  Terpen  liefert. 

3 camphen  (Campher camphen).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bomeol- 
i,-Cl  (aus  Bomeol  und  HCl)  mit  überschüssiger,  alkoholischer  Kalilauge  auf 
<y'A.  r/i.  ff)]  0,  383),  oder  mit  Wasser  und  etwas  MgO  auf  00—95°  (Kachler, 
Entsteht,  neben  einem  flüssigen ,  sich  nicht  mit  HCl  verbindenden  Kohlen- 
C.yHj^l?),  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Campherchlorid  C,oH.jG1j  (S.  1764)  in 
ether  mit  Natrium  (Kachler,  .1. 107, 127 ;  Kachler,  Spitzer,  il.200, 351 ;  Mont- 
1.  eh.  |5J  14,  104).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  51—52°;  Siedep.:  160—161° 
iecht  nach  Terpentinöl  und  Campher.  Inaktiv  (R.).  Ist  im  geschmolzenen 
»ehtsdrehend  (K.;  M.).  Wird  das  Camphen  aus  seiner  Salzsäureverbindung  ab- 
wodurch  man  es  vollkommen  rein  erhält),  so  dreht  es  nur  ganz  schwach  nach 
S.).  (riebt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Campher,  Oxycampher 
;Ö., ,  Essigsäure  und  wenig  Camphersäure  (K.,  S.j.  Liefert  bei  mehrtägigem 
it  verdünnter  Schwefelsäure  etwas  Borneol.     Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Bor- 

Icamphen  ('.^H^u  =^  C^j^H.^.CoIIß.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges 
erehlorid  C,„H„;C1.>  und  .lodä'thyl  mit  Natrium  (Spitzer,  A.  197,  133).  — 
iedep.:  107,0— 190,0"  (cor.)  bei  * 742,1  mm.  Riecht  nach  Terpentinöl.  Sihjc. 
S700  bei  20".     Aktiv. 

:ylcaniphen  Cj^H..^  =  Cj^Hj^X'^Hg.  Darstellung.  Aus  Cainpherchlorid ,  Iso- 
ind  Natrium  (Sj^itze'k).  —  Flüssig.  Siedep.:  228 — 229°  bei  750,4  mm.  Spec. 
^044  bei  20".     Riecht  nach  Terpentinöl.     Linksdrehend. 

hilen.  Bilduvfj.  Beim  Destilliren  von  salzsaurem  Terpentinöl  über  Kalk 
7f,  1\  22,  199). —  Flüssig.  Siedep.:  145^  (Blan'CHET,  Sell,  A.  0,  277);  156" 
.  9,  m)\  135"  (Si)UBEiRAN,  Capitaine,  .1.  34,  314).  Si)ec.  Crew.  ==  0,87  bei 
).  Inaktiv.  Bildet  mit  HCl  krystallisirtes  Terpenhydrochlorid  C^oH^g.HCl. 
sich  direkt  mit  Chlor  (Laurent,  Bcrx.  Jahresb.  18,  333).  Giebt  mit  Brom 
und  mit  H,I  eine  flüssige  Verbindung  (Deville,*  J^.  37,  195).  Liefert  beim 
Alkohol  und  Salpetersäure  Teri>in  (Gerhardt,  Or/i.,  3,  625). 

nylen  (Terpilen).  Bildu7ig.  Beim  Envärmen  von  Terpendihydrochlorid 
48")  (Tilden,  B.  12,  1132).  Beim  Erhitzen  von  Terpin  mit  verd.  Schwefel- 
.  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  Vitriolöl  (ARMSTRONG,  Tilden,  B.  12,  1754). 
hing.  Man  koeht  <4iiigo  Stunden  lang  Teq>in  luit  Schwefelsaure  (1  Vol.  H-SO^ 
j,  und  fndctiüunirt  »los  Produkt  (Tilden,  J.  1878,  639).  •—  Siedep.:  176— iTS*; 
=  0,b526  bei    15".     Inaktiv.     Liefert  Wi  der  Oxydation  p-Toluykinftyj; Jbl^ 
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bindet  sich  nicht  mit  HCl;   wird  von  NOCl  nicht  angegriffen.    Giebt,  in  CH(\  g 
mit  Brom  ein  Dibromid,  das  beim  Erhitzen  in  HBr  und  Cymol  zerfiUlt. 

4.  Link-lBBoterpen.  Bildung.  Entsteht,  neben  Terpenacetat ,  beim  Erlutn 
liiiksdrehendemTerpenhydratCjoHie.HjOmit  Essigsäureanhydrid  auf  135— 150*(Fu¥i 
B,  12,  2356J.  —  Flüssig.  Siedep.:  179,3<»  (cor.);  spec.  Gew.  =-  0,8639  be  0*;  03« 
20*^.  Linksarehend;  [«]»  ==  —  61°.  Absorbirt  Salzsäure^  unter  Bildung  dsa 
hydrochlorides  CioH,6.2HCl.     Gleicht  dem  Terpen  aus  Elemiharz. 

Offenbar  dasselbe  Terpilen  erhielten  Lauth  und  Oppenheim  {Bl.  8,  7)ba 
hitzen  von  festem  Terpendinydrochlorid  mit  Anilin.  Es  lieferte  mit  HCl  wieder  d» 
tallisirte  Dihydrochlond. 

Beim  Behandeln  von  festem  Terpendihydrochlorid  mit  Natrium  entetdit, 
MoNTGOLFiER  (Ä.  ch.  [5]  19,  155),  ein  Gemenge  von  Terpilen  CjoHi^.  Teniiktt 
C\oH,o  und  wenig  polymeren  Terpenen.  Das  Terpilen  wurde  nicht  rein  enialte 
siedete  bei  175®,  roch  dtronenölartig,  wurde  von  kaltem  Vitriolöl  nicht  angeprifc 
gab  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfonsaure,  deren  Baryumsalz  krystuni 
sich  in  Wasser  imd  Alkohol  löste.  Die  gleichzeitig  gebildeten  Polyterpene  gab« 
Schütteln  mit  Vitriolöl  ein  Gemenge,  aus  dem  sich  ein  bei  325®  siedend«  1 
(C^^H.Jx  isoliren  lieis.  Es  besafe  ein  spec.  Gew.  =  0,9222  bei  19,5®  und  löste 
5 — 6  Vol.  absoluten  Alkohols.    Es  wurde  von  rauchender  Schwefelsäure  angegriÄ 

5.  laoterebenten  Bildung.  Entsteht,  neben  Polyterpeuen ,  bei  2-stündigem  1 
von  Terpentinöl  auf  300®  (Bebthelot,  ä.  ch.  [3]  39,  16).  Je  nach  dem  &n  weh 
linksdrehendes  Terpentinöl  benutzt  wird,  zeigt  das  erbetene  Isoberebenten  einige 
schiede  (Biban,  ä.  eh.  [5]  6,  216). 

a-  oder  Rechtsisoterebenten.  Flüssig.  Siedep.:  176—178®;  spec.  Gew.  = 
bei  22®.  Linksdrehend.  Riecht  nach  alten  Citronenschalen.  Liefert  beim  Std 
Alkohol  und  Salpetersäure  Terpenhydrat.  Giebt  mit  HCl  ein  krystallisirtes,  linbdi 
Hydrochlorid  Cj^oHjg.HCl  und  ein  kr}'stallisirte8  Dihydrochlorid'  (BekthelotI 

ß-  oder  Linksisoterebenten.  Flüssig.  Siedep.:  175®  (cor.).  Spec.  Gei 
=»0,8586  — 0,0007692.t  — 0,0000002375.t-  Linksdrehend;  [a]j  =  —  10,87<  Oxyd 
rasch  an  der  Luft  vmd  verharzt.  Giebt  mit  Alkohol  und  Salpetersaure  ein 
Menge  Terpinhydrat.  Giebt  mit  Salzsäure^  eine  flüssige  Verbindung  CwjH.jJ 
beim  Behandeln,  in  ätJierischer  Lösung,  eine  feste  Verbindung  Ci«Hj-.2HCi  i 
Liefert  mit  Brom  eine  ayrupförmige  Verbindung  CjoHjgBr,,  die  bemi  Erhitzeo 
und  Cymol  zerfällt. 

ESrdrooblorid  C^oHjg.HCl.  Siedet  unter  Zersetzung  bei  210®;  siedet  fast  n 
bei  110®  bei  20  mm.  Spec.  Gew.  =  0,9927  bei  0®.  Erstarrt  nicht  bei  —  15*  i 
nicht  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure.  [«]d  =  —  0,47®.  Regeoei 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  100®  Isoterebenten. 

Dihydroohlorid  CjoHiq.2HC1.  Daraullung.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine 
Lösang  von  Isoterebenten  oder  von  walzsaurem  Isoterebenten  C^^H,g.HCl  (RlBAif).  —  ! 
(aus  absoluten  Alkohol).  Gleicht  ganz  der  Verbindung  C,oH.g.2HCl  des  Ter 
Schmelzp.:  49,5®.  Bildet  mit  Bomeolchlorid  u.  s.  w.  flüssige  Verbindungen.  \ 
kochender,  wässriger  Kalilauge  nicht  angegrifl!*en,  liefert  aber  beim  Erhitzen  mit  in 
salzsäurehaltigem  Alkohol  Terpinol. 

Polymere  Modifikationen  des  Terpentinöls.  1.  Colophen  C^JE 
düng.  Beim  Behandeln  von  Terpentinöl  mit  Vitriolöl  (Deville,  -4.37,392),  vo 
tinöl  oder  Terpin  mit  P-Oj  (Deville, -4.  71,  150).  Bei  der  Destillation  von  Col 
(D.,  A.  37,  193).  —  Hellgelbes,  klebriges  Gel.  Siedep.:  318—320®  (cor.)  (TlEBi 
[5]  6,  40).  Dampfdichte  bei  288®  und  120  mm  =8,3  (ber.«=:9,4)  (Riba>-).  V 
Salzsäuregas  unter  Erwärmen,  giebt  aber  an  Kreide  wieder  alle  Salzsäure  ab. 

Destillirt  man   das  Eohpr^ukt   der  Einwirkung   von  Vitriolöl    auf  Terpeo 
Wasserdämpfen  so  geht  Rohtereben  (Terpilen,  Camphen,  Cymol)  über.    ZurC 
Bohcolophen  das   bei   der   Destillation   ebenfalls   Camphen,  Terpilen,   Cymol 
Kohlen wasse  rstoflT  CjoHjq  ausgiebt  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1755). 

2.  Metaterebenten  C^oH,,  (?).    Bildung.    Entstellt,   neben  Isoterebenten, 
hitzen   von  Terpentinöl   auf  300®  (Berthelot,  A.  ch.  [3]  39,   19).    —    Gelb. 
Siedet  unzersetzt   oberhalb   360®.     Spec.  Gew.  =  0,913   bei   20®.     Linksdreh« 
dirt   sich   sehr   rasch   an   der  Luft   und  geht  dann   in   ein  Harz  über.     Ab«» 
säuregas. 

Das  aus  rechtsdrehendem  Terpentinöl  auf  die  deiche  Wdse  darsestellte  M< 
tralen  siedet  nach  Berthelot  bei  360®  und  hat  em  spec  Gew.  <te«  0,91. 

3.  Tetraterebenten  C^qH«^.    Bildung.     Enti<teht,   neben  Colophen, 
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hendem)  Terpentinöl  mit  SbClg,  unter  Vermeidung  einer  Erwärmung  ober- 
BAX,  Ä.  eh.  [5]  6,  42).    Man  bringt  die  Masse  in  überschüssigen  absoluten 

l>ehandelt  das  Ungelöste  mit  Aether,  wodurch  das  Tetraterebenten  in  Lösung 
Lether  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  1  Stunde  lang  im  Vacuum  auf 
um  die  letzten  Spuren  Colophen  zu  vertreiben.  —  Durchsichtige,  amorphe 
nuscheligem  Brucne.    Fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  löslich  in  Aether, 

Ligroin,  Terpentinöl.    Spec.  Gew.  =  0,977.    Schmilzt  oberhalb    100®;   ver- 

nicht  bei  350*^.  Die  Lösung  in  Aetheralkohol  ist  linksdrehend.  Zerfällt  bei 
ion    in   Colophen  (Siedep.:  318— 320'^)    und  /J-Isoterebenten    (Siedep.:    176^. 

rasch  an  der  Luft. 
hlorid  C^oHg^.HCl.    Darstellung.    Durch  üeberleiten  von  HCl  über  gepulvertes 

1    (RiBAN). 

3Clilorid  C4oHe^.2HCl.     Darstellung.     Durch  pAnleiten  von  HCl  in   eine  abge- 
<chc  Ixiöung  von  Tetraterebenten  (Riban).  —  Fest,  amorph. 
Dbromid  C^oHg^.2HBr.     Amorph  (R). 

ich  dargestellte  Terpene  und  Polyterpene.  1.  Bomeen  CjoHig. 
ioini  Behandeln  von  Bomeol  mit  PjO.  (Peloüze,  A.  40,  327);  daneben 
bei  250-280°  siedendes  Polyterpen  (Kachler,  ä,  164,  78).  —  Flüssig. 
-180°  (K^;  173—178°  (Oppenheim,  Pfaff,  B.  7,  626).  Verbindet  sidi 
^\  und  HCIO.    Wird  von  Salpetersäure  verharzt.   Liefert  beim  Erhitzen  mit 

ben  CjoHjg.  Bildung,  Entsteht,  neben  Isocajeputen  und  Paracajeputen 
lein  von  Cajeputöl  mit  P^O^  (Schmidt,  J.  1860,  481).  —  Flüssig.  Riecht 
ithen.  Sieilep.:  160—165°.  Spec.  Gew.  =  0,850  bei  15°,  Verändert  sich 
Luft.  Giebt  mit  HCl  keine  krystallisirte  Verbindung. 
)uten  CjpH  Siedep.:  176—178°.  Spec.  Gew.  =  0,857  bei  16°. 
eputen  CjoHg^.  Citronengelbe,  klebrige  Masse.  Siedep.:  310 — 316°.  Fluo- 
Unlüslich  in  Alkohol  und  Terpentinöl,  löslich  in  Aether. 

otereben  CgoHg^.  Bildung,  Bei  der  Destillation  des  Einwirkungsproduktes 
:'  Camphersäurechlorid  mit  P-O^  (Ballo,  A.  197,  326).  —  Gelbliches  Oel. 
-280°.    Dampfdichte  =  9,6  (her.  =  9,4).     Sehr  leicht   löslich  in  Alkohol 

CjßHj^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cedemcampher  CijHj-O  mit 
Eß,  A.  39,  249).  —  Flüssig.    Siedep.:  237°;   Dampfdichte  =-  7,6  (Walter, 

llolterpen  C^oILq.  Bildung.  Beim  Erhitzen  des  Einwirkungsproduktes 
•  Citronellol  Q^^n.^O  (S.  1761)  (Wright,J:  1875,  852).  —  Siedep.:  168—173°. 

CjoHjß  aus  Copal  —  s.  Copal. 

n  C.-jßH^^.  Bildung.  Bei  längerem  Stehen  von  Cubebencampher  OißH.«0 
oder  beim  Erhitzen  desselben  für  sich  auf  200—205°  (Schmidt,  B.  10,  189). 
>50— 200°(?).    Liefert   mit  HJ   bei   280°:  C^H,,,   C,oH„,   Ci^H,,  u.  a.  Oele 

J.  1869,  333). 

•en  Ci(,H,Q  —  s.  Isopren  CßHg. 

an  CjoHjß.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Geraniol  Cj^ILgO  (s.  Bomeol) 
r  mit  Pjd,  (Jacobsen,  A.  157,  239).  —  Flüssig.  Siedep.:  162—164°.  Spec. 
5  bei  20'\  Riecht  nach  frischen  Möhren.  Oxydirt  sich  rasch  an  der  Lufb. 
Ol  eine  flüssige  Verbindung.     Bildet  kein  Terpinhydrat. 

Harzessenz  (Destillationsprodukt  des  Colophoniums)  findet  sich  ein  bei 
vei  bei  169—173°  siedende  Terpene  CjoH^.  (Renard,  Bl  36,  215).  — 
er   bei    169 — 173°   siedenden   Terpene   wird  durch   H^SO^  polymerisirt,  das 

ichin  C,oH,c.  Bildung.  Entsteht,  neben  Isopren  C.H^  und  Heveen 
der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  oder  Guttapercha  (Williams,  J. 
5  Kilo  frischer  Parakautschuk  liefern  250  g  Isopren,  2(XX)  g  Kautschin  und 
n.  Daneben  entstehen  noch  hoher  siedende  Polyterpene,  aber  nur  wenig 
ben  wenig  CH^  und  C^HJ  (G.  Bouchardat,  Bl  24, 108;  vrgl.  A.  Boüchardat, 
[iMLY,  Ä.  27,  40).  —  Das  Kautschin  riecht  nach  Citronenöl.  Siedep.:  171° 
79°  (G.  B.).  Spec.  Gew.  =  0,855  bei  0°;  0,842  bei  20°.  Inaktiv.  Wird  von 
Qol  Übergeführt.  Wird  beim  Schütteln  mit  Vitriolöl  polymerisirt,  nament- 
Idung  eines  festen  Körpers  CjoHg,  (?).  Giebt  mit  Alkohol  und  Salpetersäure 
(Bouchardat,  J.  1879,  576).    Absorbirt  Salzsäuregas   unter  Bildung  der 

llandbucb.  YvA 
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Hydroohloride  CioH,e.HCl  und  C,oH,e.2HGl,  welche  durch  DestillÄtion  im  Vj 
getrennt  werden  können.  Die  Verbindung  Ci^,H,«.HCl  bleibt  selbst  im  Kiltefc 
nüBsjg  und  siedet  bei  140^  bei  650  mm  (B.). 

Die  Verbindung  C,oH,„.2HCl  wird  leichter  erhalten  durch  Einloten  von  E 
eine  ätherisdie  Lösung  von  Kautschin  (B.).  —  Blätteben.  Schmelzp.:  50*.  Yeriiü 
ganz  wie  gewöhnliches  Teri^endihydrochlorid. 

Heveen  C^6H,.  siedet  bei  255—265*'  (B.).  Es  absorbirt  Salswäur^aa  eDt*pK 
der  Formel  CjgH^^.HCl.  Doch  krystallisirt  diese  Verbindung  nicht  und  ist  *h 
setzbar. 

12.  Patchoulin  C.ßHL..  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Patchoulincampheri.\,EL, 


Essigsäure,  sehr  leicht  in  Aether  und  Benzol.    Verbindet   sich    nicht  mit  HCl;  d 
in  H,SO,. 

13.  Terpen  aus  Kainftiprenöl  G.^B^fi  und  P.O^.  Siedep.:  160— IGö«»  (Bbih 
Ä  11,  452). 

14.  Sesquiterpen  O^Jü^^  aus  Bantelol  —  s.  S.  1786. 

15.  Valerylen  {CJl^)x^  Das  Valerylen  CßH^  wandelt  sich  durch  Schilttebi  miiV 
oder  durch  Erhitzen,  im  Rohr  auf  250— 260^  in  polvmere  Modifikationen  um. 

Umwandlungsprodukte  des  Valerylens  durch  Hitze  (Boi:chabpat. 
24).  a)  Divalepylen  C^^Jl,^.  Siedep.:  180^  spec.  Gew.  =  0,848  bei  0^  0,S3«i  bi 
0,802  bei  60°.  Riecht  nach  Citronenöl.  Wird  von  Vitriolöl  oder  BFl,  polyi 
Giebt  mit  Brom  das  Bromid  CjoHjg.Brj,  welches  beim  Erhitzen  oder  beim  M 
mit  Kali  in  HBr,  Cymol  und  wenig  Mesitjlen  zerfällt  (Bouchari»at,  J.  ISHO,  44 

Hydroohlorid  C,oH,„.H01.  Bildung,  Entsteht  neben  dem  Dihjdrodikrid 
Einleit(?n  von  HCl  in  eine  ätherische  Lösung  von  Divalerylen.  —  Flüssig.  Sedej 
bis  120°  bei  20  mm. 

Dihydroohlorid  CioHie.2HCl.    Bei  der  Destillation  des  mit  HCl  gesättigt» 
rylens  im  luftverdünnten  Raum  geht  bei  125—140°  (bei  20  mm)  ein  flüs^Higes  D 
Chlorid  über,  das  bei  —14°  nicht  erstarrt.    Der  Rückstand  von  der  DestiÜÄtka ; 
beim    Eintragen    einer    Spur    von    Citronenöldihydrochlorid    und    bildet   daim 
schmelzende  KrystaUe  C,oHjß.2HCl.     Dieses  feiste  Divalerylendihydrochlorid  i^t  r» 
und  vielleicht  identisch  mit  der  analogen  Citronenölverbindung. 

Divalerylenmono-  und  Dihydroohlorid  geben  beim  Behandeln  mit  alkubitoie 
dasselbe  Terpinol  (CioHie)j.HjO. 

b)  Trivalerylen  i\.U^^.    Siedep.:  240—250°. 

c)  Zähflüssige,  unterhalt)  300°  siedende  Produkte  und  ein  dem  Tetraterebent«i 
des  Harz. 

Umwandlungsprodukte   des  Valerylens   durch  Vitriolöl  (Rebocl, 
373).    a)  Trivalerylen  C^gH,,.    Gelbliches  Gel.    Siedep.:  205—275°;  spec. Gew.« 
bei  15°.    Riecht  nach  Terpentmöl. 

b)  Feste,  oberhalb  350°  siedende  Polyiralerylene. 

Aetherische  Oele  ausschliefslich  aus  Terpenen  Cj^,H„j  oder  ?• 
penen  (CiqHjJx  bestehend.  1.  Das  Gel  der  Früchte  von  Abiee  Beginae  Ai 
(Arcadien)  siedet  bei  156—192°  und  entspricht  der  Formel  C^^Hy,.  Es  verhMit 
an  der  Luft  und  giebt  mit  HCl  eine  flüssige  Verbindung  C\oHjy.IlCl  (Bucffifö,! 
J.  1864,  536). 

2.  Apfelsinensobalenöl.    Besteht  aus  C^qH^^^  (Völckei^,  A.  39,  120). 

3.  Gel  aus  dem  Kraute  von  Athamanta  oroBelinum.  C'^^Hj^.  Siedep.:  1Ö^ 
Ciew.  =  0,843  (Hchnedekmann,  Wtxkler,  -4.  51,  336). 

CioHjß.HCl.     Bleibt  bei  —15"  flüssig.     Siedep.:  UMr. 

4.  Bergamo ttöl.  Wird  durch  Auspressen  der  frischen  Fruchtschalen  «•  J 
Bergamia  Risso  bereitet.  —  Siedep. :  183°;  spec.  Gew.  =  0,856  (Ohme,  ^.31,  317).  AI 
birt  lebhaft  Salzsäuregns.  Giebt  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  Terpinhydrat  (W 
Ä.  71,  348).  Hält  mehrere  Teri)one  (?)  und  daneben  eme  kleine  Menge  anei  i^ 
haltigen  Oeles  (C.oH^jjx.H^O (?)  (Soubkiran,  Capitaink,  A,  35,  313). 

Bergapten  CyHjOa.  Bildung.  Scheidet  sich  beim  Stehen  von  rohem  Böf* 
ab  (Mulder,  A.  31,  70;  Ohme,  ^.31,  320). —  Nadeln  (aus  Alkohol).  SdimAK" 
(M.).  Sublimirbar.  Geruchlos.  L<)slich  in  Alkohol,  Aether,  heifaem  Wa»tf  ■jj 
Verbindet  sich  nicht  mit  HCl  und  NHj.  Wird  von  kalter  8alpeteniiire  ■■* 
gegriffen. 
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Bemsteinol  Oj^Hje.  Bildung,  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Bernsteins 
"KR,  J.  pr,  26,  79).  Das  durch  Alkalien  von  beigemengten  Säuren  befreite  Od 
MON,  J.  1850,  494),  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Terpenen,  das  von  130 — 400" 
(Pelletier,  Walter,  Berx.Jafi^b,  24,  (519).  —  Der  bei  100—170®  siedende  An- 
mtspricht  der  Formel  C,gHj6,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  HCl  (Doepping,  ä, 
n.  Durch  Schüttebi  des  Ocles  mit  Vitriolöl  geht  es  in  bei  190— 200<»  und  210—220'» 
ae  Polyterpene  über  (Doepping). 

2aliiiuaöl.  Das  ätherische  Oel  ans  der  Wurzel  von  Acorus  calamus  besteht  wesent- 
28  einem  bei  255 — 258°  imd  wenig  eines  bei  158—159°  siedenden  Terpens  (KuR- 
r,  Ä.  173,  4). 

Terpen  CjoH,«.  Siedep.:  158—159°.  Spec.  Gew.  =  0,8793  bei  0°.  Bildet  mit 
me  krvstallisirte,  bei  03°  schmelzende  Veroindung. 

Terpen    Q^IL^  (?).    Flüssig.     Siedep.:    255—258°;   spec.   Gew.  =  0,942   bei  0°; 

bei  14°.  Leicnt  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.  Verbmdet  sich  nicht 
Gl. 

^unpherÖl.  Das  flüchtige  Gel  von  Laurus  camphora  besteht  aus  einer  Auflosimg 
mpher  in  einem  bei  180°  siedenden  Terpen  C.^lLo,  das  rechtsdrehend  ist  und  mit 
m    krystallisirtes,    bei    42°   schmelzendes   Dihyurochlorid    C,oH|g.2HGl   liefert 

EMA>'D,   Ä.   114,   190). 

AS  flücjitigc  Gel  von  DryobalanopB  oampbora  (Sumatra)  hält  eine  kleine  Menge 
HA  180 — 190°  siedenden  Terpens  C^yHjg,  das  rechtsdrehend  ist  und  ein  spec  G^w. 
S  bei  15°  hat.  Es  giebt  mit  HGl  euie  krystallisirte  Verbindung.  Daneben  ist  im 
in  Sesqui terpen  0^3 Ho.  enthalten  vom  Siedep.:  260°;  spec.  Gew.  0,90 — 0,921 
\  Dasselbe  liefert  mit  HCl  die  Verbindung  C,6H,..2HCl,  welche  aus  Aether- 
1  in  vierseitigen  Prismen  krystallisirt,  sich  wenig  m  Alkohol,  aber  ziemlich  leicht 
her  löst;  Schmelzp. :  125°.  Mit  alkoholischem  Kali  wird  daraus  wieder  dasselbe 
terpen  regenerirt. 

iouten  CjoHig.     Vorkommen.    Im  ätherischen  Gel  aus  der  Wurzel  von  Cicuta 
(Ankvm,   Z.  18»)9,  248).  —  Siedep.:   16ü°.     Rechtsdrehend.    Liefert  Terpinhydrat. 
idet  sich  mit  HCl  zu  einer  flüssigen  Verbindung,  die  im  Kältegemisch  erstarrt.   Mit 
entsteht  ein  dickflüssiges  Produkt  CioHjgCl^. 

Itronenöl  Wird  durch  Auspressen  der  Schalen  von  Citrus  medica  bereitet  (in 
1),  Enthält  ein  Terpen  C,oH,g,  neben  wenig  eines  sauerstofl'haltigen  Körpers 
CHET,  Sell,  .1.  6,  281;  Berthelot,  J.  88,  346).  —  Das  Terpen  siedet  bei  167** 
);  105°  (SouBEiRAN,  Capitain'E,  A.  34,  317);  174,8°  (Regnaült,  J.  1863,  70). 
iew.  ==  0,847  bei  22°  (Blancuet,  Skia.)  ;  =  0,8514  bei  15°  (Bertiieix)t)  ;  =-  0,8518  bei 
)"*  (Regnaült,  ä.  52,  171).  Kechtsdrehend;  («Jd  =  + 109,32°;  Siedep.:  177°;  spec. 
=*  0,8590  bei  0°;  Ausdchnungscoefficient  von  0  bis  20°  =  0,0009;  Refraktionscoefificient 

nx  «=  1,470  397— 0,000  65.t;  Molekularrefraktion  =  73,57  (Kannoniko^,  Disser- 
,  Kasan  1880,  103).  Dampf tension :  Regnaült,  J.  1860,  40.  Aendert  beim 
en  auf  200°  nicht  den  Siedepunkt,  büfst  al>er  das  Drehungsvermögen  ein  (Reg- 
r).  Giebt  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  Terpinhydrat;  wandelt  sicn  mit  1^0^  in 
rang  in  Tereben  und  Colophen  um  (Deville,  -4.  71,  348).  Verhält  sicli  gegen 
isauregemisch  wie  Terpentinöl.  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  Dibromid,  das 
Erllitzen  lür  sich,  (xler  besser  mit  Anilin,  Cymol  liefert  (Gppenheim,  B,  5,  628). 
as  Gel  aus  Citronenschulen  besteht:  1)  aus  einem  mit  französischem  Terpentinöl 
Qstimniendem  Terpen,  2)  aus  Citren  Cj^Hjg,  das  dem  Grancenöle  gleicht,  3) 
'1,  4)  einem  oberhalb  200°  siedendem,  rechtsdrehendem  Gele,  5)  PoTy terpenen  u.  a. 
r  (Tilden,  J.  1879,  943). 

Ihydrochlorid  C.qR,q.2RC[.  Beim  P2inleiten  von  HCl  in  Citronenöl  wird  das- 
cry stall isirte  Dihvdrochlorid  erhalten,  welches  man  auch  aus  Terpbihydrat  erhält 
773).  (Fri'diere  Versuche  über  sulzsaures  Citronenöl:  Blanchet,  feELL,  A,  6,  282; 
8,  A,  9,  Ol;  CAriTAiNE,  Soi:KErRAN,  ^1.  34,  318).  Beim  Erliitzen  des  Dihydro- 
Ls  mit  CttG  auf  180°  erhielten  Soubeiran  und  Capitaine  Citren  C,oH,c,  das  bei 
iedete,  spec.  Gew.  =  0,847. 

leibt  Citronenöl  läiigere  Zeit  mit  Luft  stehen,  so  scheidet  es  sauerstofl'haltige 
talle  ab,  die  l>ei  40*'  (Mulder,  A.  31,  09),  über  100°  (Berthei.ot,  A.  88,  346) 
Izen  und  sublimirbar  sind.    Die  Erystalle  sind  fast  luilöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 

in  heilsem  Weuigeist  und  verbinden  sicli  nicht  mit  HCl. 
^  Gel  aus  den  FruchtschaU^n  von  Citrus  bigaradia  sinensis  und  Citr.  big.  myr- 

hält  ein  bei  178°  siedendes  Terpen;  spec.  Gew.  =  0,852  bei  10°.  8tark  rechts- 
id.  Liefert  Terpinhydrat.  Giebt  mit  conc.  t!)alzsäure  eine  krystallisirte  Verbiiidimg 
,.2HC1  (LucJA,  J.  1857,  481). 

VW 
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Oel  aus  den  Blättern  von  Citrus  Iiimonum.  CioH,g.  Siedep.:  Iö6— lt)8^. 
Gew.  =  0^549  bei   19,5°  (Gladstone,  J.  1872,  813). 

Oel    aus  der  Kinde   der   Früchte   von    Citrus  Iiumia  (Calabrien,  Sicüifli) 
Siedep.:   180°;   spec.  Gew.  =  0,853  bei  18°.    Rethtsdrehend.     Wenie  lösüch  in  i 
Bildet  Terpinkrystalle.    Giebt  mit  Salzsäure  die  krystallisirte  Verbindung  Cj,Hj,: 

Oel  von  Citrus  Iiimetta  —  s.  Limettöl. 

10.  Conimen  CißH^^  —  s.  Elemiharz. 

11.  Aetherisches   Oel   des   Copaivabalsams   CjoH^j.    Siedep.:  250*  (Blaxche 
157);  Siedep.:  260°;  spec.  Gew.  =  0,885  (Soubeiran,  Capitaine,  A,  34,  321). 
250—200°;  spec.  Gew.  =  0,921  bei  10°  (Strauss,  A,  148,  151).     LosUch  in  3T 
soluten   Alkohols  (St.).    Linksdrehend.    Dampfdichte  =  9,5   (St.).     Identisch  n 
Kohlenwasserstoff  aus  Santalol  (S.  1786)  und  Vfi^  (?). 

Hydrochlorid  CjqH„.4HC1.  Kurze  rektanguläre  Prismen  (aus  Alkoboll  5«! 
54°  (Blanchet);  77°  (Soubetran,  Capitaine).    Verliert  sehr  leicht  Salzsaure. 

DasOelausMaracaibobalsam  isteinTerpenC^oH,,.  Siedep.:  250— 2<K»*'; ?{ 
==  0^92  bei  17°.  Färbt  sich  beim  Sättigen  mit  Salzsäuregas  dunkehiolettbUu,  gi 
kein  krystallisirtes  Hydrochlorid.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromänr 
Terephtalsäure  (Brix,  M.  2,  507). 

Copaivaölhydrat  3C5«H82 -f  H,0.  Bildung,  Beim  Destilliren  von  waaw 
Copaivaol  über  Natrium  geht  anfangs  fiarbloses  Terpen  C,oH„,  dann  das  blan 
über.  Durch  PjO^  entwässertes  Copaivaol  liefert,  unter  diesen  Verhältnissen,  kdi 
(Brix,  M.  2,  511).  —  Dunkelblaues,  in  dünneren  Schichten  blauviolettes  OfL 
252—260°.  Leicht  löslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol  und  fetten  Oelen.  \k 
DestilUren  über  Vfi^  das  Terpen  C,^,Ha,  (Siedep.:  250—200°).  Wird  von  Chi« 
misch  schwerer  oxycürt  als  das  Terpen  CjoBL^  und  liefert  etwas  Terephtalsäure. 

Aus  einem  brasilianischen  Copaivabafsam  isolirte  Posselt  {A.  69,  09) 
risches  Oel  (C^Hj«)! ,  das  bei  252°  siedete  und  ein  spec.  Gew.  =  0,91  hatte.  E? 
schwer  in  absolutem  Alkohol,  absorbirte  lebhaft  HCl,  gab  aber  keine  krystallisirte  Vf 

12.  Terpen  aus  Dammara  australis  —  s.  Kauricopal. 

13.  Dostenöl.  Darstellung,  Durch  Destillation  des  blühenden  Kraate»  von  Orif 
gare  L.  mit  Wasser.  —  Siedep.:  161°;  spec.  Gew.  =  0,8673  (Kane,  A.  32,  28ö;. 

Im  Oele  aus  Origanum  hirtum  fand  Jahns  (Jt.  1879 ,  942)  mehrere  To 
Carvakrol. 

14.  £jleniiol.  Dargtellung.  Durch  Destillation  von  Elemiharz  mit  Wasser.  — 
166°;  spec  Gew.  =  0,852  bei  24°  (Stenhouse,  A,  35,  305).  Siedep.:  174*;  spo 
0,849  bei  11°;  stark  linksdrehend  (DE^^1J^,  A,  71,  352). 

C,oHi„.2HCl.    Krystalle;  inaktiv  (Deville). 

15.  Oalbanumöl  CjoH^g.  Daratfllung,  Durch  Destillation  des  Cialhaonml 
Wasser  (Mössmkr,  A.  119,  257).  —  Flüssig.  Siedep.:  160—161";  spec.  C^w.  =  ( 
9°.  Rechtsdreliend.  Giebt  kein  Terpinhydrat.  Liefert  mit  Salzsäuregas  eine  kn 
Verbindung. 

16.  Terpen  des  Harzes  von  Gkirdenia  lucida  (Stenhouse,  Gro>-es.  i. : 
Siedep.:  158°.  —  Im  ätherischen  Oele  des  Harzes  ist  daneben  noch  ein  bei  2rV' 
der  Antheil  enthalten. 

17.  Gomartöl  C^^Hiq.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  Gomartharxes  (m 
gummifera  L.  —  Antillen)  mit  Wasser  (De\'ILLE,  A.  71,  354).  —  Riecht  wie  Terpo 
C\oHie.2HCl.     Seideglanzende  Nadeln. 

18.  Qurjunbalsamöl.  Darsteilung.  Durch  Destillation  des  Gaijanbalanu  ■> 
(Werner,  J.  18H2,  461).  —  Siedep.:  255°;  spec.  Gew.  =  0,9044  bei  15*. 

19.  XngweröL  Darstellumj.  Durch  Destillation  des  Ingwers  mit  Wasser.  —  HSl 
246°  siedendes  Terpen  (C'^^Hj^  ?),  spec.  Gew.  =  0,893,  neten  wenig  dnes  stKfrtBl 
Körpers  (Papousek,  ^4.  84,  352). 

CioHj„.HCl  (?).     Flüssig;  >*ird  durch  Einleiten  von  HCl  in  rohes  IngwertI« 

20.  Ijatscheilöl.  DarstelUmg.  Durch  I>estillution  der  jungen  Zweige  ^nniBt  ^ 
der  Knnumfohre  (latsche,  Pinus  PumUio  IIae»ke)  (bayerische  Alpen)  mit  Waser.  —  I 
Oel  riecht  angenehm  balsamisch.  Siedep.:  152°;  spec.  Gew.  =a  0^93  bei  I^- 
wiederholte  Destillation  über  Kalium  im  Kohlensaurestrome  erhält  es  den  Sri^ 
das  spec.  Gew.  =  0,875  bei  17°.  Linksdrehend.  Absorbirt  HCl  unter  Bildiiiif « 
sigen  Verbindung  C,„H,e.HCl  (spec.  Gew.  =  0,982  bei  17*)  (Bcchker,  /  18W, 

In  einem  Oele,  das  Jahre  lang  gestanden  hatte,  beobaditete  DsAGESDOBf 
946)  die  Bildung  eines  Vtv^XäWUVcV^w  ^^itt.^'?^  C^,J1.^0y 
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Obs  Latocheiiöl  besteht  nach  ÄTTEBBERa  (B.  14, 2531)  aus :  1)  einem  Terpen  C|^H^g, 
ei  150—160®  siedet;  spec.  Gew.  =  0,871  bei  17,5^  Identisch  mit  gewöhnlicnem, 
drehendem  Terebenten. 

I  ebiem  Terpen  C^^^^^.  Siedep.:  171— 17G«.  Spec.  Gew.  =-  0,8598  bei  17,5^ 
icheinlich  identisch  mit  Sylvestren  (aus  Fichtenholztheer). 

t  einem  Terpen  Cj^Hj.,  das  nicht  unzereetzt  gegen  250'*  siedet,  aber  mit  Wasser- 
en sich  unzersetzt  vernüchtigen  lässt.  Kiecht  angenehm.  Absorbirt  an  der  Luft 
Sauerstoff. 

einem  dickflüssigen,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtigen  Terpen  (CioSie)^^»  <^  ^^ 
alte  fast  erstarrt. 

Idmettöl.  Darstellung.  Durch  Auspressen  der  Fnichtschalen  von  Citrus  Limetta.  — 
>.:  176"  (Pii-ÄRE,  Wright,  J,  1877,  957).    (liebt  mit  Brom  Gymol. 

cnLimettöl  ist  ein  nicht  flüchtiges  Harz  enthalten,  aus  dem  sich  bei  längerem  Stehen 
talle  Gj^H^gOj  (Schmelzp.;  162")  abscheiden.  —  Das  rohe  Limettol  giebt  bei  der 
ttion  mit  Chromsäuregemisch  Ameisentuiure ,  Essigsäure  und  Ldmettsäure  (Vohl,  J. 
Ö16). 

Eiorbeeröl  von  Quiana.  Wird  durch  Einschnitte  aus  einer  Ocote-Art  bereitet.  Es 
it  aus  zwei  isomeren  Terpenen.  Mit  Alkohol  und  Salpetersäure  liefert  es  Terpin- 
t  (Schmelzp.:  150")  (Stenhouse,  A,  44,  309;  50,  155). 

Majoranöl  wird  durch  Destillation  des  Krautes  vom  Origanum  majorana  L.  be- 
—  Längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung,  scheidet  es  Kry stalle  C^^HgoOg  (?)  ab,  die 
n  Alkohol,  Aether,  kochendem  Wasser,  Alkalien  und  Säuren  lösen  und  beim  Er- 
1  sublimiren  (Mulder,  A,  31,  69). 

Miiskatblüthenöl  (Macisöl),  aus  den  Blüthen  vonMyristica  ofQcinalb/>.  bereitet, 
)d  160"  siedendes  Macen  Cn,H,e;  spec.  Gew.  =  0,8529  bei  17,5"  (Schacht,  J.  1862, 
Giebt  mit  {Salzsäure  eine  krystalllsirte  Verbindimg  CioH,6.HCl. 

>a8  Muskatnuasöl  (Ol.  Myristicae  acthereum)  hält  wesentlich  ein  bei  163 — 164" 
siedendes  Teri)en  C.^Hj^  und  daneben  etwas  CymoK?)  (Wrioht,  B,  6,  147).  Spec. 
«=  0,8533  bei  15";  linksdrehend  (CiX)EZ,  ^.  131,  211).  Eh  liefert  kein  Terpmhydrat 
id  giebt  es  eine  flüssige  bei  194"  siedende  Verbindung  Ci„H,ß.HCl,  die  inaktiv  ist; 
Gew.  =  0,9827  bei  15"*  (('.).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  Oxal- 
,  etwas  Toluylsäure  und  Terephtalsäure  und  eine  Säure  C^^^fi^^2^fi  (W.). 
duskatnussöl  enthält  au&erdem  (2"/„)eines  bei  300"  nicht  flücntigen  Harzes  O^pHg^Oj, 
Oele(C\yH,30,)j,  (Siedep.:  260—280"  und  280—290")  und  eine  mit  Campher  isomere 
indung  (Wright). 

Das  „  Stearopten  *'  des  Muskatnussöles  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Schüppchen 
CKIOER,  J.  1874,  917). 

Myrthenöl,  aus  den  Blättern,  Blüthen  und  frischen  Früchten  von  Myrtus  com- 
8  bereitet,  besteht  aus  einem  bei  160—170"  siedenden  Terpen;  spec.  Grew.  =  0,8911 
4"  (Gladstone,  J.  1863,  548). 

Oliben.  Darstellung.  Durch  DestillHtioii  des  Weihrauches  iiüt  Wtwser  (KURBATOW, 
'3,  2).  —  Sicdej).:  156—158";    spec.  Gew.  =  0,863  bei  12". 

?4yH,,,.HCl.  Kr>\**talle.  Schmelzp.:  127".  Leicht  löslicli  in  Alkohol.  Der  über  175" 
ide,  unbedeutende  Antheil  des  Weihrauchöles  ist  sauerstofllialtig. 

I'appelöl.     Darstellung.     Durch  Destillation  der  Pappelknospen  mit  Wasser  (PiCCARD, 
890).  —  Das  Aroma  der  Pappelknosi>en  ri'dirt  vom  Pappelöl  her.     Siedep.:  260  bis 
Spec.  Gew.  =  0,9002. 

Petersilienöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  Petersiliensamen  mit  Wasser.  — 
«n  bei  H30— 1()4"  (i.  D.)  siedendes  Teri)cn;  spec.  Gew.  =  0,865  bei  12"  (Gerichten, 

259;  vgl.  Ix>ewig,  Weidmann,  P.  46,  53).  Luiksdrehend.  Giebt  beim  Erhitzen 
od  Cyniol.  Liefert  kein  Terpin  und  bildet  mit  Salzsäuregas  keine  krystalllsirte  Ver- 
»g.  —  Djis  Petersilienöl  hält  ein  bei  157,5 — 158"  siedendes  Terpen,  das  sich  gegen 
BBäuregemisch  wie  Terpentinöl  verhält  (Sauer,  Grünijng,  A,  208,  75).  —  Die  höher 
iden  Antheile  (270 — 29()";i,  sowie  der  Destillationsrückstand,  erstarren  nicht  (G.). 

Pfe£feröl.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  schwarzen  Pfeffers  mit  Wasser  (DuMAß, 
,  159).  —  Siedep.:  167,5";  spec.  Gew.  =  0,864  (Soubeiran,  Capitaine,  ^.  34, 327). 
rbirt  Salzsäuregas,  ohne  eine  krystallisirte  Verbuidung  abzuscheiden. 

Pomeranzenschalenöl  (Oleum  Aurantii  corticis)  wird  theils  durch  Auspressen, 
I  durcli  Destillation  aus  den  frischen  Pomeranzenschalen  (Citrus  aurantium  var.  amaia 
Bwonnen.  Das  durch  Auspressen  gewonnene  Oel  heifst  Portugalöl.  —  HtQt  Hespe- 
n  C,oH,6,  Siedep.:   178"  (cor.)  (Wright,  J.  1873,  369).    Liefert  bei  der  Ox^diäAnL 
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mit  ChronisauregemiHiih  wesentlich  CO, ,  daneben  etwas  Essigsäure  und  weni^  qim 
sigen  Camphers  C.qH|„0.  Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  Haprä 
C,oH,eO„.2H,0.    Wird  nicht  durch  HJ  redudrt. 

CjqHju.HJ.    Flüssig.   Liefert  mitAgCN  eine  kleine  Menge  eines  Siurenitrit  tW 

Aus  den  Pomeranzenblüthen  wird  dajs  Neroliöl  (Oleum  Naphaei  berehei 

aus  frischen,  unreifen  Pomeranzen  gewonnene  OelheifstPetit-grain-Oel.  DtsNfn 

hält  ein  bei  173"  siedendes  Terpen  und  daneben  ein  fluorescirendes,  sauerstufilialticetl 

(Gladstone,  J.  1863,  549). 

31.  Das  Quendelöl  (aus  dem  Kraut  von  Thymus  Serpyllum)  Ix^teht  £tet  pu 
einem  TerjMjn  (Gladstone).  —  Bestandtheilc  de^  Oeles:  BuRi,  J.  I87y,  IHI. 

32.  Rosenholzöl  (von  Convolvulus  scoparius)  besteht  zu  \/.  aus  einem  b»  1^**« 
den  Terpen,  das  nach  Roacn  und  Santelholz  riecht  (GI/ADBTDXE). 

33.  Badebaumöl  (Oleum  Sabinae).  Wird  aus  den  jungen,  frischen  Zweigen  nii 
perus  Babina  L,  bereitet.  —  Siedep.:  155 — 161**  (Dümab,  A.  15,  150). 

34.  Templinöl  (Tannenzapfenöl).  Darstellung.  Wird  (iu  der  Schwrizi  dwA 
lation  der  zerkleinerten,  im  August  und  September  gesanunelten  Zapfen  der  WeiTfluof 
picea  Jj.)  l)ereitet  (Flückkjer,  J.  1855,  642).  —  Siedep.:  172*^;  s*pec.  Cifw.  =0.>*ör»1 
Linksdrehend.  Liefert  mit  Salpetersäure  und  Alkohol  Terpinhydrat  ^\JLX} 
da«  die  gleiche  Krystallform  wie  das  aus  Terpentinöl  gewonnene  Terpinhydnt  itt{ 
118"  schmilzt,  bei  250"  siedet  und  sich  in  11,12  Thln.  kochenden  WaÄsen^  iCisL  Ab 
Salzsäuregas  ohne  eine  krystallisirte  Verbindung  zu  bilden.  Beim  Sättigen  fini-*  (ia 
von  Templinöl  und  absolutem  Alkohol  mit  HCl  entsteht  das  krA'stallisirt«  Tue 
dihydrochlorid  CjoH.g.2HCl.  Dasselbe  bildet  Blättchen,  schmilzt  bei  ."xi"  und  18 
nicht  in  kaltem  Alkohol. 

35.  Tolen.  Daratellumj.  Durch  DestiUation  des  Tolubalsams  mit  W'fteäer.  —  ^ 
*170**  (Deville,  A,  44,  3()4;  Sciiarlin«,  A,  97,  73);  154— ItiO":  :«ikv.  U 
0,858  bei  10"  (Kopp,  A.  ü4,  372).  Absorbirt  sehr  leicht  Sauerstoff  aus  der  Ij 
verharzt. 

36.  Wacholderöl  (Oleimi  Ligiii  Juni]>eri).  Varntellung.  Durch  DcsUllati«»!  «iei 
der  Zweige  und  Blätter  von  Juni|)eru8  communis  L.  —  Siedep.:  155";  S'pet'.  Gew.» 
bei  25"  (Blanchet,  A.  7,  Ul'));  Sietlep.:  103";  spec.  Gew.  =  0^7  (Soubeuus, 
TAINE,  A  34, 325).  Schwach  linksdrehend.  Liefert  Terpinhydrat  (?)  iB.).  Giebi  ■ 
eine  flüssige  Verbindung  (S.,  C).  Verhalten  des  Waoholderols  gegen  alkok 
KaU:  Barth,  Z.  i8ü7,  509. 

37.  Xanthoxylen  C,oH,o.  Vorkovimen.  Im  ätherischen  Gel  aus  den  Samen  da 
nischen  Pfeffers  (der  Frucht  von  XiuUhoxvlum  pi])erituni  De  Ca  ml.)  (Stenhot 
104,  237).  —  Siedep.:  Iü2".    Riecht  aromatisch.   Liefert  mitHa  eine  flüssige  Ve* 


CCXXIV.  Aetherische  Oele. 

AI»  „ätheri^t'hc  Oelo"  bezeichnet  niiui,  zum  Unterschiede  von  den  .iettfflO 
jene  flüchtigc^n  Flüssigkeiten ,  welclie  durch  Destillation  mit  WiUfsenlämpfro  » 
schiedencii  Pflanzentheilen  gewonnen  worden.  Die  fetten  Oele  verftüchügMi  «A 
mit  Wasserdämpfen  und  hintorlassen  auf  Papier  einen  bleibenden  fert&ft 
ätherischen  Oele  erzeugen  ebenfalls  auf  Papier  Fettflecke,  die  aber  nach  einig« &Ä 
schwinden,  vorausgesetzt,  dass  nicht  das  ätherische  Oel,  infolgt^  von  OxvditiM* 
Luft,  nicht  flüchtige  Harze  beigemengt  enthält.  Die  ätherischen  Oele  find«  flA 
häufigsten  in  den  Blüthen  und  Früchten  der  Pflanzen,  seltener  in  Stengeln  und  BIj 
und  am  seltensten  in  den  Wurzeln.  Peich  an  ätherischem  Oel  sind  die  LatoWi  I 
belliferen  und  Cmciferen;  letztere  enthalten  meist  schwefelhaltige  Oele.  J^haj^ 
Klima,  und  je  sonniger  der  Standort  ist,  um  so  mehr  ätherisches  Oel  cntlulten  dieHj 
Die  ätherischen  Oele  haben  einen  holun  ^Siedepunkt  (nicht  unter  155— 160*),wjWj 


Gewmnung   „_ , 

hochsietlenden  Oelen  unttr  Zusatz  von  Kochsalz)  und  fängt  das  Destühit  iBW^jj 
tiner  Flaschen  auf,  d.  h.  FUischon  mit  einem  vom  Boden  aufsteigenden  AWöWff 
Während  sich  in  der  Flasche  da»  specifisch  leichte  Oel  ansamnaelt^  flidkt  «m  <!•■ 
rolirc   das  Wasser   ab.     Bei  c\m^<iw  viVcdvjlvtw  Pflanzen  (Aurantieen)  gevinit  ■• 
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Oe\  durch  Pressen  (Bcrgamottöl ,  Citronenöl  ii.  s.  w.).  Sind  die  Pflanzen  sehr 
'chstofTen,  so  werden  sie  mit  Fetten,  oder  besser  mit  Paraffin  ausgezogen.  Die  Biech- 
1  dann  in  das  Paraffin  über  und  können  demselben  durch  Ausschütten  mit  Alkohol 
venlen.  Die  Zusammensetzimg  der  ätherischen  Oele  ist  eine  sehr  wechselnde, 
^tcn  kommen  in  denselben  Terpene  CioHjg  vor;  manche  Oele  bestdien  nur 
en.  Völlig  terpenfreie  Oele  sind  sehr  selten  (Rosenöl).  Die  neben  den  Terpenen 
elen  vorkommenden  Körper  gehören  den  verschiedensten  Körperklassen  an: 
sind  im  Thymianöl,  Kümmelöl  und  Nelkenöl  enthalten,  ein  Ke ton  im  Rautenöl, 
hyd  im  Zimmtöl,  eine  Säure  im  Baldrianöl,  zusammengesetzte  Aether 
hkaniillcnöl  u.  s.  w.  Die  terpenhaltigen  Oele  absorbiren  meist  sehr  leicht  Sauer- 
[er  Luft  und  verharzen.  FAn  Zusatz  von  Alkohol  macht  die  Oele  haltbarer; 
ruat  daher  häufig  einem  Alkoholgehalt  in  den  käuflichen,  ätherischen  Oelen. 
elc  scheiden  in  der  Kälte  feste  Stoffe  —  Stearoptene  —  aus,  die  flüssigen  An- 
ini  Elaeoptene. 

1  der  Früchte  von  Angelica  Archangelica  L.  besteht  wesentlich  aus  einem 
tiff  riechendem  Terpen  C^oH.«  (Siedep. :  1 72,5^  spec.  Gew.  =0,8487)  und  hält 
r'anrscheinlich  im  freien  Zustande,  MetliyläthylessigsäureCjHj^O,  undOxymyristin- 
r,,0,  (R.  MÜLLKR,  B.  U,  2476).  Nac*h  Naudin  {Bl,  37,  108)  sieden  70  7«  des 
j*'  bei  174—184",  25%  bei  184—330°.  Ueber  330°  geht  ein  blaues  Oel  über, 
itprodukt,  Terebangelen  C.oHia,  erhält  man  rein  durch  Destillation  im 
j4s  siedet  bei  175°  und  bei  22  mm  bei  87°.  Spec.  Gew.  =  0,838  bei  0«.  [«]d 
°.  Polymeriflirt  sich  beim  Erhitzen  im  Vacuum ,  im  Rohr  auf  100°  und  auch 
armen  mit  Natrium  auf  100°.     Liefert  mit  Chlor  oder  Brom  Gymol. 

.nöl  (Oleum  valcrianae).  Darstellung.  Durch  Destillation  der  klein  geschnittenen 
i  Yaleriima  officinalis  7..  mit  Wasser.  —  ße^timdtheile  (BßUYLANTS,  B.  11,  452): 
1  C\oH,,,  (Siedep. :  155—160°;  giebt  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung 
1),  flüssiges  Borneol  CioH,yO  (Siedep.:  205—215°),  die  Ameisen-,  Essig-  und 
isäurcetiter  des  Borncols  (Siedep.:  225—200°),  ßomeoläther  (C^o^nJaO  (Siedep.: 

lUÖl.     Darstellung.     Durch    DeHtillatiou   der   Binde   von  Croton  Elateria  Schit^,  mit 
Halt  ein  bei  172°  siedendes  Terpen;    spec.  Gew.  =  0,862  und  daneben  einen 
enden,  sauerstoffhaltigen  Körper  (Völckel,  A.  35,  307). 

öl.  Darstellung.  Durch  Destillation  d(rä  Tlolzes  von  Junipems  virginiana  mit 
\LTKR,  A.  39,  247;  48,  35).  —  Hält  Cedren  C^^Hj^  (Siedep.:  264—268^  und 
pher  O^jH^^O  (Siedep.:  282°). 

1  auM  den  Samen  von  Cicuta  virosa  hat  genau  die  gleiche  Zusammensetzung 
5mi.schkümmelöl  (B.  1784)  (Trapp,  J.  1858,  444). 

nöl.     J)ar8tellung.     Durch   Di'stillation   der  Oubeben   (Früchte  von  Piper  Cubeba). 

Itlieilo  (Ocjualoro,  B.  8,  1357):    1.  wenig  eines  Terpens  C,oH,g.    Siedep.: 

linkfsilrchend.  —  2.  Sesqui terpen  Cj^lL^.    Siedep.:  264 — 265°;  spec.  Gew.  =. 

(»^  Linködrchend.  Liefert  mit  HCl  euie  krystallisirte  Verbindung  C,ftH,^2HCl, 
S"  schmilzt  und  beim  Erhitzen  mit  Wiusser  auf  180°  das  ursprüngliche  Scsqui- 
cncrirt.  —  3.  ein  bei  202—263°  siedender  Kohlcnwasserstofl*  CjßH,^  (?),  der  sich 
HCl  verbindet. 

Schmidt  (Z.   1870,   180)  soll  das  Oel  frischer  Cubeben  aus  zwei  Sesqui- 
vom  Sieilepunkt    220  und   250°   bestehen.    Im  Oele  aus  alten  Cubeben  ist 

noch  C'iibebeneanipher  C,.HjyO  enthalten. 
viiiA  verhält  sich  gegen  HJ  wie  Cubeben  (S.  1777)  (Berthelot). 

Darstellung.      Durch     Destillation   der    Früchte   von   Anothum   graveolens   L.    mit 

Hält  10°yo  eines  Terpens  C^oH,«  (Siedep.:  155-160°),  (50%  eines  Terpens  vom 

70-  175°  (vrgl.  Gladstone,  J.  iö03,545;  1872,813)  und  30%  Carvol  (Nietzki, 

19). 

^tnsöl.      Darstellung.      Durch   Destillation   der    frisi-hen    Blätter    von    EucalTi^tus 

ib.  —  HältCyniül  C,oH,.,  Eucalypten  CjoH,.  (Siedep. :  172—175°),  wenig  eines 

,„H,fi   (Siedep.:  15(^  -I5n   und  Euealyptol  CioH,eO  (Faust,  Homeyer,  B,  7, 

I;  vrgl.  Clokz,  A.  151,  372). 

usiralischem  Eucalyptusöl  (v.  E.  odorata  oder  E.  amygdalina?)  erhielten 

i  Ojtenheim  (ii.  7,  l)2Ü)  ein  bei  172 — 175"  sieilendes  Eucalypten  C,oH,q,  das 

rihydrat  lieferte,  aber  durch  Behandeln  mit  Jod  in  Cymol  überging. 

)el  der  Blätter  von  Eucalyptus  resinifera  besteht  hauptsächlich  aus  einem 

oHjg;    das  Oel   aus    E.   oleosa   ist   dem  Cajeputöl    ähnlich   (Gladstoke,   J. 
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9.  FenchelÖl.  Darstilfutnj,  Dun'li  Destillation  der  Frucht'  von  Anethum  pMiiiitla  L 
mit  Wa«8cr.  —  Hält  ein  bei  185—11)0°  siedendes  Terpen  C^^Hje  und  Aneibol  C,JBy) 
(Cahours,  A,  41,  75). 

10.  Gfaultheriaöl  (Wintergrünöl).  Varütellung.  Durch  DesiillatifA  dn  Rruta  ot 
Gaiiltheria  procnnibcns  A.  (New-Jeraey).  —  BcHteht  aiw  Gaultherilfn  C.„Hj  l^ied^:  IW| 
luid  Balicvlaäuremethylester  (Cahours,  A,  52,  331).  Verhalten  ciei*  Oele«:  Pküct^; 
A,  48,  «6/ 

11.  Heracleuinöl.     Das  Oel  aus  den  Früchten  von  Heracleum  gigauteuni  bc^tetn 
Essigsäureoktylestor,  Buttersaurehexylester  (Franx'HIMoxt ,  Zingke,  A,  l»i3.  103)  nri 
Buttersaureäthylester  (Gx:tkzeit,  J/177,  344). 

Das  Oel  der  Frücht-e  von  Heracleum  S p  o n  d  y  l  i  u  m  enthält  den  Efcsig-  und  ^^jm^ 
säureester  des  Aethylalkohols  (Zincke,  A.  152,  1),  Buttersäureäthylester,  wenijr  Heni- 
acetat  und  wenig  Oktylester  der  (.^aprinsäure  und  Laurinsäure  (Möslinger,  X.  %^  At 

12.  Bömischkamillenöl  —  s.  S.  307. 

13.  Knoblauchöl.  Jtarsti/lung.  Durch  Destillation  der  zcretorsencn  KnoUhiaehzvieWa  iril 
Wa«8er.  —  Hält  Allylrhodanid  CaH^.CXS  (Wertheim,  A.  51,  280)  und  diwbn « 
Sesquiterpen  C^^il^^,  da«  bei  253,0'*  siedet  (Wright,  Beckett,  j.  lS7t>,  3ft>i.  D» 
selbe  liefert  mit  Brom  einen  Kohlenwasserstofl'  Cj^H^j. 

14.  KÜmmelÖl    (Oleum   carvi).     Darstellung.     Aus  den  Früehtou    v(»u  Caniiu  Cani  L - 
Hält  Carven  C^^B^^  und  Carvol  C,„Hi„.OH  (Völckel,  .1.  80,  24ü).    Da«*  CarTen  «tel 
bei  175— ISO'»;  si>ec.  Gew.  =  0,HC1  bei  15^    Mit  HCl   liefert  es  eine   kr>stallisrtt V»- 
bindun^  C,oHi„.2HCl,  die  bei  50,5°  schmilzt  und  sich  in  Wasser  und  heifeem  W«gall 
leicht   löst   (Schweizer,    .1.  40,  333).     Carven   siedet   bei  17(5°  und    verhält  sidi  MJ 
Chromsäuregemisch  wie  Terpentinöl  (Sauer,  Grüxung,  A.  20S,  75).  —  Carvol, ir 
erhitzten  Zinkstaub  geleitet,  liefert  Cymol  und  einen  Kohlenwasserstoff  C,^H,,  «S^^i 
173°),  der  aber  verscnie<len  von  Carven  ist;  (/arven  giebt  nämlich  bei  der  Oxydarioi  (4 
CrO^  oder  HNO3)  Rssigsäure  und    Harze,   der  Kohlen wasserstofl' Cj^Hj^  aber  TeRjlii'l 
säure  (Arndt,  R  1,  204). 

15.  RÖmiscllkÜIIlIIielÖl.  J)ar»itllung.  Aus  dem  Sumen  von  Cuniinuni  (AmiDUU  2.  -  j 
Hält  Cymol  C^oHi^  und  Cuminaldehyd  C,„H,20  (Gerhardt,  Cahours,  J.  3S,  Töl 

16.  LavendelÖl.  Darstellung,  Aus  deu  Rlüthen  von  lAvandula  officinalift  iluir.  (tti 
Frankreich).  —  Hält  gewöhnlichen  Cam])her  (Dumas,  A.  G,  248)  und  daneben  ein  TeW j 
das  bei  2()0— 210°  siedet  und  mit  HC'l  eine  unbeständige,  flüssige  Verbindiu^CJirl 
2HCI  liefert  (Lalj.emand,  A,  114,  lOS).  Lavendelöl  giebt  beim  Abdampfen  mit  i»j 
lischem  Kali  ein  Harz  C^oHg^Og  (Barth,  Z,  1S67,  .500). 


Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol  löst  (Iwanow,  J.  187Ü,  000).  Hält  einen  hnt* 
sirten  Körper  Co^H^^O  (TRArp,  B,  8,  542). 

18.  LorbeerÖl.  Darstellitng,  Aus  deu  Früchten  von  Ijaurus  nohilis  J,.  —  Hill  Ol 
Terpen  C,.H,«  (Siedep.:  104";  spec.  Gew.  =  «y.M.XS  bei  15°;  linksdrehend;  ricdit  ad 
Terpentinöl),  -  ein  Sesqui terpen  C,ßH.,^  (^^iedep.:  2r>()";  spec,  (»ew.  =  0.^5  W 
15°;  linksdrehend)  luid  Laurinsäure  CjoirJ^Oj  (Bi^s,  -4.  13-1,  1;  vrgl.  GladstoSS,  i 
1803,  547). 

Das  Oel  aus  den  Blättern  des  kalifornischen  Lorbeers  (Onodaphne  caiifiwh 
Laurus  califomica)  hält  Terpinol  CgyHg^O  (Siedep.:  107 — 1()8°;  Dampfdichte  grf*j2 
her.  =  10,0;  winl  von  Natrium  schwer  angegriffen)  und  ein  bei  215 — 210"  wedflMk»^ 
rmbellol  CgH,..0  (Dampfdichte  =  4,4;  ber.  4,3;  riecht  stark  aromatisch;  winl« 
Natrium  heilig  angegriffen)  (Stiij.man,  R  13,  020). 

19.  MeisterwurZÖl.  Darstellung.  Aus  der  Wurzel  von  lni|>eratoria  («iinitliiaBi  ~ 
Siedet  von  170—220".     Besteht  aus  Terpenen  imd  Terpenhydraten  (HiRZEi.,  i.  RJU). 

20.  Menthaöl.  Das  Oel  aus  M.  ^^ridis  hält  ein  „Stearopten"  und  ein  bei  16*>*  «derf» 
Terpen  (spec.  Gew.  =  0,870)  (Kane,  A.  32,  28(5).  Rs  enthält  ein  Terpen  und  •■ 
mit  Carvol  C^pH,/')  isomeren  Kr)rper  vom  Siedep.:  225°  und  dem  spec.  Gew.  =^W^ 
(Gladhtone,  J.  1803,  548). 

21.  MonardaöL  Darstellung.  Aus  Monarda  punctata.  —  Hält  Thymol  Cj^Hi^O  und  dl  ^ 
170"  siedendes  Terpen  (Arppe,  A.  58,  41). 

22.  M3rrrheilÖl.  Darstellung.  Durch  Destillation  von  Myrrhenharz  mit  Wai«er.  — ■  SMe^''^ 
20(i"  imd  liefert  ein  sauerstoffhaltiges,  leicht  verharzendes  Oel  (Gladstok E,  J.  1863,  ^ 
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>ei  2<>2 — 2()3°  siedende  Hauptantheil  des  Oeles  entspricht  der  Formel  C^^Hg^O 
KIGKR,  B.  9,  471). 

Slkenöl.  Darstellung.  Durch  Destillation  der  Gewürznelken  (die  noch  geschlosseneu,  ge- 
sten  Blüthenknogpen  von  Coryophyllos  aromaticus  L.)  mit  Wasser.  —  Hält  Eugenol 
,0,  und  ein  Sesquiterpen  C,ßH24,  das  bei  253,9^  (cor.)  siedet;  spec.  Gew.  ==  0,905 
►*;  Dampfdichte  =  7,7  (Church,  J.  1875,  853;  vrgl.  Ettling,  -4.  9,  ö8;  Brüning, 
ä.  205;  WiijJAMS,  Ä.  107.  242). 

►as  ätherische  Oel  der  Paracoto-Rinde  hält  «-Paracoten  Ci,H,8  (S.  812),  /J-Para- 
I  C.iHj«  (S.346),  «-Paracotol  C^rH^^O  (S.  1051),  /9-Paraco"tof  QgH^oOa  (ß.  1051) 
'-Paracotol  C^s^^fi^  (S.  1051)  (Jobst,  Hesse,  A.  199,  75). 

)a8   Oel   der   Früchte   von   Fastinaca    sativa    hält   Oktylbutyrat    (Renesse,    ä. 

»). 

fefiferkrautöl  (von  Satureja  hortensis).  Hält  20  7«  Cymol,  307,  Carvakrol,  50  7o 
n  und  0,1  7o  ^ines  Phenols,  da«  nahezu  denselben  Siedepunkt  besitzt  wie  Carvakrol, 
Q  alkoholische  Lösung  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird.  Dieses  Phenol  wird 
<Ösung  in  10-pn)centigcr  Natronlauge  durch  Aether  nicht  entzogen  (Treimimg  von 
ikrol)  und  liefert  ein  bei  69"  schmelzendes  Phosphat.  —  Das  Terpen  Ci^H^g  siedet 
78—180":  spec.  Gew.  =  0,855  bei  15"  (Jahns,  R  15,  816). 

)a8  ätheri£«che  Oel  aus  den  Blättern  von  PilocarpnB  officinalis  besteht  aus  Pilo- 
en  C,yH,6  und  einem  bei  250 — 251°  siedenden  Oele,  das  nach  einigen  Tagen  zu 
festen,  durchsichtigen  Masse  erstarrt  (Hardy,  Bl.  24,  498). 

)as  Pilocarpen  ist  flüssig;  Siedep.:  178";  spec.  Grew.  =  0,852  bei  18".  Rechts- 
nd;  [«]d  =4"  1>21".  Giebt  mit  Salzsäure  eine  krystallisirte  Verbindung  C,pHjg. 
,  die  bei  49,5"  schmilzt  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  Terpentinöldihydro- 
d.    Eine  Verbindung  C,yHiQ.HCl  entsteht  nicht 

imentöl.  Daratelluny.  Aus  den  unreifen  Friichtcn  von  Lanrus  Pimcnta  Jj,  —  Hält 
ben  Bestandttheile  wie  Nelkenöl,  nämlich  ein  bei  255"  siedendes  Sesquiterpen 
4  (Siedep.:  255";  sihjc.  Gew.  =  0,98)  und  Eugenol  (Oeser,  A.  131,  277). 

WcllotiBÖl.  Darstellung.  Aus  den  Samen  von  Ptychotis  ajowan  (Ostindien).  —  Hält 
Ol  und  ein  Terpen  CjnHje,  das  bei  172"  siedet;  spec.  (Jew.  =  0,854  bei  12".  Giebt 
[Gl  keine  krystallisirte  Verbindung. 

antenöl.  Darstellung.  Aus  dem  frischen  Kraute  oder  den  Früchten  Von  Ruta  graveolens 
Besteht  wesentlich  aus  Mcthylnonylketon  C^H^jO  und  hält  daneben  etwas  des 
8  Gj^H^/)  und  eine  kleine  Menge  terpen  CioHjg  (Wilijams,  A.  107,  374;  Hall- 
8,  A.  113,  108). 

OSenÖl.  Darstellung.  Wird  im  Orient  aus  den  Blättern  einiger  Bosenarten,  nament- 
L.  Damascena,  gewonnen.  Gewinnung  des  Rosenöls  in  Kaschmir  und  Indien:  Schlaglnt- 
J.  1875,  854.  —  I^steht  aus  einem  geruchlosen  Stearopten  C^H^n  und  einem 
riechenden  Elaeopten  (Bijinchet,  A.  7,  154;  Flückioer,  Z.  1870,  126). 

^as  Stearopten  CnH.,n  bildet  undeutliche Krystalle.    Schmelzp.:  32,5";  Siedep.:  275" 

Wird   bei    300"  schwarz.     Wird   von   Chromsäuregemisch   kaum   angegrifiTen;    mit 

Bnder  Salpetersäure  entstehen  Bernsteinsäure,  neben  wenig  Oxalsäure   und  Butter- 

(F.j 

)as  durch  Ausfrieren  möglichst  von  Stearopten    befreite  Elaeopten    geht  beim  Be- 

dn   mit   Zink    imd   alkoholischer   Salzsäure   in   das  Stearopten   des  Rosenöles  über 

i,  J.  1872,  817). 

ELofmarinÖl  (Oleum  Anthos).  Darstellung.  Aus  dem  irischen,  blühenden  Kraute 
U)«uarinus  offidnalis  7/.  —  Hält  80"/„  eines  Terpens  CjoH,«,  0— 8"/^  gewöhnlichen 
•her  CjoHjgO  (Laj.lemand,  A.  114,  197)  imd  4— 57^  Borneol  (Bruylants,  J.  1879, 
—  Das  Terpen  siedet  bei  105"  (vrgl.  Kane,  A.  32,  284);  bei  157—160"  (Bruy- 
8);  ist  linksdrehend,  absorbirt  Salzsäuregas,  damit  ein  flüssiges  Gemenge  bildend, 
em  durch  conc.  Salpetersäure  sich  gewöhnliches,  festes  Terpenhydrochlorid  CioHig. 
ausscheiden  lässt. 

(alveiöl.  Darstellung.  Aus  den  Blättern  von  Salvia  offidnalis  L,  —  Hält  ein 
50"  siedendes  Terpen,  ein  bei  171"  siedendes  Terpen,  Salviol  C,oH,gO  und  ge- 
liehen Campher  C^oH^gO  (MuiR,  Soc.  37,  678).  Im  frischen  Gel  waltet  das 
n  (Siedep.:  150")  vor;  durch  Stehenlassen  nimmt  die  Menge  an  Salviol  und  dann 
unpher  zu.  Das  Oel  aus  englischen  Blättern  hält  daneben  ein  Sesquiterpen  CjjH,^ 
5p.:  2(X)"). 

)as  Terpen  (Siedep.:  156";  spec.  Gew.  =  0,8635  bei  15")  ist  linksdrehend.  Eb 
it  vollkommen  mit  französischem  Terpentinöl  überein.    Beim  Behandeln  mi^  Bskrbl 
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oder  H-HO^  liüfert  o«(''ymul;  mit  NOCl  giebt  e»  eine  kn-eUillwirt«  Verbin<liin;rC,.H,.SO 
(Schmolzp.:  \2^^).  Bei  der  Oxydation  mit  CrO.,  entstehen  kleine  Menpcu  F^eii- und 
TerephtiilHäure  (MuiK,  Sigil'RA,  J.  1877,  957;  18*78,  IWO). 

Dan  Sesquiterpen  C\r.H,4  bildet  eine  dickliciie,  dunkel  smanurd^nlne  Flü^^kfiL 
riiedep.:  200".  S\)qc.  Gew.  =«  0,9150  bei  ITA  Liefert  mit  CrC),  Esisipsäure  und  Kühlet- 
saure.     Inaktiv. 

Dai*  Salviol  C„.H,,C)  ist  flfissig,  rechtsdrehond.  8iedop.:  197— 20,r.  Wird  TüaHa 
nicht  angegriflen.  Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  etwa«  Oxalsäure,  F>!*ij!«iurf  und 
Campher.  Mit  PjO-  entsteht  hauptsächlich  ein  lK*i  17*J"  siedende«  TeriK-ii.  IVimDeiül- 
liren  mit  Brom  wird  Cainpher  erhalten,  ebenso  beim  Hehaudehi  mit  Ciimnisäure^iiA 
(MiJiR,  SiöiURA,  J.  1878,  980j. 

34.  SantelÖl.  DaratiUninj.  Durch  Destillation  von  gelK>ni  Saiitelholz  rSaiitalum  alhni  L; 
IU>inbayj  mit  Wasser.  Ausbinitc:  1,25 — 2,8  "y  vom  Holz.  —  l^teht  aus  SantalrJ  und  vid 
mehr  Santalul  (CHAroTKAUT,  7^/.  37,  303j. 

1.  Santalol  C,5H,..0.  Flüssig.  Siwlep.:  310".  Wird  von  P^O^  in  Wasser  und  du 
Ses(^uiterpen  Oi.H..j  (8icdop.  2W)  zerlegt,  das  sich  ganz  wie  das  ätberi«che  Gel  da 
Copaivabalsams  verhält. 


Riecht  fruchtartig. 

2.  Santalal   C\,H   ().     Flüssig.     JSiedep.:    300*».     Wird   von   P^O^   in    H-0  und  da 
Kohlen wasserstof r  C, 5 H„  (Siedep.;  245*^)  zerlegt  (CiL). 

Erhitzt  man    rohe/ San telöl   auf  310",    so    liefert    es    die   3  Vcrbindimgen  C,Hj,0, 


.orper 

35.  Sassafrasöl.  DarAt,nuuy.  Durch  Destillntion  mitWa&ser  der  Rinde  oder  des  Höbe»  da 
Wurzel  von  I^urus  Sassafnw  A.  (Nonhimerikaj.  -  Hält  lO**  „  Pafren  C„»H,..  und  W^, 
Sfafrol  (Ctrimaux,  Ri'Ottk,  .1.  152,  88).  —  Das  Safren  siedet  bei  15:)-157*';  spet 
Gew.  =  0,S345  bei  0";  rechtsdrehend. 

Safrol  C,„H.„0..  bildet  monokline  Krvstalle  (Arzruxi,  ./.  1870,  910),  doch  HrilK» 
leicht  flüssig  und  hat  dann  ein  spec.  Gew.  =-  1,1141  l)ei  0'»  (C».,  R.i  Siedep.:  Ä": 
Dam[>fdichte  =  5,*)  .l>er.  5,0)  (St.-Evre,  A.  52,  31M));  Siedep.:  231  — 23.^  lO.,  R-l 
Inaktiv;  ricrht  nach  Sassafriisi'»!.  Verbindet  sich  nicht  mit  Alkalidisulfiten :  wirdn« 
IWuzoylchlorid  und  Natrium  nicht  angegriffen.  Liefert  mit  ^^all^ete^saure  OxiMa» 
Hei  der  Einwirkung  von  Chlor  soll  etwits  C-ampher  CioH,gO  entstehen  «Faltix,  X 
87,  370). 

PentabromBafrol  C/joH.RrgO.,    entsteht   aus   Safrol  und    überKchüssigem  Brom  lO^  1 
R.).  -    Krystalle.     Schmelzp.":  109— 170^     Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aelher,  löslirk 
in  15  Thln.  (.-hloroform. 

36.  Oel  der  Nadeln  von  Sequoia  ffigantea  (Linok,  »Steinkauler,  li,  14.  22«'irw.  En^ 
hält  wesentlich  ein  Tcrpcn  C,pH,y,  daneben  ^Sequojen  CigHj^,  ein  Oel  Cj^H,uO,  und  «hr 
wenig  ehics  Oeles  vom  Sicdep.:  280—290". 

Das  Terpen  C,„H,,.  siedet  bei  155'';  si>ec.  Gew.  =-  0,8522  bei  IT)*».  [fl]i,  =  +  i3J&*. 
Rieclit  terpentinartig.     Giebt  mit  HCl  eine  krvstallisirte  Verbindune. 

Oel  (\.,H,,/).,.  Siedep.:  227—230".  ji5j»ec;  Gew.  =-  1,0450.  Sdiwaoh  rechttdreheDd. 
Riecht  stark  aromatisch,  pfef!'erminzr)Iartig.     Entwickelt  mit  Natrium  keinen  Wawewtot 

37.  Spiköl  {Oleum  Spicae).  Wird  aus  den  Rlüthen  von  T^avandula  .spioa  Chaix.  bereitrt 
und  ist  eine*  geringere  Sorte  Lavendelöl.  -  Hält  ein  l>ei  175**  siedenaes,  rei'htsdrehond» 
TerjK'U  und  gewöhnlichen  Campher  (Lallkmand,  ^4.114,  197).  Aus  dem  TeqK^n  bnn 
eine  krvstallisirte  Verliindung  C,olI„..HCl  dargestellt  werden,  identisch  mit  dem  gfwöhn- 
lichen  Terpenhydroehlorid.  Das  Ter|HMi  des  Spiköls  sieilet  bei  1.58"  und  verhall  ^ 
gegen  (.'hroni>äuregenHseh  wie  TeriK'ntinöl  (Sa TER,  (JrCnmng,  A.  208,  7."ik 

38.  ThymianÖl.  hmatf  Ihimj.  Aus  dem  frischen,  blüiipiidcn  Kraut«  d(^  iiarfenthymian»  Tkv- 
mus  vulgaris  L.).  --  Hält  'Ilivmen  C,„H„p  'nivm<d  C,nn,.,.OH  und  etwas  C>Tnol  C^H,, 
(i.Ai.LKMANi),  .1.  102,  119).  ---  Das  Thvmen'siiHlet  bei  l^iO— 1(>5";  spec.  Gew.  =  OJWi 
bei  20".     Linksdrehend. 
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CCXXV.  Kautschuk  und  Guttapercha. 

(WiESNEB,  RohBtoffe  des  Pflanzenreichs.) 

.  Zantschnk  findet  sich  wolil  in  allen  Milchsaft  fiihrenden  Pflanzen  (Euphorbiaceen 
;  ■.),  in  den  europaischen  Arten  aber  in  einer  so  geringen  Menge,  diw»  sich  seine  Ge- 
ifamun^  nicht  lohnt.  In  gn'>rserer  Menge  findet  sich  Kautschuk  in  den  tropischen  und 
Bbtropischen  Euphorbiaceen,  Apocjiieen,  Asclepiadeen,  Sapotecn,  Lobeliaceen  und  Arto- 
irpeen.  —  In  Brasilien  gewinnt  man  den  Kautschuk  aus  Siphonia  elnstica.  Der  Stamm 
iner  Bäume  wird  angeschnitten,  der  ausfliefsende  Milchsaft  gesammelt  und  auf 
b&neme,  kugelförmige  Formen  gestrichen,  die  man  am  Feuer  trocknet  Ist  die  auf- 
^tragene  Schicht  fest  geworden,  so  wird  neuerdings  ]VIichsaft  aufgetnigen,  wieder  ce- 
rocknet  u.  s.  f.,  bis  eine  genügend  dicke  Schicht  entsteht.  Dann  zerschlagt  man  aas 
[hongefafs  oder  schneidet  die  Kautschukschicht  ab.  —  In  St.  Salvador  lässt  man  den 
Bit  Wasser  verdünnten  Milchsaft  24  Stunden  an  der  Luft  stehen,  zieht  dann  das  Wasser 
ib,  bringt  die  Kautschukmjisse  durch  Zusatz  von  etwas  Alaun  zum  Erharten,  presst  und 
trocknet  sie.  —  In  Indien  gewinnt  man  den  Kautschuk  aus  Ficus  elastic«;  der  Kaut- 
Khak  aus  F.  religiosa  und  F.  indica  ist  geringer.  Alte  Baume  (von  F.  elastica)  geben 
■ehr  Milchsaft  als  junge;  der  Saft  liefert  etwa  307o  Kautscliuk.  Der  indische  Kaut- 
lehnk  wird  in  flachen  Behältern  getrocknet  und  kommt  daher  in  Platten  in  den  Handel. 
Durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird  dsis  Gerinnen  des  Milchsaftes  verhindert  und  kann 
uf  diese  Weise  der  Milchsaft  conser\'irt  werden.  Die  beste  Sorte  Kautschuk  heifst 
'arakautschuk  und  wird  in  Brasilien  von  August  bis  Februar  gewonnen;  Kautschuk 
irdter  Qualität  wird  von  den  UVjbäumen  geliefert  (Artocarpeen ,  vom  Golf  von  Mexiko 
IS  Gnayaquil  wachsend),  Guatemahikautschuk  ist  die  genngste  Sorte  (J.  1873,  1101). 
öBammensetzung  des  Milchsaftes  von  Ficus  elastica:  Adriani,  ./.  1850,  520. 

Der  Kautschuk  ist  im  natürlichen  ZusUmde  weiß?.  Die  gelbe  bis  braune  Farbe  des  rohen 
JUitschuks  rülirt  vom  Trocknen  her,  weil  dieses  zuweilen  über  freiem  Feuer  geschieht. 
Jer  rohe  Kautschuk  hält  etwas  Albumin,  Fett,  ätherisches  Oel  und  Farbstoffe.  Alle 
ieee  Beimengungen  lassen  sich  durch  aufeinander  folgendes  Behandeln  mit  Wasser, 
Ikohol  und  Aether  gröfstentheils  entfernen.  Das  dann  ungelöst  Bleibende  wird  durch 
Öeen  in  Chloroform  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  völlig  gereinigt.  Der  so  er- 
^tene  farblose  Kautschuk  entspricht  der  Formel  0,«Hig  (Adriani,  J.  1850,  521;  1860, 
Ä).  —  Reiner  Kautschuk  lr>st  sich  in  Benzol,  CHCL,,  CS,,  Terj^entinöl  (Adriani),  am 
ästen  aber  in  einem  Gemisch  aus  <>— 8  Tliln.  absolutem  Alkohol  und  100  Thln.  CS, 
*AYEN,  J,  1852,  G40).  Kautschuk  löst  sich  sehr  leicht  in  geschmolzenem  Naphtalin 
CUSTZIXHKY,  Z.  ISGÜ,  127).  —  Kautschuk  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff'  und  wird 
adurch  spröde.  Je  dünner  eine  Kautschukschicht  ist,  um  so  mehr  absorbirt  sie  Sauer- 
»flr.  Adriani  (J.  1860, 490)  fand  in  spnklem  Kautschuk :  C  =  78,3;  H  =  10,3;  0  =  11,4; 
PILLER  (J.  1865,  575)  in  einer  0  Jahr  alten  Kautschukschicht:  C  =  64,0;  H  ==  8,5; 
I  ■=»  27,5.  Die  Sauerstoffaufnahme  erfolgt  besonders  rasch  am  Lichte,  bei  abwechselnder 
inwirkung  von  Luft  und  Wasser  (Müller,  J.  1865,  576).  Kautschuk  röhren  und  Stöpsel 
erden  deshalb  am  besten  unter  Wasser  in  undurchsichtigem  Thongefafsen  aufbewahrt). 
yanz  zu  verwerfen  ist  die  Aufbewahrung  in  hölzernen  Kisten  (Hempel,  B,  15,  914). 
!art  gewordene  Kautschuckgegenstände  bringt  man  auf  einige  Zeit  in  Schwefelkohlen - 
ofiTdainpf  und  dann  in  Glasbüchsen,  in  welchem  sich  ein  Gefäss  mit  Petroleum  befindet 
Iempel)].  Wird  eine  dünne  Kautschukplatte  (erhalten  durch  Ucbergiefsen  von  Papier 
it  einer  Lösung  von  Kautschuk  in  Benzol)  unter  einem  Negativ  lielichtet  und  dann 
if  einen  lithographischen  Stein  übertragen,  so  erhält  dieser  die  Fälligkeit,  an  der 
»lichteten  Stelle  Druckerschwärze  anzunehmen  (Simpson,  J.  1871,  1126).  Belichteter 
AUtwchuk  ist  löslich  in  Alkohol,  aber  unlöslich  in  Benzol  und  Terpentinöl.  — -  Kautschuk 
t  in  dünnen  Schichten  iK)rö.s.  Kr  enthält  kleine  Höhlungen,  deren  Lumen  im  vulkani- 
rten  Kautschuk  verringert  ist  (Payex,  J.  1871,  45).  Durch  einen  Ueberzug  von  in 
beer  gelöstem  Asphalt  wird  Kautschuk  ganz  undurchdringlich  (Aroxstein,  Sirks,  J, 
?6(),  52;  \Tgl.  Graham,  ./.  1866,  45).  —  Kautschuk  absorbirt  sehr  rasch  Aethylen  und 
enzol.  Leuchtgjis  durch  Kautschukröhren  geleitet  verliert  stark  an  Leuchtkraft  (Zui.- 
OWRKY,  B.  5,  750).  --  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Kautschuks  werden  Isopren 
LHj,,  Kautschin  CjoH^,.  und  Heveen  C^^jH^^  erhalten.  —  Beim  Erhitzen  von  Kautschuk 
aer  GutteriKTcha  mit  80  Thln.  JodwasserstofFsäure  auf  280**  entstehen  zähe  Kohlen- 
^awerstofl'e  C^Hj-^  (?),  die  oberhalb  350^  unzersetzt  sieden  (Berthelot,  M.  11,  33). 

Allgemeines  Verhalten  des  Kautschuks:  Payen,  J.  1852,  637. 

Vulkanisirter  Kautschuk.     Durch  Behandeln  mit  Schwefel  erlangt  d<Qi  Ka».V 
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Hchuk  die  Fähigkeit,  inucrhalb  weiter  Temperaturgrenzen  »eine  Kla.Mticität  zu  iM^ikra,  k 
hohem  Grade  dem  Zusammendrücken  zu  widerstehen  und  sich  in  den  gewöhnlicben  L«ua» 
mittein  des  reinen  Kautschuks  wenig  oder  gar  niclit  zu  löäcn.  Diese  Beluio<llnn^  i& 
Vulcanisiren)  wird  entweder  mit  Schwefel  (Hancok)  oder  mit  ebiem  Gremlsch  vnn  ftta>- 
Schwefel  und  CS.,  i^Varkiis,  ./.  1847/48,  743)  vorgenommen.  Nacli  dem  er>t«i  VaUm 
wird  der  rohe  I^autschuk  wiederholt  mit  Schwefelblumen  durchknetet  uini  ilaim  gm 
bestimmten  Hitze  ausgesetzt.  Im  anderen  Falle  taucht  man  die  zu  vulkaniairpndnGqei- 
ständc  in  das  Gemisch  von  Clilorschwefel  und  CS,  und  erhitzt.  Die  reinsten  Kutjcnk- 
artikel  bestehen  nur  aus  Schwefel  und  Kautschuk.  Zu  den  ^wöhnlichert-n  .\rtik«b  liid 
noch  ßleiglätte  oder  Zinkweifs,  zuweilen  auch  noch  Harz  lunzugefugL  Da»Fäibafa 
Kautschukwaaren  geschieht  durch  Kienrufs  (Ueberschuho)  und  Schwefeljuitim-Q  imfae 
Kautschukröhren).  Zu  den  Gegenständen  aus  Hartgummi  kommen  nuth  f«fc?iofc 
(Thon,  Kreide  u.  s.  w.).  Frische  Schnittflächen  des  Kautsc-ihuks  haften  aiieinand«.  Ldt- 
schukröhren  werden  daher,  zum  Theil,  dadurch  hergestellt,  dai*s  Kautsihukstrafa  ob« 
einen  Draht  gelegt  imd  dann  abgeschnitten  werden.  Die  frischen  Schnittflächen  IwkH* 
man  aufserd(>m  mit  Ligroin,  wodurch  sie  beim  Aneinanderfügen  noch  leichwr  waiaiBi- 
kleben.  Gewinnung  und  Verarbeitung  de«  Kautschuks  und  der  GuttajHTiliÄ:  hby*^% 
Alfter.  Chemist  2,  81,  137,  173  u.  flg. 

Im  Gabonkautschuk,  der  von  grofsen  Lianen  stammt,  findet  sich  Damb(»!«>iiiu(kyi- 
äther  CyH,yC\(CII^),.  (S.  .^72).  Der  Borneokautschuk  (von  Urceola  eiastii^?i  hiit  ta- 
bosemono-  und  Dimethyläther  (S.  571);  im  Kautschuk  von  Madagaskar  tzft  Iflsi 
(S.  572)  enthalten. 

2.  Guttapercha  findet  sich  im  Pflanzenreiche  seltener  als  Kautschuk.  Man  hat  «fc 
jetzt  nur  im  Milchsafte  der  Sajxjtecn  aufgefunden,  besonders  ui  Isonaudra  snitu  ilifaf 
Sundamseln).  Der  frische  (lUttiiperchasaft  scheidet  seine  festen  BesUindtheile  nkk.» 
die  Kautschukmilch,  an  der  Oberfläche  ab,  sondeni  erstarrt  zu  emer  porösen,  tchwimiBi 
Masse.    Gewinnung  der  GuttJii>ercha  auf  Malacca:  Cottkreij.,  J.  1S74,  lliKi. 

Die  rohe  Guttapercha  besteht  aus  einem  Gomiscli  von  Kohlenwasserstofl  undsMBSttl 
haltigen  Kör])ern.  Durch  Behandehi  mit  Alkohol  und  Aether,  dann  durch  lÄ'isen  inTerpa** 
öl,  CHCI3,  CSj  oder  Benzol  und  Fällen  mit  Alkohol  kann  reine  (ruttapercha  t^rbalieti  veri» 


heifsem  Terpentinöl  und  Benzol  (Payen,./.  1852,645).     Die  reine  (lUtta  kaim  auch  dni 
Auskochen  der,   vorher  mit  Wasser  und  Salzsäure  gereinigten,  Guttaperclia  mit  Ante 
erhalten  werden  (BAUÄniAiTKR,  ./.  1850,  518).    Sie  isit  weils,  sintert  bei   l'Hj"  znsimma 
und  fangt  bei  15Ö"  an  zu  schmelzen.     Sie  ist  in  kaltem  Aether  unlöslich,  wird  aber  ifldk 
längerer  Einwirkung  der  Luf^  darin  löslich.     Von  ozonisirtem  Sauerstoff  und  mLbibi« 
Gase  wird  sie  heftig  augegriflen.    An  der  Luft  und  an  der  Sonne  unterliegt  Outlipwki 
denselben  Veränderungen  wie   Kautschuk ,  nur  oxydirt  sie  sich   nt>ch   rascher  »L*  diflB 
(Adkiam,./.  1860,490).    In  der  Guttai)ercha,  welche  in  Ostindien  zu  TelegnqAenleiiimgB 
benutzt  worden  und  völlig  unbrauchbar  geworden  war,  fand  HoFM^VNN  ( J.  115,JK)  iwä 
in  Alkohol  lösliche  Harze  (mit  22,2  und  27,0",,  Sauerstoflf).    Der  Rost  war  in  Aether  J* 
lieh  und  entspnich  der  Formel  (^,„H„..    Die  spröde  gewordene  Guttapercha  ist  nur  ihA 
weise   in  CS,,    löslich   (Payen,  J.  1  «59,  519).   -Unter  Wasser   hält    sich   die  GuttiperA 
unverändert;   bei  Abschhiss  des  IJchts  sogar  ziemlich   lange  an   der   Luft.    Im  J?ooBa 
licht  erfolgt  aber  rasch  Oxydation.     Der  oxydirte  Theil  der  Guttaperclia  ist  unlwHdii 
Benzol  (Miller,  J.  ISO.')»  57Ü).     Bei  der  trocknen    Destillation   liefert    Guttapeicltt  fi 
selben  Produkte  wie  Kautschuk. 

Durch  Auskochen  von  Guttapercha  mit  absolutem  Alkohol  isolirte  Payes  iJ.  IS 
1)41^)  zwei  Substanzen:  Alb  an  und  Fluavil,  von  denen  kalter  absoluter  AlknW  n 
Fluavil  aufnimmt.  Das  Alban  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren,  K<rt  • 
aber  leicht  in  Aether,  (-Sg,  CH('%,  Benzol  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  CHC 
oder  Aether  krystallinisoh  ab.  Ks  beginnt  bei  100"  zu  schmelzen.  —  Das  FlM^ili 
amorph,  harzig;  löst  sich  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  CS,  u.  s.  w.  Es  wiri  hei  5 
talgartig  und  ist  bei  100—110"  flüssig.  In  ostindischer  Guttapercha  fand  Orwau| 
(./.  1859,  r)17)  reichlich  Alban,  in  der  (lUttapercha  aus  Surinam  aber  nur  sehr  «ni 
<).  giebt  dorn  Alban  die  Formel  C,oH,..()  und  bei  130°  aoH,j,0;  e«  schmilzt  hol* 
I00()  Tide.  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  5,1  und  beim  Kochen  .>!  Thle,  Albm.  D 
Fluavil  schmilzt  nach  O.  bei  42"  und  entspricht  der  Formel  C\oH„0.  Xich  BaC 
HAUER    ist    die    Guttiipercha    ein    Gemenge    von    (hitta    (G|^H,g)x    imd    von   Oxyd 

Die  Verarbeitung  der  V.\\\\.\.Ä\>ci\iW  <iT\^A^  *Äi\\V«Xv  ^kvä  beim  Kautschuk,  doch 
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Vhe  wesentlich  zur  Darstellung  von  harten  Gegenständen.  Sie  wird  auch  mit  Kaut- 
c  gemischt  verwendet.  Da  sie  von  Flussäure  nicht  angegriffen  wird  (Staedeler, 
7,  137),  so  werden  zum  Aufl)ewaliren  und  Versenden  dieser  Säure  ausschlieislich 
sGben  aus  Guttapercha  benutzt. 

Alata.  Wird  aus  dem  Milchsäfte  von  Sapoti  Mülleri  Blek.  (dem  Bully-tree  Guianas) 
»^mcn.  Der  eingetrocknete  Milchsaft  dieses  Baumes  ist  sauerstoffhaltig  (C  =  81,37o; 
'  10,27o;  0  =  8,570),  die  daraus  dargestellte  reine  Balata  entspricht  aber  der  Formel 
p,.  (Sperlich,  J.  18G9,  789).  Die  Verwendung  der  Balata  ist  jener  der  Guttapercha 
iim;  mmi  benutzt  sie  zu  chirurgischen  Apparaten,  als  Isolator  für  elektrische  Appa- 
u.  s.  w. 


CCXXVL  Harze  und  Balsame. 

(W1E8NER,  Kohstoffe  des  Pflanzenreichs). 

Die  Harze  gehören  zu  den  verbreitetsten  Pflanzenstoflen.  Sie  finden  sich  fast  in  allen 
Jiei hingen  des  Pflanzenreiches,  und  zwar  in  den  Zellen,  entweder  als  AntheU  der 
iwand  o<ler  im  Zell  Inhalte,  Es  sind  Produkte  der  regressiven  Stoffmetamorphose.  Die 
rze  entstehen  meist  in  der  Kinde  der  Pflanzen,  und  sie  ergielsen  sich  dann  entweder 
r  deren  Oberflache,  oder  sie  sammeln  sich  im  Innern  des  betreflenden  Pflanzentheils 

Oft  finden  sich  die  Harze  mit  ätherischen  Oelen  in  den  Pflanzen,  imd  sehr  viele 
srische  Oele  verharzen  an  der  Luft,  indem  sie  Sauerstofi'  aufiiehmen  und  in  feste 
per  übergehen.  In  denManzen  findet  dieser  Process  nicht  statt,  dort  gehen,  umgc> 
rt,  die  Oele  durch  Reduktion  aus  den  Harzen  hervor  (Wiesner,  J.  18G5,  G27).  — 
rze  können  auch  künstlich  dargestellt  werden.  So  wandeln  sich  Aldehyde,  mit  KOH 
r  PjOj  in  Berührung,  in  Harze  um.  Terpentin-,  Wachholder-,  Lanvendelöl  und  auch 
tipher  liefern ,  beim  &lützen  mit  alkoholischem  Kali ,  Harze  (Barth,  Z.  1867 ,  508). 
I  dem  Terpentin-  und  Lavendelöl  entsteht  das  Harz  C,oH,oO,,  aus  Campher  und 
chholdenU  das  Harz  CjoHgoO«. 

Die  Harze  sind  fest,  amorph  und  meist  von  glasartigem  Bruche.  Sie  losen  sich 
it  in  Wa.««8er,  aber  in  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  reagirt  oft  sauer.  Die  Harze 
n  sich  zum  Tlieil  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Alkalisalzen,  die  sich  wie  Seifen 
lalten  (Harzseifen).   Die  Lösungen  der  Harzseifen  werden  durch  Metallsalze  gefallt 

Harze  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sie  werden  durch  Reiben  elektrisch.  Durch 
melzen  mit  Kali  sind  aus  den  Harzen  eine  Keihe  organischer  Verbindungen  isolirt 
den  (Hlasiwetz,  Barth,  ä.  134,  205;  138,  61;  139,  77).  Nur  diejenigen  Harze, 
she  offenbar  mit  den  Terpenen  in  näherer  Verbindung  stehen,  wieDammar,  Sandarak, 
ttiz,  Weihrauch,  widerstehen  der  Wirkung  des  schmelzenden  Kalis. 

Die  Gemenge  von  Harz  und  ätherischem  Oel  heilsen  Balsame.  Als  Gummiharze 
dehnet  man  die  Gemenge  von  Harzen  und  Gummi  (Bassorin,  Arabinsäure).  Sie  ent- 
en  ebenfalls  zuweilen  ätherische  Oele. 

Die  Harze  finden  eine  ausgedelmte  Anwendung  zur  Darstellung  von  Firnissen  (Politur), 

;ellack,   Harzseifen   (zum  licimen  des  Papiers);   man  verwendet  sie  in  der  Medidn, 

fÜmerie  u.  s.  w.  —  Untersuchung  der  Harze:  Rose,  ä.  13,  174;  Jühxston,  A,  44, 

—  Gesetze  der  Bildimg  der  Harze:  Heldt,  ä,  63,  48.  —  Gang   der  qualitativen 

lyse  von  Harzen:  Hirschsohn,  Fr.  17,  256. 

Lnunoniakgummi.  Ist  der  eingetrocknete,  freiwillig  ausfliefsende  Milchsaft  von  Dorema 
moniacum  M>w.  (Persien).  Ofncinell.  —  Hält  sauerstofl'haltige  Harze  (Johnston), 
ami,  55—6670  in  Aether  und  Ligroin  lösliche  Harze,  379  Asche  u.  s.  w.  (Hirsch- 
N,  J.  1875,  85t)).  Liefort  beim  Bchmelzen  mit  Kali  Resorcui  und  Protokatechusäure. 
Salpetersäure  entsteht  Styphninsäure.  Beim  Erhitzen  mit  10  Thln.  Zinkstaub  entsteht 
Hauptprodukt  der  KohlenwasserstofT  C^jH^o  (Siedep.:  235°)  und  daneben  m-  und 
ylol,  m-Aethyltoluol  und  o-Aetliylphenolmethyläther  CgH^-C^H^OCHg  (Ciamician,  B. 
1658).  —  Bestandtheile  des  afrikanischen  Ammoniakgummi:  Harz  =  67,8 7o;  Gummi 
>,07o'>  Bassorin  und  Unlösliches  =  18,9  7o;  Wasser  und  ätherisches  Oel  =  4,37© 
BS,  J.  1873,  867). 

Lnimeharz.    Stammt  von  Hymenaea  Courbaril  L,  (?)  (Südamerika).    Kommt  meist 
Westindien.  —  ßestandthcile:  IxAUR1':nt,  ^l.  ch,  [2]  66,  314. 

krbol-a-brea-Harz.    Stammt  von  Canarium  albiim  (?)  (Philippinen).  —  Hält  7*/.^*(^ 
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eines  flfichtigen  Oeles,  Amyrin  (idenüsch  mit  dem  Produkt  aus  EHemiharz)  und  dra  l 
tallisirte  Körper:  Brein,  Bryoidin  und  Breidin  (Baup,  J.  1851,  528). 

4.  Asa  foetida  (Stinkasant,  Teufelsdreck).  Ist  der  aus Einscfanitten  in  dkWi 
Yon  Ferula  Asa  foetida  L.  (Scorodosma  foetidum  Buftge)  austretende  tind  u  dfr  ] 
erhärtende  Milchsaft  (»Steppen  zwischen  dem  Aralsee  und  dem  penditcheD  Mortai 
Offidnell.  —  Bestandtheile:  Gummi,  Harz  und  ätherisches  Oel  (Hlabiwetz,  1 71, 
Alkohol  löst  nur  das  Harz  sammt  dem  Oele.  —  Zusammensetzung  des  Harzes:  JoBSsi 
Das  Harz  hält  Ferulasäure  CjoH.oO^.  Es  liefert  bei  der  trocknen  Destillatian  UbI 
feron,  neben  gefärbten  Oelen,  und  oeim  Schmelzen  mit  Kali  Hesorcin  und  RrDtokstednai 

Der  hefbge  Geruch  des  rohen  Harzes  rührt  von  dem  flüchtigen  Oele  her,  dw «hu 
haltig  ist,  bei  135 — 140°  unter  Zersetzung  siedet,  sich  nicht  unbedeutend  in  W»« 
leicht  in  Alkohol  und  Acther  löst.  Es  scheint  ein  Gemenge  von  Cj-H^jS  und  C«H 
zu  sein  (Hlasiwktz).  Die  alkoholische  L()sim^  des  rohen  Oeles  giebt  mit  PtCT  | 
bis  braune  Niedersdiläge,  mit  HgCL,  weilse  In  iederschläge ,  welche  sidi  theilwme 
Alkohol  krystallinisch  erhalten  lassen.  Salpetersäure  wirkt  auf  das  rohe  Oei  \ 
oxydirend  ein  und  erzeugt  Essig-,  Propion-  und  Oxalsäure. 

5.  Bdellium.  Stammt  von  Balsamodendron  africanum  Am,  —  Zusammeiuetz 
Johnston. 

6.  Benzoeharz.  Flieist  freiwillig  und  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  von  Benzoin  ofic 
l/a^t?€ (Hinterindien)  aus.  Man  unterscheidet  im  Handel  siamesische  Mandelbe! 
(die  ausgesuchten  Mandeln  als  „Benzoö  in  lacrimis'')  und  Penang-  rxler  Sumatrabei 
Anwendung  in  der  Median  (Darstellung  von  Benzoesäure)  imd  zu  kosnietischeji  undBä 
mittein.  Die  Siambenzoe  enthält  nur  Benzoesäure,  die  Sumatrabenzoe  Zimmtsäure. 
Benzoesäure  (Kolbe,  Lautemann,  ä.  115,  113;  119,  136).  Aschoff  (J.  1801,400 
in  Sumatrabenzoe  nur  Zimmtsäure.  Diese  Säure  ist  auch  in  der  Singaporebenzo 
halten  (Wiesner,  J.  1872,  lOCO).  Theegarten  (J.  1874,  922)  fand  in  SimbeM 
Benzoesäure,  in  Sumatrabenzoe  vorwiegend  Zimmtsäure.  Letztere  enthielt  aufseidc 
flüditiges  Oel  C^Hj^.^  (?) ,  das  bei  längerem  Erhitzen  auf  200°  fest  wurde. 

Aus  dem  Benzoeharz  lassen  sich  3  Harze  isolieren.  Kocht  man  das  Harz  luii 
lösung,  so  geht  ^'-Harz  (neben  Benzoesäure)  in  Lösung.  Zurück  bleiben  a-  und ; 
die  man  durch  Aether  trennt.   Aether  löst  nur  das  a-Harz  (Van  der  Vuet,  i.  i 

Das  a-Harz  ist  unlöslich  in  NH,,,  leicht  löslich  in  Kali,  löslich  in  Alkob 
Actlier.     Die   alkoholische   Lösung  wird   durch   Bleizucker  gefEUt.     Hält  0  = 
H  =  7,2%. 

ß-HjBLTz,  Unlöslich  in  NHg ,  leicht  löslich  in  Kali,  löslich  in  Alkohol.  Hält  C  = 
H  =  6,7%. 

}'-Har8.  Entsteht  auch  bei  längerem  Kochen  von  a-Harz  mit  Kaliumc 
Löslich  in  Alkohol,  schwer  lösUch  in  Aether.    Hält  C  =  74,47^;  H  ==  8,5  \. 

Durch  Behandeln  des  Benzoeharzes  mit  Kalk,  alkoholischem  Kali,  Howie  dun 
einer  alkalischen  Lösung  mit  Bleizucker,  hat  Johnston  verschiedene  Harzt?  da 
Beim  Schmelzen  von  &nzoeharz  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure,  Protokatei 
p-Oxybenzoesäure  und  Brenzkatechin.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaiib  wenien  Tolu« 
o-Xylol,  Naphtalin  und  Methylnaphtalin  erhalten  (Ciamician,  B,  11,  274). 

7.  Canadabalflam.  Stammt  von  Abies  balsamea  Marsh,  (l'inus  balsamea  L.)  (Nord 
Hält  bis  zu  24 7n  eines  linksdrehenden  Terpens  CioH,^.,  das  Lei  167**  siedet 
HCl  eine  krystallisirte  Verbindung  liefert.  Das  Harz  ist  zu  '•/^  in  kochenden 
löslich  (Flückiger,  N.  Uandicörterb.  d.  Cfiem.  2,  384). 

8.  Copaivabalsam.    Flieist  durcli  Einschnitte  in  die  Stämme   von    Copaifera 
//a^72«  aus  (Brasilien) ;  der  Parabalsam  ist  der  geschätzteste;  von  geringerem  Wert 
Maracaibobalsam.    Officinell.    Hält   ein  ätherisches  Oel  (s.  Copaivnöl  S.  178(Vj 
säure  C^oH-oO,  und  Harze.     Der  Gehalt  an  flüchtigem  Oel  schwankt  zwischen 
(Pkocter,  J.  1851,  528).  —  Löslichkeit  des  Balsams  in  Alkohol  und  Verhalten:  Fl 
»/.  1807,  728.    Copaivabalsam  löst  sich  völlig  in  Ligroi'n  (Unterschied  und  Trw 
Ricinusöl)  (Wayne,  »/.  1874,  1039).  —  Verhidten  des  Balsams  gegen  Kalk  und 
RoussiN,  J.  1805,  573.    Die  amorphen  Harze  des  Copainbiusanis  sind  bis 
untersucht. 

Aus  einem  älteren  Balsam  hatte  sich  beim  Stehen  eine  krystallinisdie  Saun 
(Oxycopaivasäurc)  abgeschieden,  die  sich  nicht  in  Wasser  löst^,  aber  Idcht 
und  sehr  leicht  in  Aether  (Fehung,  A,  40,  110).  Von  conc.  Salpetersaure  wd 
eine  zerflielsliche  Säure  und  in  ein  Harz  übergeführt.  Aus  der  amnioniakaliscfa 
der  Oxycopaivasäurc  fielen  aufZusaU  von  Blei-  oder  SilberlösungNieder«ehlägePb(< 
und  Ag.C,oH,,Oj  aua. 
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racaibobalsam  fand  Strauss  {ä,  148,148)  ein  Oel  Cj,oHo,  und  Metacopaiva- 
^O^.  —  Brix  (M.  2,  507)  fand  im  Maracaibobalsam :  ein  Terpen  C-^H^j,  drei 
irze  von  schwach  sauren  £igcn»cliaften  und  eine  höchst  geringe  ^lenge  einer 
n  Säure  (Metacopaivasäure  ?). 

[an  unterscheidet  folgende  Sorten  Copal:  1.  Ostafrikanischer.  Findet  sich 
nn  Erdschichten  an  der  Ostküste  Afirikaä  und  wird  dort  ausgegraben.  Da  er 
ien  nach  Europa  gebracht  wird,  so  heifst  er  auch  ostindiscner  Copal.  Er 
Fraohilobiumarten  her  (?).  —  2.  Westafrikanischer.  Die  Westküsten  Afrika« 
McluT  :ui  Copal  als  die  Ostküsten.  Abstammung  unbekannt.  —  3.  Kaurie- 
Ist  aus  den  Zweigen  und  Stämmen  von  Dammara  australis  Dofi.  aus  (Neuseeland), 
mcrikani scher.  Stammt  durchweg  v(m  noch  lebenden  Bäumen  ab,  meist 
ea  C.V>url)aril.  —  Analysen  von  Bombaycopal :  Filjiol,  A.  44,  .323;  Sciubler, 

ikimischem  Copal  isolirte  Un\t:rdorben  (Berx-.  JaJtresb.  11 ,  2C5)  5  Harze, 
)l>al  nach  einander  der  Behandlung  unterwarf  mit:  1.  AJkohol  von  ()7  7o>  ^^^ 
arz  auftiimmt.     Aus   der   alkoholischen  Lösung  werden  durch  Kupferacetat 

jj:etallt,  allein  nur  das  Kupfersalz  des  «-Harzes  ist  in  Aether  löslich.  2.  Mit 
lk(>h()l.  Dieser  löst  noch  «-  und  ß-  und  nebenbei  ;'-Harz.  Durdi  viel  über- 
onccntrirte  Kalilauge  werden  aus  dieser  Lösung  nur  ß-  und  y-Harz  gefallt. 
chlag  wird  durch  JL^SO^  zerlegt  und  aus  den  freien  Harzen  durch  absoluten 

,M:larz  ausgezogen.  3.  Was  sich  in  absolutem  Alkohol  nicht  löst,  wird  mit 
I  und  Alkohol  von  7()7o  gekocht.     Hierdurch  wird  noch  j'-Harz  ausgezogen. 

der  Behandlung  mit  alkoTischem  Kali  bleibende  Rest  giebt  au  Alkimol  von 
[^aliumsalz  des  (V-Harzes  ab  und  Idnterlässt  f-Harz.  —  J^liiol  fand  Unver- 
csultate  bestätigt  und  erhielt  für  «-Harz  die  Fonnel  C^oH,.._^Ojj.  R*<  löst  sich 
i  Alkohol  und  in  Alkohol  von  72 ^q,  sowie  in  Aether.  —  Das  /?-H  arz  (C  =  77,0%» 
„)  ist  weich,  schmilzt  imter  1(X.)"  und  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in 
•ther  und  Teq>entinöl.  —  Das  r-Harz  C^oH^oOg  ist  pulverig  und  löst  sich  in 
Ikohol  untl  Aether.  —  Das  <3-Harz  schmilzt  erst  in  höherer  Temperatur  unter 

Es  ist  uidöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  Das  t-Harz  C^o^y^O« 
it,  hart  und  unlöslich  in  allen  gewölmlichen  Lösungsmitteln.  Bei  der  Destil- 
;opal  geht  ein  Oel  über,  das  zur  Hälfte  aus  einem  Terpen  CioH^^  besteht, 

KK)-  1(55"  siedet;  si>ec.  Gew.  =  0,905  bei  10°.  Es  verhält  sich  ganz  wie  da« 
►irnsteinöl.  Die  höher  siedenden  Antheile  des  Copidöles  sind  sauerstoffhaltig; 
1  hält  aufserdem  eine  in  Wasser  lösliche  Säure  (Schiblek,  A.  113,  338).  Die 
>n<lers  die  harten,  afrikanischen  Sorten,  finden  eine  ausgedehnte  Anwendung 
mg  von  Lacken.  l)er  frische  Copal  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w., 
Ibe  aber  als  feines  Pulver  V2 — ^'/a  «^^hr  an  der  Luft  liegen,  oder  schmilzt 
lige  Zeit,  so  wird  er  bedeutend  löslicher.  Während  des  Liegens  an  der  Luft 
r  Copal  Sauerstoff.  Nach  Violette  (J.  1800,  026)  wird  der  Copal  in  Äther, 
)entinöl  und  fetten  Oelen  auch  dann  löslich,  wenn  er  im  verschlossenen  Grefals 
0"  erhitzt  wird. 

luriecopal  (in  England  zur  Fimissbereitung  benutzt)  hält  Gummi  und  Harze, 
j  Theil  in  Alkohol,  zum  Theil  in  Aether  lösen.  Wird  von  Chlor,  Brom  und 
orsäure  heftig  angegriffen  (Muik,  ./.  1874,  923).  —  Nach  Thomson  {A,  47, 
cht  derKauritropal  der  Formel  C^^H^j^O,..  Durch  Alkohol  wird  ihm  Dammar- 
..,(),  entzogen,  die  nach  längerem  Stehen  krystallinisch-k(*)rnig  wird.  Ungelöst 
oiaran  (\„H,..,0,j,  dius  sich  nicht  in  wässrigem  Alkohol,  al)er  in  absolutem 
l  Terpentinöl  löst.  Beim  De^stilliren  des  Kauriecopals  geht  ein  Oel  C,„H^,5  ülier; 
entsteht  auch  bei  der  Destillation  mit  Kalk  (Th.).  Durch  Destillation  mit 
rt  Kauriecopal  ein  (;)el,  das  fast  ausschliei'slich  aus  einem  Terpen  C,qH,,j 
7 — löb^';  spec.  (Jew.  =  0,803  bei  18";  sehr  schwach  linksdrehend)  besteht 
,r.  31),  24(j). 

klharz.  Fliefst  freiwillig  oder  durch  Einschnitte  aiLs  einer  Conifere,  Diunmara 
://///>.  aus  (Amboüia).     AVird  zur  Ijackl)ereitung  benutzt. 

?uccessives  Behandeln  mit  schwachem  Alkohol  (wobei  30 7o  Dammarylsäure- 
öst  wurden),  abs(»lut(^m  Alkohol  (wodurch  13%  Dammary Isäure  gelöst  wurden) 
'ther  (welcher  i:>7o  Dammaryl  aufnahm)  trennte  DuLK  (J.  1847/48,  740) 
:hcile  des  1  )ammarharzes. 

Etrylsäurehydrat  C^.H-^O^  ist  ein  weiches  Pulver.    Schmelzp.:  56".    Böihet 
•kmus.     -  Dammarylsäure  C^ßH-.Og  schmilzt  bei  00®  und  röthet Lackmus 
Dan  Dammaryl  0^^,117.^  (==  xC,yH,e)  ist  amor)>h  und  schmilzt  bei  190*. 
RANCiiiMONT  (jV.  Handwörtcrh.  d,  Ohem.  2,  1)19)  koim  auMDammufaandlnril. 
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alkoholisches  Kali  ein  ainoi|)hes  Salz  E^.CfQHggOg  ausgezogen  werden ;  am  dm  F 
davon  fallt  HCl  ein  in  Wasser  lösliches  Fulyer  OgeH^O,.  Durch  Euesnqg  wird  au 
Harz  eine  krystallisirtc  Verbindung  ausgezogen.  —  Imt  KMuO^  entstehen  an»  Bu 
harz  Aldehyd,  Essigsaure,  Propion-  und  Buttersäure,  eine  in  Wasser,  Alkohol  nod  i 
lösliche  zweibasische  Säure  C^oH-JOg  u.  a.  Säuren.  Mit  Chlor  entetehen  die  S 
(l^HgiClO,  und  CooHgiClO^;  mit  Brom  erhält  man  Cj^oH^gBr^O^ ,  mit  SalpetcnaiR 
Isitrosäure  CjoHißCisOjjO  und  mit  Schwefelsäure  eine  Sullonsäure  (CjgH^jljiiO^ 

11.  Drachenblut.  Wird  durch  Erhitzen  der  Früchte  von  Daemonorops  Draoo  (hidiai 
^tellt.  Die  breiige  Harzmasse  wird  in  Stangenform  gebracht  und  mit  Tersdoii 
Monocotylenblättem  umhüllt.  Anwendung  zur  Darstellung  von  Fimiäsen  lud  i 
Lacke.  —  Zusammensetzung  des  in  Alkohol  und  Aether  löshchen  Antheile«  des  Da 
blutes :  Johnston.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Toluol,  Styrol  Cfi^  iGld 
BouDAULT,  Ä.  48,  343;  Blyth,  Hofmann,  A.  53,  326).  Mit  Salpetersäure  eattl 
Oxalsäure  und  Nitrobenzoesäure  (Blumen au,  ä.  67,  127).  Beim  Schmelzen  wt 
werden  Benzoesäure,  p-Oxybenzoesäure,  Phloroglucin  u.  a.  Körper  gebildet  (Huai 
Barth,  ä,  134,  283).  Bei  der  Destillation  von  Stangendrachenblut  mit  Zinkstaub eiM 
Toluol,  Aethylbenzol,  Styrol  (Vs  vom  Gewichte  des  Harzes)  und  die  VerbindungaCul 
CjgHjoO  und  CigHjoO, ,  von  denen  nur  die  letztere  in  Kali  löslich  ist  (Bötsch,  Jtl, 

Verbindung  CiiHjeO.  Sehr  angenehm  riechendes,  leicht  flüssiges  OeL  ä 
214— 215^    Dampfdichte  =  5,5  (her.  ==  5,6). 

Verbindung  G.^K^fi,  GelbUches  Oel.  Siedep. :  256— 260^  Dampfdichl« » 
(ber.  =  6,79).  Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  200°  nicht  angegriffen.  liefe 
Schmelzen  mit  Kali  Phtalsäure. 

Verbindung  Ci-H^oOg.  Entsteht  nur  in  sehr  kleiner  Menge.  Flüsaig.  ä 
236— 240^ 

12.  Elemiharz.  Es  kommen  unter  diesem  Namen  Harze  von  verschiedener  Abstamas 
Handel  vor.  Ofißcinell  ist  das  Elcmi  von  Jucatan  und  Mexiko.  Es  soll  von  1 
Plumieri  D.  C.  abstammen.  Das  Elemi  von  Rio  stammt  von  Icica  Idcariba  Ä  G 
Elemi  von  Guiana  von  Idca  viridiflora  Lam,,  das  Gomartharz  (Martinique,  Gnidd 
von  Bursera  gummifera  L,  Die  an  ätherischem  Oel  reichen  Elemiharze  sind  läi 
Rose  (A.  13,  192;  32,  297;  40,  307)  isolirte  aus  dem  Elemiharz  einen  krystalliarta 
einen  amorphen  Körper  (vrgl.  Hess,  A,  29,  136).  Johnston  (J..  44,  3:38)  tiwil 
Elemiharz  m  zwei  krystallisirte  Bestandtheile ,  von  denen  der  eine  in  kaltem  AI 
leicht,  der  andere  darin  schwer  löslich  war.  Baup  (J.  1851,  528)  erhielt  ans  H« 
krystallisirtes  Amyrin  und  krystallisirtes  £lenün.  Ijctzteres  bildet  dünne,  «du 
Prismen,  schmilzt  bei  200%  löst  sich  in  20  Thln.  88procenti§en  Alkohols  in  dff 
leichter  in  stärkerem  Alkohol;  löst  sich  in  Aether.  Unlöslich  in  Wasser.  —  XiA 
(J.  1876,  911)  kommt  dem  Amyrin  die  Formel  Cj^H^jO  zu  (C.^H^^O,  nadi  Hb 
192,  180).  Es  krystallisirt  in  Nadehi;  Schmelzp.:  177*».  Sublimirt  zum  Theil  nn« 
Unlöslich  in  Wasser;  100  Thle.  Alkohol  (von  92,5 7^)  lösen  bei  16*»  3,627  Thle.  I 
in  Aether,  CHOL ,  CSj.  Die  alkoholische  Ijösung  reagirt  neutral.  Löslich  in  Vil 
Wird  von  schmebsendem  Kali  wenig  angegriflen. 

Acetylamyrin  C24H^i(aH,0)0  [oder  C,7H7o(C,H30),0,].  Darstellung.  Aisi 
und  Essigsaurcanhydrid  bei  150°  (BuKi). 

Bromamyrin.  Brom  erzeugt  aus  Amyrin  ein  undeutlich  krystallinücha  1 
(BuRi),  ein  Cfemenge  von  C^jH^gBr^Oj  und  C^^H^^Br^O^  (Hesse). 

Flückigek  (J,  1875,  860)  zog  aus  Elemiharz ,  durch  Alkohol  von  2'2®/„  Biy 
C^oHagO.  (=  2CioH,e.3H.^O)  aus,  zurück  blieb  Amyrin.  —  Bryoidin  krystallisirt  ■ 
zenden  rrismen;  Schmelzp.:  135 — 136°.  Sublimirt  leicht.  Löslich  in  AlkoW, 
OHClg,  Aether,  Essigsaure  und  Glycerin,  ziemlich  schwer  in  Wasser.  Durch  w 
Salzsäuregas  wird  es  roth,  blau  und  zuletzt  grün.  ,_ 

Der  m  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Antneil  des  Elemiharzes  giebt  beim  Eririt* 
Zinkstaub  Toluol,  m-  und  p-Aethyltoluol  und  Aethylnaphtalin  (Ciamicia»,  Ä  H,  I 

Im  Harze  von  Icica  heptaphylla  -Aw^/.  (Britisch-Guiana)  auch  Hyawi^i*J| 
(Joniniaharz  genannt,  (dient  als  Weihrauch  und  zur  Darstellung  von  EaucW 
fanden  Stenhoüse  und  Groves  {A.  180,  253)  flüchtiges  Conimen  C,fl^  undJ« 

Conimen  CjgH,^   ist   flüssig.    Siedep.:    264*».    Riecht   angenehm  aronwto* 
durch  Vitriolöl  polymerisirt 

Icacin  C\„Hy„0  (oder  C^H^gO  —  Hesse,  A,  192,  181)  kann  dem  H««' 
starken  Alkohol  entzogen  werden.  E«  wird  aus  Ligroin  umkrystallifiit  r* 
Schmelzp. :  175°.  Unlöslich  in  Wasser  und  in  wässnger  Kalilause;  maläg  Mi 
kochendem  Alkohol  und  lA^iW)  V^d\t  uv  Aether,  OS^  und  in  hdfiem  BeoML 
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.oalyptUflliarZ.  Darstellung.  Durch  Ausziehen  der  Blätter  vun  Eucalyptus  globulos  mit 
1  (Hartzer,  ü.  9,  314).  —  Wird  aus  der  alkoholischen  L('>sung  nicht  gefallt  durch 
eker  (Trennung  des  Harzes  von  Tannin  u.  s.  w.).  Giebt  mit  vitriolöl  eine  carmin- 
Lösung. 

Uphorbiuin.  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Euphorbia  resinifera  Berg. 
Afrika).  OfficineU.  Hält  38%  Harz,  227^  Euphorbon,  187o  Gummi,  127^  äpfel- 
Salze  und  10 V^  anorganische  Stoffe  (Flückiger,  J.  1868,  809). 
'as  nicht  krj'stallinisch  zu  erhaltende  Harz  C^gH^^O^  (?)  scheint  der  Träger  der 
rfe"  des  Euphorbiums  zu  sein  (identisch  mit  Buchheim' sEuphorbinsäureanhydrid? 
2,  801).     Der  in  kaltem  Alkohol   lösliche  Antheil  des  Euphorbiums  entspricht  der 

1   C^HgjOg   (JOHNSTON). 

Ibanum.  Stammt  von  der  Umbellifere  Ferula  erubescens  Boiss.  (Persien)  ab. 
all.  Enthält  ein  Terpen  C.^K,^  (Siedep.:  050%  Gummiarten  und  etwa  607^  in 
und  Ligroin  lösliche  Harze  (Hirschsohn,  J.  1875,  859).  Das  in  Aether  löshche 
lält  C  =71,97^;  H  =  8,27o  (Mössmer,  ä.  119,  2Ü0).  Es  löst  sich  in  Kalkmüch 
icht  in  Alkohol.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  Umbelliferon  und  ein 
flaues  Oel,  das  sich  ganz  wie  Kamillenöl  verhält  (S.  17ö7).  Beim  Schmelzen 
Llbanumharz  mit  Kali  wird  ßesorcin  gebildet.  Der  in  Alkohol  lösliche  Antheil 
US  Marokko  stammenden  Galbanumharzes  gab  beim  Schmelzen  mit  Kali  Besorcin 
Tie  Säure  C\oHjoOü  (Goldschmiedt,  B.  11,  850).  Mit  Salpetersäure  entsteht 
insäure. 

Bjakharz.  Wird  durch  Ausschmelzen  aus  dem  Holze  von  Guajacum  officinaieZ/. 
idien;  bereitet.  OfficineU.  — •  Bestand theile:  Guajakharzsäure  C,oH,qO^,  Guajakon- 
JißH^oO^,  ein  krystallisirter,  gelber  Farbstoff  und  ein  rothbraunes  Harz  Cj^H^^Ü^ 
J,^>H,oOg),  das  bei  200''  schmilzt,   sich    in  iUkalien    und  Alkohol,    aber  schwer  in 

löst  (Hadelich,  ./.  1862,  466).  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Guajol 
3en)  CßHgO,  Guajakol  (ßrenzkatechinmethyläther)  C6H4(OH)(OCH3),  Kreosol  (Homo- 
atechinmethyläther)  C;  Hy(0Hj(0CH8)  und  Pyroguajacin  C^gH^yOg  (Hlasiwetz,  ä. 
)lj.  Das  Guajol  ist  flüssig;  Siedep.:  118^  Spec.  Gew.  =0,871  (bei  15»»)  (VöLCKEL, 
347).  Riecht  bittermandelölartig.  Unlöslich  in  NH3.  Wird  von  Salpetersäure  zu 
ure  oxydirt ;  mit  Chromsäure  entsteht  Essigsäure.  (Nach  Lieben  u.  Zeisei.  [B.  14, 932] 
ijolTiglinaldehydCHg.CH  :  C(CH8).COH  und  kann  durch  Wasserentziehung  aus 
iemisch  von  Acetaldehyd  und  Propionaldehyd  gebildet  worden.  —  Beim  Schmelzen  von 
iiarz  mit  Kali  entsteht  Protokatechusäure.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  werden  Kreosol 
^om  durch  Alkohol  gereinigtem  Harze),  307o  eines  Chemisches  von  Toluol,  p-  und 
>1,  wenig  Pseudocumol  und  Guaj  on  C^aH^o  gebildet  (BÖTSCH,  iM.  1,  615).  Eine  alkoho- 
Lösung  von  Guajakharz  (Guajaktinktur)  wird  durch  Oxydationsmittel  (Chlor,  Brom, 
K)3,  HNO3  u.  s.  w.,  besonders  auch  durch  Ozon)  gebläut  (Schönbein,  J.  1847/48, 
Die  Bläuung  ist  namentlich  durch  Chromsäure  eine  sehr  intensive.  (Empfindliche 
on  auf  Chromsäure)  (Schiff,  A.  120,  208).    Am  Lichte  verliert  die  Guajaktinktur 

die  Fähigkeit  durch  Ozon  gebläut  zu  werden,  und  auch  im  zerstreuten  Lichte 
ert  sie  sich  (Schön bein,  J.  1867,  133).  Die  Bläuung  der  Tinktur  rührt  her  von 
eränderungen  der  Guajakonsäure  (Hadelich).  Die  Guajaktinktur  wird  auch  durch 
•salze,  bei  Gegenwart  von  Blausäure,  gebläut  (Pagenstecher;  vrgl.  Schönbein, 
67;  Schaer,  i'V.  9, 93,  430);  aulserdem  durch  verschiedene  andere  Stoffe:  SchÖnn, 
210. 

Kmni^tt.  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Garcinia  Morella  iJesr.  (Slam, 
.  Öingapore;.  OfficineU;  dient  auch  zu  Darstellung  von  Lacken  und  als  Farbstoff, 
iandtheile:  79— 80";o  Harz,   13— 207«  Gummi,    V»— ^Vo  Farbstoff  (Büchner,  ä. 

verschiedenen  Gummiguttsorten  fand  Christison,  (^.  76, 344)  Harz:  64,3 — 75,57©; 

:  18,4— 21,87ü.  Büchner  (ä.  45,  72)  untersuchte  den  in  Aether  leicht  löslichen 
des  Harzes,  das  Gummiguttgelb.  Derselbe  enthielt  (übereinstimmend  mit 
^ON):  C  =  72,17„;  H  =  7,27^.  Er  löste  sich  äulserst  leicht  in  Aether,  etwas 
;r  in  Alkohol  und  bildete  ein  gelbes  Pulver  von  deutlich  saurem  Charakter.  Diese 
ure  löste  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien;  aus  der  kaiischen  Lösung  wurde 
iberschüssiges  Kali  das  Kaliumsalz  gefallt.  In  der  ammoniakalischen  Lösung  ent- 
i  durch  BaCL,,  Silber-  und  Bleilösung  Niederschläge.  Die  Analyse  der  Niederschläge 
zu  keiner  annehmbaren  Formel  für  die  freie  Harzsäure. 

IS  Qummi  im  Gummigutt  entspricht  der  Formel  Cf^H^fi^,  es  geht  beim  BehAndelii 
rdünnter  Schwefelsäure  in  nicht  gährungsfahigen  Zucker  über  (BÜCHNER).  Dm 
des  Gummigutts  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglncin,  Essigsaure ,  Bnoft- 
ire  CjH^O^  und  Isu>itinsäure  C^HgO^.  •* 

JrtEUH,  Haaidbucb.  W& 
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18.  Ghunmilaok.  Entsteht  durch  den  Stich  einer  Schildlaiis(CoccuHLacca)ani  die  jsip 
saftifeu  Zweige  von  Crotou  lacciferuB,  Ficu8  relinosa,  F.  indica,  Ziziphiu  JujnlM,  Sili 
frondosa  u.  a.  (Bengalen,  Irawaddy,  Sumatra).  Die  befruchteten,  un^uedten  WcUi 
der  Lackschildlaus  sammeln  nich  im  Januar  an  den  Zweigenden.  Aus  dioMD  quillt  I 
Harzmasse  aus  und  umhüllt  die  Thicrchen.  Die  von  den  Insekten  befkllan  Znqj 
verlieren  alsbald  ilirc  Blätter  und  sterben  ab.  Im  März  ist  der  Haizauefli»  beoii 
und  das  Harz  starr  geworden.  Innerhalb  der  Harzmassen  entwickeln  sich  ia  Ld 
jeder  Schildlaus  20— 30Lar\'en,  welclie  im  Oktober  bis  November,  den  Rücken  der  Vtfti 
durchbrechend,  austreten.  Im  Februar,  also  vor  dem  Austritt  der  jungen  fiim,  n 
das  Harz  gesammelt  Die  Zweige  mit  dem  daran  haftenden  Harze  kommen  ab  Slod 
lack  in  den  Handel;  das  abgelöste  und  gekörnte  Harz  helfet  Korn  er  lack.  MuUeid 
das  Harz  (durch  Kohle  oiler  Chlor)  und  nennt  es  dann  Schellack.  Eh  dient  xar  Da 
Stellung  von  Firnissen,  Siegellack,  in  der  Feuerwerkerei  u.  s.  w. 

Nach  N.  V.  EsENBECK  u.  Makquart  (ä.  13,  28(5)  hält  der  Konerlack:  ö',««] 
Wasser  löslichen,  rothen  Farbstoflfes,  3%  Wachs,  72%  Harz  (von  denen  39 •,  i 
Aether   löslich    sind)    und   25  °/o    I^ackstoff'  (unlöslich   in  Alkohol,  Aetber,  NH,). 

19.  GurjunbalBam  (Wood-oil).  Ist  eine  Art  Copalvabalsam.  Flie£$t  mu:  Onachntt 
in  die  Stämme  von  Dipterocarpus  costatus  Gärtn.^  D.  turbinatus  G.  (Ostindien} aib.  OScu 
—  Bestandttheile:  ein  Terpen  (C,oHjg)x  (Siedep.:  255"),  krvstallisirte  (jruxjimsäu«CJ„< 
und  Harz  (Werner,  ,/.  I«ü2,  4ül). 

Nach  GuiBOURT  (/.  187Ü,  907)  hält  der  Balsam  65%  flüchtiges  Oel,  34«^,  Hin  ■ 
1  **/p  Wasser  und  Essigsäure.  —  Aus  dem  Harze  lässt  sich  durch  Ligrolu  ein  krysti 
lisirter  Korper  Oj^H^CL  ausziehen,  der  bei  120*'  zu  schmelzen  anfängt,  ^«ne  Lta 
in  Alkohol  ist  neutral  und  inaktiv.  Er  wird  von  schmelzendem  Kali  nicht  ang^ 
(Flückiger,  J,  1877,  967).  —  Verhalten  des  Balsams:  Flückiger,  J.  187»),  ^K 

Verbindung   C-oHg^Oj  =--- C.^o^^jhC^H)«-     ^^i"^   aus   den    abgepnaisteu  RüeksülJ 

dos  (iurjunbalsams   dargestellt  und  kommt  als  Copaivasäure  (Metacopaivaiuurei  ■  i 

.Handel  (Brix,  M.  2,  516).     Isomer  mit  Copaivasäure  (S.  1414).  —  Wird  au>  der  d 

holischen  Lösung,  durch  Wasser,  in  seideglänzenden  Nadeln  gefällt.    Schmelzp.:126-t 

L()slich  in  Aether  und  Alkohol.     Indillerent;  unlöslich  in  Alkalien. 

Diaoetat  Cj^Hg^O^  =  CyoH,8(^2H3(J)20j.  DarBUllung.  Durch  Kochen  derV«fai 
Cj^Ha^Oj  mit  Natriuuiacetat  und  ü^igüiureanhydrid  (B.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Em 
etwas  über  (50"  und  schmilzt  bei  74 — 75**.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

20.  Jalapenharz.  Dasofißcinelle  Jalapenharz  wird  durch  Extraktion  der  WuizelknoUei 
Ipomoea  Purga  Ilayne  (Convolvulas  Purga  Wend.)  (Mexiko)  mit  Alkohol  bereit«.  Aj 
dem  kommt  im  Handel  auch  ein  Jalapenharz  vor,  daa  aus  den  JalapeutitengeU 
Ipomoea  Orizalx>nsis  abstammend)  dargestellt  wird.  Das  ofßcinelle  J alapviihazz  h 
Aether  lösliches  Convolvulin  CgjHßnOig  (ein  Glukosid)  und  ein  in  Aether  K» 
„Weichharz"  (Kayser,  A.  51 ,  100).  Die  stängelige  Jidape  halt  ein  anderes  Gli 
Jalapin  C.^Hß^lV 

21.  Ladantun  (Labdan um).  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Cistus  creticus.  —  1 
Alkohol  lösliche  Antheil  des  Harzes  entspricht  der  Formel  C^oH^O^  (JohS8Ti»5j. 

22.  Harz  des  Lärchenschwammes  (Mabing,  J.  1875,  861).  Enthalt  4  Hu» 
denen  2  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Diese  beiden  Harze  lassen  aidi 
OHCI3  trennen.  Der  in  CHOl^  unlösliche  Theil  entspricht  der  Formel  C^ 
schmilzt  bei  125"  und  löst  sich  in  303,8  Thln.  Alkohol.  Der  in  CHCl,  lösliche  . 
hat  die  Formel  CgH-oO,  schmilzt  bei  JJO"*  und  löst  sich  in  130  Thln.  Alkohol  - 
Alkohol  leicht  lösliche  Antlieil  des  Lärchenschwammharzes  lässt  sich  durch  Fall 
Wasser  in  zwei  Harze  zerlegen.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Lärcheiucb 
harz(!s  entsteht  L'nibelliferon.  Bei  längerem  Kochen  mit  Kalk  scheint  es  veriiv 
werdtm ;  ans  der  Disung  können  durch  HCl  2  Säuren  gefällt  werden ,  von  dei 
eine  C,j,lly3(.)^    sich    in  CHOL,  nicht  löst,  die  imdere  CjjH^O,  aber  darin  löslich 

23.  Harz   von  Laetia  resinosa   Loeffi.  (Tropisches  Amerika).     Beatandtheile:  M. 

Ä.  4,  202. 

24.  Larreaharz.  Findet  sich,  nach  Art  des  Gummilacks,  auf  den  Zweigen  vüd 
mexicana  (Süd-Califbrnien,  Arizona).  —  Hält  61,7  "^  m  Alkohol  lösliches  Hin, 
in  Aetzkali  lösliche  Stotle  (Lackstoff),  l,47o  "i  Wasser  löslichen  Farbstoff  u.s,w. 

MANN,   B.    13,   7.")ü). 

25.  Masopin  C..,Hg,jO.  Ist  der  krystallisirbare  Bestandtheil  des  Harsei»  (eingetxo 
Milchsaftes)  einej*  m  Mexiko  Dschilte  genaimten  Baumes  (Genth,  A.  4ti,  J 
Nadeln  (aus  Aether).  Öchmelzp.;  155^  Löslich  in  absolutem  AlkohoL  liefert  1 
trocknen  Destillation  ein  Terpen  und  eine  in  Blättchen  krTStalÜBirende  Siuze. 
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ix.    Fliegst  freiwillig  oder  häufiger  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  von  Piatada 

L.  variet.  /.  Chia  D.  C.  (Insel  Chios)   aus.    Dient  zur  Darstellung  von  Fir- 

d  Kitten;  wird  auch  zu  Pflastern  verwendet.  —  Besteht  aus  einem  in  Alkohol  lös- 

irz  C^oHq^O^   mit  saurem  Charakter  und   einem  in  Alkohol  unlöslichen  Harze 

(JOHNSTON). 

lasharz.  Flieist  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Cholophyllum  caloba 
^folium  (Maynas)  aus.  —  Kodiender  Alkohol  entzieht  dem  Harze  einen  in 
iionoklinen  Säulen  krystallisirenden  Körper  Cj^HjgO^.  Derselbe  löst  sich  in 
Aetlier  und  Essigsäiure,  aber  nicht  in  Wasser  (Lewy,  A,  ch,  [3]  10,  374). 

cabalsam.  Wird  durch  Auskochen  der  Zweige  von  Balsamodendron  gileadense 
Iten  (Arabien).  Wird  in  der  Parfamerie  benutzt.  —  Hält  10 •A,  ätherisches  Oel 
,  127o  iu  Alkohol  unlönliches  und  70 7o  in  Alkohol  lösliches  Harz  (Bonastbb, 
). 

'he.  I8t  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Balsamodendron  Ehrenbergianom 
l-Arabien).  OfTficinell.  —  Hält  67,75%  Gummi  (Bassorin  und  Arabin),  4^7o  in 
ilösliche«,  12,6  7o  in  Aether  lösliches  und  14,1 7,,  in  CS,  lösliches  Harz  (Brückner, 
728).  Daä  Harz  wird  beim  Schmelzen  mit  Kau  nur  schwer  angegriffen  und 
)tokatcchusäure  und  etwas  Brenzkatechin  (Hlasiwetz,  Barth).  —  Aetherischee 
lyrrhe  s.  S.  1784. 

inum  (Weihrauch).  Ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Boswellia  papyrifera 
Vbyssinicn).  Officinell.  —  Hält  7%  ätherisches  Oel  (Oliben  C^„H,e),  727oHarz 
iimi  (KuRBATOW,  A.  17.S,  1).  Das  Gummi  ist  identisch  mit  Arabin  (Heck- 
r  1858,  482).  Das  Harz  enthält  C=77,07o;  H  =  ll,07o.  Bei  der  trockenen 
)n  liefert  es  oberhalb  360"  siedende  flüssige  und  harzige  Destillate,  wahrschein- 
^nge  von  Polyterpenen  mit  sauerstolllialtigen  Körpern  (Kurbatow). 

lax.    Stammt   von    Opoponax    Chironium    Koch.    —   Der   in  Alkohol   lösliche 
Harzes  entspricht  der  Formel  G^yH^Oi,  (Johnston).    Liefert  beim  Schmelzen 
Protokatechusäure   und  etwas  Brcnzkatehin.  —  Löslichkeit   und  Verhalten   de« 
::  Hirschsohn,  J.  187r>,  8t)0. 

des  Palisanderholzes.    I>a.s    Holz   enthält  bis  zu  35  "/o   durch  Alkohol  aus- 

Harz.     Dasselbe   ist  glänzend   schwarz   von   glasigem  Bruche.    Spec.  Grew.  =«« 

i    15".     Schmelzp.:  95".     Sehr   leicht   löslich   in   Alkohol,   weniger   in    Aether, 

nd  CS,;    löslich   in  Aetzalkalien.    Formel   C,iH,.Og(?)   (Terreil,  Wolpf,  ä. 

baisam.  1.  Schwarzer.  Ist  der  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Myro- 
soiiatense  Klotxsch  ausfliefsendc  Balsam  (Balsamküste,  San-Salvator).  Wird  in 
•in  und  Parfiimerie  angewendet.  —  Hält  77,4 7o  Harz:  17,1 7o  Gummi  (Arabin) 
isches  Oel  (Attfield,  J,  18()3,  557).  Das  Oel  besteht  aus  Zimmtsäurebenzyl- 
jius  Zimmtsäurezimmtester  (Delafontaine,  Z.  1869, 156).  Es  besteht  wesentlich 
tsäurebenzylester ;  im  Balsam  kommt  aufserdem  freie  Zimmtsaure  vor  (K achler, 
).  Das  Oel  besteht  nur  aus  Zimmtsaure-  und  Bcnzoesaurebenzylester;  Zimmt- 
ommt  im  Perubalsam  nicht  vor  (Kraut,  A,  152,  129).  Aus  dem  Balsam  lassen 
,  Benzylalkohol ,  46  Thle.  roher  Zimmtsaure  und  32  Thle.  Harz  gewinnen 
t).  Das  Harz  hält  0  =  66,8  7^;  H  =  6,3  7o  (Kraut).  Es  liefert  beim  Schmelzen 
Protokatechusäure  und  etwas  Benzoesäure  (Kachler). 

fser  (Liquidambar).  Fliefst  aus  Einschnitten  in  Liquidambar  styraciflua  L. 
Amerika)  aus  (P*ereira,  A.  11,  309).  Wird  in  der  Parfiimerie  verwendet.  Ent- 
flüchtiges Oel  (Scharling,  A,  97,  70);  enthält  krystallisirtes  Myroxocairpin 
TSE,  ^1.77,  306).  Enthält  Styrol,  Styracin  und  Zimmtsaure  (HarrisÖn,  Maisch, 
^56). 

[olze  alter  Stämme  von  Podocarpus  cupressina  (var.  imbricata  Blunie)  (Java) 
1  ein  Harz,  das  fast  ganz  (zu  987o)  *^^  Podocarpinsäure  C^Hj^Og  besteht 
NS,  J..  170,  213). 

von  Quebracho  coIorado  (Soxoptcrigium  Lorentii  Grieseb.).  Sammelt  sich, 
lickter  Saft,  in  den  Höblungen  und  Rissen  des  Baumes  an.  —  Leicht  löslich 
»1,  Aceton  und  Esnigäther;  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Benzol, 
\  imd  Terpentinöl.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechin.  Beim 
1  mit  Kali  entstehen  Protokatechusäure  (?)  und  Phlorogludn,  mit  Salpetersäure 
xalsäure  und  Pikrinsäure  gebildet  (Arata,  J.  1878,  984). 

[»enum.  Stammt  von  Ferula  persica  Wiiid.  (Persien).  Officinell.  —  Der  in  Alkohol 
.ntheil   des  Harzes  entspricht   der  Formel   C^^H^fi^   (Johnbtok).    Hilt  l^'I^U 

VW 
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ätherisches  Oel;  Reaktionen  de»  Sagapenuni:  Hirschsohn,  J.  1875,860.  UefritbeiB 
Schmelzen  mit  Kali  ReHorciu. 

37.  Sandarak.    FliefBt  freiwillig  oder  aus  Einsclinitten  in  die  Stamme  und  Aeste  ToaGdS 
quadrivalvis    Veni.   uuä    und    erhärtet   alsbald   (Nordwestafrikaj.     Dient  xur  Du»tdhi||j 
von  Firnissen.  —  Besteht  aus  drei  Harzen.    Das  «-Harz  C^H^tO^  ist  in  kktofr  Mhi] 
vorhanden.     Es    löst    sich    schwer   in  Alkohol.  —  Das   /i-Harz  O^H^jO^  irt  bba^] 
leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  wird  bei  100®  weich,     dandarak  enthält  rtwi  <?' 
/*-Harz.   -  Das  /-Harz  O^HgoO«  ist  ein  blassgelbes  Pulver.    Es  löst  sich  in  hcÜKm  iftaU 
und  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Kali  gefallt.     Ee  ist  schwer  «dundibBi 

38.  Scammonium.  Ist  der  eingetrocknete  Milchsatt  von  Convolvulus  ScammoniiLiOin^ 
Büdosteuropa).  Das  ofBcinelle  Scammonialiarz  wird  der  Wurzel  durch  Alkohol  edafia 
Hält  05— T37„  Jalapin. 

Das  französische  Scammonium  ist  der  ausg^resste  und  eingetrocknete ädl m 
den  Wurzeln  von  Cynanchium  Monspeliacum  Lin.     Verhalten:  Jessler,  ./.  18tö,8Ü7. 

39.  Storax  (Stynix  liquidus).  Wird  durch  Auskochen  der  jüngeren  Rinde  von  liqnUff 
Orientale  MHl.  mit  Wasser  bereitet  (Südwestliches  Kleinasien,  Nordsyrien).  HwiiÄr 
Parfümerie  benutzt  und  zur  Darstellung  von  Salben. —  BestandtheiletW.  MiUB,A.Ufl^ 
184):  Styrol  C^Hg,  Zimmtsäure,  Styracin,  weni^  Zimmtsäureäthylester,  zidnÜ  fU 
Zimmtsäurephenylpropylester  (/yHjj.CgH^Oj,  nach  Vanillin  riechende,  bei  Go* sdudMfc 
und  mit  NaHSOg  verbindbare  Krystalle  (Aethylvanillin  ?)  und  zwei  alkoholuügf  iiij» 
(Store sin),  theils  frei,  tlieils  an  Zimmtsäure  und  in  kleiner  Menge  audiuXü 
gebunden. 

StoreBin  CggHg^Og.  Darstellung.  Je  GOO  g  im  Dampfbadc  durch  änTocbttfali 
Storaji  werden  mit  G7  g  NaOH  und  1\  j  1  Wasser  übergössen.  Nach  zweitägigem  Stehen  fiteni  ^ 
die  l^sung  ab  und  behandelt  das  Ungelöste  mit  kaltem  Alkohol.  Der  Alkohitl  wird  lUrtilfl 
und  der  Kückiiituud  wiederholt  mit  Ligroin  ausgezogen.  Es  bleibt  nun  Storeno  nnck,  ■ 
man  wiederholt  mit  verdünnter  Kalilauge  (1  Thl.  KHO,  1000  Thle.  Wasgeri  bAiad*.  % 
engten  Aufzüge  halten  ziem  lieh  reines  ^-Storc&in,  die  letzten  reine«  cc-Store&in. 

«-Storesin.  Amorph.  Schmelzp.:  1<3()— lUb".  laicht  löslich  in  verdünuter KiBä 
aus  der  Lösung  wird  durch  CÜ^  ein  l'heil  des  Storesins  gefallt  VeKCtn  na  • 
Lösung  mit  conc.  Kalilauge,  so  fiillt  das  Salz  K.CjgHjgO^  in  Nadeln  nirtler.  üi^ 
ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

^^-Storesin   bildet  weifse  Flocken,  die  bei   140 — 145®   schmelzen.    Seine  Ww*" 
bindung   K.C'    HßgO^  (bei  100")    ist   amorph,    in  Wasser   leichter   löslich  sQs  j«  *• , 
«-Storesins  und  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Kalilauge  als  ein  Oel  gdiÖt  fc» 
bald  erstarrt. 

Aus  Storesin  und  Acetylchlorid  entsteht  der  Mono-  und  Triacety lesler  des  ättuM 
Von  IIJ  wird  Storesin  in  eine  isomere,  krystallisirte  Verbindimg  umgewandelt  MitCto* 
säiiregemisch  liefert  Storc»in  Essigsäure.  Brom,  in  eine  ätherisciie  Storesinlö«UDg  grtni|fc 
biltlet  einen  krystiülisirten  Köri>er  C.uHjjBrj  (Miller,  A,  189,  356). 

Der    feste    Storax  (Styrax  calamitus)  des  Handels  ist  ein   Gemisch  von  flüaifi 
Storax  mit  dem  üimlenpulver  von  Liquidamber  Orientale. 

40.  Terpentin.  Fliefst  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  verschiedener  Coniferen  in.  D 
grölste  Menge  wird  in  Nordamerika  aus  Piim»  australis  gewonnen.  Der  in  der  Miä 
benutzte  Teri>entin  stammt  ausschlielslich  von  Pinus  maritima  Lam,  (Südfrankreicb,  P 
tugal).  In  Niederösterreich  gewinnt  man  Terpentin  aus  Pinus  Laricis  Pmr.x  \a 
europaea  D.  C.  liefert  den  venetianischen  Terpentin.  —  Bestand theile:  Terpentiiiä  i 
das  Anhydrid  der  Abietinsäure  C^^H^-^Oj.  Beide  Bestandtheile  werden  durch  DestiUil 
getrennt;  erfolgt  diese  unter  Zusatz  von  Wasser,  so  hinterbleibt  das  ofdcineUe  « 
kochte  Terpentin"  (Terebenthina  cocta).  Destillirt  man  ohne  Wasser,  so  hinteiU 
Colophonium.  Im  Terpentin  kommt,  aufser  dem  Anhydrid,  auch  krystallisizte  fi 
Abietinsäure  vor.  Erhält  man  gekochten  Terpentin  oder  das  Robharz  einige  ZA 
Schmelzen,  so  wird  es  durchsichtig  und  bildet  Colophonium,  weil  dann  alle  Abietiiii 
in  das  amorphe  Anhydrid  übergegangen  ist. 

Bei  der  Oxydation  von  Colophonium  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstebes 
phtalsäure  (.;H,jO^,  Trimellithsäure  CftHgO^  und  Terebinsäure  G,Hj^,0^  (Schbede».X 
93).  Vogel  (./.  I8(i9,  78"))  will  bei  der  Oxydation  von  Terpentin  mit  conc.  Salpetoi 
eine  amori.>he  Säure  C,8H3,^0,„  (?)  erhalten  haben.  Colophonium  für  sich  deatilmt,  li 
die  sogenannte  Harzessenz  (der  bis  etwa  300"  überdestillirende  Antheil  des  Destilliteii 
Harzöl  (über  300"  siegend);  zugleich  entweichen  Gase,  die  ll,5Vo  CO,  lf>^/^  CO.uaäi 
Aethylen  und  Butylen  enthalten  (Schiel,  A.  115,  96).  Beim  Destilliren  vonColopbM 
mit  überhitztem  Wasserdampf  wird  Benzol  erhalten;  steigert  man  die  Tempentor, 
gellt  Toluol   über  (Smith,  ./.    1876,  370).    Nach   Bruylakts   (ä  8,    1463)  wenkn 
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ion  von  Colophonium  mit  gelöschtem  Kalk  oder  von  pimarsaurem  Calcium 
Aethylen,  rtopylen,  Amylen,  Aceton,  die  Ketone  CHg.CO.CjH^,  COlCHg)^, 
1,  Methyläthylbenzol,  Terpen  C,oH,„  und  Diterpen  CjoHg^  gebildet  Öurch 
2  Thln.  Ck)iophonium  mit  1  Tnl.  Schwefel  auf  400°  entsteht  ein  flüchtiger 
rstoff  Colophtalin  C„Hjo  (?),  der  flockig  ist,  bei  70°  schmilzt  und  bei  400° 
Ht  leicht  löslich  in  Benzol,  CS,,  Aether,  kochendem  Alkohol  und  kochendem 
RIE,  J.  1874,  921).  Durch  Oxydationsmittel  geht  er  in  Oxycoloph talin 
;  mit  Chlor  entsteht  Cj^HgCL,  mit  heifser  Salpetersäure  Nitrocoloph talin. 
liert  beim  Kochen  mit  Alkali  allen  Stickstoff  als  NH3  und  bildet  Coloph- 
».  Durch  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  aus  diesen  Derivaten  Colopha- 
H^O^,  eine  nicht  schmelzbare,  nicht  flüchtige  und  in  Alkohol,  Aether  und 
}  lösliche  Substanz.  Durch  Behandeln  mit  Chlor  bei  Kothgluth  entsteht  daraus 
das  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Colophaluminsaure  CjoH^O^  übergeht. 

senz.  Das  durch  Destillation  von  Fichtenharz  gewonnene  flüchtigste  Produkt 
Fabrikation  von  Schmiermitteln  benutzt  wird)  halt,  neben  unzersetztem  Colopho- 
ch  von  Abietinsäureanhydrid),  m-Methylisopropylbenzol,  einen  Kohlenwasserstoff 
ittersäure,  CapronsäurefKELBE,  J..  210, 12)  und  Methylpropylessigsäure  C»Hi,0-. 
Natron  gewaschene  Harzessenz  mit  Vitriolöl  geschüttelt,  so  gehen  in  die  Schwefel- 

und  Isocymol  über  (Kelbe).  —  Tilden  {B.  13, 1604)  fand  in  der  Harzessenz 
•ealdehyd,  kein  Benzol  und  Toluol,  einen  bei  103 — 104°  siedenden  Kohlen- 
'jiHg,  Heptan  C^H.«  (Siedep.:  95—97°)  imd  ein  inaktives  Terpen  (das  mit 
iTöhnliche  Dihydrochlorid  lieferte).  Schüttelt  man  den  bei  103 — 104°  siedenden 
Harzessenz  mit  Vitriolöl  und  giefst  dieses  dann  in  Wasser,  so  scheidet  sich 
r  Niederschlag  Cj^H^gOg  (?)  ab,   der  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 

liefert,  von  denen  die  eine  gut  krystallisirt.  Ahmstrong  und  Tilden  {B. 
nden  in  der  Harzessenz  auiserdem  den  Kohlenwasserstoff  C^^Hj^,  der  auch 
ärkung  von  Natrium  auf  Terpendihydrochlorid  u.  s.  w.  entsteht.  —  Renabd 

isolirte  aus  Harzessenz:  C^H^,  (Siedep.:  103 — 106°),  wenig  C^^H,^  (Siedep.: 
CyHjy  (Siedep.:  140°),  ein  Terpen  CjoH^e  (Siedep.:  150°),  zwei  isomere 
rstoffe  C,oH„  (Siedep.:  150°)  und  zwei  Terpene  (Siedep.:  169—173°),  sowie 
und  VaJeriansäure.  Das  von  Kelbe  aufgefundene  Cymol  entsteht  erst  bei 
ung  von  HgSO^  auf  die  Terpene.  -  Beim  Erhitzen  von  Harzessenz  mit 
tweichen  H^S  und  CS^  und  es  geht  ein  Kohlenwasserstoff  über,  der  aus 
Rättern  krystallisirt  und  bei  94 — 95°  schmilzt.  Derselbe  entsteht  auch  bei  der 
von  PCI5  auf  Harzessenz.     Er  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig;  bei  der  Destilla- 

iii  einen  in  Nadeln  krystallisirenden  Kohlenwasserstoff  (CjoHij)x  (Schmelzp.: 
ELBE,  RH,  2174). 

1.     Da»  über  360°  siedende  Destillationsprodukt  des  Colophoniums  hält  viel 
3s  Colophonium,    Säuren    und   Phenole,   die  durch  Natron  entfernt   werden 
hinterbleiben  dann  nur  Kohlenwasserstoffe.     Das  Harzöl  destillirt,  selbst  im 
:ht  unzersetzt  (Kelbe,  ä.  210,  11). 

oninhydrat  Cj^HgoOg -f  H?^-  Bleibt  Harzessenz  einige  Zeit  mit  Wasser  in 
namentlich  der  bei  103— 104°  siedende  Antheil  (Kelbe),  so  bildet  sich  Colo- 
t  (Tichborne,  J.  1869,  786;  Anderson,  J.  1869,  787).  —  Dasselbe  bildet 

Prinmen.  Schmelzp.:  106°  (A.).  Sublimirt  leicht,  dabei  zum  Theil  in  Colo- 
lyjO^  übergehend.  Verliert  auch  über  Schwefelsäure  und  im  Vacuum  das 
er.  laicht  löslich  in  Walser,  Alkohol,  Aether,  CHCl«,  CCl^,  schwer  löslich 
enzol  und  noch  schwerer  in  CS^.  Wird  von  Brom  leDhaft  angegriffen.  Mit 
;ersäure  entsteht  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen  mit  HCl,  H3PCK,  H-SO4, 
id  Weinsäure  entstehen  meist  grün  gefärbte  Produkte.     Das  freie  Öolophonin 

krystallinisch. 

»am.  Fliefst  aus  Einschnitten  in  den  Stamm  von  Myroxylon  toliüferum  Humb. 
les  Südamerika)  aus.  —  Anwendung  in  der  Medicin  und  zur  Darstellung  von 
ein.  —  Bestand theile:  freie  Benzoesäure  und  Zimmtsäure,  sowie  Benzoesäure-, 
end  Zimmtsäurebenzylester  (Busse,  B,  9,  830j,  wenig  Tolen  CjoH,»  (Deville, 
und  Harze  Cj^Hj^O^  und  Ci8H,„05  (Kopp,/.  1847/ß,  736;  vrgl.  Scharling, 

irz   Cj^HjfjO^   ist  in    Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.     Es  ist  braun  und 

60°.     Seine  Lösung  in   Aetzkali  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  geht 

i  andere  Harz  über.     Bei  der  trocknen   Destillation  liefert  es   Benzoesäure- 

?). 

irz   CjgHjoOß  ist  bräunlichgelb,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.     Schmilzt 

)°.    Löslich  in  Aetzkali. 
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Bei  der  trocknen  Destillation  des  ToluharzeH  entsteht  T(»liiol  CH,  fDEViLuy  N 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  werden  Blausäure,  Bittermandelöl  und  RHutoöinK 
gebildet  (Kopp). 

42.  Umenharz.  Findet  Mchhäufig  in  heidnischen  (4rab«tätt-en  (HosTMAyN.Fi.frKinEE./ 
1875,  862).  —  Enthält  60^„  durch  Aether  ausziehbares  Harz  (O  --  72>\:  H«!vV,), 
das  bei  der  trocknen  Destination  Brenzkatechin  liefert.  Beim  »Schmolzen  luii  Kali  nyri- 
tirt  daraus  ein  chinonartiper  Körper. 

43. Xantorrhoeaharze(Akaroid harze).  Das  rothcXant<>rrlioonharzi(TUDUQi.\iuti 
bedeckt  die  Stämme  von  Xantorrhoeji  anstralis  (Südaustralien).  I)as  pe Ibe  XantnrrliMi- 
harz  (Botanybayharz)  stammt  von  X.  hastilia  StH.  Dient  zur  Darstellung  jeifirter 
liadcc  imd  Firnisse.  —  Hest-andtheile  des  gelben  Akaroidharzes:  Zinimt^nff. «k 
wenig  Benzoesäure  und  Har/c  (Stenhoube,  .1.  ."i?,  84).  Das  in  Alkohol]*licie Hin 
entspricht  der  Formel  (^,„H,(j03  (.Tohnston).  Beim  Behandeln  des  Harzig«  mit  Sibew« 
säure  entsteht  viel  IMkrinsäurt*  (STENHorsE);  beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  ff  km- 
katechin,  etwas  Resorcin,  l^rotokatecbu säure  und  viel  p-Oxylwnzoi-s.^nre  iHiAfliin, 
Barth). 

Fossile   Harze.  1.  Asphalt  (  Erdharz,  Judenpech).     I "orX- (/»///// r h.  Fiodeiseb 
schwimmend  auf  dem  todten  Meere;  der  Pechsee  auf  Trinidad  besteht  jfaiu  «ji  ifpfciÄ; 
ähnliche  Seen  finden   sich  in   Südamerika.     Der  Asphalt  kommt   auch  in  (irfairpiM 
eingesprengt  vor,  so  im  Kalkstein  von  Val  deTravers  bei  Xeufchatel  ^Si-hweizi,  in^^ 
(Departement  Aisne).     Dient  zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen,  zur  Beratpi 
des  Aetzgrundes   ffir  Kupfersttjcher,  zur   Pflasterung  von   Strafsen  uiul  Fufeböd«.  (* 
winnung    und    Industrie    des  Asphaltes:  Videkv,  /).  207,  240    u.  328.    -   Der  AipUl 
von  Coxitambo   bei   (.\ienca  in  Peru  entspricht  naihezu  der  Formel  <\flu  iBor«- 
GAULT,  .4.  3'),  350).    -    In  Pechelbronn  (Elsassi  lindet  sich  Asphalt  in  einem  !«■■• 
nÖBen  Sande.    Et  ist  klebrig  und  entspricht  der  Formel  C,oH,^  (Boussingailt».  ErBt 
sich  sehr  leicht  in  Aether.    Erhitzt  man  ihn  auf  230",  so  gelit  retr ölen  C,^H„ über.  D»- 
selbe  siedet  bei  280";  spec.  Gew.--0,8til  bei  21";  Dampfdichte  -=  1»,4  (gof.i.  Sai^ 
Abdestilliren  des  Petrolons  bleibt  ein  Sauerstoff  ha  Itigi^s  Harz,  das  sich  iiii-bl  in  .\lkM 
aber  in   Aether  und  Terpentinöl  löst  (B<h:8sin(jai:lt,  -1.  23,  207).        In  tinem  MJar 
nischen   Asphalt  fand  Reqxault  (J.  2.'»,  208)  ('--70,2"p;  Ii  =  H,3"..,:  Aetber^LV,. 
—  Der  Asphalt  von   Val  de  Travers    löst  sich  kaum   in   Alkohol.    Kr  entläU«» 
Aether  leicht  lösliches  Harz  und  ein  in  Lösungsmitteln  unlösliche«  Harz.    Bei  d«  DeA 
lation  des  mhen  Asphaltes  geht  ein  Gel  über,  ein  Gemenge  von  Terj^eneu,  dai^zumgnfM 
Theile  bei  1(>0— 170"  siedet  (Völckel,  .1.  87,  131»).  —  l-eber  die  färbende  SuIkUdi» 
Asphalt:  Lebel,  MrNTz,  /J/.  17,  ir)0. 

2.  Bernstein.  Findet  sich  besonders  an  der  Ostseeküste  in  Preusseii  «zwi.-MthfU  ftÜauBii 
Gross-Hubnickeni.  Ist  das  TTm Wandlungsprodukt  des  Harzes  einiger  vorwelthclwr  Fictei- 
arten  (Pinus  succiuifer  u.  a.)  (Göppert,  A.  21,  71).  Der  Bernstein  \\\n\  gP»tl«fliiÄi 
(in  Ostpreussen)  vom  Mcero  auf  den  tSaiid  geworfen ,  nur  ein  kleiner  Theil  ^ird  in  ^ 
Nähe  aes  {Strandes  gegraben  (Rohe,  J.  28,  339).  Der  Abfall  und  die  geringeren  i?«rti 
dienen  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  Bemsteinsäure.  Durch  trockne  De«tilbü 
des  Bernsteins  gewinnt  man  das  Bernsteiiiöl .  in  welchem  Bern  st  ein  säure  enthüll«  i 
Der  Rückstand  bildet  djis  Bernstein colophon ;  er  liefert  mit  I^iuölfirniiss  und  Terpeüti 
den  Bt^.msteinlack.  --  Der  Bernstein  enthält  Bernsteinsäure,  wenig  eines  flüchtige  **< 
und  zwei  Harze,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Ivöslichkeit  in  Alkohol  trennen  U^ 
(BERZELirs,  Ber\.  Jahrcsh.  8,  231).  Der  in  Aether  und  Alkohol  unlösliche  Antheil 
Bernsteins  hält  C  =  71», 7"  p;  H  =  10,2"  „  (Foih'hhammer  ,  A.  41,  47).  Der  Berai 
hält  C  ^  78,S"/y;  H  =-  10,2"  t,;  die  gleiche  Zusamnienh»etzung^  hat  iWr  m  Aether  losl 
Antheil  des  Bernsteins  ({^chrötter,  Bt'rx.Jahrcah.  24,  593).  Baitprimont  (J.  1S64. 
fan<l  im  Bernstein  0,24—0,48",,  Schwefel.  —  Bei  der  triK-knen  Destillntion  do  Berul 


Bei 

wachsartigen  Kohlenwasscrhtofl '('ILn ,   der  l)(?i  Hf) — 80"  schmolz   und    etwas  ülwr 
siedete.    Kr  löste  sich  Udcht  in  /Mkuhol  und  Aether.     Beim  Destilliren  von  Bemrtfln 
Kali  winl  etwas  Ronieocamj)her  gel)ildet. 

Unreifer  Bernstein  iKrantzit).  iMiidet  sich  in  der  Braunkohle  vun  Lattort 
Bernburg  (Bergemaxn,  J.  JSM),  820);  auf  dem  (.Trunde  der  Osttiee  bei  Briisterort  <S 
GATis,  ./.  1871,  HKS;  1872,  1140).     Hält  ('  --  7S,43— 86,0%;  H  =  10,I1~J0,<«3\ 

3.  Hartit  ((Jj2H.)x.    l'urkomfucft.    in  den  Braunkohlengruben  zuOberhardt  bd  Gk)e; 
iXiederösterreich)  vliAUUi^CiEK,  Bcr\,Jahrejib.  22,  214),  zu  Eosenthai  bei  Köf Jach  löie; 
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Ebkngott,  J.  1856,  889),  zu  Oberdorf  bei  Voitaberg  (Steyermark)  (Rumpf,  J. 
J48).  —  Trikline  Krystalle.  Schmelzp.:  74^  Spec  Gew.  «-1,046—1,051.  Schwer 
n  Alkohol,  leicht  in  Aether. 


CCXXVn.  Olukoside. 

koside  sind  vorzugsweise  im  Pflanzenreiche  verbreitet.  Es  sind  esterartige  Körper, 
lurch  Kochen  mit  Säuren  (oder  Alkalien)  in  eine  Zuckerart  und  einen  oder  mehrere 
Körper  gespalten  werden.  Der  bei  der  Spaltung  der  Olukoside  auftretende  Zucker 
:ens  Glukose,  doch  giebt  es  auch  Verbindungen,  bei  deren  Zerlegung  Phloro- 
rummi  und  Mannit  u.  s.  w.  frei  werden.  Aufser  durch  Säuren  geling  die  Spidtung  der 
le  zuweilen  auch  durch  Fermente  (wässriger  Auszug  von  Mandeln  u.  s.  w.).  Je 
r  frei  werdenden  Zuckerart  lassen  sich  die  Glukoside  eintheilen  (Hlasiwetz,  A. 
I)  in: 

Tlukoside.  Geben  bei  der  Spaltung  Glukose.  Die  Spaltung  bewirken  verdünnte 
^uren  und  Fermente,  a.  Die  Gliücose  und  das  zweite  Spaltungsprodukt  treten  zu  je 
ÜolekGl  aus:  Arbutin,  Salicin.  —  b.  Es  wird  mehr  als  IMol.  Glukose  abgespalten: 
1,  Jalapin,  Helleborin.  —  c.  Es  wird  1  Mol.  Glukose,  daneben  2  Mol.  anderer  Ver- 
en,  abgespalten:  Pomilin. 

PhloroRlucide.  Bei  der  durch  conc.  Mineralsäuren  oder  Alkalien  bewirkten 
g  tritt  Pnloroelucin  auf:  Phloretin,  Maclurin. 

Phloroglukoside.  Liefern  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  Glukose;  dai» 
itig  auftretende  Spaltungsprodukt  wird  dann  durch  Alkalien  weiter  zerlegt,  unter 
lung  von  Phloro^lucin :  Pnloridzin,  Kobinin. 

Gummide.    Liefern  als  Umwandlungsprodukte  Glukose:  Carminsäure. 
Mauuide.     Die  durch  Spaltimg  erbetene  Zuckerart   ist  ein  Abkömmling  des 
:  Chinovin. 

Stickstoffhaltige  Glukoside:    Amygdalin,  Solanin. 

Glukoside  werden  durch  Ausziehen    der  Pflanzenstoffe  u.  s.  w.  mit  Wasser  oder 

dargestellt.  Mit  in  Lösung  gegangene  Nebenstoffe  (Gerbsäuren  u.  s.  w.)  lassen 
ch  Ausfällen  mit  Bleizucker  entfernen.  Das  vom  Bleiniederschlage  befreite  Filtrat 
rch  H,S  entbleit  und  dann  eingedampft.  Die  Glukoside  sind  fest,  meist  krys- 
\iy  nicht  flüchtig.  Gegen  Reagenzien  zeigen  sie  zuweilen  ein  sehr  verschiedenea 
lu.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  können  sie  gleich  leicht  durch  verdünnte  Salzsäure 
bwefelsäure  gespalten  werden.  Das  Saponin  wird  aber  selbst  bei  sechstä^^m 
n  mit  verd.  Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  während  Salzsäure  schon  in  einigen 
,  eine  völlige  Spaltung  bewirkt.  Durch  starkes  Erhitzen  (auf  2(X)®  und  darüber) 
viele  Glukoside  in  ihre  Componenten  zerlegt,  wobei  aber  die  Glukose  in  Glukosan 
t (Schiff,  B,  14,  302).  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Gallenlösung  und  etwas 
^hwefelsäure  auf  70*^  geben  (alle  glukosehaltigen?)  Glukoside  eine  rome  Färbung 
EB,  Fr.  12,  34H). 

Hein  OgoIIsh^^O,^  —  8.  Alkaloide. 

In.  Vorkommen.  In  der  Kalmuswurzel  (Faust,  Z.  1867,*730).  —  Dar  Stellung, 
aszlehen  der  Wurzel  mitWai^ser.  —  Harzartig,  weich,  von  starkem  Kalmusgeschmack, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  in 
und  eine  harzartige,  stickstoffhaltige  Substanz  zerlegt. 

insänre  Cj^H^qO,,   -  s.  S.  1627. 

ulin  CjjHjgOg -f  1 '/.jH^O.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Aesculus  Hippocas- 
(MiNOR,  Ben.  Jahrsb.  12,  274),  "namentlich  im  März,  vor  dem  Aufbruch  der 
1  (Jonas, -4. 15,  200).  In  der  Wurzel  des  wilden  Jasmin  (Gelsemium  sempervirens 
>0NyEN8CHEIN,  Ä  9,  1182).  —  JJarstellung.  RosskafitanieDriiide  wird  mit  Wasser  aus- 
die  LÖBuug  mit  Bleizucker  gefällt,  die  vom  Bleiniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch 
bleit  und  dann  eingedampft.  Das  ausgeschiedene  Aeskulin  wird  wiederholt  aus  Alkohol 
";^)  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Rochleder,  Schwabz,  A,  87,  186).  —  Man 
Rinde  mit  verdünntem  Ammoniak  aus,  verdunstet  die  Lösung  zur  Trockne,  giebt  zum 
id  Thoncrde  und  erschöpft  Um  dann  mit  Alkohol  (von  95%).  Das  aus  dem  Alkohol 
ülisirte  Aeskulin  schüttelt  man  mit  Wasser  und  Aether  und  wäscht  es  mit  Beniol 
OHNE,  J.  1872,  788).  —  Kleine  Prismen.  Schmeckt  etwas  bitter.  Verliert  bei 
0"  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  160^  unter  Zersetzung  (ZWENOBE, 
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A.  90,  65).  Zerfällt  bei  230'»  in  Aeskuletin  und  Glukosan  (Schiff,  B.  U,  303).  Lfli. 
lieh  in  672  Thln.  Wasser  bei  10,5«;  in  576  Thln.  bei  25«;  in  24Thln.  siedeDdeo  ADnkh 
(spec.  Gew.  =  0,798)  (Trommsdorff,  A.  14,  200).  Eanm  löslich  in  abmloteo  Aite;, 
löslich  in  Essigäther  und  Eisessig.  Die  wässhge  Ijösung  fluorescirt  blau;  dieFlnomiH 
verschwindet  auf  Zusatz  von  Säuren,  wird  a])er  durch  Alkalien  oder  Eid»  wieder  kh 
gestellt.  Die  wässrige  Ixwung  reagirt  schwach  sauer.  Aeskulin  löst  sich  in  Alkalien  kicktari 
in  Wasser.  Die  wässrige  I^sung  wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt.  Reducirt  nach  liapn 
Kochen  FEHLiNo'sche  Lösung.  Zerfällt  beim  Digeriren  mit  verdünnten  MineniMRi 
oder  beim  Behandeln  mit  Emulsin  (Rochleder,  Schwarz,  J.  88,  356)  in  Glokoeeol 
Aeskuletin:  Cj^Hj^O«  +  ILO  =  C„Hj,0.,  +  C^H^O^  Beim  Kochen  mit  BanrtiMW  att 
Spaltung  in  Glukose  una  Aeskuletmsäure  ein  (Kochledkr,  ./.  1856,  67S».  Wiidm 
Natriumamalgam  in  Hydräskulin  übergefiihrt. 

Reaktion  auf  Aeskulin.  Beim  Schütteln  von  Aeskulin  mit  wenig  SaiptfcHiw 
entsteht  eine  gelbe  L(')sung,  welche  auf  Zusatz  von  NH^  eine  tiefhlutrothe  Futag 
annimmt  (Sonnenschein). 

2C,5HjeOp.Mg(OII),,.     Oelb,  leicht  löslich  in  Wasser  (Schiff,  R.   13,  1952). 

Tpianiläskulin  Os.H^N.O«  =  C,^H.^O„rN.C„IL)a.  Bildung,  Aus  AfdraEi  «1 
Anilin  (Schiff,  J9.  3 , ' 30«).  C^^Hj^Oj»  +  3CeH5.NH,  =  C^Hs^NgO«  +  3H,a  MSk 
noch  vier  durch  Säureradikale  vertretbare  Wasserstoffatome. —  (CjgHjjNjOg.HClCWH, 

Pentaoetyläskulin  CßH^gO^^  =  0,^11,, (CjH30)50n.  DarsuUung.  Daidi'Eiyai 
von  Aeskulin  mit  Essigsaiireaiihydrid  (Schiff,  A.  161,  73;'ä  13,  1952).  —  Kleine  üifcll 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  130". 

Pentabenzoyläskulin  C,,oHae(>,i  =  Ci6.H.,(07H^O)50„.  Uarsullung.  A»  kaUk 
und  Benzoylehlorid  (Schiff). —  Warzen.    Wenig  löslich  inAether,  leicht  in  heilttmAbUL 

Dibromäskulin  Cj^Hj^Br^jO».  Darstellung.  Durch  VereeUen  einer  kthnktaB 
Lösung  von  Aeskulin  in  Eisessig  mit  Brom  (LiRRERMANN,  KNIETSCH,  B.  13,  1594). -Dbh 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  193—195"  imter  Zersetzung.  Schwer  losUa 
Alkohol  und  sehr  schwer  in  den  übrigen  liösungsmitteln. 

PentaoetyldibromäBkulin  C^lL.Br^O.^  =  (;„HoBr,(C,H30)j(\.  Heine  Sd* 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  203— 2(H5°  (Liebermann,  Knietsch). 

Aeskuletin  CpHgO^L-f- H^O.  Vorkommen.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Mop ii 
der  Rosskastanienrinde  (TtocHLEDER,  ./.  1803,  .^>89).  —  Bildunff.  Beim  BehMiddB  !■ 
Aeskulin  mit  verd.  Säuren  oder  mit  Emulsin.  -  Darstellung.  Maii  knchi  «liff  I* 
Aeskulin  mit  conc.  Salzsäure,  fällt  die  I^ösung  mit  Wasser ,  löst  den  Niedemchlsg  in  mA 
Alkohol  und  fällt  uiit  Rleiaeetat.  Das  gefällte  Aeskuletinblel  wäscht  man  mit  AlkoM  ■■ 
kochendem  Wasser,  vertheilt  es  in  kochendem  Wasser  und  zerlegt  es  durch  H^S  (^wessBu  — 
Sehr  feine,  glänzende  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  270*  unter  Zerset«iing.  Sehrjg 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem,  leicht  in  warmem  Alkohol  ftjt  odWo 
in  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die  kodi«ip 
sättigte  wässrige  l^ösung  ist  gelblich  und  fluorescirt  sehr  schwach  blau.  KijencUoirf  ■•• 
wirkt  in  der  wässrigen  I^sung  eine  intensiv  grüne  Färbung;  Bleizucker  bikkt  «■ 
gelben  Niederschlag.  Bei  100"  verliert  Aeskuletin  das  Krystallwasser  und  irirf  P* 
Reducirt  in  der  Wärme  Silberlösung  und  Fi-iHLrNo'sche  Lösung.  Wmi  von  Silp*' 
säure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Geht  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  AejjkuleWJjj* 
CgHjgOy  über;  beim  Kochen  mit  sehr  conc.  Kalilauge  entstehen  Ameisenrfnffi^ 
säure  und  Aescioxalsättre  C^H^O^.  Mit  Natriumanialgam  entsteht  Aeskorcin  Cflfir 
Kocht  man   ApKkiilptin  mit  A1k$ihdiHiilfit1ÖHiitior    so    trahi.   p«    in    PamAJitnlptin  Abff.   ''' 


Kocht  man  Aeskuletin  mit  AlkahdisuJütlöswig   so   geht  es  in  Paraäskuleün  Aber. 


lauge,  unter  Absorption  von  Sauerstoff,  roth,  mitNHg  zuerst  roth,  dann  azurbla  M^ * 

letzt  blutroth  mit  Fluorescenz.     Nach  Liebermann   und  Knietsch   kommt  der '•■■ 

düng  eher  die  Formel  OpHgO^.NaHSO,  zu.  . 

Aeskuletinhydrat  C^^H^O,  +  V^,().  Findet  sich  in  der  RosskartÄiiieiirij«  ■ 
gröfserer  Menge  als  das  Aeskuletin  (Ro'chleder,  J.  1863,  .')88).  Löst  sich  i»  *■* 
weniger  als  Aeskuletin  und  kr>-stallisirt  daraus  in  kleinen  Körnern.  SoWi^* 
203*'  und  schmilzt  oberhalb  250".  Beim  Erhitzen  im  Kohlenaäurestrome  auf  30(r  ■• 
bei  der  Krystalüsation  ans  heifser  JSalzsäurcMider  aus  absolutem,  mit  conc HC3 vei«jWJ 
Alkohol  geht  es  in  Aeskuletin  über.  —  V.rMiidimgen  de«  Aesknletans  mit  M?0:  *C"j** 
B,   13,   1951.  —  Pb.CgH/^.     Zitronengelber    NiederNehlag  (SCHWARZ,    RochleDEB;  2*I*» 

DianilÄBkulatin  C,.H,«N,0,  =  C,H,,0,(N.C«H5),.  Bildung.  Aus  Ae«ki*^  "J 
Anilin  bei  200«»  (Schot,  Ä  4,  473;  13,  1953).  -  Amorphes,  braunes  Pnlvw.  M«** 
Alkohol  mit  rother  Farbe.  -  -  cC.,^lI^^N.,O..HCl)^.PtCl^. 
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^läskuletin  C.Jl^oO^  =  GnH^CCjH^OjgO^.  Darstellung.  Durch  Behandeln 
in  mit  Esogsaureanhydrid  und  Natrium acetat  (Liebermann,  Knietsch,  B.  13, 
t^ACHBAFER,  A.  107,  248;  Schiff,  A.  161,  79).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
33 — 134**  (Ij.,K.).  TjOßlich  in  Alkoho],  Aether.  Färbt  sich  nicht  mit  Eisen- 
rd  heim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  auf  30 — 40"  leicht  verseift, 
läskuletin  C„H^Brj,0^.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Dibromäskulin 
hwefelsäiire  (Liebermann,  Knietsch).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol), 
33".     Etwas  löslich  in  Wasser.     Giebt  acetvlirt: 

^Idibromäskuletin  Cj^H^Br^Og  =  C9H..(aH30)5Br,0^.  Feine  Nadeln  (aus 
chmelzp.:  177^ 

aäskuletin  0,,Hj,Br.,0^.  Darstellung,  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
«aure  Ixisung  von  Ae»kn1etin  (I^.,  K.;  Liebermann,  MastbaüM,  B.  14,  475).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  240**  unter  Zersetzung.  Giebt  acetilirt: 
Itribromäkuletin  C,3H7BraO„=09H(CoH.,0)oBr,Oj.  Lange,  sehr  feine  Nadeln 
).  Schmilzt  unt4»r  Zersetzung  bei  180 — 182^  Unlöslich  in  Wasser.  Entsteht 
Bromiren  von  Diacetvläskuletin. 

kulin.  Beim  Behandeln  von  Aeskulin  mit  Natriumamalgam  entsteht  Hydr- 
it*  amorph  und  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  ist.  Es  wird  aus  der  wäas- 
r  durch  absoluten  Alkohol  flockig  gefallt  (Kochleder,  Z.  1868,  727).  Beim 
lit  Salzsäure  zerfällt  es  in  Glukose  imd  Hydräskuletm  C^^H^^O,.  Dieses 
4e  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,  sich  aber  leicht  in  wannen 
t  firriiner  Farbe  lösen.  Die  rothe,  ammoniakalische  Lösung  des  Hydräsku- 
uch  bald  blau  und  hält  dann  Aeskorc^in  und  einen  farblosen,  krystallisirten 
landelt  man  Aeskuletin  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  in  einer  Kohlen- 
läro.  80  entsteht  Aeskorcin  C^H^O^  (Rochleder,  Z.  1867,  532).  Dieses 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  in  Säuren  schwer  löslich  oder  un- 
in  Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe,  die  an  der  Luft  bald  in  roth 
fit  NH,  in  Berührung  oxydirt  es  sich  zu  Askorcein. 

culetin  CoH^O^  (oder  richtiger  CoH^O^  ?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von 
lit  NaHSO.,  (BocHLEDER,  .7.  1863,  589).  —  Darstellung.  Man  kocht  Aesku- 
r  liöRiinp  von  NaHSO.^  und  setzt  dann  etwas  verdünnte  Schwefelsaure  und  hierauf 
I.  Dadurch  wird  zunächst  Na^SO^  und  dann  die  Verbindung  CpH^O^.NaHSO.,  gc- 
Zt^rlepen  derselben  mit  H^SO^  erhält  man  «las  freie  Paraäsknletin.  —  Undeutliche 
^ehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.  Sehr 
h    in  Holzgeist,    fast    srar   nicht   in  Aceton    und    CHCl, ;    löslich    in  Eisessig 

161,  84V  Hält  2V.H,0.  das  erst  bei  100°  entweicht.  Wirkt  stark  redu- 
ralischer  Lösune:;  reducirt  ans  FEHLiNo'scher  Lösung  bei  50 — 70^  metallisches 
icirt  Indigo  schon  in  der  Kälte.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  ange- 
fert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  Aeskuletinanilid.  Löst  sich  in  NH^  mit 
:  die  Lösung  wird  rasch  azurblau.    lieber  Schwefelsäure  wird  die  liösung  roth, 

Zusatz  von  Säuren.  Sie  hält  dann  Aeskorcei'n  CH^NOg  (Rochleder, 
).  -  C^H,,O^.NaHSO.,  -f  '/oH^O.  Kleine  Nadeln.  Die  Losung  derselben  färbt 
lauge,  unter  Absorption  von  Sauerstoff,  roth.  Mit  NH,  entsteht  erst  eine  rothe  und 
-ösunc  (Verhalten  des  gebildeten  blauen  Farbstoffes:  LiEBERMANN,  MastbaüM,  ä 
ach   Liebermann    und    Knietsch    kommt   der    Verbindung    die    Formel    CgH^O^. 

in  r,„H,^0^.  Vorkomwen.  Tn  der  Agoniarinde  (von  Plumeria  landfolia, 
*ECKOT,T,  Z.  1870,  371).  —  Nadeln.  Schmeckt  sehr  bitter.  Kaum  löslich 
id  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  in  CSo  und  in  heifsem  Alkohol; 
»ifsem  Wasser.     Beim  Kochen   mit  verd.  Schwefelsäure    wird   ein  Zucker  ab- 

Lin   C,oH..,NO,, -(-3H„0.     Vorkommen.     Tn    den  bittem   Mandeln   (RoBl- 

RON.    A.  rh.  \2]  44,  352).     Tn    den    Blättern,    Blüthen    und   der   Rinde   von 

js  (Riegel.  A.  48,  .361):    in   den  jungen  Trieben  u.  s.  w.  von  Pyrus  Malus, 

paria  u.  a.  Pflanzen   (WiCKE,   A.  79,  79;    81.  241);    ist   auch  in  den  sülsen 

kleiner  Menge   enthalten,    femer   in  Kernen    der  Aepfel,    Birnen,    Pfirsiche 

:n8CHEn,  J.  1872,  799).    Die  Kirschenkeme  halten  0,82Vo»  die  Pflaumenkeme 

Apfelkerne   0,6%    und    die  Pfirsichkeme   2,357o   Amygdalin    (Lehmann,  J, 

—    Darstellunff.     1    Tbl.    bittere    Mandeln    werden    durch    wiederholtes    Pressen 

n  fetten  Oele  befreit  und  dann  erst  mit  2  Thln.  und  hierauf  noch  einmal  mit  ly, 

1  ausgekocht.     TMe  alkoholischen  Auszüge  filtrirt  man,  nach  dem  Erkalten,  ab  und 

Alkohol    ab.      Den    Retortenrückstand    oolirt   man    and   lioat   ihn  IK 
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Htehon,  worauf  man  das  ausgeschiedene  Amygdalin  mit  kaltem  Alkohol   anrührt  aoA  dam 
presst.     Das  Auspresfien,  nach  dem  Anrühren  mit  neuen  Mengen  Alkohol,   wird  wiederholt  nl 
das  Amygdalin  endlich  ans  heilsem  Alkohol  umkrystallisirt.    Die  abgepreasten  FloM^EOta  oIp 
halten  noch  etwas  Amvgdnlin,  das  man  übrigens  am  besten  zur  Darstellung  Ton  Bittefnuaddol- 
wasser   verwendet    (Bettk,    A.  31,  211).  —  Liebig  und   Wöhukr  (A.  24,   461   empfehlen  da 
alkoholischen  Auszug  der  bitt^m  Mandeln   abzudcstilliren   imd   den  Rückstand   mit  WiMcr  nnd 
Hefe  zu  versetzen.     Der  in  liosung  gegangene  Zucker  wird  dadurch  entfernt.     Man  filtiin,  ym- 
danstet  zu  Synip  und  giebt  Alkohol    hinzu,   wodurch  Amygdalin  niederfällt,   das  man  nur  m 
Alkohol  mnzukrvstallisiren  brsuicht.    Ausbeute:  2VoVo  Amvgrlalin. —  Rbombischp  ^nkn  (ans 
Wasser)  (Kkfe'rstein,  J.  IRoG.  r»70).     I^nlöslich  in  Aether,  löslich   in    12  Thln.  Wm« 
von  8— 12^  m  iodem  Verhältniss  in  sieilendem;  losUch  bei  8— 12*'   in  904  Thln.  Alkohol 
(spoc.  Gew.  =-  0.810)  und  in  148  Thln.  (spec.  Gew.  =0,939);  löst  sich  Un  Siedehitieio 
11  Thln.   Alkohol    (0,819)  und    in  12  Tliln.   Alkohol    (0,9.S9)  (Wittptein,  ./.  1S*H.  091). 
Linksdreliend.    Verliert  bei  1 20'^  alles  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  tK*!*:  die  ge 
Hcbmolzene  Masse  erstarrt  amorph,  glasig  und  schmilzt  dann  wieder  bei  12.') — 1  SC»**  (Wöma, 
Ä.  41, 155).  Zerfallt,  mit  einer  kleinen  Menge  Emulsin  (wässriger  Auszug  von  süf«en  Mandda) 
in  Berülirung,  in   Benzaldehvd,    Blausäure    und  Glukose   (TjIEBIG,   Wöhleb,  ^.  2*2.  17l 
C,.,H,„NO„4-21T,0=-=(\H;0  +  CNH  +  2C«n,30^.    Dieselbe  Zerlegung  erleidet  .\myf- 
dalin   beim    Kochen    mit    verdünnter   Salzsaure   (Ludwig,  J.    185."),   i599:   18'/..  TTSi. 
Amygdalin  ist   nicht  giftig;    Hunde  erkrankten  vorübergehend  en*t   beim   Eingeben  t« 
3— 5  g  Amygdalin  (Wöhler,  Frerich8,  .1.  65,  337).     Wird  aber  dem  Thiere.  nach  d« 
Amyjijdalin,  noch  Emulsin  eingegeben,  so  tritt  der  Tfxi  ein.    Nach  Moriggia  und  Offil 
(J.    187^),   84.5)    soll    Amygdalin,   auch   bei    Abwesenheit   von    Emulsin,    namentlich  W 
Pflanzenfressern  giftig  wirken.    Ein  Gemenge  von  Braunstein  und  verd.  SchwefidsMie 
wirkt  heftig  auf  Amygdalin  ein  und  erzeugt  CO^,  NH,,  Ameisensäure  luid  Bittennanddöl 
(Liebig,  Wöht.kr).     Mit    Kaliumponnanganatlosung   entstehen    cyansaurcis   nnd  benarf* 
saures  Kalium.    Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kali  oder  Baryt  in  NH^  und  AmygdalinÜBR; 
conc.  Salzsäure  bewirkt  Spaltung   in  Mandelsäure  C^HgÖ^^.  Glukose  und  yH^Cl-   Ba« 
Erwärmen    von  Amvcrdalin    mit   VClf,   werden  HCl,   CvCl  und    Benzvlidenchlorid  C^. 

CHCL:  '  '  " 

entsteht 

(FiLET] 

aber  kein  Phenylätbylamiu  liefert,  so.  folgt  daraus,  dass  im  Kirgichlorbeerwasier  lund 
also  auch  Bittermandelwasser}  sich  eine  Verbindung  von  Bittermandelöl  mit  BltiuiiiR 
befindet. 

Amorphes  Amygdalin.  Vorkam fftett.  In  der  Rinde  von  Prunus  Paduj»  nnd  in 
den  Kirschlorbeerblättem  (Winckler,  Ben.  Jnhresh,  2(),  428).  —  Gummiähnlich;  pM 
mit  Emulsin  Bittermandelöl  und  mit  Braunstein  und  verd.  Schwefelsaure  Bittemuindelä, 
aber  keine  Blausäure.  Liefert  mit  Baryt  Amygdalinsäure  (Neumann  ,  ßpr?.  JakrtA. 
23,  503;  Simon,  A.  31,  263).  Amorphes  Amygdalin  ist  auch  in  der  Faulbanmrinde  ent- 
halten (Lehmann,  J.  1874,  887).  Es  wird  von  Emulsin  schwerer  zerleg  als  kryrtalli- 
sirtes  Amvgdalin;  mit  Barvt  liefert  es  nur  halb  so  viel  NH^,  als  dieses  (Lehmanns 

Heptacetylajnygdalin  Ca^H^^NO,^  =-  aoH,„(C,HgO),NO„.  Dantflfung.  Dwtb 
Kochen  von  Ainygdaliu  mit  Easigsanreoiihydrid  (Schiff,  ä.  154,  338).  —  Lanee,  scide- 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Wird  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  verseift. 

Beim  Erwärmen  von  Amygdalin  mit  Benzoylchlorid  auf  70 — 80®  entsteht  eiDGemwigP 
von  Dl-  und  Tribenzoylamygdalin  (Schiff). 

AmygdalinBaure  0,.uH2yO,..         s.  S.  1628. 

7.  Antiarin  C,^H„„0,  +  2H,,0(?}.  Vorkommen.  Im  Milchsaft  von  Antiaris  loiicvii 
Lecket}.  (Upsw  Antiar).  Dient  den  Bewohnern  des  indischen  Archipels  zum  Vapft« 
der  Pfeile.  -  Da^  Antiarin  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Milchsaftes  (MüLDEB.  X 
28,  3(U:  TiiTDWKi,  i»e  Vry,  Z.  1800,  351).  Aus  dem  eingetrockneten  Alilchuft  wird 
durch  Petroleum  ein  krvstallisirtes  Harz  und  Fett  ausgezogen.  Da.s  Harz  kryFtallifflrt 
aus  Aether  und  Essigsäure.  Vjs>  schmilzt  bei  100^  und  hält  C-=83,9%;  H  «  1 1.9%  iL. 
V.).  Das  vom  Harz  befreite  Upas  giebt  an  Alkohol  Antiar  in  ab.  &  bildet  Blättaeii. 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen  (L.,  W  Nach 
MiT^PER  löst  es  sich  bei  22,")'»  in  251  Thln.  Wa.sscr,  70  Thln.  Alkohol,  2702  Thln.  iftber. 
bei  100"  in  27,1  Thln.  Wasser.  Verliert  bei  100"  alles  Krystallwasser.  Beb melzp.:  230,6' 
(M.).     Indifferent. 

8.  Aphrodäscin  Cr^J^t^^^n*  Vorkommen.  In  den  reifen  Samen  der  RoMkastaiiiai  w 
Basen  gebunden  (linc^Hi^EDER.  J.  18<52,  491).  Wird  aus  den  Bamen  durch  AiuzidMD  nit 
Aikoliol  gewonnen.  —  AmoTpV\e&  VvAvqt,  desaen  Staub  heftiges  Niefacn  emgu    Lacb 
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Uich  in  Alkohol.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Aescinsaure  und  Buttersäure. 
Lit,0„  +  3H,0  «  2C,^H,oO„  +  0 AO,.  -  Br(C,,H„0,3),  und  Ba(C„H,,0„),  +  5H,0. 
9wnr  UMich. 

l  Apiin  C^H„Oi„.  Vorkommen.  In  dem  vor  der  Blüthe  gesammelten  Petersilienkrante 
Iqpram  petroseünum)  (Braconnot,  A.  48,  349;  Pij^nta,  Wallach,  A.  74,  262).  — 
\mTMiellnng.  Man  kocht  Petenilienkraut  wie<lerholt  mit  Wasser  aus.  Beim  Erkalten  des 
Ausznisres  scheidet  sich  eine  grüne  Gallertc  ab,  die  man  trocknet  und  mit  Alkohol  ex- 
Der  heüs  ßltrirte  alkoholische  Auszug  wird  in  Wasser  gegossen  und  der  Niederschlag 
I  gleicher  AVeisc  noch  einige  Male  in  heifkem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  gefUlt.  Er 
iid  dann  in  Alkohol  gelöst,  die  Jiösuug  stark  concentrirt  und  beim  Erkalten  umgerührt.  Man 
llrirt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab,  ehe  die  Ausscheidung  von  Gallerte  erfolgt.  Die  Krystalle 
ivdit  man  mit  heirsem  Wasser  (Lindenborn,  B,  9,  1123).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  228® 
3B8ICHTEN,  B,  1),  1124).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heüsem  und  noch 
jiciiter  in  Alkohol,  unl(>slich  in  Aether.  Scheidet  sich  aus  wässriger  oder  alkoholischer 
itanng,  bei  nihigem  Erkalten,  als  dicke  Gallerte  ab.  Jülich  in  Alkalien  mit  hellgelber 
^ube.  Stark  rechtsdrehend  in  8c*hwach  alkalischer  Lösung;  [«]j  =-f-173°.  Die  wässrige 
itouDg  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrotho,  mit  Eisenvitriol  eine  blutrothe  Färbung. 
Rrd  nicht  von  Bleizucker,  aber  von  Bldessig  gelb  gefällt.  Wird  von  Chromsäure- 
dflchung  schon  bei  gewr)hnlicher  Tem|)eratur  zu  CO,  und  Ameisensäure  oxydirt.  Mit 
lilpetersäure  entstehen  Oxalsäure  imd  Pikrinsäure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salz- 
lOTP    rspec.  Gew.  =  1,04)   in  Glukose   und  Apigenin.    C^Hg^Oi« +  H,0  =  2CßH„0e  + 


tH.nO.. 


Apigenin  C,5H,„0^  (Geeichten,  B.  9,  1124V  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 
bblimirt  ohne  zu  schmelzen  und  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  292 — 295®.  Leicht 
Bslich  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Liefert  heim  Schmel- 
ea  mit  Kali  Phloroglucin,  Protokatechusäure,  etwas  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  p-Oxy- 
encoSsäure. 

O.Arbntin  C.oH.^O,  +  V«H,0.  Vorkomwpv.  In  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arbutus 
ITI  nrsi)  rKAWALlER.  A.  84,  35(V)  und  des  Wintergrüns  (Pyrola  umbellata)  (Zwenoer, 
iDflCELMANN,  A.  129,  205).  —  Mnri  kocht  die  BIatt4>r  mit  Wasser  aus,  fällt  die  Losung  mit 
Aäesaig  uud  filtrirt,  behandelt  da«  Filinit  mit  n.,S  und  dampft  ein.  —  Lange,  seideglänzende 
Tadeln.  Verliert  bei  100**  das  Krystalhvasser.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser, 
pouger  in  kaltem  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  .Aether  (Streckek,  A.  107,  229). 
lehmeckt  bitter.  Wird  nicht  durch  Motall.^alze  cefällt.  Schmelzp.:  165—166®  TScHiFF, 
l.  206,  165);  170"  fZwENOER,  Himmei.m.\xx).  Giebt  mit  einer  verdünnten  Eisenchlorid- 
taong  eine  blaue  Färbung  (Schiff.  A.  \M,  240).  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Emulsin 
äer  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Glukose  und  Hydrochinon.  C,,H,p0t 
-H,0  =  C„IT,..0,;  +  G,,H,.0.,.  Liefert  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verd.  Schwefel- 
Inre  Chinon  und  Ameisensäure.  Ghlor,  in  wässrige  Arbutinlösung  geleitet,  erzeugt  Di- 
nd  Trichlorchinon  (Strecker,  A.  118,  205». 

Aoetylarbutin  C«,H...,0,.,  =  C,,H„(C„H.,0)..07.  Daraullung.  Durch  Erhitzen  von 
rbutin  mit  Fssigsaureaiihydrid  (Schiff).  —  Blättchen  und  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlös- 
ch  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol. 

BenBoylarbutin  C47H..,,0,,  =  C,oH,,(C-H^0);i07.  Darstellung.  Aus  Arbutin  und 
enaoylchlorid  (Schiff).  —  Krystallpulver,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Dinitroarbutin  C,5H,/N0j)o0t  +  2H2O.  Darstellung.  Dureh  Eintragen  von  Arbutin 
I  durch  Eis  gekühlt«  conc.  Salpetersäure  und  Fällen  der  liosung  mit  Alkohol  (Stbeckeb,  A, 
18,  292;  Hlasiwetz,  Habermann,  .4.177,  3 4 3\  —  Goldgelbe,  dflnne  Nadeln  Taus  Wasser). 
eicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Verliert  bei  100*  das 
jyRta11wa<^er.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  unter  Abscheidung  von 
ini  trohy  droch  in  on . 

Aoetyldinitroarbutin  C.oH^.KO,^  =- C,,H„(NO,\/C.,H,0),.0,.  Darstellung.  Durch 
nflöflen  von  Acetarbutin  in  conc.  Salf>etersäur(;  oder  besser  durch  Kochen  von  Dinitroarbutin 
it  EsaigsäiuTanhydrid  i'S<'hiff).  -  Kleine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich 
i  kaltem  Alkohol  und  Aether.    Wird  von  Kalilauge  schon  in  der  Kälte  zerlegt 

Diarbutin  Co^R^O,^  (?).  Bildung/.  Beim  Eintragen  vonAg,CO^  oderAg^O  in  eine 
) — ÖO"  warme  Lösung  von  Arbutin  (Schiff,  A.  154,  244).  —  Gelber  Syrupi  der  nach 
ngerem  Stehen  theil weise  undeutlich  krystallisirt.  Aeufserst  löslich  in  Wasser  und  daraus 
urch  absoluten  Alkohol  in  krystallinischen  Flocken  fällbar.  Schmeckt  nicht  bitter.  Wird 
areh  Zn  und  H^SO^  wieder  in  Arbutin  umgewandelt. 

Methylarbutin  C,3H,g07.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Arbutin,  in  den 
Uttera  der  Bärentraube  (Hlastwetz,  Habermann,  A.  177,  334;  Schiff,  A.  206,  159). 
-  Wurde  bisher   nicht   frei   von  Arbutin   erhalten.     Schmelzp.:    142—143^.    Ztiki^  ^&st 
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gleiche  Ix>Hlichkeit  wie  Arbutin.    Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefebion  ii 
Glukow  und  Hydrochinonmethyläther.  C,,H,,0, +H,0-=CrtH„O^ +  r^H,fOHiOCH^ 

Durch  Stehenlassen  einer  liösun^r  von  Hydrochinonmethylätherkali  in  alwohm 
Alkohol  mit  Acetochlorhydrost»  erhielt  Michael  (ä  14,  2098)  ein  MethyUrbotii 
C,^H,^0-  -\-  '  .,H.,0,  das  aus  Walser  in  seideglänzenden,  bitt€rs«chnieckendpn  NiW- 
büscheln  krystallisirte  und  \m  K^i-KJO"  schmolz.  Es  loste  sich  leicht  in  Wim 
und  Alkohol  und  nur  wenijr  in  Aether.  Es  reducirte  nicht  FEHiJNCiVhe  L*ung  und 
wurde  durch  Eisenchlorid  nicht  ^rebläut.  Verdünnte  Mineralsauren  spalteten  w  hörn 
Erwärmen  leicht  in  Glukose  und  Hvdrochinonmethvläther. 

11.  Arffyräscin  C„H,oO,..  (bei '?0").  Vorkommen.  In  kleiner  Menjre,  zumeiRt  an  BaM 
gebunden ,  in  den  Cotvledonen  der  reifen  Samen  von  Aesculus  Hippoca.««tAnum  iBocs- 
LEDER.  J.  1ftH2,  480;  18f)7,  HTl).  Mikroskopische,  sechsseitige  Tafeln  (aus  vüEiipii 
Alkohol).  liöslich  in  Wasser.  Alkohol,  Essigsäure  und  noch  leichter  in  Alkalis.  Wirf 
aus  der  alkoholischen  I/«'>sung  durch  Aether  schleimig,  amorph  gefallt.  Wirf  Jtm 
verd.  Salzsäure  in  Argyräscetin  und  Zucker  zerlegt.  C-H^^O,,  =  C-,H,nH. -|-CfB.,Op 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entstehen  Aescinsäure  und  Propionsäure.    C,-H^..O,,4-2fl.O 

=  a,H,,o,.  +  c,n,o,. 

Argyräscetin  C,,HjoO,..     Amorph,  kreideähnlich.     Loslich   in   Säuren,  nnlöslicfa  ■ 
Wasser. 

12.  Atractylin,  Atractylsäure  -     s.  S.  16H1. 

13.  Bryonin  0,„H^„Oj„.  Vnrkomnim,  In  der  Wurzel  von  Bryonia  alba  (W.u^.  J.  1858, 
521).  Kann  der  Wurzel  durch  Alkohol  entzogen  werden.  —  Liöslich  in  Wauer  ud 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsaure  in  Zocker. 
Brj'oretin  r„H,,07  (?»  "n<^  Hydrobr>'otin  0„H.„OJ?).  r,,H,^0,,  +  Jn.O  =  C.H,.0.+ 
C..,Hj,ftO.  +  CjHjitO,.  Hryoretin*  ist  in  Wasser  unlöslich ,  aber  löslich  in  AÄr; 
Hvdrobrvotin  löst  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether. 

14.  Caincin(raincasäure)r^oH«^0,H.  Vorkommen,  In  der  Wurzelrinde  von  ChiooBtti 
racemosa  (HLAPnvETZ,  RornLEDER,  .7.  18.^0,  387).--  hartttrUnnfi.  nie  WiinelriBd«  wi 
mit  Alkohol  aiisgpkor'ht,  <lio  Ix»snn>r  mit  Blcizuoker  ß^fällt  und  diu«  Filtrat  davon  mit  Iftiuic 
(refällt.  Der  erste  Nie<lerschlap  hält  (lerViuaure  und  etwa«  Caincin,  di«»  pröfserp  Meng»  i« 
TietÄtereni  findet  sieh  aher  im  zweiten  Niwlerschljiße.  —  Kleine,  glänzende  Nadeln  law  ■!»• 
rigem  Alkohol ).  I/>slich  in  OOOTliln.  Wasser,  ebenso  schwer  loslich  in  Aether.  leicht  tt^ 
lieh  in  kochendem  Alkohol  (Pelletier,  Oaventoi:,  Fran<;ois,  Ber\.  Jahrtsh.  11.  2Si. 
Zerfallt  l>eim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  in  Caincetin  und  einen  Zucfar. 
der  verschieden  von  CJlnkose  ist  (BofHLEPER,  J.  18«2, 488).  C,.,H^,0,».  +  3K.O  ==  C..H,»0, 
+  3(\H,,0,,  rBocHLEPER,  Z  ISfiT,  T>?^).  Beim  Behandeln  mit  Natriumamiügam  «»4t 
ein  Körper  r'.j^.H. „(>,.,.  —  Der  durch  Bleieueker  in  CHincinlÖranp  hervorpehrarhte  VWdofcUif 
scheint  Pb..<\nW,j„OJ^,  j*'ner  durch   Bleiessip:  lPh0.r,„H,.^O,j^  jsu  sein  (H..  R.>. 

Caincetüi  r^,,H,jO,.  T^ndeutliche  Krystalle  (aus  Wasser).  Wird  aus  der  ilkoho- 
lisohen  Lösung,  durch  Wasser,  als  durchsichtige  Gallerte  ausgeschieden.  Zerfallt  bei» 
Schmelzen  mit  Kali  in  Butt<*rsäure  »md  Caincigenin.  C„H,,0,  +  .3H,0  =«2r,H*0j  + 
O, jHo^O..  Das  Caincigenin  ist  dem  Aescigenin  homolog  und  gleicht  dieMm  toll- 
kommen. 

Verbindung  r.,^H,,(),,..  BiHitng.  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Caindn  in 
wässrigem  Alkohol  mit  Natriumamalgam  (BorHi.EDER,  Z.  1867,  .538).  C,^H„0,^  +  H,— 
C,,H^^O,,-f  (\H^O.,  (Buttersäure)  +H,0.  -  Krvstallinisch ;  unlöslich  in  Wa««  nnd 
verdünnten  Säuren,  löslich  in  Alkalien.  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Silx- 
säure  unter  Abscheidung  eines  Körpers  r\j.H,^0., .  der  sich  in  Aether  viel  leichter  lört 
als  in  Alkohol.     r,..H,,0,,  +  3H,0  —  C„H,,0;  +  r,.H,,0«  (Zucker)  +  2C,H,,0., 

15.  Gamellin  rv.Hj,,0,^.  Vor'kotnmen.  Im  Samen  von  Camellia  jarMinica  (Katztüäi« 
J.  1878,077). --- Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol«  Liefert  beim  Kod« 
mit  verd.  Schwefelsäure  Zucker. 

16.  Carminsänre  (\,H,,0,„   -  s.  S.  1623. 

17.  Chinovin  C.oH^^O^.  Vorkommen.  In  der  falschen  Chinarinde  (von  China  not  &. 
surinamensis)  (Pelletier.  CAVENTor).  auch  in  den  echten  Chinarinden  (WcfCILDL  i- 
17,  161:  40,  323).  In  allen  Theilen  der  auf  .Tava  kultivirten  China  Calisaya.  am  meirt« 
in  den  holzigen  Theilen  rler  Wurzeln  (2,6"  „),  im  Holze  des  Stammen  rl^*'^)  und  in 
der  Wurzelrinde  11.17«)  (r>F.  Viu.i,  J.  1859,  .'>7R).  In  der  Tormenti  11  würze ! ,  insofrm  i» 
derselben  Chinovasäure  und  Zucker  erhalten  werden  können  (Rembold,  A.  145,  91.  - 
Do istfllung.  Man  kocht  die  Rinde  von  China  nova  mit  Kalkmilch  ans  und  fUlt  die  Lönm: 
mit  ITCl.  Der  Niederschlnc  wird  durch  wiederholte's  Tiosen  in  Kalkmilch  und  F.iUfn  hA  HCl 
nnd  dann   durch  Lof^en  Vn  WVoVvoV  \m^  Yt^lXva  m\V.  Vf«M«r  ^rdnigt  (BCBHKDBBIUBDI,  X  4\ 
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Hlabtwetz,  A.  79,  145).  —  Amorphe,  gummiähnliche  Masse.  Geht  bei  160 — 180® 
I  CLH^Of  über.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  in  heilsem,  sehr  leicht  in 
dfcoEol,  weniger  inAether;  löslich  in  CHCl,.  Die  alkohoiische  Lösung  ist  rechtsdrehend. 
falflUlt  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  alkoholische  Lösung  oder  durch  Behandeln  mit 
Eltriamamalgam  (Kochleder,  Z.  1867,  537)  in  Chinovasäure  und  einen  Zucker  CqH^O^ 
Ihimitan?).  C^oH^O«  +  H,0  =  Ca^HjgO^  +  OeH^O^  (üilm,  Hlasiwetz,  a.  111,  183). 
Wbindet  sich  mit  Basen.  —  PbO-CgoU^^Oj^.  Darstellung.  Durch  Fallen  einer  alkoholischen 
UiiOTinlösung  mit  alkoholischem  Bleiacetat  (Schnedermann).  —  4C,oH^Og.3CaO.  Hellblauer 
ladenchlag  (Sch.). 

I.  Chiratin  0,^11^0^5.  Vorkommen.  In  den  Stengeln  von  Ophelia  chirata  (HöHK,  J. 
)69,  771).  —  JJarstellung.  Man  kocht  den  Stengel  mit  Alkohol  (von  607o)  au8>  destillirt 
■I  Alkohol  ab  und  verdampft  die  Losung  mit  PbCO,  zur  Trockne.  Den  Rückstand  kocht  man 
fl  Alkohol  aus,  verdunstet  den  Alkohol  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Dadurch 
At  Opheliasaure  in  liüsuug,  wahrend  Chiratin  zurückbleibt,  das  nuin  in  verdünntem  Alkohol 
■L  —  Dunkelgelbe,  harzige  Tropfen,  die  beim  Stehen  krümelig-kr) ätallinisch  werden. 
dbwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  CHCl,. 
dimeckt  intensiv  bitter.  24erfallt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Ophelia- 
bize  und  Chiratogenin  C^gH^^O,.  Dies  ist  eine  gelbbraune,  amorphe,  bittere  Substanz, 
Ht  unlöslich  in  Wasser,  leicht  iösUch  in  Weingeist;  neutral,  nicht  fällbar  durch  Oerh- 
lue  und  FEUUNo'sche  Lösung  nicht  reducirend. 

I.  Chitin  CijH^^NjOio  =  CjoHg^^^Oja  +  nH,0.  Vor  komm  en.  Bildet  die  Hautbedeckung 
hnzer,  Flügeldecken)  der  Insekten  und  Uliederthiere  (Odier,  Ber\.  Jahresb.  4,  247; 
CHMIDT,  A.  54,  299;  ScULOSSBERGER,  A.  98,  105,  115).  —  Dar»ttllung.  Man  behandelt 
hinmerscheeren  und  -panzer  nach  einander  mit  verdünnter  Saure,  Kalilauge,  Alkohol  und 
etiler  (Schmidt;.  —  Farblose,  amorphe  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Ikalien  und  verdünnten  Säuren;  löslich  in  concentrirten  Säuren  (HCl,  HNO3,  H^SO^). 
srfäUt  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  Glykosamin  und  Essigsäure  (Lei>D£RHOB£, 
.  2,  214).  20i5H,^N,Oio  +  6H,O  =  406Hi3ÄO6  +  3C,H^Ü2.  Daneben  entsteht  viel 
ittenaure  und  wenig  Ameisensäure  (Sundwik,  H.  5,  387).  Beim  Lösen  in  Vitriolöl 
tBtehen  Essigsäure,  NU,  und  ein  Kohlenhydrat  (Glukose?)  (Leddebhose;  vrgL  Beb- 
acix>T,  J.  1858,  482).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Chitin  treten  NHg  und 
urinäure  auf.  Chitin  bleibt  beim  Kochen  mit  Kalüauge  unverändert;  beim  Schmelzen 
itKali  entstehen  aber  NH„  Essigsäure,  Buttersäure  und  Oxalsäure.  Liefert  mit  Sal- 
ierachwefelsäure  einen  in  Wasser  unlösUchen  Salpetersäureester  C,oH^(N  09)^019  (?),  der 
im  Erhitzen  expiodirt  (Sundwik). 

Olykosamin  CgH^gNOg.  Darstellung.  Man  kocht  die  mit  verd.  Salzsaure  behandelten 
umnerscheereu  u.  s.  w.  mit  conc.  Salzsäure,  bis  sich  Krystalle  von  salzsaurem  Glykosamin 
Iden,  kühlt  raäcli  ab,  bringt  die  Krystalle  auf  die  Filterpumpe  und  krystallisirt  sie  aus  Wasser 
A  (Leddebhose,  IL  4,  141).  —  Das  freie  Glykosamin  wird  durch  Zerlegen  des  Sul- 
tes  mit  Baryt  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
'«Bser,  schwer  in  Alkohol,  die  wässrige  Lösung  reagiert  neutral.  Gährt  nicht  mit 
efe.  Beducirt  Silber-,  Kupfer-  und  Wismuthlösungen  ganz  wie  Glukose,  und  zwar 
ducirt  1  Mol.  Glykosamin  genau  soviel  Cu  wie  1  Mol.  Glukose.  Liefert  beim  Behandeln 
it  salpetriger  Säure  einen  Körper  CeH.,Oe(?),  der  kaum  suis  schmeckt,  Kupferoxyd 
ducirt,  aber  nicht  mit  Hefe  gährt.  Derselbe  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  alko- 
»liaches  Kali  gefällt.  Beim  Kochen  von  Glykosamin  mit  Kalilauge  entstehen  NU,, 
was  Milchsäure  und  Brenzkatechin.  —  Verbindet  sich  mit  Basen:  aus  der  conc.  wäss- 
^gen  Lösung  wird  durch  alkoholisches  Kali  ein  Kalisalz  gefällt.  —  CgH^gNO^.HCl.  Mono- 
Ine  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol;  die  wässrige  Lösung  ist 
•rk  rechtsdrehend;  [a]i>  = -|- 70^  Sie  wird  durch  Bleiessig,  aber  nicht  durcli  Bleizuoker 
Allt. 

D.  Glukosid  in  den  blauen  Blüthen  von  Cichorium  intybus  CssHg^Ois -|- 4V,H,0 

{lETZKI,  «/.  1870,  801).  Dar  Stellung.  Die  getrockneten  Blütlien  werden  mit  Alkohol  (von 
)®/q)  heifs  extrahirt,  der  Alkohol  abdestillirt,  die  Flüssigkeit  mit  Bleizucker  und  etwas  Esaig- 
are  gefällt  und  das  durch  H,S  entbleite  Filtrat  zum  Syrup  verdampft.  Die  ausgeschiedenen 
rjnüalle  werden  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  215 — 220** 
Dter  Bräunung.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol,  un- 
«Ucb  in  Aether;  löslieh  in  Alkalien  und  Alkalicarbonateu  mit  goldgelber  Farbe.  Schmeckt 
itter.  Wird  von  HNOg  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Wird  von  Eluendilorid  nicht  verändert; 
idudrt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte  und  FEHLiNO'sche  Lösung  in  der 
[itxe.    Zerfällt   beim   Kochen   mit  verdünnten  Säuren   in  Glukose   und   einen  Körper 

,A,0,.C.,H„0.,  +  2H.O  =  2C,H.,0,  +  C„H.  ,0,- 

VeTbindang  C^qH^^O,,.   Vorkommen.   Findet  sich  in  den  Gichorienblüthen^  mobniL 
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dem  Glukosid  C^H^^Oi».  —  Nadeln ;  fast  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  echvei  1 
in  Aether,  leichter  in  heilsem  Alkohol  mid  in  Essigsaure.  Schmelzp.:  250—255' 
limirt  in  Blättern.  Wird  von  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt.  Chromsaureimi 
wirkt  nicht  ein. 

2L  Crolooynthin  Cg^Ug^O..  (?).  Vorkommen,  In  den  Coloquinten  (die  getiod 
von  der  Schale  befreiten  Irüchte  von  Citrullus  Oolocynthis  Arnott  —  Syrien,  A 
Aegypten).  Wird  daraus  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  erhalten  (Walz,  J.  1^ 
—  Mikroskopische,  schiefrhombische  Prismen.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  sbf 
Alkohol,  lösUch  in  heifsem.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verd.  ^hwd 
in  Zucker  und  in  Aether  lösliches,  in  Wasser  unlösliches 

Colooynthem  C^^Hg^Oij  =  Cj^Hg^O^  +  2H,0  —  2C^ll^fi^,  —  Nach  späten 
suchen  von  Walz  («/.  18t>l,  757)  ist  das  (yolocynthin  ein  krystallisir bares,  tO! 
schmackloses  Harz. 

22.  (Joniferin  C^eH^O^  +  2H,0  =  CH0(CH.0H),.CH,.O.CeH3(OCH3).C3H,.0H  4 
Vorkommen.  Im  Cambialsafte  der  Coniferen  (Bülrtig,  Kübel,  Z.  ISüö.  ü 
Dar  Stellung.  Zur  Zeit  der  Holzbildung  (im  Frühjahr  und  zu  Anfang  des  Sommern 
frisch  gefällte  Stamme  von  Abie»  excelsa,  Ab.  pectinata,  Pinus  ätrobas,  P.  C-embn 
europaea  u.  a.  in  Stücke  zersagt  und  die  einzelnen  Theile  von  der  Rinde  befreit.  Dt 
schaben  gewinnt  man  den  Cambialsaft,  den  man  aufkocht,  filtrirt  und  auf  ^.^  eiDdim] 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Auch  kann  luaii 
durch  Bleizucker  und  NH,  die  Beimengungen  aus  dem  Cambialsafte  fortschaflen  (TikmaN! 
MANN,  Ä  7,  609).  —  Atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  185".  1(X)  Thle.  kaltes 
lösen  0,51  Thle.  wasserfreies  Coniferin;  reichlich  löslich  in  heifsem  Walser,  i 
starkem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (Kübel).  Die  wässrige  Lösung  schmeckt 
bitter,  ist  linksdrehend,  wird  von  Eisenchlorid  nicht  verändert  und  giebt  mit  Bl 
und  Bleiessig  keine  Niederschläge.  Nimmt  mit  Phenol  und  Vitriolöl  bei'euch 
bald  —  fast  augenblicklich  im  Sonnenlicht  —  eine  blaue  Farbe  an  (Nachweis  dw 
mit  Fichtenholz).  Wird  von  Vitriolöl  dunkelviolett  gefärbt  und  löst  sich  di 
rother  Farbe  auf.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Al«< 
von  Glukose  und  eines  Harzes.  Wird  durch  Emulsin  langsam  (in  () — 8  Tagen)  in 
und  Coniferylalkohol  CH,O.C8H3(OH>aH..OH  zerlegt.  Liefert  beim  Behand 
Chromsäuremischung  Vanillin.    kMuO^  bildet  Zuckervanillinsäure  C^^Hi^Üj. 

Tetraoetooniferin  Cj^HjoOi,  =  CieH,8(C,HgO)408.  Darstellung.  Durch  Ko 
entwässertem  Coniferin  mit  Essigsaureanhydrid  (Tiemai^n,  Nagai,  B.  S,  1140).  —  fi 
nisch.  Erweicht  bei  90°  und  schmilzt  bei  125 — 12(i^  Unlöslich  in  Wasser,  leich 
in  siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether. 

23.  Cronvallamarin  C^H^Cij.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Convall 
den  Maiblumen  (ConvaUaria  majalis)  (Walz,  J.  1858,  518).  —  Darstellung. 
trocknete,  während  der  Blüthe  oder  nach  dem  Verblühen  mit  der  Wurzel  geeammeh 
wird  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,84)  erschöpft  und  der  alkoholische  Auszug  mit  Ble 
fällt.  Man  filtrirt,  entbleit  das  Fil trat  durch  H,S  und  verdampft,  wobei  sich  zunächst  C< 
ausscheidet.  Die  Mutterlauge  davon  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  Gerbsäure 
marin  gefällt.  —  Pulver;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in 
Schmeckt  stark  bitter.    Zerfällt  beim  Erwärmen   mit  verd.  Schwefelsäure  in  Za< 

ConvallaAiaretiii  CsoHjgOg,  das  krystallinischc  Flimmern  bildet,  beim  Koc 
harzartig  wird. 

Convallarin  Cj^Hg^O^^.  Vorkoynmen  u.  Darstellung  siehe  Convailao 
Eektanguläre  Säulen.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  nn] 
Aether.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  i 
lösliches  Convallaretin. 

24.  Convolvulin  (Rhüdeoretin)Cg^H6oO,e.  Vorkommen.  In  der  „knolligen" 
Wurzel  (von  Convolvidus  Purga)  (Mayer,  A  83, 121 ;  95,161;  Kayser,  A,  51,  Sl) 
Stellung.  Jalapenwurzel  wird  so  lange  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  bia  das  Wasser  fi 
läuft.  Dann  trocknet  man  sie  und  kocht  sie  dreimal  mit  je  2  Thln.  Alkohol  (von  90  ^/^)  aus. 
holischen  Auszüge  versetzt  man  mit  Wasser  bis  zur  Trübung,  entfärbt  dann  kochend  i 
kohle,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  reinigt  das  ausgeschiedene  Harz  durch  Waschen  a 
und  dann  durch  wiederholtes  Lösen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  ndt  Aether.  —  1 
dem  arabischen  Gummi  ähnliche  Masse.  Erweicht  bei  141^  imd  schmilzt  bei  15 
wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  in  allen  Verhältnissen  löslich  in 
Löslich  in  Alkalien  und  leicht  in  Essigsäure;  geht  beim  Kochen  mit  Alkal 
Erden  in  Convolvulinsäure  über.  Die  alkoholische  Lösung  des  Ganvolvoliiu 
schwach  sauer.  Wird  von  conc.  Salpetersäure  heftig  oxydirt  zu  Ozals&ore  im 
saure  C^oHigO^.    Wirkt  purgirend. 
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nvolinilinBäure  CgiHgjOj^  (?).  Darsttllung.  Man  kocht  1  Thl.  Convolvulin  mit 
BarTtwasser  und  entfernt  den  gelösten  Baryt  durch  H,SO^  (Mayek).  —  Gleicht  dem 
rulin.  Schmelzp.:  100— 120^  Zersetzt  sich  oberhalb  120^  Beaeirt  stark  sauer, 
ch  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  nur 
Bleiessig  gefällt.  Verhält  sich  gegen  HNOg  wie  Convolvulin.  Zerfällt  beim 
mit  verd.  Schwefelsäure  oder  durch  Behandeln  mit  Emulsin  in  Zucker  und  Con- 
lol. 

Ize:  Mayer.  —  K.Cg^Hß,0,y -f  VjH,0.  Amorph.  Schmelzp.:  100— 110**.  Leicht 
n  Wasser,  Schwerin  Alkohol.  —  K.CajlIß^O^.CgiH^Oj,  (.>)  (Kayseb).  —  CXCg^H^^O^),  (?). 
Ttig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ba^Cg^Hg^Oj^),.  Amorph,  leicht  löslich 
er  und  Alkohol.  Schmelzp.:  100 — HO**.  —  Ba.C3jHjQOj7  (?).  Gleicht  dem  einbasischen 
ird  nicht  durch  CO,  zerl^.  —  Pbg(C3jH4gOi7),.  Flockiger  Niederschlag  (Kayser). 
nvolvulinol  Cg^HgoO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Convolvidin  mit  ver- 
1  Säuren  oder  mit  Emulsin  (Kayser;  Mayer).  2C8iHgoOie  +  lOH^O  =  2Ci,H,^0j 
l^jOg.  —  Darsttllung.  Man  versetzt  eine  conc.  wässrige  Lösung  von  Convolviüinsaure 
n  halben  Volumen  rauchender  Salzsaure  und  krystallisirt  die  nach  6 — 8  Tagen  aus- 
enen  Krj'stalle  aus  Alkohol  oder  Aether  um  (Mayer).  —  Undeutliche  Krystalle. 
zp.:  38,.') — 39^     Geht  beim  Losen  in  Alkalien  in  Convolvulinolsäure  über. 

nvolvulinolsäure  CjgHj^Oj.  Undeutliche  Krystalle.  Schmelzp.:  42 — 42,5^  Sehr 
löslich  in  reinem  Wasser,  leichter  in  säurehaltigem,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
•  in  Aether.  IVIit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  imd  Ipomsäure  (Mayer).  — 
«3^3)2  4"  ^^  (^^-'^  100°).  Sehr  feine  Nadeln.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel 
in  kochendem  und  in  Weingeist.  —  Pb.Ä,.  Voluminöser  Niederschlag;  etwas  löslich  in 
st.  —  Cu.Äj  -|-  \2IIjO  (bei  100*^.  Blaugrüner,  amorpher  Niederschlag,  kaum  löslich 
Igelst. 

iamyrtin  ^^o^^fi^Q-  Vorkomvien.  Im  Gerberstrauch  (Coriaria myrtifolia)  (Eiban, 
,  t)()3).  —  JJarstellung.  Die  jungen  40 — 60  cm  langen  Triebe  werden  auspepresst,  der 
:  Bleiessig  ausgefällt,  das  Filtrat  vom  Niederschlage  durch  li^S  entbleit  und  im  Wasser- 
m  S^Tup  verdunstet.  Durch  Aether  wird  aus  dem  Rückstande  das  Coriamyrtin  ausge- 
nd  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Ausbeute:  0,22*^/^.  —  Schiefe,  rhomboidale  Prismen, 
kt  bitter.     Sehr  giftig.     Schmelzp.  220".    Bei  22°  lösen  100  Thle.  Waaser  1,44  Thl., 

0  Thle.  Alkohol  2,0  Thle.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether.  Ist 
)holiHcher  Lösung  rechtsdrehend.  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter 
ire  in  Harze  und  Zucker  (?).     Rauchende  Jodwasserstofl'säure  wirkt  bei  100®  leicht 

1  liefert  einen  schwarzen  Körper,  der  sich  in  absolutem  Alkohol  löst  Fügt  man 
Tropfen  eoncentrirter  >iatronlauge  zu  dieser  Lösung,  so  entsteht  eine  fuchsinrothe 
g  (empfindliche  Reaktion).  Beim  Erhitzen  von  Coriamyrtin  mit  überschüssigem 
xler  Barythydrat  auf  1(X)°  und  Entfernen  der  gelösten  Erden  mit  CO,  erhält  man 
Salze  (z.  B.  Ba.CgoH4eOjg),  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aber  wenig  in  kaltem 
1  lösen.  Die  aus  den  Salzen  abgescliiedene  Säure  ist  amorph,  in  Wasser  löslich. 
JxacetylcoriamyrUn  C^,H^Oie  +  3H,0  =  C,oH3o(C8H,0)60io  +  3H,0.  Var- 
g.  Durch  Erhitzen  von  Coriamyrtin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140**.  —  Durchsichtige, 
Masse.  Schmilzt  unter  100**.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
bromcoriamyrtin  CgoHj^BrjOjo.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
rtinlösung  mit  Brom.  —  ISatleln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
icht  in  siedendem  Alkohol.     Schmeckt  sehr  bitter. 

)ciii  CggHgoOji.  Vorkommen,  In  den  chinesischen  Gelbschoten  (Wongski,  die 
5  von  Gardenia  grandiüora)  (Mayer,  J.  1858,  475;  vrgl.  Orth,  J.  1854,  663).  — 
llung.  Die  Gelbsehoten  werden  mit  Alkohol  ausgekocht,  vom  Decokte  der  Alkohol  ab- 
t  und  die  mit  viel  Wasser  verdünnte  rückständige  Flüssigkeit  einige  Tage  mit  Thonerde- 
steheu  gelassen.  Man  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  Bleiessig,  zerlegt  den  Niederschlag 
ä  und  zieht  das  Schwefelblei  mit  kochendem  Alkohol  aus.  —  Kothes  Pulver,  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol.  Giebt  mit  Bleiaalzen  einen  orangefarbenen  Niederschlag, 
mcentrirte  wä-ssrige  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Vitriolöl  erst  indigblau,  dann 
Zerfallt  beim  Er\värmen  mit  verdünnten  Säuren  in  einen  Zucker  CgH^^Og  (der 
Ib  soviel  CuO  reducirt  als  Glukose)  und  Crocetin.    Cß^H^gOgi  -|-  4H,0  ==  Cg^H^O,! 

ocetin  Cg^H^gOu.  Dunkelrothes ,  amorphes  Pulyer.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
n  Alkohol  und  auch  etwas  in  Aether.  Giebt  mit  Bleisalzen  einen  citronengelben 
tchlag.  Verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  wie  Crodn.  Rochleder  {J.  1858,  475) 
s  Crocin  für  identisch  mit  Polychroit,  dem  Farbstoff  des  Safrans. 

^clamin  C^oUg^O^o.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Cyclamen  europaeum  (DE 
J.  1857,  51b),  von  Primula  veris  und  wahrscheinlich  überhaupt  in  den  froniikeeBa 
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(MUTSCHLEK,  Ä,  185,  214).  —  Darstellung.  Die  zenehnittenen  OydamoknolleB  i 
mit  Alkohol  von  Ö5 — 70  7o  ausgekocht  und  die  Auszüge  yerdunstet.  —  PiÜTer  uu  ai 
kopischen  Krystallen  bestehend.  8climelzp.:  236°  (M.).  Der  Staub  erregt  kc 
Niefeen.  Löaüch  in  71  Thln.  Alkohol  (von  967o)  (M.);  unlösüch  in  Aether.C 
Benzol,  OS,  und  Ligroin,  löslich  in  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  ist  opiü 
und  schäumt  beim  ^^ütteln  wie  Beiienwasser.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkel! 
Farbe.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  (sehr  schwer  durch  Ted 
Schwefelsäure)  in  Cyclamiretin  und  amorphen ,  rechtsdrehenden,  gährungsfihi^  Z 
3C,oH8Ao  -  2C,,H,,0,  +  4C«H,,Oe  +  CeH.oO,  (?)  (M.).  Auch  Emukin  wirl 
Cyciainin  ein. 

Cyolamiretin  C^jH^jO,.  Weife,  amorph.  Schmelzp.:  198**  (M.^  ünlod 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  violettroth.  UA 
HNO,  Schliefelich  Oxalsäure.  Wird  von  schmelzendem  Kali  sehr  schwer  angegriff 
bei  entstehen  Ameisensäure,  Buttersäure  und  ein  krystaUisirter  Körper. 

Nach  LuCA  [BL  32,  417)  ist  das  reine,  mannitfreie  Oyclamin  amorph;  d 
längere  Zeit  in  Berührung,  spaltet  es  Glukose  und  Mannit  ab.  Vielleicht  iiA  C 
identisch  mit  Saponin. 

28.  Daphnin  C^jH^jO^  -|-  2HaO.  Vorkommen.  In  der  Binde  von  Daphw 
(Vauquelin)  und  von  D.  Mezereum  (Seidelbast)  (Gmelin,  Barr).  —  Dar»ull% 
officinelle  (alkoholische)  Extrakt  der  Seidelbastrinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  di 
durch  Bleizucker  gefällt  und  das  Filtrat  davon  mit  Bleiessig  gekocht.  Der  j«ut 
Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt,  durch  H,SS  zerlegt  und  die  Lösung  verdunstet  Ct 
A.  115,  1;  RocHLEDEE,  J.  1863,  592;  Stünkel,  ä  12,  110).  —  Kektanguläre 
Verliert  bei  100**  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem,  etwas  leichter  in  kaltem  All 
sehr  leicht  in  kochendem;  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  iu  ätzenden  ud< 
sauren  Alkalien  mit  goldgelber  Farbe;  die  Lösungen  zersetzen  sich  rasch  beim 
Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Kedudrt  eine  ammoniakalisct 
lösung  beim  Kochen,  aber  nur  sehr  langsam  die  FEULiNG^sche  Lösung.  EL 
färbt  die  conceutrirte  wässerige  Lösung  baulich;  beim  Kochen  scheidet  sich  ei 
gelber  Niederschlag  ab.  Bleiessig  bewirkt,  in  der  Kälte,  eine  gelbe  Färbung, 
beim  Kochen  fällt  ein  gelblicher  Niederschlag  aus.  —  Daphnin  ist  isomer  mit 
und  zerfällt  wie  dieses,  beim  Kochen  mit  veraünnten  Säuren  oder  beim  Bdiai 
Emulsin,  in  Daphnetin  und  Zucker.    CigH^jOg -f"  ^^  =*  ^9^^*  +  ^«^n^«- 

Daphnetin  CgU^O^.    Darstellung.    Man  erhitzt  eine  alkoholische  Lösung  des 
Mezereum-Extraktes  mit  nicht  zu  viel  HCl,  verdampft  auf   dem  Wasserbade,    kocht 
stand  mit  Wasser  aus,    entfernt    aus    der  wässrigen  Lösung   durch    wenig   Bieizucker 
u.  ärgl.  und  fällt  durch   mehr  Bleiacetat    das  Daphnetin    aus.     Den    Niederschlag  k 
mit   H,S    (Zwengee;    Stünkel).    —   Gelbliche   Prismen.     Schmilzt   nicht   unie 
253 — ii56^    Löslich  in   kochendem  Wasser    und   noch   leichter   in    heifeem,  v« 
Alkohol;   äufeerst  wenig  in  Aether,   last   imlöslich   in  CS,,  CHCl,,  BenzoL 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe;   die  Lösungen  zen 
beim    Stehen.     Sublimirbar.     Die   wässrige   Lösung   giebt   mit   Eisenchiorid  e 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Soda  roth  wird.    K^ucirt  rasch  Hilbemitrat 
lische  Kupferlösung.    Zersetzt   sich   beim  Erwärmen   mit  HCl.     Giebt    mit  K 
Barythydrat  und  Bieizucker  gelbe  Niederschläge.  —  Pb.C^H^O^  (bei  100*')  (Zwk 

Aoetyldaphnetin  C^^i^Oj  =  C9H5(C,HgO)0^.  Gelbüche  Prismen  od« 
Schmelzp. :  129— 130^  Aeulsert  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Eisessig,  Benzol,  i 
in  Alkohol  (Stünkel). 

Benaoyldaphnetin  CigH^^Oß  =  09115(071150)04.  Feine,  warzenförmig 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149—150".  Unlöslich  in  Aether,  scliwer 
siedendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Eisessig,  OHOl,  und  Benzol  (Stünkbl). 

Aootyltetpabromdaphnetin   C^^H^Br^Oj  =  Q^llhTjS^^llfi)0^.     Uarstsl 
Acetyldaphnetin  und  Brom  bei  100"  (Stünkel).  —  Krystalle.    Schmilzt  bei  etwa 
Zersetzung.    Unlöslich   in   Aether,   OHCls    u.  s.  w.;   sehr   wenig    löslich    in   ! 
absolutem  Alkohol. 

29.  Datiflcin  Ca^H^Oj,.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Daüsca  onnyi^^i 
in  Labore  zum  Gelbfärben  der  Seide  benutzt  wird  (Stenhouse,  A.  98,  167 
Stellung.  Die  Wurzeln  werden  mit  Holzgeist  ausgezogen,  von  dem  Auszuge  1  Thl 
geistes  abdestillirt  und  zum  Kückstande  hellses  Wasser  gegossen  und  heUs  filtrirL 
Erkalten  auskrystallisirte  Datiscin  löst  man  in  Alkohol  und  yersetiet  die  Lorang 
Wasser,  wodurch  zunächst  beigemengtes  Harz  gefällt  wird.  —  Gl&nsende  Blitl 
Wasser).    Schmelzp.:  180^    Weni^  löalich  in  kaltem  Wasser ,   reichlicher  in  1 
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Iftslioh  in  kaltem  Alkohol,  äiifsert  leicht  in  heifsem,  wenig  löslich  in  Aether.  Löst 
in  Alkalien  und  Erden  mit  tiefgelber  Farbe.  Schmeckt  sehr  bitter.  Giebt  mit 
Jzen  einen  hellgelben,  mit  Risenchlorid  einen  dunkel  bräunlichgrunen  Niederschlag, 
t  beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter 
;er8aure  entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  2Jerfallt  beim  Erhitzen  mit  ver- 
en  Säuren  in  Glukose  und  Datiscetin.     CjiH^Ojq  =  CßH„Oo  +  C.sHjjjO«. 

^tiscetin  C,^H,oOy.  Nadeln.  Fafit  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien,  leicht 
I  in  Alkohol  und  äufserst  leicht  in  Aether.  Lässt  sich  zum  Theil  unzersetzt  sub- 
ti.  Giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  Nitrosalicylsäure  und  beim  Schmelzen  mit 
Salicylsäure. 

Igitalein  C^^.^^^0.,,  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  und 
ea  (Walz,  J.  1851,  5G7;  1858,  528rDELFF8,  ./.  1858,  528;  vrgl.  Nativklle,  J. 
703).  —  Darstellung.  Die  Blätter  werden  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Auszii|2^  mit 
ure  gefällt  und  das  Filtrat  vom  erhaltenen  Niederschlage  mit  PbO  behandelt.  Man  filtrirt 
ils,  entbleit  die  Losung  durch  H.^S  und  vordunstet.  Aus  dem  so  erhaltenen  rohen  Digitalin 
it  Aether  Digitalakrin  Cj,n„0.,,  das  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirt  (Walz). 
Aether  Unlösliche  wascht  man  mit  kaltem  Alkohol  (von  70Vo)  ^^d  löst  es  in  kochendem 
»1  (von  80—85%)  (Delffs).  —  Mikroskopische,  rundliche  Kömer.  Leicht  löslich 
isser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCl., ,  Benzol;  löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
tziggruner  Farbe  (GoERZ,  J.  1873,  816).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten 
i  in  Zucker  und  Digitaliretin  C,JI^^0^.a2^B.^fi^=-C,Jl^fi^-\-C^B.^.fi^.  Wirkt 
dsch. 

igitalin.  Vorkof/imeti.  In  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  (Nativelle, 
9,  770).  —  DarAtellnny.  Man  erschöpft  die  Blätter  durch  ^Ukohol,  fällt  die  Losung 
Wasser  und  behandelt  den  Niedersclüag  mit  CHCl.,,  welcher  Digitin  löst.  Das  Unge- 
>igitalin  wird  mit  Aether  gewuschen  (Nativelle,  Bl.  23,  88).  —  Kleine,  glänzende 
n.  Viel  wirksamer  (narkotischer)  als  das  amorphe  Digitalem.  Kaum  löslich  in 
T,  absolutem  Aether  und  Benzol,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  CHCl,,,  in  12Thln. 
1  und  in  (i  Thln.  kochendem ,  gewöhnlichem  Alkohol.  Löslich  in  Vitriolöl  mit 
r  Farbe.  Nach  Flückiger  (J.  1873,  814)  verliert  Digitalin  ül»er  Schwefelsäure 
Was.ser.  -  Güerz  (J.  1873,  815)  erhielt  aus  3  Kilo  Digitalisblättem  4,3  g  Digitin, 
>igitulein  und  0,015  g  krystallisirtes  Digitalin,  das  sich  aber  als  ganz  wirkungslos 
.  Das  Digitin  (C\H„Oj,)x  krystallisirt  in  Nadeln,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
,  und  Benzol,  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkalien.     Es  ist  ein  Glukosid. 

CHMIED£BEK(}  (./.  1875,  840)  isolirt«  aus  käuflichem  Digitalin  (aus  Dig.  purpurea 
(teilt):    Digitoniu   CjjH-.^Ojj,  Digitalin  C^HgO.,,    Digitalein   und    Digitoxin 

ach  KosBMANN  (./.  1875,  776)  enthalten  die  Digitalisblätter  anfänglich  nur  lösliches 
:alin  C.„H^f,Oj.,  da*«  schon  zum  Theil  in  der  Pflanze,  vollständig  durch  verdünnte 
Q,  in  unlösliche»  Digitalin  C2|Hj,.,0^  und  Zucker  zerfällt.  C^yH^^Oift  ^»CjjHj^Oa 
Ij.^O,;.  Das  unlösliche  Digitalin  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  in 
liretin  und  CJlukose.  Cj.II.gO«  +  2H,0  =  C^gH.^O^  +  C^H^^Oy.  Digitaliretin  geht 
über  in  das  Anhydrid  Cj^Hj^Oj. 

olcamarin  02.jH.,^0iü.  Vorkommen.  In  den  Stengeln  von  Solanum  Dulcamara 
3LER,  J.  1875,  828).  —  Ajnorph.  Löslich  in  Alkohol  und  Essigäther.  Giebt  mit 
»ig  einen  Niederschlag  Pb.C^5,H,.^0,j,  +  3H,0  (und  -f-  5H.^0).  Wird  durch  ver- 
e  Säuren  in  ein  Harz  Dulcama retin  und  Zucker  gespalten.  C.^H^^Ojy  +  2H.^0 
^2«^ü  +  QH,./),;. 

iricolin  Cg^H^yO...  (?).  Vorkommen.  Neben  Arbutin,  in  den  Blättern  von  Arc- 
bylos  uva  ursi  (^awalier,  ,/.  1852, 685).  In  den  Blättern  und  Zweigen  von  Ledum 
xe  (Rochleder,  Schwarz,  ./.  1853,  573).  —  Braungelbes,  klebendem  Harz.  Schmeckt 
iv  bitter.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  flüssiges,  flüchtiges 
Ol  imd  Zucker.  C^H.^O^i  + 1020  =  0,0111^0  + 4CuHj^0„.  Das  Ericinol  wird  auch 
jr  Spaltung  des  Pinipikrins  gebildet. 

iugarianiii.      Vorkommen.    In   der  Wurzel    von    Fragaria   vesca   (Phipson).   — 
löslich  in  Wa.sser,  Alkohol  und  Aether.    Giebt  bei  der  trocknen  Destillation  wenig 
katechiii    und   beim    Schmelzen    mit   Kali   Protokatechusäure.     Spaltet    sich   beini 
m  mit  HCl  in  Zucker  und  rothes,  amorphes  Fragarin. 

rangeln  C._^^^l{.,JJ^^^.  Vorkommen.  In  der  Faulbaumrinde  (Bhamnus  Frangala) 
ELMANN,  .1.  104,  77;  Faust,  ä.  165,  230).  —  DarMtellung.  Die  Rinde  wiid  mit 
luter  Natronlauge  erschöpft,  die  Auszüge  mit  HCl  gefällt,  der  JSMenMai^  WBÜ  Umt- 
iger  Kalilauge  uochmalä  gekocht  und  dareh  HCl  gefillt.  Der 
UMTEUI,  Handbucb. 
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wird  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  urokiystallisirt  (Liebermann,  WALDSTEn,  B.  9, 1 
—  Citronengelbe,  krystallinische  Masse  mit  mattem  Seidenglanz.  Schmdq».:  W 
Unlöslich  in  Wasser ,  fast  unlöslich  in  kaltem  Aether ,  löslich  in  kochaidcii  l 
nnd  in  160  Thln.  warmem  Alkohol  (von  807,)  (C).  Löslich  in  Vitriolöl  mit  dunkdi 
rother  Farbe,  in  fixen  Alkalien  mit  intensiv  kirschrother  Farbe.  L5städiiBk 
Ajnmoniak  langsam,  rasch  beim  Erwärmen.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  HCl  in  Fi 
linsäure  und  Zucker.    CjoHjqOio  =  Cj^HgO^  +  CgH^O^,. 

85.  Frazin  C\eH,80,„  (bei  2()0°).  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Fttudnis 
(Salm-Hokst^iab,  J.  1857,  525).  In  der  Rinde  der  Rosskastanie  (Stoke?,  iSad, 
Rochleder,  J.  1860,  556;  1863,  589).  —  Darstellung.  Das  wässrige  Decokt  der  M 
rinde  wird  erst  mit  Blcizucker  und  dann  mit  Bleiessig  gefällt.  Der  zweite  Niedendkli^  1 
beim  Behandeln  mit  II,S,  Fraxin  (Salm).  Nach  Rochledeb  wird  Fraxin  aber  tach 
durch  Bleizucker  gefällt.  —  Nadeln.  Verliert  —  aus  ILO  umkrystallLsirt  —  eoi 
halb  200°  rasch  alles  Krystallwasser;  das  aus  heüsem  Alkohol  krystalli^rte  Fium 
schon  bei  110 — 113°  wasserfrei.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifi« 
löslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  hei£«em.  \k 
verdünnte  wässri^  Lösimg  zeigt,  auf  Zusatz  von  Spuren  von  Alkalien ,  eine  Uaw 
rescenz,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet  Eisenchlorid  bewirkt  en>t  eine 
Färbung  und  dann  einen  citronengelben  Niederschlag.  Mit  NH,  und  Bldacetat  e 
ein  gelber  Niederschlag.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefln 
Fraxetin  und  Glukose.  Cj^Hi^Ojo  +  H,0  =  CioHgOg  -f-  CeHi^O..  —  Reagin  na 
verbindet  sich  mit  Basen. 

Fraxetin  C.oHgO^  (Salm,  J.  1859,  576).  Tafeln  (aus  Alkohol).  Löslidi  i 
Thln.  kaltem  und  in  3()0  Thln  siedendem  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist;  )o 
Aether  und  in  Salzsäure.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grünlichblaue  Färbung, 
mit  den  Erden  grüne,  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 

Verbindung  CjaH^gOie.  Vorkommen.  In  der  Rinde  der  Rosskasttnie 
LEDER,  J.  1863,  591).  —  Oitronengelbe,  mikroskopische  Krystalle.  Spaltet  a 
Kochen  mit  HCl  unter  Bildung  von  Fraxetin. 

36.  Gtentiopikrin  C^qH-oO^^-  Vorkommen.  In  der  Enzian wurzel  (Gentian 
(KromayeR,  J.  1862,  483).  —  Darstellung.  Das  alkoholische  Extrakt  der  fnaSbeL 
wird  in  3  Thln.  Wasser  gelöst,  die  Losung  zweimal  mit  Thierkohle  behandelt  und  die  m 
Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Kohle  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht.  (Die  Kohk 
der  Losung  nicht  alles  Gentiopikrin).  Der  Alkohol  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  mi 
Wasser  verdünnt,  tiltrirt  und  das  Filtrat  mit  PbO  eru'ärmt.  Man  filtrirt  abermaU  ow 
das  Filtrat  dui-ch  H^S.  —  Bitter  schmeckende  Nadeln.  Schmelzp. :  120— 125*. 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Redudr 
niakalische  Silberlösung  in  der  Hitze,  nicht  aber  FEHLiNO'sche  Lösung.  Zerfi 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Gentiogenin  und  gährungsfähigem  Zucker  ( 
=  CmH.A  +  C,H  o  +H,0. 

Gentiogenin  C^H^gOß.  Gelbbraunes,  amorphes  Pulver.  Reducirt  ammoni 
Silberlösung.     Wird  durch  Bleisalze  nicht  gefällt. 

37.  GterbBanren  (vrgl.  Gerbstoffe).  1.  Chinager bsäure.  Vorkommen.  In  ädi 
Menge  in  der  Königs-Chinarinde  (Schwarz,  J.  \%bl,  ^11).  —  D  ar Stellung.  Die  B 
mit  Wasser  ausgekocht,  aus  dem  Decokte  durch  Magnesia  etwas  Chinaroth  entfernt  ' 
mit  Bleizucker  gefällt.  Der  Nieilersehlag  wird  mit  H,S  zerlegt  (Chinovaaäure  und  eti 
roth  bleiben  beim  Schwefelblei),  dos  Filtrat  von  Schwefelblei  durch  Bleieang  g^allt 
Niederschlag  mit  Essigsäure  bebiuidelt,  wobei  Chinaroth  zurück  bleibt.  Das  essigHi 
fällt  man  mit  NHj,  und  Bleiacet-at  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H,S.  —  Sd 
skopische,  gelbe  Masse.  Absorbirt  lebhaft  Sauerstofl',  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Zucker  und  (Siinaroth  (] 
A.  143,  270). 

Chinaroth   C2nH.,,Oi4.     Bildung.      Beim    Kochen   von    Chinagerbsäure  i 
Schwefelsäure   (Kemboi.d).    —    Braunrothes   Pulver.      Giebt   beim  ^:hmelzen 
Essigsäure   und   Protokatechusäure.     In    der   ammoniakalischen   Losung   erzeug 
und  BaCLy  sehr  feinllockige,  dunkelrothbraune  Niederschläge:  Ca-C-^H^O,.  (bei 
Ba.C„HaoO^^  (bei  135").  * 

Nach  bCHWARZ  ist  in  der  Chinarinde  ein  Chinaroth  C-jH^^O^  enthaltoiy 

entsteht   wenn   eine   ammoniakidische  Lösung   von   ChinafferMäure   an    der  Ld 

bleibt.    Es  kann  der  Rinde  durch  NHg  entzogen  werden.   Man  fällt  es  ans  dies 

mit  HCl,  digerirt  den  ^\edetat\i\a%  ißix.  YjaÄÄMssÄsSsi.  \jsä  i«^tl«^  das  ungeldete  C 

Salz  mit  HCl.    E»  ist  cVio\LoVaAeu\>Taxiii\  VciN^'öjaÄei  ^»»X.  xa^&^^eo. A^sedoX  XSad^  \i 

Aether  und  Alkalien  mit  d\\i\V<i\to^ct  Yw\yi  yJ^^Ä^SKmwS^,  ^^äöeä  ^&dK^\n 
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^.Jüdn^perbsäure  mit  H^BO^  bildet,  löst  sich  nach  Schwabz  in  Alkalien  mit  lanch- 
Farbe). 

Staeheun  und  Hofstettes  hat  das  Chinaroth  (Chinaphlobaphen)  aus 

e  dieselbe  Zusammensetzung  C^gH^^O^,  wie  das  Phlobaphen  aus  Kiefemrinde. 

beim  Schmelzen   mit  Kali  viel  Protokatechusäure  (Hlasiwetz,  ä.  143,  307). 

CShinovagerbaäure  Cj4HjgOg(?).     Vorkommen.    In   der  Binde   von  China  nova 

WETZ.  Ä,  79,  129).  —  Uar Stellung.     Da»  wassrige  Decokt  der  Rinde  wird  durch  Blei- 

gefillt,  daii  rätrat  vom  Niedersdila^  in  3  gleiche  Theile  getheilt,    der    eine  Theil  mit 

ausgefällt    und  die  2  andern  Drittel    hinzugehen.     Man    filtrirt    und    fällt    nun    durch 

alle  Chinovagerbsäure.  —  Durchsichtige,  bernsteingelbe  Masse.   Löslich  in  Wasser 

Alkohol,   unlöslich  in  Aether.    Giebt   mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne   und  mit 

eine  braune  Färbung.    Absorbirt,  bei  Gregenwart  von  Alkalien  oder  Erden,  Saaer- 

^     Zerfällt   beim  Kochen   mit   verd.    Schwefelsaure   in    Zucker  und   Chinovaroth 

,a,  (Kbmbold,  ä.  143,  273). 

aize:  Hlasiwetz. 

Ghinovaroth  Cy^H^^Oi,.     Vorkommen,    In   der  Rinde  von  China  nova  (Hlabi- 

E).  —  Darstellung.     Durch  Ausziehen    der  Rinde   mit  NH,    und  Fallen    der  Losung  mit 

—  Fast  schwarzes,  glänzendes  Harz.    Beinahe  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 

Af  Aether  und  Alkalien.    Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.    Wird  von  alko- 

Lern  Bleiacetat  völlig  gefällt.    Verbindet  sich   mit  CaO   und  BaO   zu   unlöslichen 

Liefert  beim  Sclunelzen  mit  Kali  Protokatechusäure  (Rembold). 

IBiobenfl^erbsäure   C^^K^fi^   (Etti),   C^Hj^O^    (Löwe).     Vorkommen.     In   der 

inde.    Im  Theo  (Rochleder,  ä.  63,  205).  —  Darstellung.    Gröblich   zerkleinerte 

irinde  wird  \m  40 — 50^  getrocknet,  dann  gepulvert    und   durch    ein    nicht  zu  feines  Sieb 

wobei    die  BaNtfuseni    zurückbleiben.      Das    durchgesiebte  Pulver    wird    in    gelinder 

le    mit    sehr  verdünuteiii  Weingeist    ausgezogen,    die  Losung    mit    so    viel  Aether   versetzt, 

dn   kleiner    Theil   desselben    ungelöst   bleibt    und    dann    mit  Essigäther    wiederholt    aui^pe- 

Attelt.     Der  Essigather  wird  abdestillirt,   der  Rückstand    von    der  ausgeschiedenen  Ellagsäure 

irt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne   verdunstet.     Das   zurückbleibende  Fulver  befreit  man 

absoluten  Aether  von  Gallussäure   und  Harz,  zieht  dann  durch   ein  alkoholiVeies  Gemisch 

3  Thln.  Kssigäther    und    1   Tbl.    Aether    die    Gerbsäure    aus;    ungelöst    bleibt    Phlobaphen 

[f  JH.  1,  2t34).  —   Eichenlohe    wird    durch  Aether    von  Gallussäure    befreit   und    dann    mit 

lol    erschöpft.     Man    verdunstet    den  Alkohol,    behandelt    den  Rückstand    mit  Aether    und 

L*  mit  Wasser.    In  Lösung  geht  die  Gerbsäure,  ungelöst  bleibt  Phlobaphen.    Aus  der  wässrigen 

scheidet  sich,  nach  dem  Verdünnen   und  Stehenlassen,  Phlobaphen  ab.     Man  filtrirt  und 

ipft  ein,  wobei  wieder  Phlobaphen  ausfällt.     Die    stark    concentrirte    liösung    wird    mit   viel 

Wasser  verdünnt,  filtrirt,  wieder  eingedampft  und  «lurch  erneutes  Verdünnen  mit  Wasser 

Phlobaphen  befreit  (Boettinger,  A.  202,  270).  —  Man  erschöpft    Eichenrinde    mit  Wein- 

(von  907o)>  verdunstet  den  alkoholischen  Auszug    zum  Syrup    und    vermischt    diesen    mit 

8 — 10-fachen    Volumen    Wasser.     Hierdurch    wird    Eichenroth   gefällt,    von    dem   weitere 

_       durch  Eintragen  von  NaCl  niedergeschlagen  werden.     Man  filtrirt  und  entfernt  aus  dem 

-^Utnt  zunächst  durch  Aether  Gallussäure  und  zieht  dann  durch  Essigäther  die  Eichengerbsänre 

(LÖWE,  ßV.  20,  210).  —  Röthlichweifses  Pulver.    Geht  bei  130—140°  in  das  Anhydrid 

Schwer  löslich   in   kaltem  Wasser,  leicht   in    verdünntem  Weingeist,   schwerer  in 

Ither,    unlöslich    in  Aether.    Die   alkoholische  Lösung  giebt   mit   Bleiacetat   einen 

^y.;9irilStichgelben  Niederschlag  (bei  (Gegenwart  von  Anhydrid  ist  derselbe  schmutzig  röth- 

iL^Micihgelb};  sie  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  gefärbt  (nadi  einiger  Zeit  entsteht  ein 

r'^^Ainkelblauer  Niederschlag).     Die  Lösung  in  sehr  verdünntem  Alkohol  wird  durch  Leim 

tijgBiSllt.  —  2ierf ällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  auch  bei  längerem  Kochen 

k.  jjiit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  —  aber  nicht  durch  Emulsin  —  in  Zucker  und 

I  Bchenroth   (Böttikges).     Der   Zucker  ist    ein   sülser   und   zugleich   widerlich  bitter 

i  '  Mshmeckender    Syrup,    der   FEUiJNO'sdie   Lösung    leicht    reducirt.     Formel:    C.,H,.09 

i    (Qbabowskj,  ä.  145,  2).    Der  Zucker  ist  Glukose  (Böttinoer,  B.  14,  1598);  daneoen 

r-- scheiden  sich,  durch  nichrmonatliches  Stehen,  noch  Krystalle  von  Quercit  ab  (Böttinoer). 

,     Bflun  Kochen  von  Eichcngerbsäure   mit  verd.  Schwefelsaure  (1 :  20)   entsteht   ein   rothes 

!     Anhydrid  C^M^fi^^  (s.  S.  1812);  beim  Erhitzen   von  Eichengerbsäure   mit  verd.  H,SO^ 

(1:6)  auf  130 — 140^  wird  etwas  Gallussäure  gebildet;  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsaure 

auf  150 — 180°  scheint   etwas   Methylchlorid   zu   entstehen.    Beim   Schmelzen   mit  Kali 

fi^ält  man  Protokatechusäure,  etwas  Brenzkatechin  und  eine  Spur  Phloroglucin. 

Nach  Etti  ist   die  Eichengerbsäure  kein  Glukosid;   bei   100°  getrocknet,  entspricht 
rfe  der  Formel  C.^H.oO„  und  geht  bei  130—140°  in  das  Anhydrid  G^^H^^O^  ü.Vät.    li«t 
^on  BOttinoeb   beobachtete  Zucker  findet   sich  in   der  Rinde  itcl  ^VexL  XA\>&\asv^  ^^R. 
fSm,  B.  14,  1826).     Auch   LÖWE  fand,   das»  die  Eichca^YÄÄUie  Ybov  QXxstoÄÄ. ^i^ 


1812  AROMATISCHE  REIHE. 

Bei  100"  petrooknet,  entspricht  sie  der  Formel  G„Hj»«0,,.,  bei  120^:  C,,H.,0j4.  IM 
Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Saure  mit  alkoholischem  Bleizucker  viri  dl 
Salz  CjBH.,«0,^.3PbO  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  2-procentiper  Schwefelsäure  «f  llN 
wandelt  sich  die  Eichen j^erbsäiire  in  ein  Anhydrid  C^^Kj^O,,  (bei  120^)00,  dHM 
rothbraunes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver  bildet.  Das  in  der  Eichenrinde  slalW 
Eichenroth  fand  IxJWE  nach  der  Formel  C.,rH.^O,^  (bei  120")  zusammen?««,  b 
löste  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  ertieblich  in  einer  wassripm  EidÄpA- 
Säurelösung;  leicht  in  Alkohol  (von  OO^^).  Die  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  viiA 
Mc\\  gegen  Ixüini  und  Eisenoxydlösung  ganz  wie  Eichengerbsäure.  B1ei»lz  de*  Gdb» 
rothes:  C,„H..„0,,.PbO  (bei  100").  Beim  Erhitzen  mit  schwefelsau rehaltieem  Wi«r «T 
110"  geht  das  Eichenroth  in  das  Anhydrid  C.^»H..^Oj,  der  Eichengerbsäure  ab«.  AiA 
lK»i»i  Erliitzen  von  Eichengerbsäure  mit  Wasser  auf  110"  entstehen  Eichennth  od  da 
Aiihy<lrid  C.,yH.,,0,.,  (L<')WE). 

Anhydrid  C,^H.,„0, 7.  Vorkommen.  In  der  Eichenrinde  (Ettt,  M,  l/2»)i^i.-lli'WMjL 
Beim  Erhitzen  von  Ei(4iengeri)säure  auf  i:30— 140"  (Ern).  —  Braun rothes  PuIppt.  Wa^ 
löslich  in  Wiifser,  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien ,  unlöslich  in  alkoholfreiem  EmpMff 
und  Aether.  Wir<l  aus  der  I/ösung  in  verdünntem  Alkohol  durch  Leim  pefällL  UM 
bei  der  trocknen  Destillntion  Brenzkatechin  und  Brenzkatechindimethyläther.  Watt 
sich  hei  längerem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  ein  braunrothes  Piilver  C.J1,(^ 
(l»ei  130"  getrocknet)  um,  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  .ADäfa 
löst.  Die  «Ikoholische  Ixmung  des  Anhydrids  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  bltwn  Nirf* 
schlag.  —  Bu.C3,H.,„0,7  (bei  130").  Darstellung.  Durch  Fällen  einer  auimoniikilieekn Laf: 
des  Anhydrids  mit  BaCl,. 

Eichenphlopaphen  (Eichenroth)  C„H,„0«  +  »/,H,0  fbei  ISO*)  oder  C. W- 
Vor  komme}}.     In  der  Eichenrin<le  (Orabowski,  A.  145,  3;  Oher.  J.  187fi.  IVB:  ■» 
TTNGER,  Ä.  202,  270).  —  Bihlut)(j.     Beim  Kochen    der  Eichengerbsäure  mit  wf&ll« 
Häuren  (Grabowrki;   BöttinüER).   —    Darstrllung.     Aus   Eiehenlohe  i^.  EiffcmiiiUrt 
Da«  Plilobuj>lien  wlnl  mit  heifsem  Alkohol  aiis>;ezoiren,  wobei  mit  der  OerluäuTv  wl  Mok^B 
in   I>r>8iiiip  ^eht.     Man  v«*nlam|»ft  die  alkoholisehen  Auszüge  und  entzieht  dem  RupkiU«ip4* 
heifses  Wasser  die  bt»ijfemenpte  Cierbsaure  (BOKTTiNnKR).  —  Zu  Klumpen  zn«unineiil«U||* 
röthl  ichbraun  es    Pulver.      I^nlöslich  in  siedendem  Wasser,  kaltem  Alkohol.  AethffW 
siedendem  Benzol:  unlöslich  in  Essigsäure,  verdünnten  Mineralsauren  und  Soda.  UÄ 
in  Eichengerbsäurelösung  und  mit  rothbrauner  Farbe  in  Alkalien;  die  Hlk>li*Af  U*j 
absorbirt   f^auersloff.     Wird   von   Eisenchlorid   geschwärzt.     Winl    v«m  OxvdiüoiMiÄ 
(HNO.,,  (>()„  KMnOj  total  verbrannt.     Liefert  l>eim  Schmelzen  mit  Kali  Pw^öbg* 
säure,    Essigsäure    und    Phloroglucin  (?).      Zersetzt    sich    l)eim   Erhitzen  mit  nwkalt 
Salzsäure   auf   lOO— 230°   in  CO,    und    ein    schwarzes  Pulver  C^jH^P^  +  VAC  l?!»-] 
ga  1 1  o  1  an  h  V d  r i  d  ?,  0.  Pvrogallol). 

Triacetylphlobaphen  C^,,H,„08  =  Ci,H,(aH,0),CV..  Dar.stcllnny.  BoiA  W» 
von  Pblobaphen  mit  F^igsTuireanhydrid  auf  140**  (BÖTTINGER).  —  Aehnelt  dem  TUflfcl^ 
Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol.     Wird  durch  Alkalien  und  MgO  leicht  v«nA 

Tribenzoylphlobaphen  C,jiH.,0^  =  C„H-(aH60)30e.  Grauschwarz.  Wiid  «*■ 
bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  völlig  zersetzt. 

Nach  Ern  (3/.  1 ,  270)  kommt  dem  Eichenroth  in  der  Eichenrinde  lüe  ?«■ 
C34H.,yO,7  zu;  es  ist  indentisch  mit  dem  Produkt<^,  das  beim  Erliitzen  der  lÄ 
gerbsäure  auf  140"  entsteht.  Diese  Säure  geht  beim  Kochen  mit  verd.  Sauren  m' 
Eichen roth  Cg^H„j.O,^  über,  das  aber  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  undFEBUSUt 
Lösung  reducirt. 

Eichen  roth  von  L<^we  —  s.  oben. 


erschöpft    und    dann    mit   venlunnter  Natronlauge   behandelt,    so    wird    viel  Fhlobii 
und  nur  sehr  wenig  (Tcrbsäure  ausgezogen  (Boettinger). 

Der  Gerbstoffgehalt  in  den  Eichenknospen  ist  viel  grolser  als  jener  der  Zvcige. 
den  frischen  Trieben  steigt  der  (rerbstoffgehalt  vom  Juli  au  sehr  bedeutentl:  « w 
im  Winter  ab.  Die  Eichenblätter  enthalten  viel  und  zwar  dieselbe  Gerbiuuii«  «i 
Rinde  und  diuieben  Ellagsäure  (Oser,  J.  1876,  903). 

4.  Farbiger  GerbstotF  de,s  Erlenholzes  (Alnus  glutinosa)  (Dreykorn  ,  Rkicrakp 
1-870,  858).  —  üar»tfllHn<j.  Rrlenholzsägemehl  wird  mit  kochendem  Wasser  enicha|rf 
JiÖRun^  mit  ßlHzucker  gefällt,  der  Ni(><Iersehlag  mit  1I,S  zerlegt  und  das  ScbveMUa 
Alkohol  uussrezogen.  —  llothbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Aether ,  Benzol,  08^:  « 
löslich  in  absolutem  X\ko\io\,  \«\dv\i^t  \xv  VQK^<&\vk,m  Wasser,   in  jedem  Veiiiilliiii 
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ontem   Weingeist.     Giebt   mit  Eisenchlorid   eine   schmutziggrüne   Färbung.    Wird 
Leimlöeung  gefällt.    Zerfällt  beim  Kochen   mit  verdünnten  Säuren   und  auch  bei 


^H,^O^j),.Cu(HO)j.     Niederschläge. 

Elrlenroth   C^H^^Og   (über   H^SO^   getrocknet).     Rothbraun;    unlöslich   in  Wasser 
iLether,  wenig  löslich   in  Alkohol,   ir»8lich    in  Alkalien.    Geht  bei  130*»  in  C^Hj^Oj, 
—  Pbj.C^Ilj^Ojj    (bei  130**).     Wird    durch  -Fällen    einer    ainraoniakalischen  Losung  von 
"tith  mit  Bleiaeetat  erhalten. 

niixgerbsaure.  Vorkommen,  In  der  Farrenwurzel  (von  Aspidium  Filix  Mas) 
DT,  A.  143,  276).  —  iJartitellung.  Das  wässrige  Decokt  der  Farrenwurzel  wird  mit 
'  ausgeschüttelt  und  dann  mit  Bleizucker  gefällt.  Man  zerlegt  den  Niederschlag  mit  H,S. 
Qorph.  Wenig  löslich  in  starkem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  gewöhnlichem.  Giebt 
isenchlorid  eine  olivengrüne,  auf  Zusatz  von  Soda  violettroth  werdende,  Färbung. 
irt  alkalische  Kupferlösimg.  Wirfl  von  Leimlösung  gefällt.  Zerfällt  beim  Kochen 
rd.  Schwefelsäure  in  einen  syrupförmigen  Zucker  und  in  Filix roth. 

LXixroth  CjeHigO^^*  I>>slich  in  NU,.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin 
rotokatechusäure. 

-Yanatgerbsäure  C^H,yO,3.  Vorkommen,  In  der  Granatwurzelrinde  (Rembolo, 
>,  285).  —  Darstellung.  Das  wässrige  Decokt  der  Rinde  wird  partiell  mit  Bleixucker 
es  schlagt  sich  zunäcihst  Galläpfeltaunin  un<l  dann  Granatgerbsäure  nieder.  —  Amorphes, 
:ligelbes  Pulver,  l'nlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  Silber-  und  Feh- 
:^he  Lösuuf .  Wird  durch  Leimlösung  gefällt.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tinten- 
unter  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlages.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  ver- 
tx  Schwefelsäure  in  einen  syrupförmigen  Zucker  und  EUagsäure.     C^oH^^Oj,  -|-  H,0 

r erbsäure  der  Hopfenzapfen  C^H^^Oig  (Em,  Ä.  180,  223).  Darstellung.  Die 
jsapfen  werden  nach  einander  mit  Aether  und  absolutem  Alkohol  erschöpft  und  dann  mit 
üiflt  (von  70  Voluniproc.)  ausgezogen.  Die  alkoholische  Lösung  gieht  mit  Bleizucker  erst 
röthlichen  Nieclersclilag  des  Phlobuphens,  dann  einen  reingeiben  der  Gerbsaure.  l>er  zweite 
SKhlag  wird  durch  H^S  zerlegt  und  das  Schwefelblei  mit  verdünntem  Alkohol  extrahirt. 
«rbsänre  wird  durch  liösen  in  reinem  Essigather  gereinigt.  —  Rehfarbenes  Pulver; 
löslich  in  Wasser,  verdünntem  Weingeist  und  Essigäther,  weniger  in  absolutem 
ol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Mineralsäuren  und 
gefällt.  Roducirt  alkalische  Kupferlösung,  (riebt  mit  ICisenchlorid  eine  dunkelgrüne 
ing;  mit  Kalk  und  Baryt  entstehen  braungelbe  Niederschläge. 

lopfenphlobaphen  CgoH^O,^.  J)ai  str.llnng.  Wird  aus  dem  Bleiniederschlage  (s. 
Dgerbsäure)  durch  H^S  in  Freiheit  gesetzt.  Es  bleibt  beim  Schwefelblei  und  wird  aus 
i  durch  verdünnten  Alkohol  ausgezogen.  —  Schwarzrothe ,  glänzende,  amorphe  Masse, 
t  löslich  —  in  nicht  völlig  trocknem  Zustande  —  in  Alkalien,  wenig  in  verdümiten 
"alsäuren,  etwas  melir  in  kochendem  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen 
erd.  Schwefelsäure  in  Glukose  und  Hopfenroth.  GgoH^O^g  -|-  2H,0  =  C^H^Oj^  -f 
^,0,.  Das  völlig  oder  fast  vr>IIig  ausgetrocknete  Phlobaphen  ist  äufserst  wenig  iös- 
n  verdünntem  Alkohol  und  Alkalien  und  wird  von  verd.  Schwefelsäure  kaum  an- 
fen. 

ya»  Hopfenroth  (  '..{«H^qI  )^f^  ist  ein  zimmtfarbenes  Pulver,  dessen  Lösung  in  Alkalien 
iNu'schc  Ij<')sung  nicht  reducirt.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  liefert  es  Phloro- 
I  und  Protokatechusäure. 

Caffeegerbsäure  (\^Hi^()g.  Vorkommen.  An  Magnesia  imd  Kalk  gebunden  in 
Kaffeebohnen  (Rochleder,  yl.  59,300).  In  der  Caincawurzel  (von  Chiococca  racemosa) 
ILEDER,  HiJlHlWETZ,  .7.  ]8r)0,  387).  —  Darstellung.  Kaffeebohnen  werden  mit  Alkohol 
[0^  ausgekocht,  die  filtrirte  Losung  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  und  die 
als  filtrirte  und  dtuin  zum  Kochen  erhitzte  Flüssigkeit  mit  RIeizucker  gefällt.  Der  Nieder- 
wird in  Alkohol  vcrtheilt  und  durvh  H.,S  «erlefft  (RocHLKDKR,  A,  66,  35).  —  Gummi- 
Masse;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Reducirt  Silberlösung.  Die  animo- 
Lische  L<*)sung  fiirbt  »ich  an  der  Luft  grfin  durch  Sauerstoffabsorption.  Das  Calcium- 
)aryumsalz  sind  gelb,  färben  sich  aoer  an  der  Ijufb  rasch  grQn.  Liefert  bei  der 
ation  mit  Salj)etersäure  Oxalsäure,  giebt  mit  K,Cr,ü,  einen  braunen,  gelatinösen 
rschlag  (2Cr,0,.C,2H«>^7j)  (Rochleder,  J.  1857,  311).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
dgrüne  Färbung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  Kocht  man 
3gerbsäure  mit  conc.  Kalilauge,  so   zerfallt  sie  in  einen    synipformigcai  Zucker 
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CeH^oO^  (bei  60<»)  und  in  Kaffeesäure  (Hlabiwettz,  ä.  142,  220).  CjfcH„Oj-CH„0.+ 

Nach  Rochleder  {A.  66 ,  39)  findet  sich  Kaffee^bsäiire  auch  in  da  Blittn  m 
Hex  paraguayensis  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechm  (/  i$il.  flit 
Beides  fanden  Graham,  Stenhouse,  CA^rPBRLL  (J,  1856,  815)  nicht  bestätigL  Aadluxi 
(J.  1876,  938)  erklärt  die  Gerbsäure  der  Ilexblätter  für  verschieden  von  jener  der  U» 
höhnen. 

Salze:  Rochleder,  A.  59,  300;  66,  35.  —  Ba(C,5n^^0^).  (bei  lOO*..  Amonib,  kHÜ 
löslich  in  Wasser;  mit  überschütudgem  Baryt^'asser  entsteht  ein  gelber  Niederschlag.  —  PbjCySjQ^ 
Hellgelber  Niederschlag.   —  PbgCCjjHjjÖj,.  —  Pb^.CjjH    O^  (bei   100''). 

Viridinsäure.  Vorkommen.  In  den  Kaifeebohnen;  die  grüne  Farbe  der  Buk» 
rührt  von  einem  Gehalte  an  viridinsaurem  Calcium  her  (Rochleder,  i.  »>3,  ISTj.- 
Bf'/c^Mnj^.  Durch  Oxydation  von  Kaffeegerbsäure  an  der  Luf^,  bei  Gegenwut  i«  fch 
schüssi^em  Ammoniak  (Rochi^der).  Man  neutralisirt  die  grüne  Losung  mit  ^"kß^ 
fällt  mit  Bleizucker  und  zerlegt  den  Niederschlag  durch  H^S.  —  Amorphe,  bnoKiMK; 
leicht  löslich  in  Wasser.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  carminrother  Farbe;  WÄScrfift« 
der  Lösung  blaue  Flocken.  I>ie  wässrige  liösung  der  Viridinsäure  wird  durch  AUa 
grün  gefärbt  und  giebt  mit  Barytwasser  einen  bläulichgrünen  Niederschlag.  —  \CJiJi^» 

—  Pb.Cj.H^Oy  und  Pb-Cj^H    Ö^,  -    blaue  Niederschläge. 

Nach  VLAANDEREN  undMuLDER  (./.  1858,  261)  enthalten  der  gelbe  undbltttJui- 
kaffee  sechs  verschiedene  Säuren. 

9.  Nucitannin.  Vorkommen.  Neben  Ellag-  und  Gallussäure  in  den  EpisunBCBlv 
Wallnüsse  (Phipson,  Z.  1869,  668).  —  Löslich  ui  Wasser  und  Alkohol.  Wird  dorek  U- 
essig  gefallt.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  Boibilife 
Cj^HjjOy.  Diese  ist  braimroth,  amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Ca.C^^H„0,^.  ktuft 
Niederschlag.  —  Pb.C^^Hj^Og.     Olivenfarbiger  Niederschlag. 

10.  Quebrachogerbsäure  0^6^27^10  (')•    1°  Quebracho  colorado  (Arata.J.  18^,Ä 

—  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Breuzkatechin.  Mit  HNO^  entstehen  OsilriB 
und  Pikrinsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  Behandeln  mit  H.SO4  vrerdenNifr 
glucin  und  Protokatechusäure  gebildet. 

11.  Batanhiagerbsäure.  Vorkommen.  In  der  Wurzelrinde  von  Krameria  iniAA 
(Wittstein,  J.  1854,  656;  Grabowski,  A.  143,  274).  —  Dar»ullnng.  OfBöndtaU 
tanhiaeztrakt  (durch  Ausziehen  der  Wurzelrinde  mit  kaltem  Wasser  und  Eindampfea  der  liM| 
bereitet)  wird  mit  Wasser  verdünnt,  die  ]>ösung  mit  Bleizucker  gefällt  und  der  NicdavU^ 
durch  H^S  zerlegt.  —  Roth ;  löst  sich  in  Wasser  zur  trüben  Losung.  Redueirt  FehusgtA 
Lösung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung.  Zerfallt  beim  Koch«  ■ 
verd.  Schwefelsäure  in  einen  syrupförmigen  Zucker  und  in  Katanhiaroth. 

Batanhiaroth  CjeHgJOj,  (Grabowski).  Kothbraunes,  amorphes  Pulver.  UnJäÄ 
in  Wasser,  löslich  in  NH,.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Pnloroglucin  und  Pw 
katechusäure.  —  Isomer  mit  dem  Spaltungsprodukte  der  Kastauiengerb^iuv  (s.  di. 

12.  Bheumgerbsäure  C\„H^60i^.  Vorkommen.  In  der  Bhabarberwurzel  (KrBLY, 
1868,  308).  —  Gelbbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  1 
in  heÜsem  Wasser.  Redueirt  Silberlösung.  .  Wird  durch  Leimlösung  gefallt  Giebt 
Eisenchlorid  einen  schwarzgrünen  Niederschlag.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verduni 
Säuren  in  gährungsfaliigen  Zucker  und  Rheumsäure.  C,gH„0,^  4~  H.^^  =  ^«H„C 
CjoHjgOg.  -     OPbO.CjgH^gO.^.     Weiisgrauer  NiedcnK.'hlag. 

Bheumsäure  CaoHiMOg.  Aehnelt  der  Rheumgerbsäure.  Schwer  löslich  in  \d. 
Wasser,  löslich  in  heifsem  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Fällt  LeimlQsoif 
Alkaloi'de. 

38.  Globularin  Cb^H^G^^.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Globularia  Alvpn 
(Walz,  J.  1860, 560).  —  Zerfallt  durch  verdünnte  Säuren  in  Zucker,  G 1  o b  u  1  aret in  fcJB 
(weilser,  pulveriger,  in  der  Wärme  zu  einem  Uurze  zusammenflielsender  Körper j  ODar: 
globularetiu  Cj^Hj^O^  (Pulver,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Walser  und  Aet 
C.oH^O,,  -=  C«PI,,0,  +  C,,H„03  +  C\,H,«0,  +  H,0. 

39.  Glykolignose  CgoH^O,,.  Vorkommen.  Im  Tannenholz  (Erdmans,  i.  C^f 
223 j.  —  Darstellung.  Goraspeltes  Tannenholz  ytivl  anhaltend  mit  sehr  verdünnter £ai| 
gekocrht    und  dann  na<:[i  einander  mit  WasstT,  Alkohol  und  Aether  aasjrezosen.  Gelblicbi 

TT-,lx..,K«U    :„     A^^     ;-l i:^l Tv .-x^    i.        •     _      i.^.°f    .       -        »»       * 


Bemstemsäure  und  Breuzkatechin  (?). 

40.  GlykodrupoM  C,^H^O^^.     Vorkommen.    Hauptbestandtheil  der  Oonkretioiie 
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5  RDM  ANN, -4.  138,  1).  —  Darstelluinj.  Die  Birnen  werden  mit  Wasser  weich 
nn  zerrieben  und  auf  ein  grofses  Metallfdeb  gebracht.  Aus  dem  zurück  gebliebenen 
nan  durch  Schlammen  die  Conkretionen  ab.  Sie  werden  längere  Zeit  mit  sehr 
sigsäure  gekocht  und  dann  mit  Wafiser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  — 
rothe,  kleine  Kömer.  Unlöelich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  in 
ten  verdünnton  Säuren  und  Kupferoxydammoniak.  Zerfällt  beim  Kochen 
^T  iSalzsäure  in  Glukose  und  Dnipose  CjoHg^O^  (8.  1035). 

izinsäure  C^^H^jiNO,^.  Vorkam mvn.  In  der  Süfaholzwurzel  (von  Gly- 
ra  L.  und  G.  glandulifera  --  Südsibirien,  Ungarn,  Griechenland)  (Vogel, 
Ladk,  .4.  59,  224),  an  Ammoniak  gebunden  (Habermann,  A.  197,  105). 
Säure  wird   durch  Zerlegen  des  Bleisalzes   mit  H^S   erhalten.     Sie  scheidet 

heifsen,  wässrigen  L<>sung  als  Gallerte  aus,  die  zu  einer  braunen,  dem 
ichen,  Masse  eintrocknet.  Quillt  in  kaltem  Wasser  gallertartig  auf  und 
cochendem  Eisessig.  Kaum  löslich  in  Aether  und  in  absolutem  Alkohol, 
►ei  100°.  Schmeckt  rein  süfs;  reagirt  deutlich  sauer;  zerlegt  bei  Siedehitze 
Carbonate   der   Erden.      Reducirt   FEHLiNG'sche  I^ösung    beim    Erwärmen. 

Säure;  ihr  saures  Ammoniak-  und  Kaliumsalz  krystallisiren  gut  und 
tensiv  süfs.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und 
in,  ein  braungelbcs  Harz  (GoRüP,  A.  118,  241),  das  beim  Schmelzen  mit 
nzoe.säurc  liefert  (Weselsky,  B.  9,  1158). 

Habermann.  —  NIl^.C^^HßjNOjg.  DaraUllung.  Aus  der  Süfaholzwurzel. 
iohes  Cily(;yrrhizin  amnioniacale  (das  eingedickte,  wässrige  Extrakt  der  Süfaholz- 
hendcm  P^isessi^,  filtrirt  kochend'  heiCs  und  lasst  das  erkaltete  Filtrat  eiuige  Tage 
fi\.    Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgesogen,  mit  etwas  Eisessig  und  einmal 

Alkohol  gewaschen  und  dann  abgepresst.  Man  krystallisirt  sie  zweimal  aus  Eis- 
i  2-  3  Miil  aus  abKolutem  Alkohol  um  (Habkrmann,  A.  197,  llOj.  —  Schwadi 
eben,  l-nlöslioh  in  Aether,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  kaltem 
eicht  in  koirheudem  Wasser.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Wasser  oder  in 
kohol  als  amorphe,  gummiartige  Masse  ab.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien, 
»ten  einer  IxVsung  des  sauren  Salzes  in  überschüssigem  Ammoniak,  über  HjSO^, 
s  neutrale  Salz  (NU^)^.C^^HgQNO,j,  als  amorphes,  hellbraungelbes  Gummi,  das 
Wat>ser,  aber  nicht  in  absolutem  Alkohol  löst.  Schmeckt  widerlich  suis. 
.),j^.  Feinkörnig,  krj'stalliniseh.  Quillt  in  kaltem  Wasser  zur  Gallerte  auf;  löst  sich 
an  Was-ser,  sehr  wenig  in  Alkohol  (von  mehr  als  00  %).  Schmeckt  viel  süfser 
r  UD<1  das  saure  glycyrrhizinsaure  Ammoniak.  —  K^.C^^Hg^NOjg.  Gel  blich  weiTse, 
ü.  Leicht  Iösli<*h  in  Wasser,  kaum  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Aus  der  Lösung 
ystullisirt  das  saure  Salz.  —  Ba^iC^^HyQNOjj,).^.  Flockiger  Niederschlag;  wenig 
ser,  kaum  löslich  in  Alkohol  (Vrgl.  Sestini,  J.  1878,  930;.  —  PbgCC^Hg^NO^g),. 
ummi;  wenig  löslich  in  Wa^er,  unlöslich  in  Weingeist,  löslich  in  Eisessig, 
tallisirte  Glycyrrhizinsüure  ist  nach  Sestini  (J.  1879,  921)  ein  Abkömmling 
ch    vorkommenden    amorphen  Glycyrrhizins.  —  Für  die   Kalk-  und  Baryt- 

des  Letzteren  giebt  S.  (fie  Formeln:  SCaO.oCj^HggOg  und  SBaO.öGj^Hg^Og. 

n  C^^HijOy.  Vorkomvicn.  Im  Kraute  von  Gratiola  officinalis,  neben 
frHtiolakrin  u.  s.  w.  (Walz,  J.  1858,  518).  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  ver- 
vefeihäure  in  Zucker,  Gratioletin  Cj^H^gOg  (krystallisirbar ,  unlöslich  in 
ether)  und  (rratioleretin  Ci^H^Oy  (harzartig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 

tiosolin  CißH^^U^ft  wird  durch  Alkalien  und  Säuren  sehr  leicht  gespalten 
d  in  Wasser  löslichem  Gratiosoletin  C^HgyC^.  Dieses  spaltet  sich,  beim 
erdünnten  Säuren,  weit(T  zu  Zucker,  Gratdosoleretin  Cj^HgjGg  (löslich  in 
SydrogratioBoleretin  Cg4H^.^0,^  (unlöslich  in  Aether). 

d  Oa^Hß^O,,.  Vorkommen.  In  den  Blättern  von  Hedera  helix  (Epheu) 
'.  35,  281  ;  vrgl.  Hartsen,  J.  1875,  827).  —  Darstellung.  Das  trockne  alko- 
kt  der  Blätter  wird  mit  kaltem  Benzol  gewaschen  und  dann  in  kochendem  Aceton 

Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krvstalle  werden  aus  Alkohol  umkr^'stallisirt 
glänzende  Xadeln.  Schmilzt  unter  schwacher  Färbung  bei  233^  [ajo  =  - 
)hol  gelöst).  Unlöslich  in  Wasser,  (JHCl^,  F^groin;  sehr  wenig  löslich  in 
n,  Benzol,  Aether.  Reichlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  (von  90 "/o); 
Jen  Alkalien.  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure  in  einen 
en,  nicht  gährungsfähigen  Zucker,  der  FEHitD^Q'sche  Lösung  reducirt  und 
^sprodukt  C^p^H^^Oa,  das  bei  278—280^   schmilzt,   mikroBkopiflche  Prismen 

Alkohol  weniger  löslich  ist  als  die  Stammsubstuiz;  [m]d  "■ -f"  42,6^ 


Durch    Kiiitra(;eii    von  Lciicin   in   eine    mit  SO,    gwälli^e,    wässrige  llplicinli 
210,   126).  —  Bynip,  der  nur  sehr  Ki-)iwer  kry^Ulliiiirt. 

AmidobeiiBOÖBaiir8BHelioln(l„H„NO,=C,,H,,0,.C,H,NU,.    U.k 

Auflaien    von    m  ■  Auiidobeniopaäure     in     wowrigcr    llp|icinlö«ung    (SCHIF?,     i 

BlSttclicn  (aud  Alkolioll,    Htliiiieljiii. :  142".    Verbiiultt  «icli  direkt  mit  t 
AmldoouminBaureB  Helioln  0„H.,„K<>b  =(\,H,pO,.0.,H„NÜ,  (S 
Auch  die    beiden  AmldoBalloylsäuren    geben    mit  Hebein   Icrveta 
Produkte. 

iBoheUoin.  Bildung.  Iteim  P^bilzeii  von  Hclicin  auf  IW—IS: 
erhalten  durch  Befeuehten  von  Ueliciu  mit  1  procentiger  iSal]>el«rsaure 
Ld(^iila«8eu  an  der  Luft  und  darauf  fulgendas  ErbitEen  auf  110 — ll.V 
318).  Durch  Wasche»  mit  warmem  Waswr  imd  dann  mit  Alkohol  wird 
HelJcin  entfernt.  —  (jnllertiirtige  MasKe,  nach  dem  'I^ocknen  ein  ainur; 
eetzt  sich  völlig  bei  2^0°  ohne  zu  Bcbniclzen.  Bebr  Hchwer  löslich  in 
kalter  Kalilauge,  EidesHig.  Verbindet  sicli  nicht  mit  NH,  und  Rosanili 
sich  sehr  langsam ,  beiiTi  Kochen  mit  vcrdQnulcr  bchwefelaäure  (1  :  10] 
Saücjjlaldehyd.  Wandelt  »ich  beim  Knvännen  mit  »ehr  vcrdfuinter  Hnla 
Helicin  um. 

Tetraoetohelioin  C„H„0„  =  C„H„(t\H,0)^0,.  J)ar,ulUng. 
von  Ilelidn  mit  Acetylclilorid  oder  mit  {'^gsünreiinliydnd  (tJCMiPir).  - 
Nadeln  oder  I'rismen  (aus  Alkuhol).  Unlöslich  in  Waaeer,  wenig  löslic 
kaltem  Alkohol,  sehr  reichlich  in  lieifBem  Alkohul,  Wird  beim  Kocher 
bchwefelsSure  in  Glukose,  Salicylaldehyd  und  E^HigHaurc  geijpalten. 

Benwjylhelioin  C„H,„0,  =  (J„H,.(0,H.O)Ö,.  Bildung.  Beim 
Tbl.  Popubn  mit  10-12  Hin.  Bali^tersäure  {si«c.  «cw.  =  1,3)  (l'i 
Beim  Behandeln  von  Uelicin  mit  Benzoylchlorid  (Schiff,  A.  1!>4,  23). 
Nadeln,  llnldelich  in  Aetber,  wunig  lOslidi  in  siedendem  Watwer,  etwas 
Wird  von  Natriumamalgam  in  I'opuliu  übergeführt  Zerfällt  beim  Ko 
und  Mf^iesia  in  Benzoötuiure  und  Helidn,  beim  Kochen  mit  Alkalic 
Balicyl^ebyd  und  Glukoue.    Emulsin  wirkt  mcht  ein. 

Tetpabenaoylhelioin  C„H„Ü„  =  0„H„(CH.O)«Ü,.  Dar,ttllut 
von  lleliriii  iiiil  Itenioytclilorid  »uf  150—100°  tS^'iilKK),  —  Weifoe  Flock 
Wawcr,  löslich  in  Alkohol  und  Aetber. 


liert  l)ei  100°  da«  Kn-atallwasser.   Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnte 
in    (ilukose  und    Barbydrauilid   luid    dann   in   Anilin    luid    äalivylalde 
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SMdointoliiid   (loH,,NOe    (Schiff).     Liefert   beim    Behandeln    mit    Anilin    ein 
itwluid  C^HjXOb. 

»traoetylheUointoluid  C^Hg.NOjo  =  C..Hj^(C,H30),N0e.    Das  Tetracetylhelicin- 
liefert  beim  Erhitzen  mitToluidin  auf  170*  cm  Anilidtoluid  Ca^Hj^N^Oo  (Schiff). 


beim  Kochen   mit  Magnesia   imd  Wasser  Magnesiumacetat ,  1  Mol.  Acetanilid 
lAol.  Acettoluid. 
ifttrftbenaoyllLelicintoluid   C^^HagNO^j.    Bildung.     Aus  Tetrabenzoylhelicin   und 
'äi  bei  100**  (Schiff).  —  Amori)he8,  braunes  Pulver,  löslich  in  Alkohol. 

nBoylhelicinditoluid  Cj^H^gN^Og.    Bildung.    Aus  Tetrabenzoylhelicin  und 
a  bei  150®  (Schiff).  —  Fast  schwarze,  pechartige  Mjissc. 

.  ^^klorhelicin  CigH^jClO^ -f  V,H,0 (?).  Darstellnnu.  Durch  Behandeln  von  Helidn 
Si  ^fa\orwaiwer  (PiRiA).  —  Scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung,  je  nach  dem  Krys- 
S^gfc^igergehalt,  als  amorphe,  gelatinöse  Masse  oder  in  kleinen  Nadeln  ab.  Fast  unlös- 
^^iXÄ  kiQtem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  25er- 
|~^  Jbeim  Behandeln  mit  Säuren  oder  mit  Synaptas  in  Glukose  und  Chlorsalicylaldehyd. 
^  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Helicin  erhielt  Piria  ein 
s  Ohio rhe Hein,  das  als  kömige  Masse  ausfiel.  Es  löste  sich  nicht  in  Wasser 
^^aum  in  siedendem  Alkohol.  Von  Alkalien,  verdünnten  Säuren  und  Synaptas  wurde 
"Ä^iebt  angegriffen. 

'IBromhelioin  CjjHjjBrOy  +  H,0.    Gelatinös;  trocknet   zu   einem  schmutzigweüsen, 
vphen  Pulver  aus  (Piria  ). 

Heliooidin  02^11840, ..  Bildung.  Beim  Auflösen  von  Salicin  in  Salpetersaure 
12«B.  (Piria).  2C,8Hj«0,  1- O  =  aeHj.O,^  +  H,0.  —  Nadeln.  Aehnelt  dem 
in.    Wird  durch  Säuren,  Alkalien  und  Fermente  in  Glukose,  Saligenin  und  Salicyl- 

gespalten. 
Öktacetylhelicoidin  C^jH-^Oo,  ==  CjrtH,«(C2H80)gOj4.    Darstellung.    Durch  Erwärmen 
Helicoidin    mit  EBsigsäuroanhydrid    auf   100**    (St'HlFP,    A.    154,    28).    —    Drusenfbrmige 
.te.     Schmelzp.:  80".    Lhilöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aciher. 

Helicoidindianilid  Cg^H^^N^O,,.     Darstellung.     Durch  Erwärmen  von  Heliooidin  mit 
auf  60—80''  (Schiff).  —  Gelbe,  amorphe  Masse. 

Helleborein  C.gH4^0,5.   Vorkommen.  Findet  sich  in  der  schwarzen  Nieswurz  (Helle- 
niger L.)  viel  reichlicher  vor,  als  in  der  Wurzel  von  H.  viridis  L.  (HuSEMANN, 
,  Ä.  135,  55).  —  Dar  »teil  11  ntj.     Die   zerkleinerten   Wurzeln   werden   mit  Wasser  aus- 
die    wässrige    Losung  mit    Bleiessig   gefällt   und   das   Filtrat   vom   Niederschlag   durch 
oder  Na^HFO^  vom  Blei  1)efreit.     Man   filtrirt,   concentrirt  das   Filtrat   stark  und    fällt 
mit   Gerbsäure   auff.     Der  abgepresste  Niederschlag  wird   mit  Alkohol  und  Bleiglätte  ange- 
sar    Trockne    verdunBt(>t   und    dann    mit    Weingeist   ausgekocht.     Die   stark   concentiirte 
wüsche  ]i)8ung  fällt  man  mit  Aether.  —    Warzen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend 
Alkohol).    Bräunt  sich  bei  220  -2H()'\     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in 
iist  und  gar  nicht  in  reinem  Aether.    Starkes  Gift.     Wird  von   Alkalien  nicht  an- 
Zerfällt  beim  Kochen  mit   verdünnten    Hauren    sehr  leicht   in   Glukose   und 
Ikboretin.    C,«H,,0^  =  2C,H,,0,  +  C,,H,„0«. 
Hellebor etin  (^,^H5ftO;,.    Graugrünes,  amorphes  Pulver.    Unlöslich  in  Wasser  und 

icr,  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Far]>e.    Schmilzt  oberhalb  2(X)^    Nicht  giftig. 

►  ■■     ■       _ 

^^SjijlL  Helleborin  C^ieH^^O^.  Vorkommen.  Findet  sich  nur  spurenweise  in  der  schwarzen 
^  jOgswurz ,  reichlicher ,  aber  immer  nur  sparsam ,  in  der  grünen  Niesvmrz  (Hüseblann, 

KaSIIE).  --  Darstr.llnuff.  Die  Wurzel  von  Helleborus  viridis  wird  mit  Alkohol  ausgekodit, 
'  j_  4v  Alkohol  abdestillirt  und  der  HückKtand  Aviederholt  mit  kochendem  Wasser  auf^^eschüttelt. 
^"T  Bahn  Erkalten  kr>'Kta]liHirl  Helleborin,  während  llelleborein  in  Lösung  bleibt.  Rrsteres  wird 
^  iricderholt  aus  Alkohol  umkrysialliwirt.  —  Glänzende  Nadeln.  Schmilzt  und  verkohlt  ober- 
$^:fealb  250**.  Unlöslich  ui  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  kochendem 
**  "Weingeist  und  01101^.  NcK'h  stärker  giftig  als  Helleborem.  Färbt  sich  beim  Uebergielsen 
%l  alt  Vitriolöl  hochroth  und    löst    sich  dann  langsam  mit  gleicher  Farbe   (empfindliche 

BiMktion.)    Wird  von  wässrigen  Alkalien  nicht  angegriffen.    Zerfallt  beim  Kochen  mit 

inklösung  in  Glukose  und  Helle- 


und  bräunt  sich  bei  140 — 1,W. 
UDlÖslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  gut  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

47.  Hetrperidin  C,2^?6^\3-  Vorkommen.  Sehr  verbreitet  in  den  Aurantiaceen :  In 
den  Apfelsinen  (besonders  in  den  unreifen)  und  Citronen,  aber  nicht  in  den  Früchten 
von  CStruB  decumana,  C.  Bigaradia  und  C.  vulgaris  (Pfeffeb,  B,  9,  27);  in  Citrus  auran- 
üum  RissOf  C.  limonum,  C.  medica  u.  a.  (Paternö,  Briosi,  B,  9,  250).  —  Darsullmnq. 
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Die  gröblich  ^pulverte,  jj^trockucte,  unreife,  bittere  Orangefrucht  (Poma  annuidi  immatui'  «iri 
so  laDge   mit   kaltem  Wasser  cxtrahirt,  als  diese  Auszüge  noch  durch  Bleiacetat  K^fallt  woAbi, 
und   dann  mit  einer  Mischung  aus   gleichen  Volumen  Wasser  und  Alkohol,   der  l".-,  NiOH  n- 
gesetzt  iHt.     I>ie  J^wunjr  wird  mit  HCl  gefüllt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  (▼cm  W*„i  wam- 
kocht,  duiin  in  stark  verdünnter  Kalilauge  gel<>st,  die  Lösung  mit  Alkohol  versetzt  und  <la»FilM 
mit  CO,  srefällt  (HnfFMANX,  B.  U,  28,  «90:  Tiemann,  Will,  li.  14,  048 j.  —  Feine,  mikn»- 
kopische  Nadeln.    Schmilzt  unt^r  Zersetzuug  bei  251°  (Tiemann,  Willi.    Sehr  hriror 
kopiöch.     Fnst  unlöslich   in  kaltem  Wasser ,  löslich  in  5000  Tbln.  beif8em.    Unlötlicli  ii 
Aether,  Benzol,  CHCI3,  CS,.,  Aceton;  etwa«  löslich  in  Alkohol  und  bej*onder*  in  he&a 
Essigsäuro    und   in   Anilin.     Ziemlich    löslich    in  Alkalien   und   daraus  diuvh  Q(\  fiD- 
bar;   zerfällt   beim  Kochen  mit  Alkalien   unter  Abscheidung  von   He«peritin«äure.   Bda 
Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Protokatechusäure.     Verdampft  man  Heeperidin  mit  waa% 
verdünnter  Kalilauge  zur  Trockne,  übersättigt  dann  mit  H^SO.  und  erwärmt  vonidMg, 
so  treten  charakteristische  Färbungen  von   roth   zu   violett  auf  (H.).     Zerfallt  bau  Er- 
hitzen mit    verdünnten   Säuren  in    Glukose   und    Hesperitin.     CgH^^O,.  =-  C^HpO,  + 
C   H   O 

Heeperitln  C,eH,,0,-.  =  0H.C,H«(0CH,).C,H,.C05.C„Hs(OHu  (HoPFMA>Tf.  Ä  % 
687).  DorHt^lhiiuj.  Mail  erhitzt  1  Thl.  Hesix-ridin  mit  5—6  Thln.  eine»  '2%  Hy*\  «• 
haltenden  Gemischtes  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Alkohol  auf  120",  fällt  mit  \Vaf»r,  Lö« 
den  NiedertM'hlug  in  Alkohol  und  «.«hlägt  Beimengungen  dureh  Bleiaeetat  nieder  iTiEM.%5S,WaL- 

—  Blättchen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  22(3°  (T. ,  W.).  Fa»t  unlöslich  in  blM 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  et^as  schwerer  in  Aether,  schwer  in  CHCi,  und 
Benzol.  Schmeckt  intensiv  süfs.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tief  braunrothe  ^•'^™i' 
Giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag.  Ijöslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  CO,  fit 
bar.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  KOH  auf  10(^°  in  Phlorophicin  und  lH»feniliBiB» 
CHgO.CBH^O«.  liiefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  Werden  HespoidiB 
oder  Hesperitin  einige  Minuten  lang  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  erhitzt,  so  wA 
durch  HCl  aus  der  tiltrirten  Ix)sung  ein  Niederschlag  gefallt,  der  sich  in  Alkohol aö 
rothvioletter  Farbe  löst  (T.,  W.). 

Aurantiin  (Hesperidin,  Naringin)  C^j,H.,rtO,.j +  4H^0.  Vorkommen.  IniDa 
Theilen,  besonders  den  Blüthen,  von  Citrus  decumana  (Java)  (DE  Vrij:  HoFFMAsnr,  £ 
9,691;  J.  18T9,  909).  -  Kleine,  citronengelbe,  monokline Prismen.  Verliert  b«  iWd» 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  171^  |«|j  =--(»4,57".  Schmeckt  inten«v  HttB. 
Löslich  in  .'J(X)  Tliln.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  heifsem,  leicht  in  Alkohol  and  Eb- 
esöig,  unlöslich  in  Aether,  CHCI.,,  Benzol;  löslich  in  Alkalien.  R<?ducirt  ammoMb- 
lische  Silberlösung.  Wird  durch  Bleiac<»tat  nicht  gefallt,  durch  Bleies.sig  nur  in  «k. 
wässriger  Lösung.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrothe  Färbung.  Liefert  bei  d«  Be- 
handlung mit  Säuren  Glukose  (?).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  keine  Protokiteeto- 
säure  gebildet. 

48.  Jalapin Ci^Hj^O,,,.  Vorkommen.  In  der  stängeligen  Jalape  (^Iayer,  1. 9ö,  129).  Ii 
Scammoniumharz  (Spirgatis,  A.  1  Iß,  289).  —  Ifaistellung.  Man  löst  Jnlapenbarzin  ämM 
viel  Weing«Mst,  vtTSt'tzt  die  L(')sung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  und  kot^ht  sif  nr«!»il 
mit  Thierkohle.  Die  Lösung  winl  dünn  mit  Bleiacetat  und  etwas  NH^  gefällt,  das  Filirak  du^ 
HjS  entbleit  und  vom  Alkohol  durch  Destillation  ijefreit.  Diu*  nusfrescliieilene  Jilspia  Ifli 
man  in  Aether  (Maykki.  —  Amorph.  Schmilzt  oberhalb  150^  Sehr  wenig  lödicfc  in 
Wasser,  leicht  in  Essigsäuro.  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Benad.  I/rt 
sich  in  kalten  Alkalien  langsam,  rasch  beim  Kochen,  dabei  in  Jalapinsäure  fibH^^eboi 
Wird  von  Salj)etersäure  zu  Oxalsäure  und  Ipomsäure  oxydirt. 

Jalapinsäure  C,5^H,,^,0..-  (bei  100")  (?k  Rildunfj.  Durch  Erwärmen  von  Jilipii 
mit  Bar>'t\vasser  (Mayer;  Spirgatis).  2C„H,^0,,.  +  3H,0  =  C^.j;H,  0„.  -  OeibMie. 
durchs(rheineTi<lo,  amnr|)hi^  Ma.sse.  Erweicht  bei  KKV  und  schmilzt  bei  etwa  1*3^  (M.i- 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  und  schwieriger  in  Aether.  Wirf  nur 
durch  ßleicssig  gefallt,  /ersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  in  Glukoee  niri 
Jalapinol.    Liefert  mit  ^Salpetersäure  Oxalsäure  und  Ipomsäure.  —  I^-*^i«H„,0„  (bei  IW*- 

—  Ba3.rV.^H,, ./),.,   fhei    lOf^i.    Amorph:  K>slich  in  Wasser  und  Weingeist.     Wirxi  von  CO,  m* 
zerlegt. 

Säure  C..J-I-„0,j,.  Rilflumj.  Entsteht,  neben  Jalapinol  (nnd  bleibt  bei  die««», 
bei  kurzem  Kochen  von  .Hdapinsäure  mit  verdünnten  Afineralsäuren  (^Iaykr,  A,  95,  15^^ 
Man  kocht  das  orhaltene  .Jalapinol  mit  Barytwiisser  und  erhalt  beim  Kindnniiifen  zaniefart 
jalapinolsaures  ßarvum  nnd  dann  das  Barvumsalz  der  Säure  C^^H^^O,,,.  —  Lange,  dün» 
Nadeln.  Schmilzt  'unter  WasHcr  bei  80»^.  *Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  «hr 
wenig  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  heifsem.  Zerfällt  l>eim  Kochen  mit  verdünnten  Minfnl' 
sauren   in   .Jalapinol  und  Zucker.      Liefert  mit  HNO,   Oxalsäure   und    Ipomnim,  ond 
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Sdunelzen    mit  Kali  Jalapinolaäure   und  Oxalsäure.   —   Ba(C,gH4jtO,,),  (bei   100^. 
Lödich  in  Waner  und  Alkohol,  sehr  leicht  in  kochendem  Waaser. 
Jalapinol  O.^Hg,07.   Bildung.   Jalapin  und  Jalapinsaure  zerfallen  l>eim  Behandeln 
▼erdflnnten  B&enüsauren  in  Ohikose  und  Jalapinol  (Mayer,  A.  95,  145).   CggH,,gO,ft 
BHjO^ßCfiHjjO^  +  ^a?^fi'>^-*  —  Darstellung,    Man  verectJEt  eine  oonoentrirte,  wäasri^ 
Inrilnrelöenng   mit  dem   haJben   Vnlnmen   rauchender   Salzraure   und   ISast   8 — 8    Tage  kalt 
—  Blumenkohlartige  Krvötallgruppen  (aus  Alkohol).     Solimelzp.:  62 — 62,5".    Un- 
in  kaltem  Wasner,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
beim  Behandeln  mit  starken  Basen  in  Jalapinolsäure  über. 
Jalapinolsaure  C,gHpoO,.     Bildvng.    Beim  Schmelzen  von  Jalapin  oder  Jalapin- 
mit  Kali.    Bei  kurzem  Kochen  einer  alkoholischen  I>ösung  von  Jalapinol  mit  Barvt- 
r JMayer:  Spirgatjr,  A.  116,  306).    GsoH^jO,  =  2(l„H.,oO,  +  H,0.  —  Btrahlig- 
ische  Ma«»8e.    Schmelzp.:  64—64,5°  (M.).    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Öhol    und    Aether.    —    NH^.C,«H„.,0g.C,„ll3„0^.     Mikroskopische    Nadeln    (M.).    —    Na.Ä 
<b«i   100®).     Feine  Nadeln  (S.).    -  -    Ba.Ä^    fbei   120*^.     Mikroskopische   Nadeln.     Fast   unlöalich 
kftltem  Wasser,  etwas  löslich  in  kochendem  Alkohol.  --  Pb.Ä^.     Amorpher  Niederschlag.  — 
(bei  100*^.     Amorpher,  grunlichblauer  Niederschlag  (S.).    —    2Cu.l2.Cu(OH),  (l)ei  100*). 
_>h;  dunkel  blaugrnn  (M.).  —  Ag.Ä.     Amori)her  Niederschlag  (S.). 

Aethylester  CjpH^O:,  =  CinHj^Og.CoH^.     Dar  Stillung.     Aus  der  Säure  mit  Alkohol    fl|^ 
HCl ;  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Scammonium- 
nnd  achttägiges  Stehenlassen  (Spirgatis).  —  Flache  Tafeln  und  Streifen.    Schmelzp.:  32,5^ 

L  Indikan  (Pflanzenindikan^  C^^Hg.NO,,  (?).    Vorkommen.    Im  Waid  (Isatis  tino- 

.)  (ScmJifCK,  J.  1855,650;   1858,405).  —  Darstellung.    Die  getrockneten  und  gepulyerten 

UdUatter  werden  mit  kaltem  Alkohr»l  ausji^zofcen ,   die  Lösung  mit  etwas  Wasser  veraetst  und 

einen  Lnftstrom  bei  g«*wöhnliehor  Temperatur  v^Munstet.     Der   wässrige   Rückstand  wird 

CuO  geschüttelt,   die   filtrirte   Flüssigknt   mit  H.,S  l)ehandclt  und  nach  dem  Kntfemen  des 

bei   gewönlioher  Teni|)eratur   verdunstet.      Der   erhaltene   Syrup   wird   mit    kaltem   Alkohol 

n,  die  a!koholis<^h(>  TxSsitng  mit  d«*ni  doppolten  Volumen  .\ether  gefallt  und  das  Filtrat  in 

Kälte  venhinstet.  —  Hol Ibrnunor  Syrup.     Schmeckt  schwach  bitter,  widerlich.     Löslich 

Wawer  und   Alkohol.    Giebt   in    «Ikoholischer   I>>sung  mit   Bleiacetat   einen   gelben 

JBliederBchlag ;    in   wässriger  T/>Hung  wird  Indikan   nur  von   Bleiacetat  und  NH,,   gefällt. 
3bitw]ckelt  beim  Kochen   mit  Kalilauge  Ammoniak.     Zersetzt  sich  bei  längerem   Kochen 
3nK  Waaser.     Wird  von  Bnrvtwasser  schon   l)ei    gewöhnlicher  Temperatur  zerlegt,  imter 
3Qdung  von  syrupartigem    Indiksinin    r..pTT....NO,...     Zerfallt  beim    Erhitzen    mit  ver- 
^flnnten  Mineralsauren  in   Tndielucin  und  Indigblau.    C,flH.„N0,7 +2H,0  =  3C„HjpOfl 
—f-CuH^NO    (Indigblau).     Gleichzeitig  entstehen  CG,,  Ameisensäure,  Essigsaure,  Indi- 
Inunin  C,oH^NG^    (sepiabraunes  P*ulvcr.   unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,   löslich  in 
Alkalien).  IndifuBcin  Co, Ho,.N.,G,.  (dem  Indihumin  ähnlich),  Indiretin  r.^HpNGß  dunkel- 
braunes Harz,  löslich  in  Alkohol),  Indirubin  (dunkelbraun,  amorph,  unlöslich  in  Alkalien, 
Italicii  in  Alkohol  mit  purpurrother  Farbe)  und  Indifulvin  (röthlichgelbes  Harz,  unlöslich 
in  Alkalien).  Beim  Behandeln  des  Indikan»  mit  HCl,  im  Vacuum,  wird  weder  Indigblau 
noch  Indigweifs  abgeschieden;    fugt  man  aber  zur  Salzsäure  Eisenchlorid,  so  wird  auch 
Im   Vacuum    Indigblau   abgeschieden  und   daneben    Indirubin  (?)    (Schunck.   Roemeb, 
Ä  12^  2311). 

Sobelin  —  siehe  Alkaloifde. 

50.  Lokain  Co«H^,0,7.  Vorkommen.  Im  Lo-Kao,  dem  Chinesisch-Grün,  einem 
Lack,  der  in  China  aus  Khamnus  utllis  und  Rh.  chlorophlorus  bereitet  wird  (Clo£z, 
OviGKET,  J.  1872,  1068).  Durch  Zerlegen  des  Lo-Kao  mit  Ammoniumcarbonat  erhält 
man  Lokai'nammoniak ,  das  durch  Alkohol  in  blauen  Flocken  gefällt  wird.  —  Wird  von 
verd.  H«SGj  in  Glukose,  einp  in  Wasser  lösliche,  durch  Bleiessig  fällbare  Substanz  und 
Lokaetin  zerlegt.    -  NH^.C..JI,,0,.. 

Iiokaetin  C^H„0,..  Röthlichbraun ;  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  mit  HNO,  Oxal- 
■inTe  und  intensiv  gell>e  Krystalle.  lüst  sich  in  VitriolÖl  mit  dunkler  Purpurfarbe; 
Wasser  fällt  aus  der  L<)sung  ein  braunes  Pulver  C^H^G^. 

Fabrikation  des  I^-Kao  in  China:  Champtox,  J.  1860,  1160;  1871,  1106. 

BL  Lnpinin  C^nH^oO,,,.  Vorkommen.  In  den  Lupinen  (Lupinus  luteus)  (Schulze, 
HaABIERI.  B,  11,  2200).  —  Darstellung.  Di«^  getrockneten  Pflanzen  werden  mit  Alkohol  (von 
9ti^/ff)  ausgekocht,  die  Ix>sung  mit  BleiesHig  gefallt  und  der  lupininhaltige  Niederschlug  mit  H^S 
■wiegt  —  Gelblichweifse ,  feine,  krystallinische  Masse.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
■ehwer  in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  tiefgelber 
Rrbe;  die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat  einen  citronengelben  Niederschaf . 
2arföl1t  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  rascher  durch  verdünnte  Mineralsauren,  ui 
Olnkose  und  Lupigenin.    CjeHj^G^e  +  2H,0  —  2CeH„0g  +  C„H„Oa. 


* 
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I>>--ü'  ir.  Vr.K^i'i  r.;i.ci:  *-;:  Z-i-i-j   .•■::  HNO.  rizj^  ji.'irZÄ    |^■^-r-l^:r*l 

.♦tzt.    -      -VH,.«..-H..«'.  —  H."      '..'r^-r.jr.'^  p-.:T-r.    t^*   5-p-E   5*ir^  -««i 
>^L-i.  .r.   WWr.  :-^:'.t:t  .n   NH^.     Wir:    --.:_    Lr^i.-^:--    =.-     -"*=-r    -x^ --=-- i 

LjeopodienbiUer     -  -if-h^  Ly^r»-:rar  d    I-ür.  r--  -^^ 

52.  ÄenyMthin  r,Hj} ,.    f.  ri  w Ic  K:->-E:-re   >C--7t^--j:  ^ 

MArrjfc.   7.    >'. :.    T;>.     --     Lf-i-i-"-    .  Ivr   =:.'-^-:=>-     -  c  "r^i  ^^J'-   ^'"' -  ; 

;f*^ry.k.'.-"*r.  f^*r,2^  it..':  -1  v" --7  ::.:t  j^k'"-n.vr  ä^- »'.ü-^üi  ■—'-  '■  "-'  - 
4i$^rin.  *\k:.T.  'ii*-  l,>  ic*. ".*;..  WsA^r  _--'i- h*^r:*  K-^'^*-  t:  *:  .•_•.■*••  ^^itTtc--  - 
fAtrir^.  A'>2'*i'  v'-l*»* :.;•.-:.  I'-t.  F. ';■«.-■  in  1  *.':. •!:>!:  r.i:_  irr  A----r  *r-  -  — 
rriit  'f*'f''*Ji»ir*'.  I>rr  >':*•>.--. '.!*!•  ■*->!  r-i:  f**.'.»  "i-i  -\lc  "i  '•  rcr:i<-r-*  c-  :^ 
Alk<#fi'.;  ;i'i>;f«r«r><f»-r,  K14'V-Ja;  KK  ^.  Irr'.  »:  -  Arnv-rr-h-.  ijr ": '•  ^-  >— —  - 
*/^-  *;'/  fj  lid  i-t  r^  :!''  ']"ir.!ir!:i--iy.  >*hw*-r  I-'-li-h  :i.  kA^T^r^i  "^^  i^«-^  -r 
yS'kJii^r  urj'l  if;  W*-iriif<-i-t.  ur:l''~Iirh  il  Aeth^-r.  I^Vj.h  :::  .Vlxil:--  ^  r.  z 
MÜ2#r  fjirrht  ;r«-fä!li-  ."*«  Lri^f:*  k:  hii^n-'v  bitter.  Z-rrll^T  '-^in  Er:rr---jii 
S;h  ir<?f*:i>ü u f.-  in  Ti  i  i j  k-^r^-  i i  n <J  M^n yar. : hi>j .     <.\  H  ^  '».,  =  <. .  H.^  •  »^  -—  •  ■  .  n. 

Menyanthol  <',.H/J.  P'Iürhtil'* -  <.»*-i:  rief-hu  DaMi  ft:r:jer=-i:i-_>l-" -  --^ 
hiakAÜ-^rh«:  .riUj^rrl'V-urig.  \Vrii-aiid»-li  -ich  Mm  Sith»-r*  an  «ier  L":f:  ■>"  '- 
mit  Käli  in  ^ine  kn'-ulli-irt*^^  ^anrt-. 

53.  Kunrnrill    r*,,H„Oj,.      r/.r/ow///"^«.     In   allen   ThriVr,    v-:^    Mrri.-: 

jr'rz'if^,  'li*-  näiK-ritf<-  l/^xiwji  zum  K.xtrakr  venlun«:«  «ij'i  •ii*-s*»^  t:-:T  kJL"-^  •»  *ä^ 
f'n|(«rUirt  hl'-iht  Myrrayin,  da*  man  in  a>'*'^lut«in  Alkohol  aufiiiiiin.:.  -r-r  ..<3 
FaU«?»  mit  alkohoIiMrh«rni  Bl«riarfrtat  vfin  Murrayi-Tin  li^freil.  «iann  rr*.:  H.*»  '"^ 
'ItiimUft.  —  i'iilv<.-r,  ain*  kleinen  Nadeln  V»e-tehend.  Wenisr  l»:«*!!»:!!  in  £a1>-  •* 
in  Nif;flenflem  und  in  Alkohol,  fai-t  unl'''?-lirh  in  Aether.  svhtriei  -::-:i  *> 
wäßrigem  Alkohol  al-  aniorphe  <'ialli*ri»-  «»■.  rfchmelzp. :  -"v  ■  I-*ic-'  ~- 
umJ  kohh'nfannm  Alkalien:  die  I/»?»unj:en  zcr-eizen -«ich  beim  Ki.-:hrn.  1*!^^-.: 
Ixitiunff  hat  «'ine  ;rrönl)r:hh]aue  Fluonx.'enz.  Ke<!ucirt  beim  Er^äni:^T5  ini: 
JSilU'rlohunj:  nnd  alkalL-^rlK-  Kii]iferlö(iiin^.  WirrJ  nur  diin'h  Bleie^si;:  p:Ä 
iKjim    Krhitzirn   mit  ven!rujfil4T   S<rhwefel*äure  in  <iluk«»>e  niid  Miuray^nn. 

if,o.  (Uf,A  +  (v,H,A.  ^.  .  ^       ,  . 

Murrayetin  <',..-''i/^-  Nadeln  «xler  rhonibi«H'he  Pnsnien.  >chwirr  :~: 
Wahwr.  leirhtf'F  in  hi^r^lendf-m ,  leicht  in  Alkohf»!.  weniger  in  Aeiher.  I 
flijorf?H(;in'n  ^*ta^k  grünblau.  Aetzende  und  k(»hleuwiure  Alkalien  UV^n  M 
jfelblieher  FarN?  und  erh«'>hen  die  Fluorew-enz.  .S?hmelzi». :  IH"«".  Jfubiiui'.r- 
krvHtallen.  (Jiebt  mit  Fj-enehlorid  eine  blaumlne  Färbung:  Bleizuck«=-r  » 
wäHHri^'n  F/miing,  naeh  «einiger  Zeit,  *'inen  gelt»en  Niederschlag. 

54.  KyronBäure  <  ',ftH,.,NS./  ),„.   Vo rkn ;//  ///  f.  n.  An  Kali  gebimden  im  Sau^^ n 
SenfH  (Will,  Körnkh,  J.  ]2r>,  '>7y1\  vrgl.  Ludwig,  Lan<4e.  J.  l^*»»!*), ri»»3'. 
von    Firai*Hic;a    rapa   (KüliHen;    (UirrnAUSEK,   J.  pr.    |2]    24,    27Sl  --  Ihi 

Kali  II III  Hulzfs.     '1    I'fund    Senfhanu-n    wcnlen    mit  2' .,--•>   Flimd   Alkubol     vor 
(flaifkollMfn  ]ii*\nff\\\ f  bis  ';,   l'furid  Alkohol   über^Hj^Tan^^on  ist,   dann    heifs    irc^pn^ 
O|i«fratioii  mit  ilem   KrickNtuii<l<-  wiiHirrholt.     lH:r  wharf  j^'trrnrknet»»  Prfssk lichten 
lariK    mit   dem   dn-ifin-hi-ii    (Mtwiclii    kultoii   «If^tilHrti'n    Waswrs  nia«*orirt »    iler   Ai 
und    ih'T    Ki'ickHtniMl    ihm^IihihIn    2  Stunden    lang    mit    riem    dnppt'lten    Gewicht   NV 
fHi«  \i-nNHri(c<'"   Aiiszü^i«  wcnhai  mit  rtwas  Bat 'Oj,   VfrmiM'ht   nn<l   ras4*h   im  WniSf^er 
vr'nliinKU't,  ilim  man   mit  W      \  I*fund  Wf^incoist   (von  sr»**^)  und  nfH*h  einmal   iiii 
^«■iHt  aiiskfK'lit.      Dil'  alkoholiwlien  Aunki'u;«'  wcnlen  nach   24   Stunden  abfiltrirt, 
diffdillirt  und  d«'r  RiickKtand  auf  tlachf  Tcllrr  j^ebracht.     l>ie  nach   4 — b   Tagen 
KrywUlh;  wj-nli-n   mit  WVinfi^eist  ivon   TT/'/o)  zum  dünnen  Brei  anjriTÜhrt,  al>gepn^ 
aiiH  Alkohol   U'on  Hl     90%)  umkr}'8talli8irt.    AuHl)eut€:  0,5 — 0,(3"  ,>   vom  Oewich 

I)iw  myrouMHiin'  Kalium  K.C,„H,^N8o<),o  kryst^llisirt  aus  Alkohol  in 
glänz(;iirlcn  Niuleln,  aiiH  WaMMcr  in  kurzen,  rhombiseben  Säulen.  Sehr  1 
\VaMw?r,  m'hwer  in  verdünnt<;m  Alkohol,  fiwt  unlöslieb  in  ab:«olutem  Alkoh 
AntliiT,  ('IKMg,  IVnzol.  K^'Hgirt  lU'Utral.  Die  freie Myronsäiirc  scheiiii  ni< 
<Hh*r  int  jedenfallK  hrK;hHt  unbe»tündijj.  J^ini  Auflösen  den  Kaliumtuilzes 
Sulznäun'  winl  «ofort  hndiwefelHäure  ägesebieilen,  beim  Kochen  mit  verdü 
wtTd«'n  lI.jH,  NHs,  iI,W\  und  GlukoHe  gebildet.  Von  Myrosin  oder  einem  i 
wätiHrigen  AuHZug(*  von  weÜHen  Henf^amen  (der  Hchwarze  Senf  enthält  nur 
zcriallt  da»  Salz  InCilukoMc,  AllylenHenföl  und  Kaliiuiidisuliat.   K.C^qUj,N8^ 
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.NCS  +  KHSO..  Kfllilfluge  (spcc.  Gew.  =='  1,28)  wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt 
Allylcyanid ,  Glukose  und  NH.,.  Beim  Erhitzen  de»  Kaliunisalzet«  mit  wenig 
BBer  entstehen  Senföl  und  BaBO^;  mit  üben<chÜ8sigem  Barytwasser  wird  auch 
^^  ,  aber  kein  Henfol  gebildet,  sondern  ein  lei(;ht  zersetzhares  Baryumsalz,  das  in 
^JIbt  Lösung  in  Zucker  und  8enfol,  in  alkalischer  Lösung  in  /ucker,  8chwefelmetalL, 
-^janid  (?)  u.a.  Körper  zertallt.  Beim  Erhitzen  von  myronsaurem  Kalium  mit  Wasser 
^0—120«  werden  Il^S,  Allylcyanid  und  Schwefel,  aber  kein  Senmi  gebildet.  Mit 
entsteht,  nach  einigen  Minuten,  ein  weifscr,  käsigerNiederschlag  Ag^.C^H^NS-O. 
J..NCS4- Ag,S(),).K.C,„ll,«NS,0„ -4- L>AgNOj  =  Ag,0,H,NS,0, +CeH. '0„  (Glukose) 
0, +KNO3.  Durch  Bleiacetat  und  NH.,  wird  basisch-myrönsaures  Blei  gefallt. — 
^isNSjO|„)3  (bei  lOÜ**).     Leicht  lösliche  Tafeln.     Sehr   unbeständig;   verhält  sich   wie  das 


CjjqHj^O,.,.    Vorkommen.    In  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  (Hlasiwetz, 

,  713).    —    Darstellung.     Die  getrocknete  Wurzel  wird   mit  Alkohol   ausgekocht,   der 

abdestillirt,  der  Rückstand  wiederholt    mit  warmem  Wasser  behandelt  und  das  unji^löst 

in  Alkohol  aufgenommen.     Die  alkoholische  Losung  kocht  man  mit  PbO,  filtrirt   nnd 

Hd.  —  Nadeln  und  Blättchen.    Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  235^    Unlöslich 

Wiwser  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  m  siedendem  Wasser,  langsam  in  Alke- 

Löelich  in  siedender  Kalilauge  und  ncxrh  leichter  in  Barytwasser,  unlöslich  in  NH.,. 

von  HNO^  zu  Oxalsäure  oxydirt.    Giebt  mit  Eiscnchlorid  keine  Färbung.   Wird  in 

ischer  Lösung  nur  von  Bleies.sig  gefallt.    Zerfallt  beim  Kochen  mit  Barytwasser 

säure  und  Onospiu  und  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  Formonetin. 

C2.H^„0y.   Bildung.   Beim  Kochen  von  Ononin  mit  verdünnter  Schwefel- 

CwH,P„  =  C,,H,Ä  +  <^üHv^«  +  ^2^^  (Hlasiwetz).    -  Kleine  Krystalle  (aus 

).    Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.    Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  beim  Kochen 

zerlegt  in    Ononetin   und   Ameisensäure.     Wird    durch    Metallsalze    nicht   gefallt. 

mit  Lisenchlorid  keine  Färbung,  aber  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht 

violette  Färbung. 

Ononotin  C23H2..0,..    Bilduny.     Beim   Kcvchen    von  Formonetin   mit   Barytwasser. 

0«  +  'JH.^0  =  Cv,H.^.^O„  +  CH.^0..  (Ameisensäure).     Beim  Kochen  von  Onospin  mit 

nnter  Salz-  oder  Schwefelsäure.    C.j,H.,^0,2  =  C'^.,H,,>Ort +  C„H,.,Oo  (i^ucker)  (Hlaöi- 

1).  —  Prismen.    Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  warmem  Aether,  leicht  in 

^!^)liol  und  Alkalien.    Die  ammoniakalische  Lösung  wird  an  der  Luft  allmählich  dunkel- 

Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  kirschrotlie  und  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  eine 

iv  rothe  Färbung. 

Onoapin  C^yHg^Ojo.   Bildung.   Beim  Kochen  von  Ononin  mit  Ban'twasser  (Hi^ASl- 

.    CjyH^^Ö,.,  +  HgO  =  C^„H340i,  +  CH^O.^    (Ameisensäure).  -    Verfilzte,   krystal- 

le  Masse.    Schmelzp.:    102".     Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  heilAem   WasseD  und 

in  Alkohol.    Löslich  in  Alkalien.    Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelkirsch rothe 

ang  und  mit  Braunstein   und  Schwefelsäure  eine  dunkelcarmiu rothe  Färbung.     Mit 

(X  entsteht  Oxalsäure.    Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren   in  Ononetin 

Zucker. 

Paridin  Q^JH^^O^.      Vorkommen.     In  den  Blättern   von  Paris  quadrifolia  (Wai^, 
?••   1858,  ü27).  —  Bilduny.  Beim  Kochen  von  Paristvphnin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 

SWaLZ,  J.   18(>Ü,  r)43j.     C„«H„,0,a  +  2H,0  =  2C,„H,^b,  +  C«H,,0,..  —  Darstellung.     Die 
"'^ —  Piflauze,  besondere  die  Wurzel,  wird  zweimal  mit  2prozentiger  Essigsaure  warm  ausgezogen, 
gepresst    und    mit    Hturkeiii  Alkohol    erschöpft.     Der  alkoholische  Anszug  wird  venlunstet 


'Inige  von  der  Darstellung  des  Pariduis  (Walz,  J.  1860,  543).  --  Amorph.  Wird  durch 
..Gemäure  gefallt.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Paridin  und 
».'Sucker. 

\.  fn*  Parillin  C\oH;„0,„  +  xU^O  (?).  Vo  rko  m  m  e  n.  In  der  Sarsaparillawurzel  (Flückioer, 
.J,  1877,  9ÜÜ).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (spec.  Gew.  «  0,835)  ausge- 
flogen, der  Alkohol  utMlestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  erst  mit 
Inltem,  verdünntem  Alkohol  gewuHchen  und  dann  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Blätt- 
den  oder  Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210".  Lc'»slich  in  130(X)  Thln.  kaltem 
and  in  20  Thln.  siedendem  Wasaer;  leicht  löslich  in  CHCl,.  Wird  durch  Gerbsäure  und 
BleiessiK  gefallt;  mit  Bleizuckcr  entsteht  nur  in  alkalischer  liösung  ein  Niederschlag.  Zer- 
mit  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  imd  flockiges  Farigenin  C^^^^^fi^, 
dfts  in  Wasser  unlöslich  ist  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  keine  aromatische  Substanz 
<^«H,.0..  =  t;„H„0,  +  2C.H.,0.  +  2H,0. 
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Phenolylglnkoaid  CoH^^O^OCeHj)  —  a.  Phenol  8.  1004. 

58.  PMllyrin  C^H-^Ou  +  lVaHjO.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Phill)T€»tefc' 
folia  (Bertagnini,  A.  02,  100;  Bertagnini,  Luca,  A,  118,  124).  —  Lartteiu^f.  D» 
Decokt  der  Kinde  wird  mit  gelöscliteni  Kalk  oder  mit  PbO  eingedampft  und  dAziD  d«r  Knad* 
lisatioii  ülMTla8^$eIl.  Dhh  ausgeschietlenc  Phillyrin  wird  aus  Waiver  oder  Alkohol  Dmkrvi«aÜiBL 
-  Krystallinisch.  St-Jinielzp. :  UK)^  Ixislicli  in  1300  Tliln.  Wa^Äer  bei  0";  leicht  iotU 
in  heifäcni;  löulich  in  40  Thln.  Alkohol  bei  O*';  unlöslich  in  Aether.  Luhlich  in  Vitziubl 
mit  violetter  Farbe.  Verliert  schon  über  ^^chwefelsäure  alles  KryHtallwa>her.  Liefert  wä 
Salpetersäure  Oxalsäure  u.  a.  PrcKlukte.  Chlor  und  Brom  wirken  substituirend.  Zeifilk 
beim  Behandeln  mit  vtTdünnten  Säuren  in  Glukotse  und  Phillygeniu.  C„H„(),j-rH,0 
«CgUigOa-j- Cgi  11.^^0,5.  —  B.  und  L.  stellten  au»  Phillyrin  dar:  Dichlor-,  Dibroa-, 
Nitro-,  Dinitro-,  Chlornitro-  und  Bromnitrophillyrin. 

Fhillygenin  Cl^ilIs^O^.  KryHtalle.  Fa.st  unlöslich  in  Wasser,  lödUeh  in  kiltOD  Al- 
kohol, Hehr  leicht  in  Aether.  Löslich  in  Alkalien.  B.  und  L.  t$tellten  folgt-Dde  Derimt 
dar:  Dichlor-,  Dibroni-,  Nitro-,  Dinitro-,  Chlornitro-  und  BmuiDitrophil- 
lygenin. 

69.  Phloridzin  (-aiHo^O^o  +  JH^O.  Vorkommen.  In  der  Wurzelriude  d«  A|iti-, 
Kirschen-  und  l^aumeiibaumes  (Ko^'iNCK,  A.  1."),  75  u.  258).  Nach  Lowe,  (/V.  ir»,  ^Dkumu 
dem  Phloridzin  die  Formel  C^HguOia  +  2HjO  (?j  zu.  —  Darsulluntj.  Maa  WbiDJih& 
Wurzolrindo  des  Aptclbaumes  mit  sehwachem  AlküJiol  bei  50 — 00^  uud  dcstillirt,  uach  dBi|a 
ätuiideu,  den  ültrirten  Auszugab  (Stas,  .1.  30, 193;.  —  8eideglänzen de, leine  Nadeln.  ^du&ÜK 
bei  108 — 100^,  untc^r  Wasserverlust,  wird  bei  130*^  wieder  fest  und  schmilzt  danu  iw»h^ 
frei)  zum  zweiten  Male  bei  15b— IGO"  (Stas).  Nach  Schiff  (K  14, 303^  tindet  da#  n* 
Schmelzen  bei  170  -171*^  statt,  und  zerlallt  das  Phloridzin  hierliei  in  Phloretiu  uindGb- 
kosan.  Spec.  Gew.  =  1,4208  Iwi  10"  (K.).  Löslich  in  etwa  10(X)  Thln.  kaltem  W««, 
in  jedem  Verhält iiiss  in  sieilendem ;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlötslich  inAäkff. 
Ijinksdrehend ;  für  die  L(')sun^  von  p  g  des  krystallisirten  Hydrates  in  lUU  ccm  .\Ikay 
(von  077J  ist  bei  15"  L«b  ^  -  (40,40"  +  2,41.  p)  (Hesse, '^.  170,  117).  —  ijtht  b« 
Erhitzen  auf  200-  275"  hi  Kuün  C^^Hj^O^  über.  Liefert  mit  Salpetersäure  Oxal»iuR  ui 
Körper.  Zeriallt  beim  Kochen  mit  vcruünnt<;n  Säuren  in  Phlorose  uud  Phloretio.  üunUi 
wirkt  nicht  ein.  Verbindet  sich  direkt  mit  Basen.  Die  LiHungen  des  Phloridzin:*  ia  AUilia 
absorbiren  Sauerstoff  und  färben  sich  rothbraun;  in  der  ammoniakalischen  lÄ^ungcü' 
steht  hierbei  l'hloridzein.  Giebt  mit  Eisenclilorid  eine  dunkelbraunrotho  Färbung.  Vv- 
bindungen  mit  Basen:  Stas.  —  2Coill240,o.3Ca(). -f-lL().  Gelbe,  kr>'stnllims»che  Miik. - 
4('2jIl2^0,y.5BaO.  ItamtelluHy.  Durch  Fällen  di»r  Ijosungen  von  Phloridzin  uuü  BurtfavJfli 
in  llolzgeist.  —  C2,lI.,/>|o.3PbO.  üaiHlelluny.  Durcli  Fällen  vun  Phloridzin  mit  Blcicfl|. 
Bleizucker  l)evrirkt  ketucn  Niedor8(;iilag. 

Acetylphloridzin  O^gH^eO^ -j-  2H,Ü  =  C,,H„(CjH30)0,(, -|- 2H,0.  l»crBUlU*i. 
Aus  entwässerten  Phoridzin  und  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  (SC-HIKF,  A.  IjG,  b).  —  Kkiv 
Nadeln  (aus  Wasser).  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zerfallt  beim  Eocki 
mit  verdünnten  Säuren  in  Phloretin,  Essigsäure  und  Phlorose. 

Triacetylphloridzin  C.,,HgoOi3  +  H3O  =  C,iH,i(C3H,()),üi^.  Dar$ulUus.  A» 
Phloridzin  und  P^ssigsäuri^anhytlrid  l)ei  70"  (Schiff).  —  In  Wasser  leichter,  in  Aetkff 
weniger  löslicli  als  Pentacetvlphloridzin. 

Pentacetylphloridzin  C3,  Ha^O^s  +  H^O  =  CjjH,j,{C,H,0)50,o+  H^O.  DartuU%*i 
Durcli  Ktx'hen  von  Phloridzin  mit  EsHigHäureaiihydrid  (ÖciiiFF).  —  Porzellanaitige  MtlK. 
kaum  krystallinisch.     iJ^slich  in  Aether  und  Alkohol,  fast  unlöslich  iu  Wasser. 

Tribenzoylphloridzin  C^aHagO,.,  =  CajHjJC^HjOjjGjp.  Darntellnug.  Ao»  PW»- 
ridzin  und  Benzoylchlorid  b«M  80*'  (Schiff).  —  Stärk  mehlartiges  Pulver.  LoBlich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Fhloridzinanilid  CyaH-^^N^i.)^.  Jjar Stellung.  Durch  Erhitzen  von  entwässeiten  RiW 
ridzin  mit  Anlin  auf  15ü  — 2u0''  (Schiff).  C..Hj^Gjü  +  2CaHs.NH-  =  C.,lLyA  + 
2H2O.  -  Gelbes  Pulver,  löslich  in  Alkohol.  Verliert  bei  140"  1  Molekfü  HJaundba 
170  —  180"  noch  einmal.  Es  hinterbleibt  jetzt  eine  braunschwarze,  in  Alkohol  unk*ü«4f 
Mas.se  Cj,j,H3„N.^G„.  --  Beim  Erwärmen  von  PhloridzinaniUd  mit  E^sigHauitianhTdnd  tof 
100—120"  entstehen  ein  Monoacetylderivat  CjsHgjlCjHsOjNjOj  (braune»  PÜver»  in 
kaltem  Alkohol  wenig  löslich)  und  ein  Triacetylderivat  Ga,H,,(C,HgO),N,0^  [harn- 
rothes  l^ulver,  leictht  löslich  in  Alkohol). 

Kufln  CjjHjyG^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Phloridzin  auf  200 — 275"  ifc^Tis. 
A.  30,  108).  —  Dunkclroth,  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  KuB 
löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  verdüzuiten  Säanii  md> 
angegriffen. 

Acetylrufln  C,3H„0^  =  C^^H^^(C\H^0)08.    Bildung.     Beim   Erhitcen   too  Rife 
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Eaaigsaureanhvdrid   oder   von  Pentacetylpliloridziu   fiir  sich  auf  200°  (Schiff).  — 
ibnun,  amorph.    Löslich  in  EsHigsäureanhydrid. 

PUoridBein  Cj^Hg^N^O^g.    Bildung.    Bei   der  Einwirkung   von  Luft  und  Ammo- 
auf  Phloridzin  (Stas).   C,,H,^Oi„  +  2NH3  +  O,  =  C,,Ha«N,0„.  —  Rothes  Harz. 
sich   beim  Erhitzen   ohne   zu   schmelzen.     Löslich  m    kochendem  Wasaer,  viel 
)r  in  kaltem;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.    Löst  sich  in  NH,;  verbindet  sich 
m.  —  NHg.Cg^Hg^NjO^g.     Amorphe,  pnrpurblaue,  kupferglauzeude  Masse.     Leicht  lös- 
In  Wasser  mit  blauer  Farbe,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.     Wird  durch  H,S   entfärbt, 
Losung    absorbirt    aber    an    der  Lufl  Sauerstofl'  und   wird  wieder   blau.     Verliert  beim  Er- 
len   mit    Wasser    Ammoniak.  —  Pb.C^^lIsgNjOjg.     Wird    durch  Fällen    der    Ammoniakver- 
mit    Bleiessig    erhalten.  —  Agj.CgjH^gN^O,,  (?).     Blauer    Niederschlag;    ist    nach    dem 
len  pechschwarz. 
Zsophloridzin  C,iU,^Ojo.    Vorkommen,    In  den  Blattern  des  Apfelbaumes  (BoCH- 
Z,  1868,  711).  —  JJamtelluuy.     Das    wässrige  Decokt    der  Blätter    wird    durch  Blei- 
gefällt und  der  Niederschlag  mit  ILS  zerlegt.  —  Lange,  silberglänzende,  dünne  Nadeln, 
lelzp.:  105^    Leicht  löslich  in  NH, ;  die  ammoniakalische  Lösungen  färbt  sich  an  der 
bald   bräunlich   violett   und   hiuterlässt  dann  beim  Verdampfen  farblose  Krystalle. 
Tällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in  Glukose  (?)  und  Isophloretin. 

Phloretin   C^^U^405.     Bildung.     Beim   Kochen    von   Phloridzhi   mit   verdünnten 
(Stas,   ä.   30,   200).    C^iH^O^o  +  H,0  ==  C^sHi^Oj  +  CeH^Og   (Phlorose).   — 

ir Stellung.     Man  löst  je  20  g  Phloridzin  in   140  g  fast  koclienden  Wassers,  fügt  50g  20-pro- 

heiÄer  Schwefelsäure  hinzu    und  erhält   das  Ganze   nahezu    auf  Siedehitze.     Nach    dem 

Iten  filtrirt  man  das  Phloretin  ab  und  wäscht  es  mit  kalt4!m  Wasnur  (ScuiFK,  ^.  172,  357). 

Kleine  Blättchen.    Schmelzp.:    180^.     Fast   unlöslich  mit  kaltem  Wasser,   sehr   weniK 

^Hfclirh  in  siedendem  Wasser  und  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und 

JBb    beifitem  Eisessig.     Inaktiv.     Löst   sich    in  Alkalien;    die  Lösungen  absorbircn  an    der 

rjinft  Sauerstoff.     Zerfällt   beim    Kochen    mit  Kalilauge    in    Phloretinsäure  C^H^qO,    und 

ZAlIoroglucin  C^HgOg.  —  BNlig.Cj^Hj^O^,.     Ißarattllung.     Durch  Sättigen    von    Phloretin  mit 

.^ÜBinoniakgas  (Stab).  —  Fest;  amorph.  --   5Pb0.2C\j.II,^Og.    Wird  durch  Fällen  desAmmoniak- 

«■Isei  mit  Bleiessig  erhalten  (S.).  -  -  Ag.CgH.gOg  (?).      Sehr  unbeständiger  Niederschlag  (S.). 

IWAoetylphloretin    C\t,Hj«0,  +  11,0  =  C^ßH,,  (C,H30),05  -f  H„0.      Darstellung, 
'Shirch  Erwärmen  von  Phloretin  mit  Acetjlehlorid  (Schiff,  A.  156,  2).  —  Fest,  amorph;  ver- 
Bert   bei   110^   das  Krystallwasser.     Die   wasserfreie   Verbindung   ist   ein    sprödes   Glas. 
Kftuin  löslich  m  Wasser,  selir  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Anüid  C„H,yNO^.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Phloretin  mit  Anilin  auf  170® 
^ÜHIFF).  —  Scharlachrothcs  Pulver,  kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in 
Alkohol  mit  tieforangerother  Farbe. 

Tetrabromphloretin  Cj^HioBr^O^.  Darstellung,  Aus  Phloretin  und  überschüssigem 
Bpom  (Hesse,  Schmidt,  a.  liu,  l04j.  —  Blassgelbliche,  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Behmilzt  unter  Zersetzung  bei  205 — 210*^.  Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich 
in  kochendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

iBophloretixi  Cj^H^^Og.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Isophloridzin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Rochleder,  Z,  18(58,  711).  —  Gleicht  ganz  dem  Phloretin,  löst 
iich  aber  leicht  in  Aether  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  in  Phloroglucin 
und  Isophloretinsäure. 

00.  Phrenosin  C^iH^gNOf,.  Vorkommen.  In  der  Gehimsubstanz  (Thudichum,  J,  pr. 
[2]  25,  19).  —  Darstellung.  Man  kocht  das  von  Membranen  und  Blut  befreite  Geliim  mit 
Alkohol  aus,  presst  die  beim  Krkalten  sich  ausscheidenden  Antheile  ab  und  erschöpft  sie  mit 
viel  Aether.  Sie  werden  dann  so  oft  aus  absolutem  Alkohol  uuikrystallisirt,  als  die  alkoholische 
liutterlauge  noch  durch  (alkoholische)  I>>sungen  von  PtCl^  oder  CdCl,  gefällt  wird.  (Aus  den 
■Ikoholischeu  Mutterlaugen  scheidet  sich,  l>ei  langem  Stehen,  fast  reines  Kerasin  ab).  Die  in 
Alkohol  gelöste  Subtitaiiz  wird  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösuug  vers<'tzt,  wodurch  phosphorhaltige 
Kfirper  und  etwas  cerebrinige  Säure  gefällt  werden.  Man  entfernt  aus  dem  Filtrat  vom  Bleinieder- 
Miilage  dos  Blei,  isolirt  die  Substanz  und  fällt  sie,  in  Alkohol  gelöut,  mit  viel  einer  alkoholischen 
Ghlorcadmiumlösung.  Der  vom  Alkohol  befreite  Niederschlag  wird  in  Aether  vertheilt  und 
durch  H^S  zerlegt.  Dem  Scliwefelcadmium  wird  das  mitgefällte  Phrenosin  durch  kochenden 
Alkohol  entzogen.  Da.s  so  isolirte  Phrenosin  wird  in  viel  kochendem,  absolutem  Alkohol  gelöst, 
die  Losung  langsam  auf  28^  erkaltet  und  dann  rasch  filtrirt.  Durch  öfteres  Wiederholen  dieses 
UmkrystaUhiinns  aus  Alkohol  wird  das  Phrenosin  von  Kerasin  und  cerebriniger  Säure  beAreit 
•  —  Geschmack-  und  geruclüoses  Pulver,  das  sich  aus  absolutem  Alkohol  in  Rosetten  ab- 
■cheidet.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser  pulverig.  Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in 
Vitriolöl;  die  Lösung  wird  beim  Stehen  purpurfarbig  und  scheidet  Flocken  ab.  Schmilit 
bom    Erhitzen    unzersetzt      Zerfällt    beim    24-stfindigen    Erhitzen   mit    11   Thln.  TW- 
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dünnter  Schwefelsaure  (von  27^)  auf  130<*  in  Cerebrose,  Neuro8tearin«nTP  und  i 
goain.  C.iH.oNOg  +  2H,0  =-  C-H^Oe  (Cerebrose)  +  C^^Ha^O,  (Neurortömn« 
C^HjjNOj  (Sphingosin).  Behandelt  man  Phrenosin  nur  kurze  Zeit  mit  ttd 
Schwefelsäure,  so  entsteht  Phrenosinhydrat  C^iH^iNOj,  (?).  Bei  weiterer  Eni 
der  Saure  zerfällt  Phrenosin  in  Aesthesin  und  Cerebrose.  Beim  Erhitzen  von  Pb 
mit  Barythydrat  auf  100—120"  entstehen  Psychosin  und  Neurostearinsäuit 
Spaltung  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  von  Phrenosin  mit  Alkohol  und  Schwefeläore. 
Erhitzen  im  Luftstrome  auf  150—200°  giebt  Phrenose  4H,0  ab  und  liefert  ä 
Aether  völlig  löslichen  Körper,  der  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  zum  Tlidl  i 
ist.    Phrenose  lässt  sich  leicht  bromiren  und  nitriren. 

SphingoBin    C^Ha^^NO,.     Bildung.      Bei    24 -stündigem    Erhitzen  m 
Phrenosin  mit  11  Thln.  3-proccntiger  Schwefelsäure  auf  130".     Die  Behandlung  da 
nosins  mit  immer  neuen  Mengen  Schwefelsäure  wird  so  oft  wiederholt,  ali*  noACa 
abgespalten  wird.     Dann   löst  man    den  unlöslichen  Antheil   in   heifsem  WcingÄ 


Kalilauge 

Aether  löst  (ThudichüM).  —  Krystallinisch.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko 
Aether.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  färbt  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Zucker  oder  C 
purpurn.  Die  Salze  lösen  sich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  säurehaltigem 
Verbindet  sich,  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  mit  Kali.  —  C^^HggNO^.lin.  Si« 
Nadeln.  Etwas  löslich  in  Alkohol,  in  warmem  Wasser  mehr  als  in  kaltem.  I«t  b 
wenig  lÖHlich  in  Wasser.  —  (C^,H3jNO,)2.H.^SO^. 

FsyehoBin  CjoH^^NO,.  Bildung.  Bei  2— 3-stündigem  Erhitzen  von  1  1 
nosin.  mit  l  Thl.  Wasser  und  2  Tliln.  krystallisirtem  Barythydrat  auf  120*»  iThi 
C^,H^j,NOa  +  H,0  =  C^gH^iNO,  +  C^aH-oO.,  (Neurostearinsäure).  Man  ent 
überschüssigen  ftaryt  durch  CCJ^,  dampft  ein  und  zieht  das  Psychosin  dui 
Alkohol  aus.  Man  reinigt  es  durch  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure  und  Fällen 
Erhitzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Phrenosin  mit  Schwefelsäure,  sii 
Stearinsäureäthylester  und  Psychosin.  —  Stärkemehlarti^-  Löslich  in  verdünnti 
die  Lösungen  werden  durch  überschüssige  Säure  (HCl,  HNO.,)  voUständie 
Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  beim  Erwärmen  purpurfarbig.  Zerfällt  beim  Ei 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  120°  in  Cerebrose  und  Sphingosin. 

Aesthesin  CagH^gNOa.  Bildufuj.  Nach  der  ersten  Hydratation  wir<l  ausPhrei 
rose  abgespalten  und  es  entsteht  Aesthesin  (Thudichum).  C^iH^yNO^-f  ^»0  = 
-}-CßHj.^Og  (Cerebrose).  -  Sechsseitige  Tafeln.  Ix>slich  in  Aether.  Färbt 
Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  etwas  Zucker  purpurn. 

Als  Cerebrin   (S.    789)    ist  ein    mehr   oder   weniger   reines   Phrenosin 
worden.     Dies   gilt   namentlich   von   dem   Cerebrin    von   Parcus   (J.  pr.  [: 
welchem  Parcüs  die  Formel  CgyHiy^NoOjy  ertheilt.    Diese  Formel  fällt,  dem 
halte  der  Elemente  nach,  zusammen  mit  C^iH-gNOg.    Nach  Parcüs    ünden  ? 
him,  aufser  Cerebrin,  noch  Homocerebrin  und  Eukephalin. 

Nach  Drechsel  (J.pr.  [2]  25,  192)  ist  Phrenosin  unreines  C'erebrin  un« 
unreines  Homocerebrin. 

Findet  sich  in  vierma 
Phrenosin. 

— , ^..^.,....  „ . ^v, alkoholische 

von  der  Darstellung  des  Cerebrins.  Von  einer  Beimengung  au  Enkephalin  1 
es  durch  Umkrystmlisireu  aus  Aceton.  —  Scheidet  sich  bei  langsamem  Ven 
Lösungen  in  äufserst  feinen,  nadelförmigen  Gebilden  aus.  Aus  einer  gesatt 
holischen  I-KJsung  fällt  es  beim  Erkalten  in  Flocken  nieder,  die,  nach  den 
eine  wachsartige  Masse  bilden.  Quillt  in  heifsem  Wasser  auf;  löst  sich  in  hei 
und  in  allen  Lösungsmitteln  des  Cerebrins.  Reagirt  neutral.  Indiflfereut.  J 
Reagenzglase  unzersetzt;  bei  langsamem  Erhitzen  schmilzt  es  bei  155*  zi 
Syrup.  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen  auch  gallertartig  ab.  Verhält 
Wasser,  Alkalien  und  Säuren  wie  Cerebnn. 

Enkephalin  Cjü^H.^yN^OiQ  (?).  Vorkuvunen.  Findet  sich  in  kleiner 
Ochsengehirn  (Parcüs,*,/.  pr.  [2]  24,  337).  —  Darstelluny.  Siehe  Homo 
Scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  der  Li'mungen  in  leicht  sekrümmte 
aus.  Fällt  aus  heilsen  Acetonlösungen  in  körnigen  Massen  nieder.  Die 
Ix)8ung  bildet  eine  CJallerte.  Quillt  in  heii'sem  Wasser  auf  und  bildet  eil 
(Cerebrin  und  Homocetebnu  \>M^\,  mW.  \ve&8ftm  ^^ssaftt  keinen  Kleister).    2 
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)®  an  und  bildet  bei  150°  eine  braune  Flüssigkeit.  Ist  vielleicht  ein  Zersetzungs- 
i  de«  Cerebrins  oder  Homocerebrins  (Parcus). 

ipikrin  C^HjJDj..  Vorkommen.  In  den  Fichtennadeln  (Kawaueb,  J.  1853, 
3  den  grünen  TheUen  von  Thuja  occidentalis  (Kawaueb,  J,  1854,  658).  —  Hell- 
une,  amorphe  Masse.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetheralkohol,  aber  nicht 
:m  Aetlier.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Wird  bei  55®  weich,  bei  80**  dickflüssig, 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  in  Zucker   und   flüchtiges,   öligä 

icinol  C^oHjyO  —  m.  S.  1809. 

lophyllin.  Vorkommen.  In  den  Wurzeln  von  Podophyllum  pellatum  L. 
nerika)  (Guareschi,  B.  12,  683). 

lychroit  C\yHa»0,g.  Vorkommen.  Im  Safran  (Weibs,  Z.  1867,  553;  vrgl. 
AT,  J.  1851,  532).  —  Darstellung.  Der  bei  100**  getrocknete  Safran  wird  mÜAether 
;zn  Oele  befreit  und  dann  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  wäasrige  Losung  fällt  man  mit 
Ol  Alkohol,  tiltrirt  und  fällt  aus  dem  Filtrate  durch  Aether  Polychroit.  —  Orangerothe, 
tige  Masse;  trocknet  über  Schwefelsaure  zu  einer  glasglänzenden,  rothen  Masse 
dcht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  wenig  löslich  in  absolutem 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker,  Crodn 
\  und  ein  ätherisches  Oel  C,oHj^O.C^H^O,8  +  H,0  -=  CeHj.Oe  +  2Q^J3^fi^  + 
). 

oein  CjgHjgOg.    Rothes  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser,   leicht  in  Alkohol,   un- 
in  Aether;  sehr  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  —  Pb(Cj,H^;Og),. 
der  Spaltung  des  Polychroits  wird  auch  zugleich  Crooinhydrat  20^^Q^fi^Mfi 
,   das   dem    Crocin    gleicht,   aber   in   Alkohol   weniger  imd   in   Wasser  leichter 
ist. 

L  C^oHi^O.  Öelb,  riecht  stark  nach  Safran.  Siede^.:  208—210**.  Mit  Alkohol 
ther   mischbar.     Wird    von  Wasser   zersetzt.     Reducirt  ammoniakalische   Silber- 

»phetin  C^gH^gOy.  Vorkomme?^.  In  Cucumis  Prophetarum  L.  (Walz,  J.  1859, 
-  Harz.  Zeifällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Glukose  und  Pro- 
i  (Phifophetein).    2C„H3eO,  ==  CeH,,Oe  +  2C,oH,oO,. 

jrcitrin  C^^n^fi^^  +  3  H,0  =  C,Ä A<(o  C*h"o1^^  +  ^  ^^'   ^^r ifcot» wi ««. 

Quercitronrinde  (die  von  der  Oberhaut  befreite  Rinde  von  Quercus  tinctorii^ 
eul;  Bolley,  A.  37,  101).  In  den  Blättern  der  Bosskastanie  (Rochledeb,  «/. 
22).  Im  Hopfen  (Waoner,  J.  1859,  585).  In  den  Blättern  von  Fraxinus  excelsior 
J.  1868,  801).  ImThee  (siehe  Quercetin).  —  Mit  dem  Quercitrin  ist  wahrscheinlich 
dn  (s.  d.)  identisch.  —  Darstellung.  Die  zerkleinerte  Querdtronrinde  wird  6  Stunden 
:  5 — 6  Thln.  Alkohol  (von  857o)  gekocht,  der  Auszug  auf  die  Hälfte  abdestillirt,  dann 
>holischer   (nicht  überschüssiger)   Bleiacetatlösung,    unter  Zusatz    von    wenig    Essigsaure, 

das  Filtrat  durch  H,S  entbleit  und  dann  zur  Trockne  verdampft.  Den  Rückstand  löst 
A.lkohol,  fällt  mit  Wasser  und  krystalllsirt  den  Niederschlag  vier-  bis  funfinal  aus  siedendem 
um.  Dem  zuerst  ausgefällten  Bleiniederschlage  wird  beigemengtes  Quercitrin  durch  Aus- 
mit  essigsäurehaltigem  Wasser  entzogen  (Liebermann,  Hambürgbb,  ^.12,  1179).  — 
3e,  silberglänzende  Nädelchen  oder  sehr  gestreckte  Blättchen.  Hält,  nach  dem 
tn  über  Schwefelsäure  im  Vacuum,  3H,0,  bei  100°  1H,0  (Hlabiwetz,  A.  112, 
Der  letzte  Rest  von  Wasser  entweicht  nur  bei  längerem  Erhitzen  auf  125 — 130*^. 
t  nicht  ganz  unzersetzt  bei  KiS**  (Zwenger,  Dronke,  A.  Spl.  1,  267).  Löslich 
Thhi.  (Bolley),  in  425  Thln.  (Äigaud,  A.  90,  287)  Ailkohol,  in  143,3  Thhi. 
lem  Wasser  (Stein,  J.  1862,  499),  in  2485  Thhi.  kaltem  Wasser  (Stein);  löslich 
i  Thhi.  absolutem  Alkohol  (Bolley),  in  23,3  Thhi.  kaltem  und  m  3,9  Thln. 
lem,  absolutem  Alkohol  (Stein).  Weni^  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  verdünnten 
1.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbung.  Wird  von  Blei- 
iind  Bleiessig  ziemlich  vollständig  gefallt;  die  gelben  Niederschl^  lösen  sich  leicht 
^äure.  Reducirt  leicht  Silberlösung,  aber  nur  sehr  schwer  FEHLiNO'sche  Lösung, 
mit  HNO,  Oxalsäure.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in 
in  und  Isodulcit  C^U,,O^.C^Jl^fi^^  +  3  H,0  =-  C,^Hi,0,i  +  2CeH,^0e.  Emulsin 
i  Wirkung.  —  K^.CjgHjpO,^,.  Wird  als  gelber  Niederschlag  erhalten  beim  Vermischen 
•holischen  LoBiingen  von  Aetzkali  und  Quercitrin  (LiBBERMAKN,  HambüBOKB). 

irabromqueroitrin  CgeHj^Br^O^.  Darstellung.  Aus  Qaerdtiin  und 
ei  Gegenwart  von  Essigsäure  (Lirbsrmann,  Hambubgeb).  —  HeUodTbe, 
ITKIK,  HandbDcfa. 
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Masse.    Ziemlich   leicht  löslich   in   Alkohol.     Zerfallt  beiin    Behandeln  mit  verd 
Schwefelsaure  in  Isodulcit  und  Tetrabromquercetin. 

Queroetin  C-^H^gO,,  -f"  xH^O.  Vorkommen.  In  den  Blüthen  der  Buesb 
(Rochleder,  J.  1859,  523).  In  den  Gelbbeeren  (Botj^y,  A.  115,  54).  In  den  Be» 
»anddoms  (Hippophae  rhamnoides)  (Bolley,  J.  1861,  700).  In  den  grünen  Thdie 
Calluna  vulgans  Sal.  (Rochleder  ,  ./.  1860,  654).  In  der  Stammrinde  des  Apfdb, 
(Rochleder,  J.  1867,  731).  In  den  Theeblättern  (wahrscheinlich  als  Quercitrin/ il 
WETZ,  Malin,  ./.  1867,  732).  ImKatechu  (Loewe,  Fr.  12,127).  —  Bildung,  {iae, 
zerfallt  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsaure  in  Isodulcit  undQuercetiniB* 
A.  90,  289).  Auch  Robinin  und  Rutin  zerfallen,  bei  gleicher  Behandlung,  m  Q« 
und  Zuckerarten  (Zwexoer,  Dronke,  A.  123,  153;  A.  Spl.  1,  261l.  -  CA 
gelbes  Krv»»tallpulver.  Wenig  •  löslich  in  kochendem  Wasser ,  fast  gar  nicht  in  b 
löslich  in  18,2  Thhi.  kochendem  und  in  229,2  Thln.  kaltem,  absolutem  .^Ikuhölt! 
J,  1862,  499);  viel  schwerer  löslich  in  Aether;  selir  leicht  löslich  hi  verdünnten  AD 
Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  unzersetzt  oberhalb  250*^;  sublimirt  zum  Theünna 
Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung,  <üe 
Erwärmen  dunkelroth  wird,  und  mit  Bleizucker  eine  ziegelrothe  Fällung.  Bedudn' 
lösung  sehr  leicht,  schon  in  der  Kälte,  und  FEHLiNG'sche  Lösung  beim  Erhitztn. 
bei  der  Oxydation  mit  NO3  Oxalsäure.  Zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kali  im 
Querciglucin  C-H-Og  (siehe  Phloroglucin)  und  Querc-etin säure  C,jH|yO..  ß«  y 
Einwirkung  des  Kali  entstehen  Quercimerinsäure  C^HgO^  imd  Paradatiscetin,  und  :<A 
beim  Schmelzen  bis  zu  starker  Wasserstoffentwickelung  Prtitokateclmsäure  und 
ducin  (Querciglucin?)  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  18(54,  5(50).  Bei  der  Einwrt 
Natriumamalgam  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Quercetin  werden  Phloroglucii 
zwei  Körper  C^ILOg  und  CiiH^Oj  gebildet;  bei  der  Einwirkung  auf  eine  mitH 
säuerte  Lösung  em  rother  Körper,  der  leicht  wieder  in  (<Juercetin  ziinuk  vt 
werden  kann  (IIlaöiwetz,  Pfaundler;  vrgl.  Stkin,  ./.  1JS«)2,  5lK)).  —  N*,. 
(Hlasiwetz,  Pfaundler;  Liebkrmann,  IIamburgkr).  — ^  1^2-^'.^4lli4*>ii  'H-  !*•■•  ^'^^ 
Zn(OIIj,  (H.,  P.). 

Diaoetylqueroetin  CggHooOjy  =  C,^H,j(C,Hj,0),0,,.  DurnteUung.  Durch  K 
Quercetin  mit  l<!)68igBuureaDhydrid  und  Natriuiiiacetat  (Likrkrmann,  Hamburger).  —  N; 
Alkohol).     Schmelzp.:  19(5—198". 

Amid.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Quercetin  mit  NH^  auf  145—1 
besser  durch  zweimonatliches  Stehenlassen  in  der  Kälte  (Schitzenkerger,  1 
1862,  5(X)).  —  Braun,  amorph.  Wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  Alkohol.  Äe 
und  HCl. 

Dibromqueroetin  C24Hj^Br20,i.  Darstellung.  Durch  Zutropfelu  von  2  T 
zu  3  Thln.  mit  Plisessig  argeschlenimtem  Quercetin  (Liebermann,  Hamhi-rgeri.  — 
Nädelchen  (aus  eisessighaltendem  Alkohol). 

Diacetyldibromquercetin  Co^H.jBrj^CgHgOLO,!.  Biidung.  Beim  Er! 
Tetrabromquercitrin  mit  verd.  Schwefelsäure  (L.,  lt.).  —  Gelbe  Nädelchen. 

Tetrabromquercetin   C^^Hj^Br^Oj,.      Wcifse   Nadeln.      }^;iauelzp.:   *2ls* 

Diaoetyltetrabromquercetin  Cj,4H.oBr4(C,H30)20n.  Weifse  Nadeln.  : 
226-228'»  (L.,  H.). 

Reduktionsprodukte  des  Quercetins  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J. 
Darstellung.  Man  erhitzt  eine  L('>sung  von  1  Thl.  Quercetin  iu  verdünnter  N«ti 
lange  mit  20  Thln.  Katriumainalgani  (mit  3 — 4"/^  Natrium),  bin  die  Flüssigktrit  htr 
gelb  geworden  ist,  säuert  dann  mit  HCl  an  und  sclmttelt  mit  Aether  uu8.  Der  i 
verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Bleizueker  gefällt,  wobei  Phl« 
Lösung  bleibt.  Den  Niederschlag  zerlegt  man  mit  Ü^JS,  in  siedendem  Wasser,  und  ve 
Lösung  im  Vacuum;  es  krystttlUsirt  zunäclist  der  Körper  CjgHjjOg  aus. 

1.  Verbindung  C\gHj,Ü6.  Prismen  (aus  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wa 
in  Alkohol  und  Aether.  Keagirt  schwach  sauer.  Färbt  sich  in  alkoholischer  1 
Eisenchlorid  dunkel violettroth.  Zerfallt  bei  weiterer  Behandlung  mit  Natriums 
Phloroglucin  und  den  Körper  C-H^üg  (?).  —  PbaCCjgHgOj),. 

2.  Verbindung  C^H^Oa.  Körnige  Krystalle.  Schmelzp.:  130*».  Reagin 
sauer.  Reducirt  Silber-  und  FEHLiNG'sche  Lösung.  Färbt  sich  in  wässriger  1 
einem  Tropfen  Aetzkali  dunkel gelbroth,  mit  Eisenchlorid  grün,  und  dann  mit  S< 
violett.    Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure. 

Faradatisoetin  Cj^H^oO-.  Bildung.  Beim  Sclunelzen  von  Quercetiii 
(Hlasiwetz,  A.  112,  102).  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöat,  die  Lodun 
gefällt  uud  der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  abiiltrirt,  in  Alkohol  gelöst  um 
Zucker  gefällt    Das  alkoVioVi&di^  ¥\V\x^t>  yrird  durch  H^S  entbleit,   7,  vom  A 
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der  Kückstand  mit  WasHer  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  sehr  verdünntem 

umkrystallisirt  (HLASiwi-rrz,  Pfaundler,  J.  1864,  563).  —  Gelbliche  Nadeln. 

lOfllich,  mit  saurer  Keaktion,  in  verdünntem  Weingeist,  schwieriger  in  Aether,  kaum 

ser.   Die  alkoholisclie  Losung  färbt  sich  durch  Eiaenchlorid  violett,  durch  Kali  gelb 

der  Luft  grün.   Reducirt  in  der  Wärme  Silber-  und  FEHUNCi'sche  Lösung.   Zer- 

m  Kochen  kohlensaure  Salze.     Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kaii  Phlorogludn,  aber 

I^tokatechusaure.  —  Sr(C,gII„0,).^  (bt;i  100°)  und  Ba(C\RH„0^),    (bei  100*»)   krystalli- 

Kx   langen  Nadeln. 


•Mwithin  Cj^H^C^Q.  Vorkomvien.  In  den  Samen  von  Alectrolophus  hirsutus 
ttiius  buccalis  Wallr.)  (Ludwig,  ./.  1870,  876).  —  Prismen.  Leicht  löslich  in 
und  Alkohol.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  HCl  eine  blaugrüne 
.  Zerfallt  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren  in  Zucker  und  braunea, 
lea  Bhinanthogenin. 

jbinin   CjßHj,oO,„  +  O'/^HjO  (?).     Vorkommen.     In    den    Blüthen    der  Acacien 
.ia  pseudacaciaj  (Zwekgkk,  Dronkf:,  A.  SpL  1,  257).  —  Darstellung.    Die  frischen 
XL  wenlen  mit  Wawer  ausgekocht,  die  wüLssrigcn  Auszüge  zum  Syrup  verdunstet  und  dann 
■^^Xkobol  auHgekDolit.     Der  Alkohol  wird  alMlestillirt  und  du»   auskrystallisirte  Robinin,  nach 
^ITaschen  mit  kiüteni  Weingeist,  in  WuHner  gelöst   und   die  Lösung  durch  Fällen    mit  Blei- 
von  fremden  Beiniengimgeu  l)ofreit.  —  Gelbliche,  sehr  feine  Nadeln.    Schmelzp.:  195®. 
!rt  bei  100°  alles  Krystallwasser.     Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien. 
^^tairt  leicht  Fkhung'scIic  Lösung,  aber  nur  sehr  langsam  Bilberlösung.    Liefert  bei  der 
lation  mit  HNOjj  (Oxalsäure  und  Pikrinsäure.    Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkel- 
te Färbung.     Wird  nur  durch  Rleiessig  gefällt,  nicht  durch  Bleizucker  (Unterschied 
Qucrcitrin).    Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  sehr  leicht  in  Quercetin 
einen  krystallisirten  Zucker  OjaHgoO^g  (Isodulcit  ?).    Emulsin  wirkt  nicht  ein. 

Subeiythrinflälire  C^^H^^Oj^.     Vorkommen.    In  der  Krappwurzel  (von Kubia tincto- 
\)  (Rochleder,  ^l.  SO,  324;  Sciiunck,  A.  6G,  17(5;  J.  1855,  60(5).  —  Darstellung.   Die 
»Wurzel  winl  mit  Wüster  ausgezogen,  der  wässrige  Auszug  erst  mit  Bleizueker  und  dann  mit  Blei- 
gefällt.    Der  zweite  Niederschlag  entliölt  die  Kuber jthrinsaure.    Er  wird  mit  H^S  zerlegt,  das 
Lwefelblei  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  auf  Y,  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
etwas  Baryt  versetzt.     Hs  fällt  zunäclist  ein  weifser  Niederschlag  aus  und  dann  durch  mehr 
niberythrinsaures  Bar>'um,  das  man  in  verd.  Essigsäure  löst.     Die  essigsaure  Losung  wird 
mit  NH,  neutralisirt  und   dann    mit   Bleiessig  gefällt    (Rochleder).  —  Gelbe,    seide- 
ide  Prismen  (aus  Wasser).     Weui^  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem,  in 
»1   und  Aether.    Löslich  in  Alknben    mit  dunkelblutrother  Farbe.    Zerfällt  beim 
Itzen   mit   verdünnter   Salzsäure   in   Alizarin    und    Glukose.    Cg^HjgO,^  -|-  2H,0  =« 
^HjÜ^  +  2CyH,20g  (Graebe,  Liebermann,  A,  Spl.  7,  296).  —  K.C„H,,0,^  (Schunck). 
-|- HjO  \ß.).   —    Pb^.CjgllopO,^ -f" '^^9^^  (')•     Zinnoberrother,    pulveriger    Niederschlag 
[LEDER).  ' 

Wie  das  Alizarin,  so  ist  auch  das  Purpurin  in  der  Krappwurzel  als  Glukosid  ent- 
j^bahcn.  Das  Purpuringlukosid  ist  aber  weit  unbeständiger  als  Ruberythriusäure  und  zer- 
^mt  bereits  beim  En^ärmen  mit  schwefliger  Säure  auf  50 — 60°,  während  Kuberythrinsäure 

dieser  Säure  erst  bei  100'^  gespalten  wird  (E.  Kopp,  J.  1861,  938). 

Rutin  Cj^HysOi- + -VjHjO.     Vorkam 7npn.    In  der  Gartenraute  (Ruta  graveolens) 

2EI88,  Berx' JaliresL  23,  5i3;  Borntraeger,  ^1.53,385);  P.  Foebster,  B.  15,  217).    Li 
i   Kappern   (Hlaöiwetz,   Rochleder,    A.  82,  197;   Foerster).    Vgl.    Sophorin.    In 
iMen  Blumen,   z,  B.  Rosen    (Filhol,  .7.   1863,   594);    im    Buchweizen!?)  (Schunck,  J. 
1869,    527).  —  Darstellung.     Die    gotro<;knete    Garten raute    wird    mit    Essig    ausgekocht,    die 
Uaaog  eingedampft  und  stehen  gclatuien.     Das  auskrystallisirte  Rutin  löst  man  in  Alkohol,  fallt 
Ae  Losung  mit  Bleizucker  und  etwas  Essigsaure,  entbleit  das  Filtrat  dureh  H,SS  und  verdampft. 
Du  Botin  wird  mit  Aether  gewast^heu  und  wiederholt  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Aus  Kap- 
yam  wird    eine   sehr  schwankende   Ausbeute  an   Kutin   erhalten    (Zwenoer,   Dronke,    A.  123, 
*     145).  —  Hellgelbe,  schwach  seideglänzende  Nadeln  (aiw  Wawjer).    Verliert  bei  100°  VaH^O 
^  «nd    bei    150—1^50°   noch   2H«0.    Schmilzt   oberhalb    190^    Löslich  in    kaltem  Wasser, 
^     Weht  in  heifsem  Wa.>«8cr  und  heifsem  Alkohol.    Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkalien, 
r*    Oiebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grüne  Färbung.    Reducirt  nicht  FEHLiNO'sche  Lösung, 
V    «b«r  sehr  leicht  Silberlösung.     Liefert  mit  HNO^  viel  Oxalsäure.     Wird  in  alkoholischer 
<.    Uaung   von  Bleizucker   gefällt,   in    wässriger  L^un^  entsteht  nur  mit   überschüssigem 
BMftcetat  ein  orangegelber  Niederschlag.    Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
«In  Quercetin  und  Isodulcit (?).     Wird  von  Emulsin   nicht   angegriffen.    —   Pb,.C,^U^O,Y. 
Onngcgelber  Niederschlag  (BORNTRAEOEB ;  Hlasiwetz,  Bo<^HLEDER). 


p-Gramme  Öalicin  in  100  ccm  LÖaung  enthält  ist  f«]  j  =-  —  (65,1 7"— 0,03. 
116).  Schmeckt  sehr  bitter.  Färbt  sich  mit  VitriolÖl  purpuiroth  u 
gleicher  Faib«  darin  auf.  Zerfällt  durch  Emulsin  (Piria,  ä.  56,  36)  od 
rSTAEDELER,  J.  1857,  559)  io  Glukose  und  Saligenin  C,H,0,.  Beim 
düonter  Schwefelsäure  entstehen  Glukose  und  batiretiu.  Liefert  bcii 
Chromsäuregemisch  CO,,  Ameisensäure  und  Salicylaldehyd.  Mit  verdüo 
entstehen  Helicoldin  und  Helicin,  mit  eoncentrirter  Salpetersäure  erhält 
säure,  Rkrinsüure  und  Oxalsäure  (Piria).  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
unter  Abscheiduue  von  Saliretin;  beim  Schmelzen  mit  Kah  erhält  man 
dann  Phenol.    Chlor  wirkt  substituirend. 

Salicin  itird  in  der  Medicin  (als  Fiebermittel  u.  a.  w.)  venreud« 
genommen,  geht  e«  zum  Theil  unverändert  in  den  Harn  über,  zum  Thd] 
Saligenin,  Salicylaldehyd  und  Salicylsäure  abgeschieden  (Latf.rak,  Hi 
Ranke,  J.  185a,  711).  —  Na.l.\,H„0,.  Weifse  Maaw,  wird  durch  Vera 
mit  Natriumalkoholat  erhalten  (Pbrkin,  J.  läftS,  4ä4).  -^  Pb,.C„U,,0..  ^ 
ToQ    Salicin    mit    Bldcedg    erhalten    (PlBiA ,    A.    30,    176),   —    Pulver^    lö 

TetrSthyloalioin  (?)  C„H,.(C,H,).0,-  Bildung.  Aus  Salicinble' 
(MoiTEBBiEB ,  J.  1Ö66,  676).  —  Gelbe,  i«rpentinartige  Flüssigkeit,  ui 
(Schiff,  A.  154,  14). 

TetraootylBalioüi  C„H,„0„  -=  C„H,.(C,H,O).0,-  I--"- «(«""« y. 
Aeetylchlorid  oder  Eesigsaureanhydrid  (Schiff;  vgl.  KIoitessier).  —  Gläni 
Alkohol).  Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Aether  und  kdtem  Alko] 
kochendem  Alkohol.     VitriolÖl  erzeugt  eine  blassrothe  Färbung. 

BenBoylBiilioln  (Populin)  C„H,,Oj+ 2H,0  =-C„H„(C,HjO)0 
kommen.  In  der  Kinde  und  den  Blattern  von  Populus  tremula  (fi 
Jahresb.  U,  286);  in  den  Pappelknospen  (Piccard,  B.  6,  890;  vel.  Ha 
372).  —  Bildung.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Salicin  mit  Benzoe« 
neben  entstehen  Di-  und  Tetrabenzoylsalicin  (Schiff,  ä.  154,  5).  —  J 
kocht  Aas  Laub  der  Zitterpappel  mit  Wasser  aus,  fällt  das  Deciikt  mit  Bleii 
bleibt  das  Filtrat  durch  H.S  und  dampft  ein  (Braconnot).  —  Aeulserst  1» 
1  ThI.  wasserfreies  Populin  löst  sich  in  1896  Thin.  Wasser  bei  9'  (Pmi 
2420  Thln.  Wasser  bei  15°  und  in  42  Thln.  bei  lOO"  (Schiff).  lii 
Pabteur,  J.  1B52,  179).  Verliert  bei  100°  das  Kry stall wasser  und  schm 
(Pjria).  Schmeckt  sülslich,  lakritzöhulich.  Vitriolöl  larbt  das  Popu 
Salpetersäure  vom  spec  Uew.  =  1,3  oxydirt  zu  Benzoylsalicin ,  mit  t 
stehen  Nitrobenzocsäure  und  Oxalsäure.   Zeriallt  beim  Kochen  mit  Buyt 
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asse.   Kaum  löölich  in  Wasser,  schwer  in  Aether.    Schmeckt  nicht  bitter.   Giebt 

öl  eine  schwache,  rothe  Färbung. 

benzoylsalicin  C^.H3^0y^=Ci8Hi^(C7H50)40,.  Seideglänzende,  amorphe,  schel- 

le  Masse,     ünlöslicn  in  Wasser,   leicht  löslich   in  Alkohol  und  Aether.     Färbt 

mit  kaltem  Vitriolöl  (Schiff). 

salicin   CjgHj^ClOy -f- 2H,0.     Darstellung.     Man   leitet  Chlor  durch    eipen  Brei 

Snlicin  und  4  Thln.  Wasser  (Paria,  A.  56,  25).  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln. 

Wasser  und  Alkohol,  unlöslich   in  Aether.     Schmeckt  bitter.     Lost  sich  in 
lit  röthlicher  Farbe.     Wird  von  Emulsin   rasch  zerlegt  in  Glukose  und  Chlor- 
Spaltet  sich  beim  Kochen    mit  verdünnten  Säuren   in  Glukose  und  ein  Harz 
;tin?). 

cetylchlorsalicin    C2,H,,C10„  =  C,3H,3C1(C,H30),07.     Darstellung.     Durch 
n  Chlorsalicin    mit  Essigsäureanhydrid  (SCHIFF).    —    Prismen    (aus  Alkohol).     G^e- 
Tn löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.     Färbt  sich  mit 
rohgelb. 

orsalicin  CjyHjgCl^Oj -j- H^O.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  in  Wasser 
11  Salicin  mit  Chlor  (PiBiA).  —  Lange,  seidenartige  Nadeln.  Kaum  löslich  in 
usser,  wenig  in  heifsem,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether. 
in  Vitriolöl  ohne  Färbung.  Auch  mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  Färbung. 
1  feynaptase  gespalten  in  5lukose  und  Dichlorsaligenin. 

lorsalicin    C^glljaClgOy  -|-  H,0.     Darstellung.     Man  leitet  bei  80°  Chlor  durch 
•ertheilteh  Sali<:in,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Mamior  (PlRlA).  —  Kleine,  gelb- 
lii.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heüsem,  ziemlich  löslich 
in  Alkohol.     Wird  von  Emulsin  sehr  langsam  angegriffen, 
salicin    C,.,H,-Br<J7   -\-  JH^O.     Darstellung.      Durch    Eintröpfeln    von    Brom    in 

von  1  Thl.*  Salicin  in  20  Thln.  II..0  (O.  SCHMIDT,  i^.  1865,  516).  —  Seideglänzende, 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Aether. 
^i  IK)'^  das  Krystall Wasser  und  schmilzt  dann  bei  160°.  Wird  von  Emulsin 
ils  Salicin)  zerlegt  in  Glukose  und  Bromsaligenin. 

in    (Scnegin)    CgjH^^Ojy.      Vorkommen.     Findet   sich    in    vielen    Pflanzen, 

den  Sileneen.  In  der  gewöhnlichen  Seifenwurzel  (von  Saponaria  officinalis), 
intinischen  Seifenwurzel  (von  Gypsophila  Struthium)  (Bley,  J.  4,  283;  BüSSY, 

Koch  LEDER,  Schwarz,  J.  1853,  554).  Im  Samen  der  Kornrade  (Agrostemma 
VLvLAPERT;  ScHAKLiNG,  ^1.  74,  351;  BusHY,./.  1851,  565;  Crawfurd,/.  1857, 
lor  Wurzel  von  Polygala  senega  (Qvevenne,  Berx.  Jährest.  17,  309;  18,  394; 
1.  90,  211;    CHR18TOPH80HN ,  J.  1875,  831).    —    Darstellung.     Die  zerkleinerte 

Saponaria  officinaÜB  wird  mit  Alkohol  (von  40")  ausgekocht  und  das  beim  Er- 
krystallisirte    Sajjonin    in    wenig   Wasser    gelost    und    mit    Aetzbaryt    gefällt.      Man 

Niederschlag  durch  CO^  und  fällt  aus  der  Lösung  durch  Aetheralkohol  Saponin 
K,  t/.  18ti2,  487).  —  Die  Wurzel  von  Polygala  senega  wird  mit  einem  Gemisch  von 
vhol  nn<l  1  Thl.  Wasser  erschöjjft,  und  der  etwas  verdampfte  Auszug  wiederholt  mit 
(t8C'hiitt^lt.  Der  in  Aether  unlösliche  Syrup  wird  nun  durch  ein  Gemisch  von  3  Thln. 
ohol  und  1  Till.  Aether  jjcfallt,  der  Niederschlag  in  heilsem  Wasser  gelöst  und  wieder 
.Ikohol  gefällt  (Procter,  J.  1863,393).  —  Der  Samen  von  Agrostemma  Githago  hält 
Vo,  die  Wurzel  von  Gyposphila  8truthium  14,52 — 14,667o  ^^^  die  QuiUajarinde 
Vo  8aix>nin  (Christophsohn,  J.  1875,  832). 

ässrige  Ix>sung  des  Saponins  schäumt  wie  Seifenwasser.  Man  benutzt  daher  die 
el  und  besoinfers  die  an  Saponin  reichere  Quillajarinde  (von  Quillaja  Saponaria 

Q.  Sniegmardos  D.  C.  —  rem,  Chili)  anstatt  der  Seife  in  der  Industrie. 
.)hes  Pulver.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heilsem,  löslich  in 
1(1  zwar  in  wässrigem  leichter  als  in  absolutem,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässrige 
liiumt  stark.  Das  Pulver  reizt  stark  zum  Niefsen.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit 
i  Säuren  in  Sapogenin  und  Zucker.  OggH^^Ojä  +  211^0  =  Cj^H^^Og  +  3CgH^206 
iR,  Z.  1S(;7,  {y.V2).  Wendet  man  HCl  an,  so  entsteht  zunächst  ein  gelatinöses 
Produkt,  dfis  dem  Chinovin   ähnelt  und  sich   leicht  in  wasserhaltigem  Wein- 

^""aoHs.O,,  ^-  H.,0  =  CvjoHa^O,  -f  2C,H  ,0,..  Ferner  wird  bei  dieser  Reaktion 
er  C'3^H,/.)f,  gebildet.  Bei  der  Oxydation  mit  HNO3  entsteht  Oxalsäure, 
h  Bleizucker  und  namentlich  Bleiessig  gefallt.  Giebt  mit  Barytwasser  einen 
lg,  der  sich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Barytwasser  löst.  Verhalten  gegen  Natrium- 
ROCHLEDKK,  Z.    1867,  G33. 

:eiiin  Cj4H.,.,02.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser, 
r  löslich  in  l^altem  Alkohol,  leichter  in  heüsem,  löslich  in  Aether.  Löst  sich 
ter,  wässriger  Kalilauge  und  wird  durch  stärkere  Lauge  als  K«üliv«kxViVDÄ>\X!w%  Vss. 
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Flocken  eefällt.    I^iefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  viel  EssigBäiire,  neben  etww 
saure  und  einem  mit  Sapogenin  isomeren,  krystallisirten  Körper,  der  bei  ItV « 
(Sapogenin  schmilzt  nicht  Mi  dieser  Temperatur)  (Roghleder,  Z.  1867,  fö2). 

72.  Scillain.  Vorkommen.  In  Urginea  Scilla  (Jarmer8TED,  J.  1879,  yUi.  - 
schmeckendes  Pulver,  Schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  CHCl, ,  Essigätlier,  k 
Alkohol.  Wird  beim  Kochen  mit  HCl  in  Zucker  und  ein  in  Aetlier  lösliches^  E 
spalten.    Wirkt  auf  den  thierischen  Organismus  wie  Digitalin. 

73.  SÜdinili.     Vorkommen,    Im  falschen  Stemanis  (Sikimi),  den  Samen  von 
religiosum  Sieb.)  —  Krystalle.    Schwer  löslich  in  W^asser  und  Alkalien,  leichter  ir 
ima  Aether,   leicht   in  Alkohol   und    Eisessig;    unlöslich  in  Ligro'in.    Giftig  i Ei 
fV.  21,  152). 

74.  Sinaibin  CgoH^^NjSjO.ß.  Vorkommen.  Neben  Rhodanwai^serstofl&inapin.  ii 
des  wei£»en  Senfes  (Will,  Laubenheimer,  A.  109,  150).  —  DatuteUuntf.  IHf  J 
werden  durch  Pressen  und  dann  durch  Behandeln  mit  CS,  vom  fetU^n  <V1  Ix'fmt,  k 
der  Luft  getrocknet  und  mit  3  Tliüi.  Alkohol  (von  85%)  ^/^  Stunde  lanj;  irekocht.  M 
heÜH  und  erhält  beim  Erkalten  Sinaibin,  wahrend  das  Sinapinsalz  gi^löst  bleibt.  Dh 
wäscht  man  mit  CS,,  löst  en  in  wenig  warmem  Wasser,  fällt  die  I^unn^  mit  starken 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  glasglänzende  Nadi 
lieh  in  CS,  und  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  löslich  in 
siedendem  Alkohol  (von  85 7o)-  Wird  dur(;h  die  kleinste  Spur  Alkali  intensiv  gel 
und  durch  HNO3  vorübergehend  blutroth.  Reducirt  alkalische  Kupferlo^ani 
nicht  gefällt  durch  BaCl,.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  NajSO.  und 
natrium.  Zerfällt  in  wässriger  DVsung  durch  Myrosin  in  Gluk<>8e,  schwefelsaure 
CjaH^NO.  und  Smalbinsenföl  08H,NSO.C,oH.,N,S30,.  =  C«H,,()^ -f  C,,H,,N( 
-f-CgH,NSO.  (Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  Sinaibin  natürlich  sofön,  w 
weilse  Senfsamen  mit  Wasser  anrührt).  Silberlösung  bewirkt  in  SinalbinliVu 
einiger  Zeit,  einen  weifsen  Niederschlag,  bestehend  aus  den  Silbcrverlnnduj 
Sinapin  und  Sinalbinsenföl.  Zerlegt  man  den  Niederschlag  durch  Wasj^r  und 
erhält  man  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Ag^S,  während  saures  8chwefeli«aure 
und  das  Nitril  G^H^ON  einer  Säure  OgH.Oj  in  Lösuns:  gehen.  Beim  Ver» 
Sinalbinlösung  mit  HgCl,  entsteht  sehr  bsud  ein  krj-stallinisc^her,  weifeer  Nie 
bestehend  aus  zwei  Quecasilberdoppelsalzen  de«  Sinapins;  in  I^ösung  bleibt  (ili 

SinalbinBenföl  C^H^O-NC^S.  Bildung.  Bei  der  Spaltung  de;*  Sinalb 
Myrosin.  Wird  dem  geoildetcn  Niederschlage  (s.  oben)  durch  Alkohol  entzogrn. 
Oel.  Schmeckt  sehr  scharf;  zieht  auf  der  Haut  Blasen,  aber  lange  nicht  s*o  enei 
Allylsenföl.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  AetI 
setzt  sich  beim  Erhitzen.  Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  geröthet,  giebt  aWr 
Erhitzen  mit  Alkalien  Rhodanreaktion. 

75.  Solanin  C^^H-^NOj..  Vorkommen.  In  Solanum  nigruni  und  S.  I 
(Desfosses,  Berx.  Jahresb.  2,  114),  in  den  Beeren  von  Solanum  verbascifoliun 
Chevalier,  Berx.  Jahresb.  6,  250);  in  den  Kartoffelkeimen  (Baup,  A.  oft.  [2] 
Otto,  A.  26,  232;  in  den  Stengeln  und  Blättern  von  Solanum  Lycopersicum  (1 
€7.1873,818).  —  Darstellung.  Frische,  kurze  Kartoffelkeime  werden  mit  schwefeUäi 
Wasser  ausgekocht  imd  die  Ix>sung  lieifs  mit  NHj,  gefällt.  Man  filtrirt  nach  einigi>m  i 
kocht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus.  Das  aus  dem  Alkohol  auakrystallisirte  $( 
Solanidin  beigemengt,  von  dem  man  es  durch  Lösen  in  kalter,  ma(sig  starker  Salzsi 
(ZWENGEB,  Kind,  A.  118,  130)  oder  durch  Aether,  in  welchem  sich  nur  Solanidin 
MAYER,  J.  1863,  449).  —  Der  ausgepresste  Saft  der  Kartoffelkeime  wird  mit  Kalk  i 
der  Niederschlag  aas  Alkohol  nmkrystallisirt  (^Kromayeb).  —  Das  Solanin  findet  ä 
der  Schale  der  gekeimten  Kartoffeln  und  da  wo  die  Keime  sitzen  (Bach,  ./.  l 
Wahrend  die  Kartoffeln  selbst  kein  oder  nur  äufserst  wenig  Solanin  enthalten  stallen, 
{J.  1865,  817)  in  je  500  jr  rohen  Kartoffeln  0,21  g,  geschälten  Kartoffeln  0,1(5,  ir 
schalen  0,24  g  Solanin.  Nach  Missagbi  {H.  9,  83)  ist  Solanum  sodomaeum  viel 
Solanin  als  S.  tuberosum  oder  S.  Dulcamara.  —  Aeulaerst  feine,  seideglanzend« 
Schmelzp.:  235*^.  Weni^  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heilaem,  faat  uj 
Wasser  und  Aether.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Salze  durch  AI 
gelatinöser  Niederschlag  gefällt,  der  an  der  Luft  homartij^  eintrocknet.  Reduf 
lösung,  aber  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Bleibt  beim  Eichen  mit  Alkalien  ui 
Zerfällt  heim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Solanidin  und  Zucker;  bd 
Wirkung  von  conc.  Salzsäure  entstehen  Solanicin  und  Zucker.  Beagirt  sehr  schwsd 
Die  Salze  sind  meist  amorph,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  dordi  vi 
weiden   sie  zereetzt,  unt/es  k\M^<»dL\m.%  ^oii  tE^^c^  ^Unin.    Die  fiurbloae  L 
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.^uiinB  in  conc.  Salpetersäure  färbt  sich  nach  einiger  Zeit  bläulichroth.  In  einem 
nien  Gemisch  gleicher  Volumen  Vitriolöl  und  Alkohol  löst  sich  Solanin  mit  rosarother 
rbnos;  fcharakteristische  Reaktion)  (HeIiWIG;  Bach).  —  Giftig. 

Salze:  Zwenger,  Kind.  —  (\,H-^N(),j..nCl.  Gummiartige  Masse;  winl  von  Wasser 
P"  schwer  zersetzt.  —  (C,..H,5NO,r,.HCl)5.Pt('l^.  Gelbe,  durchsichtige,  amorphe  Masse.  Unlös- 
^  in  Aether,  leicht  lÖHÜch  iu  koclieiidnii  Wasser  und  noch  leiehttr  in  Alkohol.  —  ^42^75^0^^. 
80^.  Amorph;  reapirt  stark  sauer,  leicht  löslich  in  Wasser. —  (C,^,H^5NOj^),.rLySO^.  Gummi- 
Mgt  Masse;  reagirt  scliwach  suuer.  Winl  dun'Ii  i'il)erNehüssi^cs  Wasser  zersetzt  (das  saure  Salz 
*t).  —  Oxalat  (O^jII^.N'O  J,.Cyi.,0^ -f  7  H,0.  Krystailinische  Krusten,  leicht  löslich  in 
ftteni  Wasser.     Wird  nur  dur<?h  kwliendes  Wsisscr,  nicht  durch  kaltes,  zerlegt. 

Aethylsolanin  C4«n,„(CyH.,)oNO,,,  (?).  BiUlunfj.  Dan  Jodür  dieser  Base  entsteht 
^  Solanin  und  Aethyljiidid  bei"  J0<)"  (MoiTErtsiKR,  J.  185(3,  547).  —  Die  freie  Base 
Idet  mikroäkopische  Kristalle.  Sie  löst  sich  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser.  Die  Salze 
id  ffummiartig,  leicht  löslich;  giftig. 

Nach  ().  Gmeljx  (A.  1K),  175)  wirkt  Aethyljodid  auf  Solanin  nicht  ein. 

iBoamylsolajiiii  C^oHrijO^H,.  )..NO,r,  (?)  und  AethyliBoamylsolanin  C„H„(C5Hj), 
iH„)jN0,5  (?)  gleichen  dein  Aethylsolanin  (Moitessieb). 

Hexaoetylsolanin  Gj.^H„NO.,i  =  C42Hg„(C2H80)oNO,5.  Davstdlung.  Aus  Solanin 
id  Esslgsauntanhydrid  bei  1«0°  (HiixiKR, '.-1.  105,  321).  —  Lange  Nadeln  (aud  Aether). 
nlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Solanidin  r.,,.Hj,NOo  (?).  ftnrvtrUupg.  rturvh  Erhitzen  von  Solanin  mit  verdiumter 
liöLure  (ZwKsoKK,  Kind).  —  Sehr  feine,  lange  Nadeln  (aus  Alkohid  oder  Aether);  wird 
IS  der  wässrigen  Lösung  der  Salze  dun^h  Alkalien  gelatinös  gefällt.  Schmilzt  bei 
flcheni  Erhitzen  unzorsetzt  oberhalb  iHM)".  Sublimirt  unter  geringer  J^rsetzung.  Redu- 
pt  weder  Silber-  noch  Kupfersalze,  l^leibt  l)eim  Kochen  mit  Alkalien  imverändert. 
>hr  wenig  löslich  in  koi^hendom  Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
sther.  Wird  durch  Vitriolöl  roth  getarbt  und  löst  sich  allmählich  mit  dunkelrother 
irbe  auf,  dal)ei  in  Solanicin  übergehend.  -  -  Ziemlich  starke  Base,  deren  Salze  krystalli- 
nen  und  sich  in  Wasser  und  Säuren  wenig  lösen. 

Salze:  Zwexgeb,  Kini>.  -  <\.^H„NO...H('l.  Rhombische  Säulen  (aus  Weingeist).  Fast 
iloslich  in  Aether,  sehr  wenitr  löslich  in  Wasser  und  freier  Salzsäure,  leicht  IöhücIi  in  Alkohol, 
iblimirbar. —  (C'.,,.lI,^NO.,.lU-l)2.1*tCl^.  Gelbliches,  amorphes  Pulver.  Weni^  lö.slich  in  Wasser, 
chter  in  Alkohol".  -     ('..„H^,NÖ...n..SO,  (?). 

Pontacetylsolanidin  CgcH^iKO;  =  C3«H.,g(C..Hj,0)jN<\.  Darsullang.  Aus  Sola- 
din  und  KsKipjäunanhydrid  bei  l.>0"  (Hilokr,  .1.*  lO.*"»,  322).  —  Krystalle  (aus  Aether). 
;lime1z{).:  15()*'. 

Ek>lanicin  C'.,^H,yNO(?).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehenlassen  von  Solanin  mit 
achender  Salzsaure  in  der  Kälte  (Zwenger,  Kinj>,  A.  123,  341).  —  Hellgelbe,  amorphe 
aase.  Kaum  böslich  in  W^asser  und  Alkohol,  löslich  in  2CHX)  Thlu.  kochenden  Aethers. 
:hmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  250".  Kräftige  Base;  die  Salze  sind  harzartig,  hell- 
s  rothgelb,  leicht  löslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  -  Oj^jH^^NO.HCl. 
iloslich  in  Salzsaure.  -  (('j.inyyXO.IK'l.i.j.PtCl^.  Wird  aus  der  alkoholischen  liosimg  durch 
sther  in  citronengelben  Flocken  j^i-filllt. 

L  Sophorin.  Vorkommen.  In  den  chinesischen  Gelbbeeren  (den  getrockneten,  un- 
itwickelten  Blüthenknosix;n  von  Sophora  japonica  L.  —  Nordchina)  (Stein,  J.  pr.  58, 
»9;  85,  351;  88,  280;  Spiels,  Süstmaxn,  J.  1865,  587;  P.  Förster,  B.  15,  216).  — 
%röttlluny.  Die  Tiolhheeren  werden  ukit  Wasser  ausgezogen.  Das  aus  der  Lösung  auskrystal- 
irende  Sophorin  krv.stallisirt  man  wiederholt  aus  WaNier  um  und  löst  es  dann  in  kochendem 
sther,  wodun-h  f'in  rofhes  Harz  entternt  wird  (P'örstkr;.  —  L<)slich  in  10 IUI  Thln.  kaltem 
id  in  1S5  Tliln.  koehendeni  Was.ser,  in  358,1)  Thln.  kaltem  und  in  14,4  Thln.  siedendem 
^ohol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  57,6^y  Isodulcit  und  in 
ß^io  Sophnretin.     Liefert  mit  Broui  HBr,  Isodulcit  und  gebromtes  Sophoretin. 

Sophoretin.  BHiIkhii.  Siehe  Sophorin  ( Forst k R ). --  Gelb,  gleicht  dem  Quercetin, 
rhält  sii-li  aber  anders  gegen  Brom. 

•  Syringin  ^V.H.^Oi,,  +  }1,0.  Vorkam meft.  iu  der  Hinde  von  Syringa  vulgaris 
ERNAYS,  .1.  10.  3J0),  namentlich  in  dt;r  Mitte  März  gesammelten  Rinde  (Kromayer, 
l«()J,  484».  In  der  Rinde  von  Ligustrum  vidgare  (Kromayer,  J.  1863,  592).  —  ihi.- 
UluHij.  Die  Syrinira rinde  wini  mit  WassiT  ausgekocht,  das  Decokt  durch  Bleiessig  gefällt, 
s  Filtrat  dnnrh  \\.,^  .iithlcit  unri  eingtdauipft.  —  Nadeln.  Verliert  bd  115®  das  Krvstall- 
isser  und  schuiilzt  dann  bei  212"  (J.  1862,  485),  bei  18&— 190®  (J.  1863,  592)*  Ge- 
iuuacklos.  laicht  löslich  in  heiisem  Wasser  und  Alkohol,  unlfiafich  in  Aether.  Beducirt 
:ht  Silber-  oder  Kupferlösungen.    Die  mit  den  gIfiächeQ  YdbiBMn  YltriolOl  Tenetiten 


Tsjnplalnsünre  C,jH^O„.  Dartir.llHnj;,  Durch  Aufläaen  von  1 
BuTtwaawr  (SriKGATis).  ^  Amorphe,  gelbliche  Masee.  Leicht  löslich 
Icohol,  fast  unlöslich  in  Aetlier.  Zerlegt  Carbonnte.  Wird  durch  BIde 
mit  Bleizucker  eDtst«ht  nur  eine  Trübung. 

TampioolBBure  C,gH,  0,.  B<ldun.y.  Bei  mehrlagigem  Digeri 
mit  Sabaänre  (Spirgatis).  C„H„0,,  +  7H,0  =  Cj,H,,0,  +  aC,H„0, 
Rkopische  Nadeln  (aus  wäsBrigem  Alkohol).  UnlöBlich  in  Waiwer,  leicht 
schwerer  in  Aether.    Beagirt  deutlich  aauer.     Nur  die  Alkalimtlze  loa 

—  N8kG,gH„0,.      Mikroskopische  Nadeln  und  Blättcheu. 

AethyleBtor  C,gH,„0,  =  C,gH„0,.C,ft,.    Rhombische  Tafeln  (Sp 

79.  lelftewiii  C„H,gO,.  Bildung.  Aeitcinsäure  zerfallt  beim  Erhit 
Salzsäure  in  TeUescin  und  Zucker  (Eoghi£DEB,  J.  1862,  492;   18l}?, 

-     .   „  H„0,.  —  Zerfallt  beim  Einleiten  von  Salzsäi 

n  Aescigenin  und  Zucker.   C„H„0,  +  H.O  = 

Aesolgenln    C„H„0,.    Undeutlich  k  ry  stall  in  isches   Pulver.    Ui 

löslich  in  WeinKeiat.    LöRt  eich  in  Vitriolöl,  bei  Ge^nwart  von  Zuc: 

Farbe.    liefert  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  ein  Discetat  C„I 

80.  Tonorin  C„H„0,,  (f).  Vorkommen.  In  Teucrium  fruticans  ( 
296).  —  Nadeln  (aus  Eigessig).  Schmelzp.:  228— 230».  Liefert  bein 
dünnter  SalpeterBäure  OialBäure,  Weinsäure  und  «ne  Saure  C,HjO,, 
kleineu  Prismen  krystallisirt  und  bei  ISO"  schmilzt  Zeriallt  beim  Kocl 
Schfrefelsäure  in  tilukoee  und  eine  8§uie. 

81.  The«tin  C^HyO,, -|- 3H,0.  Vorkommen.  In  den  Samen  von 
JUM.  (Bl&B,  J.  1868,  768).  —  Dartlelluag.  Die  vom  Od  durch  Frei 
«erden  ent  mit  Aether,  dum  mit  Waeeer  und  zuletzt  mit  Alkohol  anigeioi 
halisch«!  Ausluge  krystalliairt  da«  Thevetin.  —  Pulver,  aus  kleinen  B. 
Schmeckt  sehr  bitter.  Bchmelzp.:  HO".  Loslich  in  122  Thln.  Was« 
in  heiTsem,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  .\ether.  Linksdrehend;  in 
ist  n  :c^  —  85,5°.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  rothbrauner  Farbe;  die  Lö«un 
roth  und  nach  einigen  Stimden  violett.  Verliert  bei  110°  1H,0.  Zc 
mit  verdünnten  Säuren  in  Theveresin  und  Glukose.  C,,H„0,,^C^H 
H,0.  —  Starkes,  narkotisches  Gift. 

Tbeveresln  C„H^,0,,  -|-2H,0.  WeUses,  leicht  zusammenklebendes 
140".  Säir  weni^  läslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  kochendem 
geist,  sehr  wemc  in  Aether,  unlöslich  in  CHCI,  und  Benzol.  Lösli 
gelber  Farbe.  Veriiftlt  sich  gegen  Vitriolöl  wie  Hievetin.  Ist  h 
Stark«.  Gift. 
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Aser  entsteht  ein  gnlner  Niederschlag;  kocht  man  mit  Baryt,  so  entstehen 
Thuietinsäure. 

n  Cfi^Hj^O^.   Gelb.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
>che  Lösung  wird  durch  Plisenchlorid  tintenartig  gefärbt;  sie  giebt  mit  Baryt- 
grünen und  mit  Bleisalzen  einen  rothen  Niederschlag.    Geht  beim  Kochen 
S8er  in  Thujctinsaure  über. 

nsäure  Cj^Hy^Oi^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Thujin  oder  Thujetin  mit 
(Kawalier).  —  Mikroskopische  Nadeln ;  löslicli  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser. 
>nin  Gj^HjjO,.  Vorkomvie?!.  Findet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  den 
en  von  Thuja  occidentalis ;  scheint  auch,  unter  Umständen,  bei  der  Einwir- 
rCl  auf  Thujin  zu  entstehen  (Kawalier).  —  Mikroskopische  Nadeln.  In 
schwer  löslich ;  löslich  in  Weingeist.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf 
S^H;,  grün. 

iiujigenin  CjeHj^O^  =  C,4H,,(C,H30)07.  Darstellung.  Ihirch  Erhitzen  von 
it  Acetylchlorid  (Kawalier).  —  Harzartig;  leicht  löslicli  in  Alkohol. 

lin  Cg^HßgOifl.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Ipomoea  Turpethum 
on,  Malabar)  (Spirgatir,  J.  139,  41).  —  DaiHellung.  Die  mit  kaltem  Waraer 
irzel  wird  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezojren.  Man  destillirt  die  alkoholischen 
iid  fallt  den  Kückstand  mit  Wasser.  Da«  gefällte  Harz  winl  mit  Wasser  und  dann 
vnsohen  und  dann  wiederholt  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  gefallt.  — 
äunlichgelbe  Masse.  I^cht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Aether, 
und  Benzol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  rother  Farbe.  Zerfallt  beim  Kochen 
itcn  Mineralsäuren  in  Glukose  und  Turpetholsäure.  C„4H5ßOiR  +  6H,0  = 
Cji-IIggO^.  Geht  beim  Erwärmen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien 
säure  über.     Die  alkoholische  Lösung  des  Turpethins  wird  durch  Metallsalze 

hinsäure  C34H„„Oj„.  Darstellung.  Man  erwärmt  Turjiethin  mit  Barytwaaser 
den  gelösten  Baryt  durch  IT^SO.  (Spirgatis).  —  Amorphe,  gelbliche  Masse, 
h  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Reagirt  stark  sauer.  Wird 
Bleiessig  gefällt.  Die  Salze  sind  amorph  und  fast  alle  leicht  löslich.  — 
(bei  100**).  Gelblich,  amorph;  löslich  in  Wasser  und  Weingeist.  —  B*(C3^HjjjOjg)3 
leicht  dem  zweihasischen  Salze. 

holsäure  Cj^Uji^O^.  Bildung.  Siehe  Turpethin  (Spirgatis).  —  Mikrosko- 
n  (aus  wässrigem  Alkohol).  Srhmelzp.:  87".  Geht  bei  längerem  Erhitzen  auf 
1  eine  zähe,  terpentiuartige  Masse  C,ßH.,oO,  über  (Anhydrid?).  Kaum  löslich 
eicht  in  Alkohol,  viel  weniger  in  Aether.  Nur  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
s'a.CjgHj,,0^  (bei  100°).  Seideglänzende,  mikroskopische  Krystalle.  Sehr  schwer 
olutem  Alkohol.  —  Ba.Ä,.  Mikroskopische  Krystalle,  schwer  löslich  in  kochen- 
leichter   in    heilsem,     wässrigem    Weingeist.    —     Ag.A.      Amorpher,     pulveriger 

ester  Oj^Ha^O^  =  CiyHjjjO^.CjH^.     Darstellung.     Durch  Stehenlassen  einer  mit 
Volumen  Salzsäiu-e   (spec.  Gew.  =  1,128)    vermischten,   concentrirten   Tiösung   von 
\lkohol  fSpiBGATis).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol). 
12^.    Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

;iii  Co^H^oO^  +  xH,0.  Vorkommen.  Ist,  neben  Urechitoxin,  in  den  Blättern 
s  suberecta  enthalten  (Bowrey,  .7.  1878,  974).  Wird  aus  den  Blättern  durch 
mit  Alkohol  erhalten.  Es  krystallisirt  in  Nadeln,  schmeckt  intensiv  bitter 
ihr  giftig.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  leichter  löslich 
eifsem  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  Vitriolöl  wird  auf  Zu- 
Ipur  eines  Oxydationsmittels  roth  und  endlich  purpurfarben.  Wird  durch 
»^äure  gespalten. 

boxin  rj3H..„05.  Krystallinisch,  leichter  löslich  als  ITrechitin.  Leicht  ver- 
^hmeckt  bitter;  ist  giftig.  Wird  durch  Säuren  gespalten  in  Zucker  und 
1. 

in  Cij,HooO,o  +  2\^3H50.  Vorkommen.  In  den  Früchten  einer  Simarubee 
divia)  (TÄXRET,  BJ.  35,  104).  —  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Früchte  mit 
70^/^,  verdunstet  den  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  CHCl,.  Die 
ung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  — 
Prismen,  Schmilzt  unter  Färbung  bei  230^  Spec  Gew.  =  1,40.  Inaktiv, 
ifsert  bitter.  Löslich  bei  \b^  in  600  Thln.  Wasser,  60  Thln.  Alkohol  (von 
'hin.  absoluten  Alkohols;  in  30  Thln.  kochenden  WaseerB.  Leicht  löalich  in 
»slich  in  Aether.  Wird  von  Tannin  und  ammomakalischer  BleJacetBtlftiniijg 
t  aber  von  Bleiessig.    Sehr  leicht  zersetzbar  durch  Alkalien,  unte  AliwdMV 
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düng  eines  nicht  gahrungsfahigen  Zuckere  (?),  der  rechtsdrehend  ist  und  Fehliv« 
Lösung  reducirt. 

86.  Bother  Farbstofi  der  Weichselkinchen  (Cerasns  acida  Bf/rkh.)  C^HmO,,  (1 
LEDER,  J.  1870,  879).  Dat'stf.llunfi.  Der  KiTHchensaft  wird  mit  Bleieang,  unter  Zosi 
Alkohol,  gefällt  und  Wer  Niederschlag  durch  H^SO^  zerlegt.  —  Wird  durch  HCl  oder  1 
in  ein  Kohlehydrat  und  einen  rothen  FarbstofF  gespalten ,  der  beim  Schmelzen  mi 
viel  Essigsaure  liefert. 

87.  Xanthorhamnin  («-Rhamnegin)  04„HflfiOo9  +  xH,0.  Vorkommen.  In  den 
beeren  —  A\-ignonkörner,  graino»*  de  Perse  —  die  Früchte  von  Ramnus  infectoria  J 
Rh.  tinctoria  (Kane,  Berx.  Jahrcsh.  24,  50o;  Oelatly,  J.  1S58,  47-1;  ScHf-nESHM 
J.  18()8,  774).  —  Jjni\ttflhin(f.  Man  kwht  die  zerHU^fsenen  Gelbbeeren  10  Sturxl«  li 
dem  dreifachen  (lewicht  WeingeiHt  (von  ^5^/o),  filtrirt  heifs  und  presst  den  Fdtririfikj 
aus.  Die  erhaltenen  alkoholiHchen  I/)sungen  läHHt  man  8t<^hen  und  giefst  tde  wiederhob  n 
sich  abscheidenden,  bniunen  Harze  ab,  Mk  gelbe,  blumenkohlartige  Ausscheid  uns«  a 
Diese  wenlen  abfdtrirt,  abgepresst  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystalliäirt.  Au»beate:  ii 
(LiKREBMANN,  HÖRMANN,  .1.  190,  307).  —  KrvstalHflirt  aus  Alkohol  in  goldgelljen,  i 
kopischen  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystallalkdhol  C,jH„0.«.2C,H^O.  Bei  120*  blä 
alkoholfreie  Substanz  zurück.  Scheidet  »ich  aus  wässriger  Lösung  harzig  ab;  i 
man  aber  die  concentrirte  wässrige  Lösung  mit  Alkohol  und  dann  mit  A«di 
krystallisirt  es  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  Nadeln.  Zerflie&t  fa:^t  in  Wa.<«*er. 
löslich  in  Alkohol,  imlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCU,.  Reducirt  beim  Erwännen 
lösung  (mit  Spiegelbildung)  und  FEHLiNO'sche  Ijösuug.  Bleizucker  bewirkt  erst  s 
satz  von  NH,  einen  Niederschlag.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  dunkelbraune  Fi 
Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Isodulcit  und  Rhamnetin.  C^ 
+  5HoO  =  40ßH,^0rt -f- 2Cy,H,oO^  (Liebermann,  Hörmann).  Auch  beim  Erhiti 
130 — 150°  tritt  theil weise  Spaltung  in  Zucker  imd  Rhamnetin  ein.  Färbt  gebeine 
nur  sehr  schwa(?h;  das  Fär]>ende  in  den  Gelbbeeren  ist  das  Rhamnetin.  —  K^.G^ 
Gelber  Niederschlag;  sehr  leicht  lÖHlich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (L.,  H.|.  —  l*h,.C^ 
Gelber  Niederschlag  (Gklatly). 

Aoetylxanthorhamnin  C^^IL^^O^,  =  C^^Hg^tC^HaO^uO^.  DarHtftiun.j.  An 
thorhaninin  und  ?>tsigsaureanhydrid  bei  HC*  (Scnt'TTZENBERGER).  —  Krystallisirt  >chw 
löslich  in  Wasf^er,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Bhamnetin  C,.,H,oO;,.  Darstellung.  Man  erhitzt  1—2  Stunden  lang  eint  Ibsk 
100  g  Xanthorhamniu  in  700  g  H^O  mit  einem  Gemisch  aus  30  g  H,SO^  und  60 
(Liebkrmann,  IIörmann).  —  Intensiv  citronengelbe«  Pidver,  krystallisirt  am  besi 
Phenol,  in  welchem  es  in  der  Wärme  reichlich  löslich  ist.  Spurenweise  löidich  ia  1 
dem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  Leicht  löslich  in  i 
mit  gelber  Farbe.  Reducirt  FEUiJNG'sche  Lösung  beim  Erwärmen,  Silberlösung  K»foi 
in  der  Kälte.  Die  alkoholische  L(>sung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braungnuie  Fl 
Bleiacetat  bewirkt  darin  eine  orangefarbene,  Kalk-  imd  Barytwasser  rothbraune  Fäl 
Liefert  beim  Behimdeln  mit  Natriumamalgtun  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali 
glucin  und  Protokatechusäure  (Smorawski,  B,  12,  1595).  Färbt  mit  Thonerde  | 
Zeuge  glänzend  canariengelb,  und  mit  Eisensalz  gebeizte  Zeuge  schwarz. 

Dimethylrhamnetin  C.^Hj^Oj  =  C,2H^(CH.,).0.v  Darsullnnff.  Durch  Eihii 
Xanthorhamninkalium  mit  methylschwcfelsaurem  Kalium  und  Holzgeist  auf  120^  iLiER 
Hörmann).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp. :  156— 157^ 

Diaoetylrhamnetin  Ci^Hj^O^ -=  C,5Hh(C,H3 0)^06.  Danncllnnff.  Durch  An 
von  1  Tbl.  Rhamnetin  mit  3 — 4  Thln.  E^igsaureanhydrid  und  1  Tbl.  entwissertcm  I 
acetat  (L.,  H.).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  183—185°.  Leicht  löslich 
essig,  schwerer  in  Alkohol. 

Dipropionylrhamnetin  CjgHjjjC;)^  =  O^^HfiCCgHi^OjjOB.  Nadeln  (aus  A 
Schmelzp.:  158- 102'^  (L.,  H.). 

Dibenzoylrhamnetin  (?',,^HmO.  =  C,.,H^(G-H50)jOs.  Darstellnnfj.  Aus  Rhami» 
Benzoesäureaiihvdrid  bei  150"  (L.,  H.).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Eisessig).  Sd 
210-212«. 

Dibromrhamnetin  Ci.H^Br^Oj,.  Darstellung.  Man  übergie&t  10  Thie.  in 
vertheiltes  Rhamnetin,  unter'  Abkühlen,  mit  14  Thln.  Brom  (LlEBEBMANN,  Hömi 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Löslich  in  Benzol,  leicht  löslich  in  heilseni  Alkd 
Eisessic. 

Dfacetyldibromphamnetin  q^H^-Br^O,  =  C,,HpBr.(G-HaO),0,.  Glinzende 
rnus  Alkohol).    Schmelzp.:  211—212°.    Leicht  löslich  m  kodiendem  Alkohol  (Tj., 

Rhamnin.  In  den  Gelbbeeren  ist,  aufser  dem  Xanthorhamnin ,  noch  ein 
Glukosid  (/9-Rhamnegin,  ii&c\\  ^cwäT7x:fis:^^£&lC^^s.^  J.  1.868^  776)  GntJudteOy  das  wal 
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■ehr  leicht  zenetsbar  int.    Zieht  man  Gelbbeeren  mit  Wasser  von  30 — 40®  aus  imd 

den  filtrirten,  wassrigen  Auszug  stehen,  so  scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  das 

Alkohol  und   Eisessig   viel   loslicher  ist  als   Bliamnetin   (Liebermann,   Hörmaxn). 

Pulver  nennt  I^.fort  (J.  1866,  050;    1S68,  776)   Rh  am  n  in,   ScHfiTZENBEROEE 

ihamnetin.    Es  ist  nicht  isomer  mit  RhAmuetin. 

Xylostein.    Vorkommen.    In  den  Beeren  von  Ijonicera  Xvlosteum  (HÜB8CHMANN, 
,  J.  1856,  cm).  —  Krystallisirt, 

Zuokervanilliiifläure    C„H,,()„  +  H,()  =  OOH.  (CH.OH),.CH,.0.0„K,fOCH,).CO,H 

H,0.     Bildung.     Bei    der   Oxydation    von    C^oniferin    mit   Kalium permanganatlösung 

.  Reimer,  B.  S,  515).  ~  Sehr  feine,  prismatische  Krystalle,  welche  bei  100** 

Kiystallwasser  verlieren  und  dann  l>ci  210 — 2 12®  schmelzen.    Tjeicht  löslich  in  heifsem 

ir,  schwerer  in  kaltem,    löslich   in  Alkohol,    ganz    unlöslich  in  Acther.     Genichlos. 

durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.     Zerfällt  durch  Emulsin  oder   beim  Kochen  mit 

ifinnten  Säuren    in    (ilukose   und    Vaiiillinsäure  ('^H„0^.     Auch   beim  Erhitzen   über 

Bchmelzpunkt  wird  Vanillinsäure  gebildet.     Die  Salze   sind,   bis  auf  das  Bleisalz, 

it  löslich  in  Wasser. 

Tetraootylzuckervanillinsäure  C^H^^jO,.,  =  0,^H,^(C\H^O)j()o.    Daratellung,   Aus 
anilliiiHaurt'  und  J^ssiffBäurcanhydrid  b«'i"lOO°  (Tiemann,  Nagai,   ä  8,  1141). —  Nadeln 
verdünntem    Alkohol).    Schmelzp.:    181—182".     Fast   gar   nicht   löslich   in   kaltem 
,  wenig  in  heifsem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 
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3.  AbBinthiin  Cj^H^^O,  +  */>H..O.      Vorkommen.     Im   Wermuthkraut   (von   Artemisia 

Abrinthium)  (KrÖMAYER,  ./.  1801,  745).  —    DarsUUunfj.     Man  zieht  Wermnthkraut  wiwler- 

kolt  mit  heifsem   Wasser  suh,    behandelt    die   wässrijren  AuRzufi^e   mit    Irisch    ansiTeslühter  Thier- 

kohle  und    entzieht    der  Kohle    dun    Ahftinthiin    durch  Alkohol.      Der  Alkohol    wird  verdunstet, 

"dsr  Bückstand  mit  etwas  Wasser  versetzt,  mit  Bleiessig  gefällt  und  da«  F^Urat  durch  H.^S  entbleit.  Eb 

^Befert   dann  heim  Veniunsten    unreines  Absinthiin,    dM   man   in  Alkohol    lÖHt   und  durch  Orerb- 

"•^are  fallt.     Den  Niederaohlajr  zerle^'t  nuin  durrh  PbO.  —  Gelbliche,  mikroskopische  KrvFtalle 

:(kii8  Alkohol).     Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht    löslich    in  Alkohol    und  Aether. 

ifidbmelzp. :  12r»— 125°.     »Schmeckt  intenniv   l)itter,  wermutbartig.     I^öst   sich    in  Vitriolöl 

^M  einer  bräunlichen,  dann  grünlich  blauen  Flüssigkeit.     Scheidet  beim  Kochen  mit  verd. 

fldiwefelsäure  ein  Harz  ab.     Löslich  in  Alkalien  mit  braunrother  Farbe.     Keducirt  nicht 

TteT^lNG*sche    Lösung,    wohl    aber    ammoniakalische    Silberlösung    mit    Spiegelbildung. 

CHebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Gerbsäure  einen  pflasterartigen  Niederschlag. 

S«  Affaxicin.  Vorkomruryi.  Im  Fliegenschwamme  (Agnricus  albus)  (Schoonbroodt, 
J,  1864,  Gl  3).  Wird  dem  Fliegenschwamni  durch  Alkohol  entzogen.  -  Krj-stallinisches 
Pulver.  Unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich, 
beim  Kochen  mit  Säuren,  unter  Bildung. von  Zucker  (?). 

In  Agaricus  atrotomentosus  (der  sich  im  Herbste  in  Tannenwaldungen,  be- 
•ooders  an  alten  Strünken  findet)  ist  ein  ohinona.rtig^  Körper  C,,HsO^  enthalten 
fTHÖRXER,  ß.  11,  53.3).  —  Darstellung.  Der  petroefcnete  Schwamm  wird  mit  Aether  ausge- 
kocht, der  Aether  verdunstet,  der  Rückstand  in  Alkali  jrelöst,  die  Losung  mit  Aether  ausge- 
Mbuttelt  und  dann  durch  IIG  gefallt.  —  Dunkelbraune,  metallglänzende  Blättchen  (aus 
Euessig).  Unlöslich  in  WasMT,  Ligroin,  Benzol,  CHC^lg  und  CS^,  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkoh«»!  und  Eisc^ssig  mit  weinrother  Farbe.  Löst  sich  in  Alkalien  mit 
■cbmutzlggelber  Farbe,  unlöslich  in  Kalk-  und  Barytwasser.  Absorptionsspektrum  der 
lOthen  alkoholischen  Lösung  und  der  mit  einer  Spur  NH^  versetzten  Ijösung:  ThöRNER, 
Ä  12,  1630.  Schmilzt  unter  Verkohlung  oberhalb  360".  Wird  von  Oxydationsmitteln 
(C1O3,  KMnOj,  conc.  Sal|)eter»äure)  total  verbrannt;  mit  venlünnter  Salpetersäure  ent- 
liehen Oxalsäure,  Pikrinsäure  und  eine  kleine  Menge  eines  Nitrokörpers.  Mit  NaHSO., 
cntBt^t  bei  150 — 160"  ein  in  braunschwarzen  Nadeln  kr^'stallisirendes  Reduktionsprodukt. 
Zink  und  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  liefern  ein  gelbgraues,  krj'stallinisches  Re- 
dnktionsprodukt,  das  sehr  leicht  —  schon  durch  längeres  Kochen  mit  Alkohol  —  wieder 
Id  den  ursprünglichen  Körper  übergeht.  Mit  Zn  und  HCl  entsteht  daneben  ein  farb- 
loser, in  Alkohol  leicht  löslicher  Körper,  der  aus  Aether  in  Nadeln  krystallisirt,  bei 
W2 — 164"  schmilzt,  sich  aber  nicht  wieder  in  die  StamniBubstanz  C,,HgÖ4  umwandeln 
Iftut  —  Verbindet  sich  mit  Basen.  —  Das  AmaoBimkimli  iit  dn  kryilidliBlMbm^  «t3DmLxäQB% 


Sie  verdankt  ihre  Undurchiiifhti^keit  dem  grofnem  GehalU"  an  kryslB 
Aloö  wird  auch  ziim  Färben  benotet ,  indem  man  sie  durch  Kuchen 
in   ChryBamminsäure   u.  b.  w.  überfuhrt.  —  Nachweis   von  Aloe  in  I 

BoKNTRIgER,  Fr.  19,  165;  DRAflENDORFF,  ISESZ,  Fr.  21,  226.  —  D< 
Leber-AlM  wird  in  2  Thln.  WaHwr  von  90 — 95°  rpIö«  und  dip  iihBep««ene 
lang  stehen  $i%lai«en.  Das  au<<([«ii?liiiKlene  Aloin  löst  man  in  1  Thln.  Wai«pi 
wieder  stellen  und  kryntallinirt  da»  AiiSBew-hiedene  aiu>  Alkohol  um.  —  Rar 
1'/,  Thln.  Wngser  von  itO— 95"  tfelötrt  und  der  TÄrnng,  nach  dem  Erkalf 
iniregeben  (Orlowski  ,  Fr.  5,  3091.  --  Kleine,  blftBii  Bchwefelgellie.  pri.im 
Alkohol).  Hält,  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum,  'j,  Molekül  Wasser,  dar 
Zemetzl  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100*.  Schmeckt  anfangs  «üIh 
bitter.  Wenig  löslich  in  kaltem  Waaser  und  Alkohol,  ricl  leichter  in  der  T 
löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zu  orangegelben  Lösungen, 
durch  gaocfstolTabtiorption,  dunkler  werden.  Giebt  nur  mit  Rleiewig  einei 
»chlag.  Sehr  leicht  veränderlich;  zereetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  \ 
liefert  bei  der  Destillation  mit  AeUkalk:  Xj-lolaIkoholC,H„0,  Aceton 
Stoffe  (BEUBOLn,  A.  138,  lBr>).  Beim  Schmelzen  von  Socotrioft-. 
werden  Orcin,  p-Oxybenzorääure  |HT.Aj*iWErz,  A.  134,  287)  und  Ale 
gebildet.  Aloe  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwofelsäur 
CjHjO,.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aloe  entsteht  rxa 
saure  C,H.,NO^  (bildet  braune,  nicht  krystallisirbare  Salze),  dan 
C,H,K,0,  ikryftalUDischeB ,  orangegelbeii  Pulver,  wenig  löslich  in  ka 
zuletet  Chrj'sammiiiHäure  C,,H,(NO,l,0,,  Oialsäure  und  Pikrinsäure  I 
330).  Das  krystallisirte  Aloui  liefert  beim  Glühen  mit  ZinksUub  A 
Liebermann,  B.  1,  lOü).  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Aloin  aubstilui 
Idten  von  Chlor  in  eine  alkoholische  iCap-)  Aloelüsung  wird  Chloren 
(FiNCKH,  A.  134,  241). 

TrioUOTalom  G„H„C1,0, +xH,0.  Darsielluag.  Durch  Einti 
von  Aloin  in  rauchender  Sal^nre  in  ein  Gemiich  von  KCIO,  nnd  r 
(Oroves,  Z.  1871,  700).  -  Glänzende,  gelbe  Prismen  {aus  Alkohol).  Ii 
frei.  Sehr  leicht  löslich  in  NH^.  Beständiger  al.i  Aloin.  Tiefen  bei  • 
HNO,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  aber  weder  Chysamminsäure,  nocli  . 

Trlbromaloin  C„R|^Br,0,.  Glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus  All 
Wasaer  und  Alkohol  weniger  löslich  als  Alol'n,  Kehr  leicht  löslich  in 
(Stenhouse,  A.  77,  212). 

AloätliiBäurelTetr«nitroanthrachinon)C,H,N,0,  +  ViH,0  = 
H,Oi?).    Bildung.     B«m  Behandeln  von   Aloe   mit   Salpetersäure    ( 
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Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind   in  Wasser   mit  Purpurfarbe  löslich;  die 
i>p]|Uiü  Salze  sind  schwer  oder  imlöslich. 

Salze:  Finckh.  —  Ba(CyHN205)j  (bd  120'*).  Warzig«  Krusten ;  in  kaltem  Wasser  weniger 
als  das  Kaliumsalz.  (Das  Kaliumsalz  krystallisirt  schwer.)  —  Ag.A.  Schwarzrothes 
unlöslich  in  Wasser. 

Baduktionsprodakt  Cj^^IIgNoO^.     Darstellung.     Durch  mehrstündiges  Digeriren  von 
tin  mit  einer  concentrirten,  wässrigen  Lösung  von  K^S  oder  (NH  J^S  (Finckh).  —  Dunkel- 

ftney  kupferglänzende  Masse.     Fast  unlöslich  in   Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnten 

uLkalien  mit  blauer  Farbe. 

Barbaloin  CigH^^O,.  Während  nach  Stenhoüse  in  der  Barbadoes-Aloe  das  Aloin 
K^H^gO,  vorkommt,  g:iebt  Tilden  (B.  8,  1600)  dem  Aloin  aus  Barbadoes-Aloe  (Zanzibar- 
fmA^Ät)  die  Formel  C^eHj^O-,  welche  auch  Schmidt  (J.  187(5,  873;  vrgl.  B.  8, 1275)  bestätigt 
■ili4-  —  ^u''  Darstellung  von  Barbaloin  kocht  man  die  Aloe  mit  7 — 8  Thin.  Wasser,  das  mit 
ttCI  schwach  angesäuert  ist,  lässt  24  Stunden  stehen  und  dampft  dann  zum  Syrup  ein  (Tilden, 
Km,  1872,  481).  —  Das  Barbaloin  hält  wechselnde  Mengen  Krystallwasser.  Es  liefert  mit 
Islpetergäure  Chrysamminsäure,  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
■iiu  eine  sehr  kleine  Menge  Methylantlu-acen  gebildet.  Chlor  erzeugt  Trichloraloin.  Mit 
9toinwa8ser  wird  in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Tribromaloin  erhalten  (H.). 

Cap-Aloe.  NachKossMANN  (J.  18(53,  596)  soU  der  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
kitheil  der  Cap-Aloe  der  Formel  C^^H^jOju  entsprechen.  Der  lösliche  Antheil  soll  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  zwei  harzige  »Säuren  C^Jl^fi^  und 
Q^gHg^Ojs  zerfallen.    Auch  der  unlösliche  Antheil  soll  ein  Glukosid  sein  (?). 

*  Hataloin  CjgHjgOjj.  Vorkommen,  In  der  Natal-Aloe  (Flückigek,  Bl,  17,  328; 
BkUOEN,  Bl.  18,  182).  —  Wasserfreie  Krystalle.  Fängt  bei  160^  an  sich  zu  zersetzen. 
Üfe  Losung  in  VitriolÖl  nimmt  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpeter  eine  grüne  Färbung  an, 
Hb  bald  roth  und  dann  blau  wird.  (Charakteristisch;  Unterschied  der  Natalaloe  von 
Hinderen  Aloearten).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  Pikrinsäure, 
üfco'  keine  Chrysamminsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  /ä-Orcin  und  p-Oxybenzoe- 
rihue  gebildet  (T.). 

M  Hexaoetylnatalaloin  Cj^H^oO.;  =  C,5H„(C,H80)eO,,.  Darstellung.  Aus  Natala- 
fßfbk  und  Acetylcblorid  (Tilden).  —  Khombische  Tafeln. 

Soootrinalom  Cj^Uj^O^.      Vorkommen.     In  der   Socotrinaaloe    (Sommabuga,  J. 

f4,   899).     Daneben   ist   eine  kleine  Menge   (2**/o)   des   gewöhnlichen  Aloins   CjyHjgO, 

enthalten  (Czumpelik,  J.  1865,  572).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 

insaure,  Chrysamminsäure  und  Oxalsäure.     Mit  Chromsäuregemisch  wird  Aloexantin 

idet. 

Aloexantin  C^jH^oOe  (?).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Barbaloin  oder  Socotrin- 
-|doln  mit  Chromsäuregemisch  (Tilden,  ./.  1877,  908).  Der  erhaltene  Niederschlag  wird 
Mb  Alkohol  oder  Essigsäure  um  krystallisirt  und  dann  sublimirt.  —  Orangefarbene  Nadeln 
md  Kömer  (aus  Essigäther).  Schmilzt  theilweise  bei  260 — 265^  Leicht  löslich  in  Wasser, 
uid  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Kaum  löslich  in  CS,  und  CUCl^,  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Essigsäure  und  Essigäther.  Löst  sich  in  Aetznatron  mit 
aäUkirschrother  Farbe,  die  Lösung  zeigt  keine  Absorptionslinien.  Löst  sich  in  kalter, 
machender  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Aloetiiisäure.  Liefert  beim  Schmelzen  mit 
Kali  eine  blaue  Masse.    Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  wird  Methylanthracen  gebildet. 

Aoetylaloexantin  CjjHjgO,  =  {^^^^^{0^11^0)0^.  Bildung.  Aus  Aloexantin  und 
BwigBäureanhydrid.  —  Gleicht  dem  Aloexantin. 

4i  Anemonin  C^^H^^Og.  Vorkommen.  In  dem  Kraute  von  Anemone  pulsatilla.  An. 
pratensis  und  Au.  nemorosa;  wird  durch  Destillation  des  frischen  Krautes  von  An.  pulsa- 
Sola  mit  Wasser  gewonnen  (LoEWio,  WE1DMA^'N,  A.  32,  278;  Fehling,  A.  38,  278).  — 
Bhombische  Krystalle  (Frankenueim,  J.  1850,  509;.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Blemlich  leicht  in  heifsem ;  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Aether  oder  Wasser.  Zersetzt 
älch  von  150^  an,  ohne  sich  zu  verflüchtigen.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe, 
dabei  in  Anemonsäure  übergehend.  Zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit  conc.  Salzsäure.  — 
PbO.CjgHjjOg.  Wird  durch  Kochen  von  Anemonin  mit  Bleioxyd  erhalten  (Fehling).  Löst  sich 
rinnlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol. 

Anemonsäure  Q^Jl^fi.  (?).  Wird  am  leichtesten  erhalten  durch  Auflösen  von 
Anemonin  in  warmem  Barytwasser.  Aus  der  mit  CO,  behandelten  Flüssigkeit  fallt  Blei- 
ancker  ein  hellgelbes  Salz  Pb,.C,ßH,o07  (?)  (Fehling). 

6.  Apiol  (Peter siliencamphcr)  C^Hi^O^.  Vorkommen,  In  den  Petersiliensamen 
(BLANCHET,  Sell,  A.  6,  301 ;  Gerichten,  B,  9,  1477).  —  Darstellung.  Verflüchtigt  aich 
M   der   Destillation   des   Samens   mit  Wasser.     Oder:    man   zieht  die   Samen   mit  Alkohol   ans^ 
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(lestillirt  den  Alkohol  ab  ond  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether,  wobei  Apiol  ii  ] 
geht  (Gerichten).  —  iSehr  lange  Nadeln  von  Bchwachem  Petendliengernche.  s^ 
30«;  Siedep.:  300°.  Spec.  Gew.  «  1,015.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lödich  in  A 
und  Aether.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe.  Liefert  mit  Salpetasian 
säure.  Natrium  und  wässrige  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung.  Bei  Langocm  ] 
mit  alkoholischem  Kali  entstehen  zwei  kr3r8tallisirte  Körper,  die  tdch  nicht  in  Wa.<«e 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Der  eine  bildet  perlmutterglauzende,  rinx 
Blattchen;  Schmelzp. :  53,r)°;  wird  von  wässriger  Kalilauge  nicht  angegriften.  Der  i 
bildet  diamant^länzende ,  lange,  gelbe  Nadeln;  Schmelzp.:  114*^;  löst  »ich  allml 
kochender  Kalilauge  mit  purpurrother  Farbe. 

6.  Amicin  C^oHgoO^.  Vorkommen.  Im  Kraut  und  den  Blüthen  von  Amica  i 
(Walz  ,  J.  18ö0,  544) ;  in  kleiner  Menge  auch  in  den  Wurzeln  dieser  Pfl&nie  i\ 
1861,  753).  —  Goldgelbe  Masse.    Leicht  löslich  in  Alkalien.    Ist  >'ielleicht  m  ( 

—  Nach  Pavesi  (J.  1859,  584)  ist  das  Arnicin  ein  dunkelgelbes,  zähes  Harz  von 
Geschmacke.     Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wenig  löslich  in  Alkohol  mid  Ae^ 

7.  Aflaxon  CjoH^^Og.     Vorkommen,    In  der  Wurzel  von  Asarum  europaeum  i*j 

—  JJaratellung.     Man   destillirt  die  Wurzel   mit   Waaser  (S(?hmii)T,  ^4.  53,  156i. 
kline  Krystalle.    Nicht  unzersetzt  flüchtig;    wandelt  sich  beim  Erhitzen,  auch 
längerem  Kochen  mit  Alkohol,  in  ein  rothes  Harz  um.    Liefert  bei  der  Oxvc 
HNOg  Oxalsäure,  und  mit  Chromsäuregemisch  ein  rothes  Harz. 

8.  Asclepion  CjoHj^Og.  Vorkommefi.  Im  Milchsafte  von  Asclepias  {»yriaca 
69,  125).  —  JJarstfllufig.  Man  sclineidet  die  Pflanzen  zur  Zeit  der  Blüthc  dichi 
Boden  ab,  sammelt  den  ausflieisenden  Saft,  bringt  ihn  durch  Eriiitzen  zum  Gerinoe 
zieht  demCoagulum  dasAsaron  durch  Aether.  —  Blumenkohlähnliche  Kry8tallma.sse.  G 
los.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  leicht  löslich  in  Aether.  Schmelzp.:  h 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert.    Nicht  flüchtig. 

9.  Athamantin  C24Hgo07.  V^or kommen.  In  der  Wurzel  und  den  halbreif 
von  Athamanta  Oroselinum  L.  (Schnedermann  ,  Winckler,  A.  51,  315;  O 
110,  359).  —  Darstellung.  Mau  zieht  die  Wurzel  oder  Samen  mit  3  Thln.  Wd 
80%)  bei -50 — 60**  aus,  verdunstet  den  Auszug  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rü< 
Aether.  Das  aus  dem  Aether  geschiedene  Athamantin  wird  wiederholt  aun  wäaevi^ 
umkrystallisirt.  —  Wavellitähnliche  Krystallgruppen.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
lieh  in  schwachem  Alkohol  und  in  Aether.  SSchmelzp.:  79*^.  Nicht  unzerseu 
entwickelt  beim  Erhitzen  Valerian säure.  Absorbirt  direkt  Salzsäuregad  und  : 
Bildung  von  krystallisirten ,  sehr  unbeständigen  Verbindungen ,  die  l>eimr  Erwi 
setzt  werden,  unter  Bildung  von  Oroselon  und  Valeriansäure.  Beim  Erwärmen 
rigen  Säuren  und  mit  Kalilauge  tritt  dieselbe  Spaltung  ein.  Cj^Hj^O,  -|-  H,0  = 
+  2C6Hioüj.  —  C2^HaoO,.211Cl.     Krystallpulver  (S.,  W.). 

Chloratbamantin  C^^VL^^CIO^.  Uantellung.  Durch  YerBeUen  einer  al 
Athamantinlösung  mit  Chlorwasser  (Geyqeb).  —   Gelbes  Harz. 

Tpinitroathamantin  Cj^H^NgOig  =  C„Hj,(NO,)807.  Dar»ullung.  Dun 
von  Athamantin  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  (Geyöbb).  —  Amorph.  Leicht 
Alkohol,  Aether  und  NHg. 

Oroseloii  Ci^H^jO«.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Athamantin  k 
(Schnedermann,  WiNCKLER,  X  51,  321).  Beim  Envärmen  von  Peucedanin  C,« 
Säuren  (Hlasiwetz,  Weidel,  A.  174,  70).  C\eH.eO^H-2Ha  =  C,^H^,O^H 
Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  zerfallt  Peucedanin  in  Oroselon  (W  agni 
639)  und  Ameisensäure  (Heut,  A.  176,  73). 

Es  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt,  dass  das  Oroselon  aus  Peucedanin 
aus  Athamantin  identisch   ist.     Die  nachfolgenden  Angaben  beziehen   sich  au 
aus  Peucedanin.  —  Aeufserst  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  156°  (H.), 
W.).     Fast  unlöslich   in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Benzol,   etwas 
CS-,  löslich  in  Alkohol.     Die  alkoholische  L(')äung  wird  durch  Eisenchlorid  nii 
und  durch  Bleizucker  nicht  gefällt.    Löst  sich,  beim  Erwärmen,  in  verdünntei 
mit  gelber  Farbe ;  schwerer  in  NHg.    Löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Vitriolöl, 
hat  eine  charakteristische  blaugrune  Fluorescenz.     Lässt  sich  im  Wasserstoffstr 
nur  geringer  Zersetzung,  sublimiren.     Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  R« 
Essigsäure.    C,,B.,fi,  -f  2nfi  =  2CeHgO,  +  C,H,0,. 

Aoetyloroselon  Ciöllj^Oß  =-  C^^U^^{C^11^0)0^.  Darstellung,  Dnich  E 
Oroselon  mit  Acetylchlorid,  im  Rohr,  auf  100**  (ÜLASiWETZ,  Weidel).  —  Feme,  klci 
(aus  Alkohol).    Schmelzp.:  123°. 

iBovaleryloroBelon  Ci^Hj^Og^C^  JELi(CjH^O)0^.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
95 — 97°.    Zerfallt  beim  Erwärmen  im  Salzsäurestrome  in  Oroselon  und  I«o\^4 
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Lphiin  C|,H,„04.       Vorkommen.    Im    Holze  von  Baphia  nitida  (Andebsok,  J. 

89t)).  —  Blätter.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Acthcr,  schwer  in  CS.  und  Benzol, 

in  Wasser.    Geht  durch  Kochen  mit  wüd»riger  Kalilauge  in  unlOslichets  Baphi- 

(C^H^Ojz  über;    fuhrt  man  das  Kochen  bei  LuftabHchlu88  aus,  so  entäteheu  Baphi- 

^9   Saphiniton  CjaM^cOo  und  ein   bei   164,1'^  schmelzender  Körper.     Beim  Kochen 

jnikoholiacher  KalUauge  nird  Baphiasäure  C^^Ho^Oiq (?)  gebildet,  die  sich  leicht  in 

Aiol  und  Aether  löst. 

^■Qtulin  CMlItto^s-      Vorkommen.     In  der   Birkenrinde  (LowiTZ,  CreU's  Annalen  2, 

3     HCnefeld,  J.  ;>r.   7,  W;    IlEtiS,  A.  20,  135;    Mason,   Berx.  Miresb.   12,   242; 

[N,  HOFSTETTER,  xL  51,  7Ü).    —    Var Stellung.     Die  äufeere,  helle  Birkenrinde  wird 

Aaflkuchen  luitWadHer  von  (ierbstofi'  u.  8.  w.  befreit,  dann  getrocknet  und  wiederholt  mit 

ausgekocht.     Man  dcHtillirt  den  Alkohul  ab  und   krystallisirt  du«  ausgeschiedene  Betulin 

aas  CllClg  und  dann  aus  Alkohol  um.  —  Oder  man   löst  da»    rohit  Betulin  in  warmer 

»liflcher    Kalilauge    und     reinigt    es    no<'h    einmal    durch     L'nikr\'stalli8iren    aus    Alkohol 

S1N8KY,    Xtu-hrü'hten    iHtm    techiutloyuchen    Jnstitut    ki  Kt.   I\Urti*1mi'{t,    1877,   351).    —  Krys- 

lel  aus  glänzenden,  feinen  Nadehi   bestehend.     Schmelzp. :    2.')! — 252**  (W.),  258° 

r.)   (Hausmann,   -4.    182,   309).     Sublimirt   unter   theilweiser  Zersetzung   in   langen 

Bei  starkem  Erhitzen  entwickelt  es  nach  Juchten  riechende  Dampfe.    Löslich 

148,5  Thln.   kaltem  und  in  23,4  Thln.  siedendem  Alkohol  (von  98".,,),  in  250,5  Thln. 

und  in  32,5  Thln.  siedendem  Aether,  in  20  Thln.  siedendem  Ohloroform,  in  417 

kaltem  und  in  32,3  Thln.  siedendem  Benzol  (H.).    Es  lösen  bei  15"  100  ccm  Chloro- 

1,38  g,  l(X)ccm  Aether  0,(35  k  und  100  ccm  Alkohol  (von  90%)  0,38  g  Betulin  (W.). 

ich  in  Wasser,  sehr  wenig  löi^lich  in  Ligroi'n,  fast  gar  nicht  in  CS^;  leicht  löslich 

Esaigäther  und  in  heii'&em  Eisessig.     Das   bei   1(X)"  getrocknete  Betulin  geht  bei  120 

130**  in  das  Anhydrid  Cj^li^Oo   über  (W.).     Betulin   wird  beim  Kochen  mit  Kali- 

nicht  verändert :  Natriumamulgiun  ist  darauf  ohne  Wirkung.  Ik^i  der  trocknen  Destil- 

entstehen  Kohlenwasserstofl'e ,  deren  ^Siedepunkt  von  1(50"  bis  oberhalb  3(X)"  steigt 

abeorbiren  an  der  Luft  SauerstoU"  und  verharzen;  sie  entsprechen  der  Formel  (C,oH,j)x, 

«^  nahe  übereinstimmt  mit   der  Formel  Cg^H^^  =  C^oHg^O.,  —  3H,0  (W.).     Bei  der 

"lation  von  Betulin  mitr-^Og  entstehen  lu'i  110"  bis  ülier  3(X)"  siedende  Gele,  von  denen 

bei  245—250"  ül)ergehende  Antheil  der  Formel  C,,H,j,  entspricht  (Paternö,  Spica, 

11,  153).     Auch   beim  Beiiandeln  mit  P.S^   resultirt   ein  Gemisch  von  Kohlenwasser- 

Ten;   das  Hauptprodukt  siedet  bei  250--25j"  und   entspricht   vielleicht   der   Formel 

T,  (Fba:«chimünt,  B.  12,  8j.     Von  ^Sal petersäure  wird  Betulin  zu  Betulinamarsaure 

fUJfdiil,  von  CrO,  zu  Betulinsäure. 

Diaoetat   C^oH^/X,  --  Ca,.ll3g(C.^H30)203.      Darstellung.     Durch    Erhitzen   von  Betulin 

-Mit  Eaidgsaureanliydrid  auf  125"  (Hausmann  ;Wylezix8KY).  —  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. : 

217*  (H.).    Leiclit  löslich  in  (.-HClg,  sehr  leicht  in  Bt*nzol,  schwerer  in  Aether,  sehr  schwer 

^in  absolutem  Alkohol.    Zerfallt  Mm  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  Betulin  ^ind 

BMfiga&ure. 

BetulmaniarBäure  Cy^H^^O^^.  Darstellung.  Man  löst  Betulin  in  10  Thln.  Salpeter- 
Aue  (spee.  Gew.  =^  1,51)  und  verdun8t4>t  die  Lösung  zur  Troekne  (U ausmann).  —  Hchcidet 
ödi  «US  der  Li^sung  in  {Salpetersäure  (sjhjc.  Gew.  =  1,3)  krystallinisch  ab.  Sehr  schwer 
iBdich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  £r- 
Utien  auf  110"  in  das  Anhydrid  03^1146014  über,  welches  der  Säure  ähnelt  und  bei  181° 
Bhmilzt.  —  K^.CggH^QOj^.  Darstellung.  Man  veniampft  die  Lösung  von  Betulinamarsaure  in  K^GO,, 
nr  Trockne  und  zieht  den  Rückutiuid  mit  Alkohol  {\on  95"/^;  aus.  —  Uelbbraune,  hygroskopische 
MMse.  Mit  CaCl,  und  BttClj  giebt  es  ]L?elbliehweifHe  Niederschläge:  <-*U5.C3yll4oO,j  +  ^S-^sh^^o^i»* 
—  Durch  Beliandeln  von  Betulinamarsaure  mit  CaCO^  und  Wasser  untl  beim  Verdampfen  der 
UuUQg  scheidet  sich  ein  Üwkigtrs  Salz  C'a^.l.^jj^U^gOig  ab.  —  Aus  einer  alkoholischen  Betulin- 
■mareaurelösuiit^  wird  durch  alkoholisches  Bleiocetat  ein  jjel blich wcifsor  Niodcrst-hlag  Pbj.Cg^jII^Ojg 
gafilltw  —  Cu^.CgßH^yOjg.     Grüner  Niederschlag. 

Aethylester  04^11^8014 -=  Ca^jH^gOipiColIj)^.  Itar Stellung.  Durch  Erhitzen  der  Säure 
Bit  AJkohol  und  HCl  auf  120"  (H.).  —  Hellbraune  Masse.  Schmelzp.:  117".  Löslich  in 
Alkalien. 

Betulinsäure  CjyHg^Og.  Darstellung.  Durch  Knitra^en  von  CrOg  in  eine  eisessigsaure 
Bctalinlösung  (Hausmanxj.  —  Weii'ses  Pulver.  Schmelzp.:  193*'.  Kaum  löslich  in  Wasser, 
lelcbt  in  Alkohol.  —  Pl^aC^e^^&i^^i'-i-  Amorpher  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Hleiacetat. 

18.  Calycin  C^^HiaO^.  Vor  ko  tu  wen.  In  der  auf  Birken,  Eichen,  Kiefern  u.  s.  w.  wachsenden, 
oelben  Flechte  Calycium  chrysocephalum  (Hesse,  B.  13,  181(5).  Wird  aus  der  Flechte 
durch  Auskochen  mit  Ligro'in  gewonnen.  —  Rothgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  240^  äub- 
Kmlrt  unverändert.     {Sehr  wenig   löslich  in  kaltem   Ligroin,  Aether,   Alkohol,  Einwwig, 


pnlTerisirl«  Canth&rideD  mit  '/)  "^^^  gebrannter  MngnesiB.  zum  Brei  an.  dci 
lur  Trockne  bringt.  Den  RücksMnd  übersättigt  mBn  mit  i-erd.  Schvetplüi 
Aether  aui.  Der  Aetlier  wird  verduDstet  und  daa  zurückgebliebene  Canthari 
und  aus  CHCl,  oder  Alkohol  omkiyBt&liinrt  (Bldhm).  —  Rhombische 
J.  1850,  7551.  Schnielzp.:  218°  (corr.)  (Piccaed,  B.  10,  1504);  Dam 
(PiccARD).  Unlöslich  in  Wasser.  Es  lösen  bei  18°  lOOThle.  Alkohol 
lOOTble.  CS,  — 0,06Thle.;  lOOThle.  Aether  —0,11  Thle.;  lOOThle.  ] 
100  Thle.  CHCl,  —  1,20  l"hle.  Cantharidin  (Bltihm).  Zieht  auf  dei 
längerem  Kochen  mit  Alkalien  geht  dae  C'antharidin,  unter  Waseeraufi 
ridinHäureC„H,,0,  über.  Erhitzt  man  das  cantharidineaure  Alkali  mi 
weichen  Cantharen  C^H,,,  o-Xylol  und  acetonartige  Körper  (Piccard,  B. 
setzen  der  cantharid  in  sauren  Salze  mit  Säuren  scheidet  sich  wieder  Cai 
Erhitzen  mit  P.Sj  liefert  Cantharidin  glatt  o-XyloL  C„H,0,  =  C, 
H,0.  Von  HJ  wird  Cantharidin  in  Cantbarsäure  C,gU,,0,  umgei 
entsteht  ein  jodhaltiger  Körper  C,„H|,J,0,. 

Cantharidinsaure  Salze:  Masinq,  Dkaoendorff,Z.  1868,  3< 

Dartltllung.  Durch  VerdampfeD  einer  Lüauug  von  Cantharidin  in  NH, 
J.  1872,  8411.  —  (NHJ,.C„H„0,  +  H,0.  —  K,.C„H„0,  +  H,0.  —  Cd 
Ca.C,„H„0(  +  K,.C,„H,,0(-|-2H,0.  Wird  durch  Veraetien  dm  Kaüam« 
in  kleinen,  blauen  Kryitsllcn  erhalten.  —  Ag,.C,gH„Oj-{- 2HjO.  Dievon 
DOBFF  früiier  (Z.  1867,  464)  beschriebenen  Salze  habrä  wahrscheinlich  m 
beigemengt  enbalten. 

Canthan&ure  C,„H^,Of.  Darttellung.  Man  erhitit  Cantharidin  i 
(spec.  Gew.  ^1,7— 1,0)  im  Rohr  auf  100°,  so  daas  noch  etwas  Cantharidii 
Der  Kohrcninholt  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  NU,  gelöst,  die  Löe 
säuert,  mit  etwas  BleiHcetat  versetit  und  mit  H,S  behandelt.  Man  filtri 
ein  und  wäscht  die  auskryatallidrte  Canthareäare  mit  Beniol.  Sie  wird  da 
Schwefelblei,    Thierkohle    und    Benzol  gereinigt  (PlCCAED,  Ä   10,   1505;    1 

orthorhom  bische  Kry stalle  (bei  langsamem  Verdunsten  der  wäasrigea] 
278»  (cor.).  Löslich  in  120  Thln.  kalten  und  in  12  Thbi.  siedenden  Wi 
löshch  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  CS,,  Beniol.  Wirkt 
Zerfällt  beim  Glühen  mit  CaO  in  CO,  und  Cantharen.  C„H„0,  —  2 
Erhitzen  des  Bar^umsalzes  für  sich  entweichen  CO,,  Cantharen  lu 
Rückstande  bleiben  Butteraäure  und  Xylylsäuie  C,H,gO,.  —  Starke,  < 
K.C,„H„0,.  Feine  Nadeln.  —  Pb.Ä,  -j-  xH,0.  Krrslalligirt  ans  eadgüi 
langen  Nadeln.  —  Cu.A,  (bei  110°).  Kleine,  blaue,  schwerlöaliche  Nadel] 
Der  AetIi7leBtar  siedet  uDzersetzt  bei  etwa  300°  (P.). 
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wirkt  Bubetdtuirend. 


eine  fut  unlöfliiche,  krrstaJlinüirJie  SlureundeinOel.   Chlor 
idet  Hich  mit  Metalloxyden. 
lol  (^,U,gO,.    Vorkovtfiien.    Id  dem  Pericarpium  der  Früchte  von  Änacardlum 

de   (STAEDELEH,    A.   6H,  141).    —    Darttillung.      Uan  befreit  AnacanliumnOiise  von 

Xernen    uad    riebt    die    Fnicjithüllen    mit  Aether  aus.      Der   Äethcr   wird    abdeaÜlUrt,    der 

mit   Wasser   gew]UM'Jieii    und    dann,    nach   dem    Löbeq  in   lü — 20  Tliln.  Alkohol,  mit 

gefälltem    BletDiydbydrut  digerirt,    Hobfi   AaacardBäure  abgesobieden  wird,  und  Ctutlol  iu 

bleibt.  —  FarbloRt»  Uel;  unix.  Ciew.  >^  0,978  bei  23".    Unl5«lich  in  WuMer,  Idcht 
in  Alkohol  und  Aether.    Neutral.     Nicht  UDzerwtzt  flüchtig.    Leicht  löalich  in 
H   mit  intensiv  rother  Farbe.     Wirkt  blaaenziehend.    —    Pb(C,H,0,).C„H„0,.PbO. 
Durch  F^len  einer  alkoholischta  Cardollöaung  mit  Bleieadg. 

Vorkommen.    In   der  rothen  Mohrrübenwurael  (Daucus  carota) 

■XSSXNKODEB,  Serz.  Jahresb.   12,  277;   Zewe,  A.  Ö2,  380).   —   DarittlUng.     Die  wer- 

lsa«n   Mohrrüben   werden   aungepremt,   der   Rückstand   mit   WwBer  tmgerübri  und  wieder  ge- 

uuA  dip  trr^idteni^n  Flüssigkeiten  mit  verd.  SeliwefeUäure  und  etwas  Galluatinktur  gefällt. 

^ffiederachlag  girust  niim  aus,  kocht  ihn  sechx-  bis  siebeonigl  mit  dem  b — Ofacben  Volumen  Alkohol 

50%>  (wodureh  IlfdrocaroliQ  auageiogen  wird),  trocknet  und  behandelt  ihn  mit  CS,.     Der 

~  "lohlendtolf  wird  gröbtentbeilH   aUlegtillirt   und   mm   Rückstanilc    das   gleiche    Volumen 

Alkohols  gesetzt.    Dadurch  füllt,  Carotin  aus,  das  mau  mit  heilsem  Alkohol  (von  80°/,) 

(HrsEuikHN,    A.    IIT,    202).   —   Rothbraime,   goldgrün   glänzende,   quadratigctie 

.     Schmtlzp.;  1673°.     Leicht   löslich    in    CS,    und    Benzol,    schwer    in  Alkohol, 

r  und  CHCl,.    Riecht   in  der  Wärme   stark  nach  Veilchenwurzel.    Wird   an  der 

?  «ehr  bald  Tarblos,   ist  dann  amorph,  in  Benzol  und  CS,  sehr  schwer  ISslich,  sehr 

L  .\lkohol  und  Aether.    Uarotin  15st  sifh  laiig!<am  in  Vitriolöt  mit  purpur- 

r  Farbe;   aus  der  LOsung  wird  durch  Walser  amorphes  Carotin  in  grünen  Flocken 

,  das  sich,  wie  da«  kryetaUiairte,  in  Ca,  mit  dunkelrother  Farbe  litet.    Wird  in 

"scher  Lüsting  durch  Metallfialze  nicht  gelallt.    Färbt  sich  durch  Schwefligaäuregaa 

_  1  indigblHu. 

''Satraoblor Carotin  C^gH^ClX)'    DarneUuni/.    Durch  UeberleiUn  von  tnMkDem  Chlor- 

K  über  Carolin  (HusEHANN).  —  Faibloses  Pulver,  Iricht  löslich  in  Aether,  CS,,  Benaol 

I  in  kochendem  Alkohol.    Schmelzp.:  120°. 

■  Hydrocarotin  U|,H„U.  Voriominr.n.  Findet  »ich  in  sehr  kleiner  Menge  in  der 
"--1  tHusKMAisN,  A.  117,  2ü(i|:  in  der  Angelikawurzel  fBRiMMKK,  A.  180,  272).  — 
RMsJlwRjf.  äii^ie  Carotin.  Das  aus  Jen  alkuliolischen  Auazü^n  der  Möhre  sich  ausscheidende 
i  Alkohol  (von  6fi°:„)  umkryatalliairt.  ~~  Monokline  Blätter.  Schmilzt 
lElSOiQ"  und  bleibt  nach  dem  Fr^tarren  amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löeUch 
tltem  Alkohol,  leichter  in  heiJaem,  sehr  leioit  in  C& ,  CHCl, ,  Aether,  Benzol.  Das 
)be  U7drocarotin  ist  in  OS,  viel  schwerer  lösUch  als  das  krystallisirte  und  scheidet 
I  Losungen  immer  amorph  ab.    Wird  von  Metallsalzen  nicht  gefallt.     Sehr  be- 


_.  .  Alkalien  und  Oxydationsmittel  wirken  kaum  e 

TetrshydroMirotm  C„H,eCl,0.    Dantellung.    Man  leitet  t 
fr  Hyiirocarocin  ^HiiHEMANN).  —  WeifseB  Pulver,  leicht  löRlich  i 


Wird  ^ 


1  Vitriolöl 


Man  leitet  trockenes  Chloreas  anhaltend 
id  CS 
beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  Chlor. 


i  CS,.    Ver- 


Tribrorahydrooarotin  C^H^Br^O.  Hellgelbes  Pulver.  Leicht  löalich  in  (S-  und 
Itol,  sehr  schwer  in  Aether,  gar  nicht  in  Alkohol.  Giebt  an  alkohoUsches  KaU  leicht 
ja  Brom  ab  (H.;. 

Jodlif drocarotin  C,nU,gJO.  Dantetlu-ng,  Man  letit  Hjrdrocarolin,  an  der  Sonne, 
IdimpfeD  aus  (llvsiij«ANN).  —  Gelblich w«lsefl  Pulver.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Idcht 
t  Aether,  CS,,  Benzol. 

K  CaijophyllLD  C,pU,,0,.  Vorkommen.  In  den  (ostindischen)  Gewürznelken  (die 
^loaseuen  Bliithen knospen  vou  Caryophyllus  aromatacus  L.).—  üantellung.  Die  Ge- 
■aelkuD  werden  mit  Alkohol  ausgesogen ,  der  Alkohol  abdesüllirt  und  das  ausgisohiedene 
(Oplifllin  uun  Alkohol  umkrAStallisirt  (MYLIUB,  Sem.  JoArctt.  22,  452).  Man  reinigt  ea 
■b  Behoodela  luit  Ammoniak^Mc-sPitATr,  J.  1850.  510).  —  Krjstalle.  Fängt  bei  280° 
fembljmiren  su,  ohne  zu  schmelzen.  Geruch-  und  geschmacklos.  Unlöslich  in  Wasser 
I  Alkalien,  wtnig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  lu 
rj'ophfllinsäure  oxydirL  Giebt  beim  Erhitzeu  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°  ein 
Inetylderivat,  das  monokhne  Krystalle  bildet  und  bei  184°  schmilzt  (Hjelt,  B.  Vi, 
%.  Mit  PCI,  entstehen  2  Chloride  C„H„0,.C1  und  C„H„0,.Cl,i  vielleicht  ist  daher 
B  Formel  des  UaryuphyUins  zu  verdoppeln  (Hjelt). 

Caryophyllineäure    C„H„0,.     Uanfllu^g.     Hau   trlgt  Carjoph^Un    In  nMfandt 
EBalpelenäiin    «in.    wäschl    die    auagöchiedenen    Krystalle    mit    Bal^etn    (n**-   ^"fV^J^Mk 
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löit  de  in  NHg,  fällt  die  Lösnng  mit  HCl  und  reinigt  den  Niedenehlig  durch  vii4e 
Losen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  (£.  MyliüS,  B,  6,  1053).  —  Emn  nur  u 
petersaure  in  Krystallen  erhalten  werden;  scheidet  sich  aus  anderen  liWimy 
amorph  aus.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  EiMsiä^  Z 
sich  vor  dem_  Schmelzen.  —  "Sdi^^C^^^O^,  Pulver;  die  wässrige  Loming  acfaiamt  ¥it 
Wasser.  —  Ba.Ä-|-  l'/,H,0.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag..Ä  .\b 
gelber,  pulveriger  Niederschlag. 

18.  Casoarillin  C^-H^^O^.  Vorkommen.  In  der  Cascaiillrinde  (von  Croton  Di 
(E.  u.  C.  Myuus,  jB.  0,  1051).    Wird  der  Rinde  durch  Auskochen  mit  Wasser  tsA 

—  Mikroskopische  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  205^.  Schmeckt  sehr  bitler. 
flüchtig.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100"  0,127  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  Ife« 
3,33  Thle.  Löst  sich  mit  dunkelrother  Farbe  in  Vitriolöl;  Walser  faUt  aus  der  1 
grüne  Flocken.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  verdünnten  MineralBäiiRB. 
und  Salpetersäure  wirken  substituirend  ein. 

19.  Castorin  —  siehe  S.  1378. 

20.  Ceratophyllin.  Vorkovimen.  In  der  Flechte  Parmelia  ceratophylla  vir.  pi 
(Hesse,  A,  119,  365).  —  Darstellung.  Die  mit  kaltem  Wasser  abgewaschene  Fledi 
mit  klarem  Kalkwasser  extrahirt,  die  Losung  mit  HCl  gefällt,  der  Xiederscfalag  mit 
(von  757q)  und  dann  mit  Sodalösung  ausgekocht.  Das  aus  der  Sodalösnng  aiukiyü 
Ceratophyllin  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Dünne  Prismen.  Seh 
147^  In  heifsem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  kaltem,  leiclit  in  Alkohd. 
und  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurviolec 
wenig  Chlorkalk  eine  blutrothe  Färbung.    Wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt 

21.  Cerin  C^^H^gO^  (?).  Vorkommen.  In  der  Rinde  der  Korkeiche  (Que^i'U^  n 
(CheVKEUL;  Doepping,  A,  45,  286).  —  DaraUllvng.  Man  rieht  die  xerkleinerte  Bii 
Aether  oder  starkem  Weingeist  aus  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene  Cerin  viedcd 
Weingeist  um  (Doepping).  —  (ielbliche  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erliitzen.  o 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Kalilauge;  ^ird  von  kochender  Kalilauge  ni 
gegriffen.    Salpetersäure  oxydirt  zu 

Cerinsäure    Cj^HjgO^  (?).    CTclbbraune,   wachsartige   Masse.     Unlöslich  in  ' 
leicht  löslich  in  Alkalien.    Wird  durch  Bleisalze  gefallt  (Doepping). 

22*  Characin.     Vorkommen.    In  Algen  (Ohara  foetida  u.  a.)    (Phipson,  J,  IST 

—  Darattllung.  Man  lässt  Palmella  cruenta  36  Stunden  In  WajHser  liegen  und  tchiH 
das  Wasser  mit  Aether  aus.  —  Amorph,  fettig.  Riecht  intensiv  sumpfig.  Vei^ücht 
an  der  Luft  Schwimmt  auf  Wasser,  löslidi  in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  t« 
liefert  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  im  Kohr,  eine  bei  83^  schmelzende,  wae 
Substanz. 

28.  Chimaphilin.  Vorkommen.  In  Blättern  und  besonders  in  Stengeln  tob 
(Chimaphila)  umbellata  (Fairbank,  J.  1860,  547).  Kanu  der  Pflanze  diu 
traktion  mit  verdünntem  Alkohol  oder   durch  Destillation  mit  Wasser  entzogen 

—  Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Sublimirt  unzersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  15 
Alkohol,  Aether,  CUCl,.  Wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  und  SalzsiiD 
angegriffen. 

24.  Chrysin  CuH^qO^.  Vorkommt! en.  In  den  Knospen  verschiedener  Pappeln 
sonders  in  den  frischen  Winter-  uud  Herbstknospen  der  nordamerikanischen  Art 
monolifera  s.  balsamifera  (Piccakd,  B.  6,  884).  —  Darstellung.  Der  alkuhotisclM 
von  100  Thln.  frischer  Knospen  wird  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  12  Thln.  krriti 
Bleizucker  bei  70°  versetzt,  nach  24  Stunden  filtrirt,  das  Filtrat  durdi  H,S  entbleit 
debtillirt.  Das  ausgeschiedene  Harz  löst  mau  in  wenig  kochendem  Alkohol  und  reinigt 
kr^'stallisirte  Chr>'sin  durch  Auskochen  erst  mit  wenig  absolutem  Alkohol,  dann  anl 
CS,  und  Benzol.  Man  erhitzt  es  nun  zum  Schmelzen,  löst  in  Alkohol  und  entfernt  cn 
mengungen  durch  einige  Tropfen  Bleiessig.  —  Hollgelbe,  dünne,  glänzende  Tafeln.  Sd 
275°.  Sublimirt  unzersetzt  in  feinen  Nadeln.  Unlöslich  m  Waaser,  kaum  la 
Benzol,  CS,,  CHCl,,  Ldgroi'n;  ziemlich  reichlich  in  kochendem  Eiaesaig  und 
weniger  in  Aether;  löslich  in  180  Thln.  kalten  und  in  50  Thln.  heiläen  Alkohola 
löslich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  P'arbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  dun 
Chlorid  schmutzig  violett  gefärbt;  sie  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag, 
Ueberschuss  des  Fälluugsmittels  und  ebenso  in  wenig  Essigsäure  locht  löolich  UM 
leicht  Substitutionsprodukte.  Mit  HNO3  entstehen,  aulaer  Nitrochrjaui ,  Osalsi 
Benzoesäure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  Aoetophenon 
säure,  Benzoesäure  und  Phlorogludn  (Piccakd,  B.  7,  888).  C.  .H,,0.  -4-  aiLO  - 
+  G,H,0,  +  C,H^O,  md  C,,B.,,O^Jt^^^^«<^Q^HrG^H^O.  +  CS^Cö!^. 
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Dibromohryain   CigH^BryO^.    Darstellung.     Durch   Venniicheii    einer   ChrTBinldcimg 
fUieFBchüssigeiu  Brom  (Piccard,  Ji,  6,  886).  —  Glänzeude,  hellgelbe,  vertilzte  Maase. 
DtUodohrysin  C^gH^J^O^.     Uaratellung.     Durch  VersetKen  einer  alkoholiBchen  Chryiin- 
mit  Jod  und  einigen   Tropfen  Jodsäure   (PiccARD).  —  Gelbe  Nhdeln.     Zersetzt  üch 
bei  lÜO^ 

Xfitroohryain  C^5U0(XO,)O4.  Darstellung.  Man  yerdampft  Chrysin  mehrmalB  mit 
Bdfimiter  Salpetersäure,  kocht  den  Rückstand  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus,  löst  ihn  in 
3^  und  verdampft  die  Lösung  (Piccard).  —  Kiystalle  (aus  Eisessig  oder  Anilin).  Fast 
ilBfllich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  reichlicher  löslich  in  kochendem  Eisessig  und  Anilin. 
Dm  basische  Animouiaksalz  ist  orangeroth  und  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  es  geht 
Ibh  Verdampfvn  in  das  hellgelbe,  saure  Salz  über,  das  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Methyläther  (Tectochrysin)  C,eH^,Ü^  =  CHgO.CijH^Oj.  Vorkommen.  In  den 
■ppelknospen  (Piccard,  B.  (i,  890).  —  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chrysin  mit 
eukali  und  Methvljodid  (Piccard,  B.  10,  176).  —  Schwefelgelbe,  dicke,  monokline 
jyBtalle  (aus  Benzol).  Schmclzp.:  16:^—104'»  (Piccard,  B.  7,  891).  In  Alkohol  viel 
aiiger  löslich  als  Chrysin,  leicht  lÖHÜch  in  Benzol  und  äuüierst  leicht  in  CHCL  (Tren- 
VIK  VCD  Chrysin).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  C^,  unlöslich  in  Alkalien.  Wird  von 
Ui  viel  schwerer  zerlegt  als  Chrysin.  Dabei  entstehen  Acetopbenon,  Essigsäure  nnd 
Unsoeaaure. 

IMbromteotGohrysin  C^oHioBr^O^  (F.,  B.  6,  892j. 

Aethyläther  C^^Hj^O.  =  C,UcO.C25Hn03.  Lange,  seideglanzende ,  dünne  Nadeln. 
Uunelzp.:  146"  (Piccard,  B.  10,  177). 

iBoamyläther  C^oH^O^  =  C^H^O.C^gHgOj.    Dünne  Nadeln,    ßchmehp.:  125«  (P.). 

DtbromohrysinlBoamyläther  CgH^jO.Ci^H-BrjO,.    Nadeln  (P.). 

15-  Chrysophanin.  Vorkommen.  In  den  Sennesblutteni  (Bourgoin,  J.  1871,  821).  — 
iar$tellu7ig.  Das  wässrige,  concentrirte  Decokt  der  Blätter  wird  erst  mit  Alkohol  und  dum 
idt  Bleizucker  gefüllt.  Mau  filtrirt,  beliuudelt  das  Filtrat  mit  11,8,  dampft  zum  Syrup  ein  und 
rennischt  denselben  mit  Alkohol  von  90''/„,  wol>ei  Chr>'8ophanin  zurück  bleibt.  —  Weifs. 

IB.  Cnioin  C^.jHj,t.O^^,.     Vorkommen.    In   den  Blättern    von  Centaurea   benedieta  und 


C.  Calcitrapa  (Scribe,  A  44,  29«).  —  Atlasgläiizeude  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
altem  Wasser,  leichter  in  lieUsem,  in  jedem  Verbal tniss  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich 
B  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  blutrother  Farbe;  conc 
Unäure  färbt  sich  damit  grün.    Nicht  flüchtig. 

tt*  Cocoognin  (-.,„H,..0^.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Daphne  Mezerenm 
CaSSELMAXN,  Z.  1^70,  (^1).  —  Darstellung.  Die  8amen  werden  durch  Pressen  von  Oel 
•frdt»  dann  mit  Aether  und  hieniuf  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen.  In  den  letzteren  geht 
tai  Cocoognin  über.  —  Farblose  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  nach  Cumarin  riecben. 
iablimirbar.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

8.  Columbin  C^iH^^O,.  Vorkommen.  In  der  Columbowurzel  (von  Menispermum 
•bnatuni  L.)  (Wittbtock,  Bei-x.  Jahre»b.  11,  288),  neben  Berberin,  Columbosäure 
BOEDEKER,  ^.  i)9,  37)  und  einer  in  Alkohol  weniger  als  Columbin  löslichen  Substanz,  die 
ns  Eisessig  in,  bei  218  -  J'20"  schmelzenden,  Prismen  krystallisirt  (Patern6,  Oolialoro, 
L  12,  Ö85).  —  Dar  Stellung.  IMe  Wurzel  wird  mit  Alkohol  (von  75  ^/q)  au^^kocht,  der 
Ikoholische  Auszug  zur  Trockne  verdunstet,  der  Kückstund  mit  Wasser  angerührt  und  wieder- 
olt  mit  Aether  geschüttelt.  Mau  verdunstet  den  Aether  und  krystallisirt  das  ausgeschiedene 
blombin  aus  Aether  um  (Bokdkker).  —  Rhombische  Säulen  und  Nadeln  (G.  Rose,  P. 
By  441).  Schmeckt  sehr  bitter.  Sehr  wenig  löslicb  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
lefther,  löslich  in  30—40  Thln.  kochenden  Alkohols  (W.);  reichlich  löslich  in  Essigsaure, 
ichmelzp.:  182"  (P.,  <).).  L(")slicli  in  Kalilauge;  beim  Koclien  mit  Kali  entsteht  eine 
iftnre.     Wird  nicht  gefüllt  durch  Metallsulze. 

Columbosäure  Cjj^li^MC)^  +  H^O  (?j.  Darstellung.  Das  trockne  alkoholische  Extrakt 
er  Columb<»wurzcl  wird  mit  Kalkwasser  behandelt  und  die  Losung  mit  HCl  gefällt  (BOBDEKBB). 
-  Amorphes  Pulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Essig- 
iure,  leicht  in  Alkohol.  In  der  alkoholischen  Lösung  bewirkt  Bleizucker  einen  gelben 
fiederschlag. 

S.  Comin.  Vorkommen.  In  der  Wurzelrinde  von  Comus  florida  (Geiger,  A.  14, 
06).  —  Darstellung.  Die  Kinde  wird  mit  kaltem  Wasser  erschöpft,  die  Losung  ndt  feuchtem 
Heioxydhydrat  zur  Trockne  verdampft  und  der  Kückstand  erst  mit  Aether-Alkohol  und  dann 
üt  ahtolutem  Alkohol  ausgezogen.  —  Atlasglanzende  Kristalle.  Sehr  leicht  löslich  in 
^«Bser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Schmeckt  bitter.  Wird  nur  durch  Blei- 
wig  gefällt. 
0.  Bestandtheile  der  Cotorinde  (Jobbt,  Hesse,  A.  199,  17).    Die  echt«  Qq\axV^*» 


1.  Cotoin  C„H„Ob.  DaTttellung.  Echte  Cotorinde  wird  mit  kill 
der  Aether  gröTBteDlheilB  abdeatillirt  und  der  RückaiAnd  mit  Ligroin  venu! 
gefillten  Huie  ab  nnd  lumt  die  Lueung  an  der  Luft  Tenluastfa.  Das  autgi 
tallidrt  man  aaa  Wasser  um.  Das  im  Harre  befindliche  Cnl«in  zieht  ms 
Kalkmilch  nnd  Fälleo  dei  Lösung  mit  Essigsäure  aus.  —  Blassgelbe. 
(aus  Waaeer):  (rrörsere  Prismen  oder  Tafeln  werden  aus  Alkohol  <k 
Schmelzp.:  130°.  Nicht  flüchtig.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
heiTsem,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  C^,  Benzol,  Aceton,  i 
Leicht  löslich  in  ätzenden  und  kohlcnsatiren  Alkalien  und  in  Ei 
Lösungen  durch  CO,  allmählich  ausgefällt.  Reagirt  neutral.  Ina 
Reducirt  in  der  Kälte  Silberlösung  und  beim  Erwännen  FEHLiua'a 
Chlorid  erzeugt  in  der  verdünnten,  wässrigen  Lösung;  eine  braiinadhwf 
der  concentrirten  LÖBunB  einen  schwarzbraunen  Niederschlag;  in  der  i 
eine  tiefbraunrothe  Färbung.  Beim  Schmelzen  mit  KaU  oder  beim 
SalzAäure  auf  140°  wird  Benzoesäure  abgespalten.  —  Der  Staub 
Pb,.C„H„0,,  Gelber,  amorpher  NiederacLla«.  Wirf  durch  Fällen  ei 
Cotoinlösung  mit  Bleiiucker  erhalten. 

TrlttOBtylootoin  C„H„0,  =  C„H,s(C,H,0),0,.  DanUUung.  . 
Bäureanhjdrid  bei  160—170°.  —  Grolse  Prigroen  (aus  Wasser).  Seh 
löslich  in  CHCl,  und  Aether,  schwerer  in  kaltem  Alkohol.  Wird 
nicht  gefärbt 

Tribromootoin   C„H,jBr,0„.     DartttUvng.    Durch  Eintragen   voi 
formlöaung  von  Cotoin,  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 
in   kaltem  Wasser,   leicht  in   narmem  Alkohol,  Aetiier   und  CHC 
Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  intensiv  dunkelbraun  gefärbt. 

2.  Siootoin  C,^H,^0„.  DaTstellung.  Scheidet  sich  aus  den  Mut 
kochen  des  rohen  Cotoins  mit  WasMr,  in  Blättern  ab  Und  wird  durch 
getrennt  (JoBST,  Hesse,  A.  190,  2a).  —  Glänzende,  fast  weilse  Bl 
74—77°.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Alkalien.  Die  alkoholische  Losung  gieht  mit  Eisenchlorid  eine  tief 
Geht  beim  Erwärmen  mit  Kali  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Cd 

3.  Faraootoin  Ci,Hi,0,.  DantttluHg.  Paracotorinde  wird  mit  A 
der  Aether  verdunstet.  Die  auBkrysIallisirte  Mane  wird  abgeprent  und  l 
löst;    beim    Erkalten    krystallisirt   zunächst   Pararoto'fn   (J.,   H.,   A.  199, 

Slänzende  Blättchen.  Schmelzp.:  1G2°.  Sublimirt  unzersetzt.  Etws 
em  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,,  Aceton,  Benzol  und 
Inaktiv.    WIkI  durch  Eisenchlorid  nicht  ^arbt    Eesi^nreanhydi 
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tande  durch  Aether  entzogen.  —  Nach  Cumarin  riechende  Blattchen.  Schmelzp. : 
IVenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heiXsem,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
IClj,.     Wird  von  ZnCl^  bei  lOO**  nicht  angegriffen. 

lOtOinBäure  CigHj^O^.  Darstellung.  Man  erwärmt  Paracotoin  mit  Kalilauge, 
?  Lösung  mit  Aether  und  fällt  dann  mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  in  NH.  gelöst 
?1  gefallt.  -    Gelbe«,  amorphes  Pulver.     Schmelzp.:  108°.   Zersetzt  sich  bei  an- 

ErhitzeiJ  auf  100".    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
nicht  mit  Elisenchlorid.   Die  Salze  sind  amorph.  —  Ca(CjgHjgO^)j  (bei  110°)  und 

gelbe,   amorphe   Niederschläge,  die  sich  ziemlich   gut  in    reinem  Wasser  lösen.  — 
110").     Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

otin    O^^HgoOio.      Ist   der   Hauptbestandteil    in   der  Cotorinde.      Wird   durch 

I  der  alkoholischen  Mutt-erlaiige  von  der  Darstellung  des  Cotoi'ns  erhalten, 
schiedenen  Krystalle  werden  mit  Eisessig  befeuchtet,  die  Eisessiglösung  ab- 
erdunstet und  der  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  (J.,  H., 
).  —  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  97°.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether,  äuli^erst  leicht  in  CHCI3,  Eisessig  und  Aceton.  Nicht 
naktiv.  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  und  von  Bleisalzen  nicht  geföllt. 
Essigsüureanhydrid  nicht  angegriffen.  Giebt  mit  conc.  Salpetersäure  ein  blau- 
rz  und  eine  blaugrüne  Lösung.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Benzoesäure, 
ire,  l^otokatechusäure,  Protokatechualdehyd  CyB^Og,  Ck)togenin  und  Hydrocoton. 
nileucotin  Cg^HgoBr^Oip.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Chloroformlösung 
n  mit  Brom,  in  der  Kälte  (J., H.).  —  Kurze  Prismen  (aus Alkohol).  Schmelzp.: 
r  schwer  löslich  in  heilsem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  kaltem;  etwas  leichter 
THClg,  Aether  und  Eisessig.  Färbt  sich  nicht  mit  conc.  Salpetersäure, 
omleucotin    C3^H2yBr30,Q.     Darstellung.     Durch  Erwärmen   einer  eisessigsauren 

Leueodn  mit  Brom  (J.,  H.).  —  Gleicht  dem  Dibromleucotin.    Schmelzp.:  157°. 

an  in  C\^H,^0^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Protokatechualdehyd  u.  s.  w., 
nelzen  von  I>eucotin  mit  Kali.  Cj^g^Oip  +  5H,0  =  Cj^H^^Oj  +  C^^Hj^Og 
n)  -j-  2CH2O2  (Ameisensäure).  Beim  fechmelzen  von  Oxyleucotin  mit  Kali  (J., 
r Stellung.  Mau  erhitzt  1  Thl.  Leuootin  mit  4  Tbln.  KOH  und  etwas  Wasser  bis 
imelzc  in  Wasser  löst.  Man  übersättigt  dann  die  Schmelze  mit  HCl,  schüttelt  mit 
behandelt  die  Aetherlösung  mit  8oda  und  verdunstet.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
kaltem  Alkohol  behandelt,  der  Protokatechualdehyd  löst  und  Cotogenin  zurück  lässt. 
le  (au8  Eisessig).  Schmelzp.:  210°.  Entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  Brenz- 
Aeufsernt  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,  leichter  in 
i^essig.     Leicht  löslich  in  Alkalien;   die  Lösungen  .bräunen  sich  an  der  Luft. 

II  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure.  Die  alkoholische  Losung  wird  durch 
d  intenj»iv  grün  gefärbt. 

Aceton  CjgH.^^Og.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Leucotin  mit  Kali  (siehe 
C,,H,,0,.  +  4H,0  =  C.gH^^O«  +  ^C^H^Oj  (Benzoesäure)  +  2CH-0,  (Ameisen- 
nm  Schmelzen  von  Oxyleucotin,  Dibenzoylhydrocoton  und  Hyarocotoin  mit 
{.).  —  Darstellung.  Man  schmilzt  Leucodn  mit  Kali  in  einer  Retorte.  Ein  Theil 
jtons  debtiilirt  über,  der  Rest  scheidet  sich  ab  beim  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser. 
n  (aus  ^VJkohol).  Schmelzp.:  48— 49^  Siedep.:  243^  Dampfdichte  =  11,2 
,2).  Wenig  löslich  hi  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl, ; 
ch  in  Kalilauge.     Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid. 

rocoton  CjgH^oiNO^UOg.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Hydrocoton  mit 
.'tersäure  (J.,  H.).  —  Kupferfarbene,  metallglänzende  Blättchen.  Löst  sich  mit 
?r  Farbe  in  Wasser,  Alkohol,  conc.  Salz-  und  Salpetersäure.    Ebcplodirt  beim 

jucotin  C84Hg.^Ojo.  Darstellung.  Begleitet  das  Paracotoin.  Wird  dieses  mit  Kali- 
nit,  so  löst  es  sieh  als  Paracotoinsaure  auf,  während  Oxyleucotin  zurück  bleibt  (J., 
AH).  —  (Jrofse  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  133,5".  Sehr 
?h  in  kochendem  Alkolol  oder  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Aether, 
nzol.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  eine  blaugrüne  Lösung 
uugrünes  Harz.  Nicht  flüchtig.  Inaktiv.  Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid, 
zen  mit  S^ilzsäure  auf  140°  nird  Protokatechusäure  gebildet.  Beim  Schmelzen 
ntstehen  C.'O^,  Protokatechusäure,  Protokatechualdehyd,  Ameisensäure,  Benzoe- 
Cotogenin. 
£,,0„  +  411,0  =  0„H„0„  +  C,U.Ü,      +      C,H,0,     +     2CH,0,. 

Hydrocoton  Benzoesäure  Protokatechusäure  Ameisensäure. 
C..H3,0„  +  3H,0  =  C.,H„0.  +  C.,H..O.  +  2C0,. 

Cotogenin. 


Beim  Erhitien  mit  codc.  Salzsäure  aiif  140°  wird  Benzoesäure  abgei<| 

Dlbromdibensoylliydroaotoii  C„H,„Br,Oa.  Vartirllvng.  Do 
benjoylhydrocoton  in  der  Kilt*  (J.,  H.)-  —  Priemen  (aus  Alkohol}.  i*ch 
ISelicb  in  kochendem  Alkohol,  Aceton  oder  Aetber,  ochwer  in  der  I 
in  CHCl,  lind  EisesHi^. 

TetrabromdibenBOylllydroaoton  C^H^Br  0„.  i>irxi'tln<i;i. 
Dibwuoylhj-drocoton  in  der  Warme  (J.,  H.).  —  Orofie  oktaedrinche  Kn 
Schmelzp. :  84°.  Leicht  lÖBÜch  ia  Aether,  CHCl,  und  in  heifaem  Alko 
7.  HydTOOotoin  C|jH,,0,,  Jiaratr.llung.  Bleibt  in  der  haraicen 
Dantellung  de«  Oif leucotins ,  Dibenioythydrocoton  u.  ».  w.  Wird  der 
rerdÖDDte  Natronlaoge  entzogen.  Man  fällt  die  IÄsubj;  mit  HCl  und  k 
schlag  ans  Terdönndem  Alkohol  um.  —  Blaaegelbe,  grofKC  Prianien  oder 
Schmelzp. ;  98°.  Wenijr  li>8lich  in  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  besu 
CHCl,.  LÖFt  sich  in  verdünnter  Natronlauge,  aber  nicht  in  concei 
imverändert  aufi  der  Lösung  in  heifsem  Ammoniak  aus.  Löet  eich 
trirter  Salpetersäure  mit  blutrother  Farbe.  Inaktiv.  Giebt  mit  Etsei 
braunrothe  Färbunz.  Bleizucker  erzeugt  in  der  ammoniakaliscben  1 
amorphen  Niederschlag.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Ben zoeeäure, 
coton,  gebildet.  Auch  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salaiure  auf  140" 
und  zugleich  Methylchlorid  (?). 

Aoetylhydrocotoln   C„H  .Oj  =-  C„H,,(C,H,0)0,.    /*or«tcH» 
und  EdrigMureanhydrid  bei   150°  (J.,  H.l.  —  Fmmen  (aun  Alkohol),     i 
leicht  löslich  in  Aether,  CHCl,  und  in  kochendem  Alkohol,  wenig 
nicht  in  Ligroin.     Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

Bromhydrocotom  C,jH,,BrO..  Iiarsttllün^.  Dureb  Broniim 
der  Kälte  (J.,  H,),  —  Blaasgelbe  Nadeln  und  körnige,  monokline  K 
147°.  Leicht  löslich  in  Aether,  leichter  in  CHCl,  und  in  heifsem  A 
lische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelbrau nroth  sefarbt. 

Aoetrlbromhydroootoin    C.,H,jBrOi  =  C„H,,Br(C,H,0)0,. 
Vereetzen    einer  ejseadgsauren  Loauag  von  Acetylhydroeolöin  mit  Brom  (J.,  1 

(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  166°.     Leicht  löslich  in  CHCl,    und   in 
sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  faat  gar  nicht  in  ügroin.    Färbt  s 
cblorid. 

JUbromhydrocotoin  Cj.H„Br,0,.  Darttellung.  Durch  Brom 
in  gelinder  Wärme  (J.,  H,).  —  Schwefdgelbe,  sechnseitige  Prismen.  Sei 
löslich  in  CHCl,,  Aether,  Eisessig  und  in  beifsem  Alkohol,  wenig  in 
holische  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  dunkelbraun  roth  ge^bt. 
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»1;  löslich  in  Vitziolöl  mit  purpurvioletter  Farbe.   Wird  von  HNO,  zu  Oxalsäure 
"iure  oxydirt.    Liefert  beim  Schmebsen  mit  Kali  CO^ ,  Essigsaure  und  Proto- 
.'UBäure  (W.j.    Durch  Einwirkung  von  Brom   auf  eine  Chloroforooiösung  des  Cube- 
itsteht  ein  krystallinisches  Produkt  CjoHfBrgO,. 

Itrooubebin   C|nH^(N02)0H.     Darstellung.     Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 

le  ätheriBche  Cubf^binlösung  (Weidel).   —    Hellgelbe  Nadeln.    Löst  sich  in  Kalilauge 

»"■arpurvioletter  Farbe.    Liefert  mit  Sn  und  HCl  ein  braunes,  schmieriges  Produlrt. 

Bäure.     Vorkomvien,    In  den  Cubeben  (Bernatzik,  J,   1864,  411).  — 

mllung.     Das  vom   flüchti|2;en  Oele  befreite  ätherische   Extrakt   der  Cubeben  wird   in  ver- 

Weiugeist,   unter  Zusatz   von  etwas   Kali,  gelöst,    die  Lösung  mit   BaCl,  gefällt,    der 

lag   aus   heifseni  Wasser   unikrystallisirt  und  durch  H.SO^  zerlegt.  —  Amorph.     Un- 

in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHClg.    Nur  die  AlkalisabEe  sind 

»^r  löslich.    Nach  Schulze  (J.  1873,  863)  kann  das  Natriumsalz  in  Krystallen 

werden.    Er  giebt  der  Säure  die  Formel  CogHgoO^.HjO.    Nach  Schmidt  (J.  1870, 

Sst  Cubebensäure  C^sKj^Oy  zweibasisch. 

Gynanchol  —  s.  R.  1051. 

Sestandtheilc  der  Dltarinde  (von  Echites  scholaris  L.)  (JofiST, Hesse, ^.  178,58). 
ZohikautBolun  C^gH^oO,.  Daintclluinj.  Die  Ditarinde  wird  mit  Ligro'in  ausgezogen, 
»in  abdestillirt  und  der  Rückst-aud  so  oft  mit  Alkohol  ausgekocht,  bis  aus  der  alkoholischen 
lg  beim  Erkalten  keine  Krystalle  nich  mehr  abscheiden.  Das  imgelöste  Echikautschin  wäscht 
mit  kaltem  Ugroin.  --  Bernsteingelbe,  zähe  Masse.  Wird  unter  0**  spröde.  Spuren- 
j  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  CHCl,,  Aether,  Ligro'in  und  Benzol.  Unlöslich 
Kalilauge;  wird  von  schmelzendem  Kali  wenig  angegriffen. 

2.  Echioerin  Cy^^H^^O,.     Dat  »tellung.     Krystallisirt  aus  der  alkoholischen  I^osung,  welche 
der  Darstellung  des  Echikautschins  gewonnen  wird,  gemischt  mit  Echitin  aus.     Durch  wenig 

wird  dem  Gemische  vorzugsweise  Echiceriii  entzogen.     Man  krystallisirt  dasselbe  wieder- 
■ns  Alkohol  um.    —    Kleine   Nadeln.     Schmelzp.:    157".     Aeufserst  leicht  löslich  in 
■,  Ligroin,  OHCl,, Benzol;  lösUch  bei  15«  in  1990 Thln.  Alkohol  (von  807^).    Rechts- 
id ;  ffir  die  Lösung  in  Aether  (spec.  Crew.  =  0,72)  und  bei  p  -=  2  ist  [«]d  =  +  63,75°. 
1  weder  von  alkoholischem  noch  sclunelzendem  Kali  angegriffen.     Brom  wirkt  sub- 
"nend.     Natrium,   in  die  warme  I^sung  von   Echicerin  m  Ligroi'n  eingetragen,  er- 
allmählich Echicerinsaure. 
Aus  der  Milch  des  amerikanischen  Kuhbaum  es  (Galuctodendron  americanum  Kth., 
le  vaca)  isolirte  Heintz  tP.  65,  240)  ein  Harz,  das  die  Zusammensetzung  und  auch 
E%enschaften  des   Echicerins   besitzt.   —   Für   ein  Harz  aus  dem  Milchsafte  der  in 
;ana   wachsenden   TabernaemontHna  utilis  fand  Hetntz  genau  dieselbe   Formel   wie 
das  Echicerin  und  auch  ganz  dessen  Eigenschaften. 

Bromeohicerin   Co^H^^BrO...     Dni  ntt.Ilmuj.      Durch    Eintragen   einer  f'hlorot'omilösung 
Brom  in  eine  I^ung  von  Efhit'erin  in  <^H<'1;.  (.1.,  H.).      -  Scheidet  sich   aus  koc^hendem 
~  Alkohol  in  mattweifsen  Kfigelchen  ab,  die  allmählich  krvstallinisch  werden.     Schmelzp.: 
'^  116*     Leicht  löslich  in  Aether,  CHCl^  und  Ligroi'n. 

Sohicerins&ure    C3»H4^C\.     L*nrnte.llung.     Man    lässt   eine    Lösung   von    Echicerin    in 
Ugroin  längere  2Jeit  bei  G0°  mit  Natrium  stehen  ( j.,  H.).  —  Amorph,  geruclüos.     I^cbt  löslich 
«'  in  Kalilauge,  quillt  in  Ammoniak  auf  und  löst  sich   allmählich.     Die  ammoniakalische 
LQaung  giebt  mit  BaCl,  einen  flockigen  Niederschlag. 

3.  £oliitiil  C.,^Hg3(\,.    Dai  8tt  llung.    Siehe  Echicerin.    Man  löst  das  rohe  B^hitiu  in  kochen- 
.    dem  Alkohol :  beim   Erkalten  kr\-stalli8irt  xnnäehst  Echitin  und  erst  s{>ater  das  noch  beigemengte 

4  Ediicerin  (.1.,  H.).        Blättchen.     Schmelzi».:  170*».    8ehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 

^  viel  weniger  in  Aether,  Aceton  und  Ligroin;   sehr  leicht  in  (^HCL,.     Lf'»slich  bei  15**  in 

2  1430 Thln.  Alkohol  (von  SO*»',,).    Rochtsdrehend ;  fftr  die  Iy)sung  in  Aether  und  bei  px=.2 

"^^  l0t  [«]d  =  72,72".    Indifferent.    Wird  von  schmelzendem  Kali  kaum  angegriffen. 
j  Bromechitin    C.,,,H,jiBrO,.     Scheidet   sich   aus   heilsem    Alkohol   in    gallertartig, 

•^  kuceligen    Massen    al^  die  alimählich   krvstallinisch   werden.     St^hmelzp.:    100".    Leicht 
UWch  in  Aether,  (-HCL,  und  Benzol. 

4.  Eohitein  C'^^H^.^O.^.  bar  Stellung.  ßlei)>t  zum  Theil  in  der  alkohoÜM'hen  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  des  Echicerins  und  scheidet  sich  theil  weise  auoh  mit  diesem  aus.  Durch 
}L&«en  des  (iemengeis  in  .\<M>ton  und  langsames  VenlunstiMi  werden  erst  schwere,  warzenförmige 
Xrii'Stalle  vun  Ei'hicerin  und  F<i*hitiji  und  dann  Icicbte  Nudeln  von  Echitcin  erhalten.  Man  kann 
diese  Krystalle  durch  l^ch lammen    trennen.     Man  wäscht  sie  mit  wenig  Ligro'in  und  kr\'stallisirt 

F     de  aus  Alkohol  um  (J.,  H.).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  starkem  Alkohol).    »Schmelzp.: 

195^.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  CHd,,  schwerer  in  ligroSh  und  Aceton.    Löslich 

1      bei   lö"*  in  OtK)  Thln.  Alkohol  (von  80<*/,).    Bechtsdxehttid;  Ar  dk  Lösung  in  Aether 


(PaBIB;  MoRRUB,  Ä.  ^,  36«).  —  DantelluHg.  KlRlerin  (ElotcriuDi  nij^n 
lind  eingedickt«  Safl  der  Früch(F)  wird  mit  Alknhol  aiiHtreiOKen,  die  lÄviini 
entfernen  —  mit  Ijgro'ia  gearhüttelt  und  dann  Terdampft  <PowEB,  J.  ]  675,  8'. 
Tafeln  (atu  abBolutem  Alkohol).  Pchmelzp.:  200"  [Zvtesqer.  A.  43,  : 
Wasiier.  verdünoten  innren  und  Alkalien;  schwer  lüMlich  in  A^ttier, 
Wird  nicht  gefSIlt  durch  MptaJlBalze.  Versetzt  mas  die  Lösung  dnigi 
in  1—2  Tropfen  flüBsiger  Caiboloäure  mit  2—3  Tropfen  Vitriolöl,  so  enl 
karminrothe  Färbung,  die  sieb  io  Orange  und  nach  einiger  Zeit  in  Sc 
(LiNDO,  Fr.   17,  500). 

3A.  ErythrooentaTiriii  C„H,«0,.  yortommen.  Im Tauaendgüldeuki 
taurium)  (Mehu,  Z.  1866,  3361  und  in  Er.  chilenwa  (Meho,  J.  187 
ittllung.  Die  Pflanze  wird  mit  Wamer  aiugriogen,  die  Lösanf;  lum  St 
dieser  mit  dem  4 — 5-fachen  Gewicht  an  Alkohol  behandell.  Man  verdoni 
LSming  und  schüttelt  den  Rückaland  wi^erholt  mit  4  Vol.  Aether.  Die  ai 
geachiedeneD  KtTStalle,  loal  man  in  40  Thla.  dedenden  Warnen  nnd  kmla 
mal  aus  Aether  um.  ~  Grobe  Kryetalle.  Schmelzp. :  136°.  Nicht  flflc 
ruch-  und  geachmackloe.  In  säurehaltigem  Wasser  leichter  löslich  als  . 
in  35  Thin.  Biedendem  und  in  1630  Ttln.  kaltem  Wasser;  in  48  1 
86Vo)  bei  15";  in  245  Thln.  Aether,  in  13  Thln.  CHCI,;  leicht  lö*l 
CS,.  Färbt  sich  am  Sonnenlichte  bald  roth;  durch  Schmelzen  ode 
verechwindet  die  Rothfärbung.    Wird  von  Säuren  und  Alkalien  nicht 

36.  Enphorbon  C„H,.0.  Vorkommen.  Im  Euphorbiumharz  (Fl 
809).  —  Datstillung.  Gioblich  gepulveHes  Euphorbium  wird  in  der  Ki 
handelt,  die  Lösung  an  der  Luft  verduDstet  ond  die  auageachiedenen  Krystalle 
gelön.  Die  erkaltete  Lösung  wird  Tom  auBgearhiedeDeo  Harze  lAigef^fmfa 
kTTstalliäHe  Euphorbon  iweimal  aus  Ai«toD  umkiTMalllaitt  (Hbssr,  A.  19-2, 
Schmelzp.:  113—114°  (H.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  C 
fSaessig.  Fast  unlöslich  in  Wasser;  löst  sich  bei  17,5°  in  50  "niln. 
(F.).  Nicht  flüchtig.  Rechtsdrehend ;  fflr  die  Lösung  in  CH(X  bt  [< 
Bleibt  beim  Schmelzen  mit  Kpli  unverändert.  Wird  von  HNU,  tu  • 
Brom  wirkt  heftig  ein. 

37.  Exontin   C„H„0.      Vorkommen,     In    den   Fäces    der    Umac 

(UASCET,  J.  1854,  713).  —  DariUlUng.  Je  214  g  der  friBcben  Exkr 
350  cvm  mid  dann  nochmals  mit  175  com  Alkohol  (von  90  %)  susgekochl  in 
Lotungen  nach  S-tägigeni  Stehen  abfiltrirt.  Der  Niedenclüag  beMeht  auH  Excret 
Mg.C„H„gNO„.  Zum  FUtrate  giebt  man  20  i-cm  Kalkmilch  (1,6  g  CiO  . 
ccm   Wasser    nnd    Gltrirt   nach   24  Stunden   das  gefillte   Eicrebn  ah.     Je 
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Wim  Fl.)  (Chioa)  (Jahns,  B.  14,  2385).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol 
i^  90  Vo)  tMBgezoeen,  der  alkoholische  Auszug  verdünntet  nnd  der  Rückstand  wiederholt  mit 
ausgeschüttelt.  Man  <lestillirt  die  ätherische  Ix)suufr  ah  und  giebt  zum  Rückstand  etwas 
Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle  wäscht  man  mit  CHCl^,  presst,  wäscht 
»  mit  50-procentigem  Weingeist,  presst  sie  wieder  ab  und  trocknet.  Man  krystallisirt  sie  nun 
nimal  aus  Alkohol  (von  90%)  ""^  ""^  ^^^^  ^^^  dann  in  30 — 40  Thin.  heifsem  Weingeist 
an  75%)*  Beim  Erkalten  krystallisirt  Käm])ferid;  da«  Filtrat,  mit  */^  des  Gewichts  heilsen 
tmen  versetzt,  giebt  eine  Ausscheidung  von  Galangin  und  Alpinin;  gelöst  bleibt  nur  noch 
langin.  Das  Kämpfend  wird  wiederholt  aus  Alkohol  (von  00 Vo)  imikrystallisirt  und  von 
an  hoch  sc^hmelzenden  Kör))er,  durch  I/)8eii  in  raögliehüt  wenig  kaltem,  absolutem  Alkohol, 
IMt.  Galangin  und  Alpinin  werden  durch  fVakticmnirtes  Krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol 
lehieden.  —  Schwefelgelbe,  flache  Nadeln.  Schmelzp.:  221—222®.  Sublimirt  theilweise 
senetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aetber  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  sieden- 
m  Chloroform  und  Benzol.     I/>8t  sich  in  400  Thln.  kaltem  Alkohol  (von  90%),  leichter 

siedendem.  Löst  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Alkalien,  wenig  in  Soda.  Löst  sich  in 
itriolöl  mit  gelber  Farbe,  die  beim  St^^hen  eine  blaue  Fluorescenz  annimmt.    Lost  sich 

rauchender  Schwefelsaure  mit  griiner  Farbe ,  die  auf  Zusatz  überschüssiger  Säure  in 
ih  übergeht.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  olivengrün  gefärbt. 
adncirt  Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösung.  Liefert  mit  Brom  Substitutionspro- 
ikte;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  Anissäure  und  Oxalsäure.  Beim 
dimclzen  mit  Kali  werden  Phloroglucin.  Oxalsäure  und  Ameisensäure  gebildet.  Wird 
dm  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  nicht  verändert.  Mit  Natriumamalgam  entsteht 
ne  purpurrotbe  Säure.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  120°  wird  eine  Sulfon säure 
einldet,  die  in  gelben  Nadeln  krj'stallisirt,  sich  leicht  in  Wasser  aber  wenig  in  verdünnter 
diwefelsäure  löst.  Kämpfend  verbindet  sich  mit  Basen.  —  (C,^n,50„),.Ca(OH)5.  Wird 
■reh  Fallen  piner  alkoholischen  Kämpferidlösung  mit  NH^  und  CaCl.^  erhalten.  —  Cj^H,,0^. 
lii(OH),  (bei  120°).  Orangegell)er,  bald  braim  werdender  Niederschlag.  —  Pb.C^„II,„0^  (bei 
W").  Oransjegelber,  amorph«'r  Nieflerschlag,  erhalten  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Kämpfe- 
dlSsnng  mit  alkoholischem  Bleiacetat. 

Diacetylderivat  C^H^^O^  =  C,«H,n(CH,0)jOfi.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
Impferid  mit  EssigsSurennhvclricl  und  Nntriumacetat  (Jahns).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol), 
jimelzp.:  188 — 180".     Unlöplich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist. 

Dibenzoylderivat  r',pHo„0^  =  C„.H,n( 0-11^0),. O^..  narstellnny.  Durch  Erhitzen  von 
bnpferid  mit  Benzoesrmreanhydrid  f.TAHSS).  —  Oelbliche  Nadeln  (aus  einem  Chemisch  von 
inzol  und  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  185 — 186°.  Unlöslich  in  Wa.sser,  kaum  lös- 
h  in  Alkohol. 

Dibromkämpferid  C|fiH,„Br,.0,..     Davstellwg.     Durch   Zutröpfeln   von    1   Tbl.  Brom 
einer  T^osung   von    2  Thln.    Kämpferid    in   Eisessig   TJaiinr).    —   Gelbe  Nadeln.      Schmilzt 
iter  Zersetzung  bei  224 — 225°.     Schwer  löslich  in  Weingeist. 

2.  Qalangin  C,sH;„0,. -f  HoO.  Ihn  Stellung.  Siehe  Kämpferid.  Man  trennt  das  Galangin 
m  Alpinin  durch  Kr^'stallisation  «us  nl)H)hitem  Alkohol,  in  welchem  Alpinin  leichter  löslich  ist 
AHN6.  Ä  14.  2S07).  -- «Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  hellgelben,  schmalen, 
chsseitigen  Tafeln,  oder  bei  langsamer  Abscbeidung,  mit  */^  MqJ.  Krystallalkohol,  in 
ichen  Säulen,  die  an  der  Luft  bald  verwittern.  Kn'stallisirt-  aus  Weingeist  (von 
>— 807rt^  mit  H,0.  in  gelblichweifsen  Nadeln.  Schmelzp.:  214— 215^  Sublimirt  theil- 
sise  unzersetzt.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  wenig  in  siedendem 
ilorofonn,  schwer  in  Benzol.  1  Tbl.  C,,H,„0^  +  H„0  löst  sich  in  08  Thln.  kaltem 
Ikohol  (von  90°/«)  und  in  M  Thln.  absolutem  Alkohol.  Gleicht  dem  Kämpferid.  Löst 
A  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien,  in  geringem  Mafse  auch  in  Soda.  Verhält  sich  gegen 
isenchlorid,  Blei-,  Kupfer-  und  Silbt^rlÖsung  wie  Kämpferid.  Löst  sich  in  Vitriolöl  und 
rauchender  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  fluorescirt  nicht.  Wird  beim 
Dchen  mit  verd.  Schwefelsäure  nicht  verändert.  Liefert  bei  der  Beduktion  mitNatrium- 
nalgam,  in  alkalischer  Ixisung,  einen  amorphen,  rothen  Farbstoff,  der  aus  der  Tjösung 
irch  Säuren  gefällt  wird.  Beim  Kochen  von  Galangin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  «= 
18)  und  ebenso  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure  und  Oxalsäure, 
erbindet  sich  mit  Basen.  —  Pb.C,^H^O,^  (bei  120 — 130°^.  Orangegelber,  amorpher  Nieder- 
blagy  erhalten  durch  Fallen  einer  hciJsen,  alkoholinchen  Galanginlösung  mit  alkoholischer  Blei- 
ckerlösung. 

Triaoetat  C3,H,^0^  =  C,5H7(C5H5,0),Os.  Darstellung.  Durch  Kochen  von  Galangin  mit 
itriumacetat  und  Essignaureanhydrid  (J.).  —  Nadeln  (aus  absei.  Alkohol).  Schmelzp.: 
lO — 142^  unlöslich  in  Wasser  und  verdflnnter,  kalter  KaliUuige;  leicht  löslich  in  Alkohol. 
lid  beim  Kochen  mit  Kalilauge  verseift. 

Dibromgalangin  C^(HgBr,0(.    Darstellung.    Durah  EbitoflpAUi  von  1  TU.  Brom  üsl 


Multerlsugen  gfronaeae,  stark  fetthalligf  Gsrdenin  wird  in  dem  6-fwh«i 
Beniola  gelöct,  die  IJisuiiK,  nanh  dpm  Erkalten,  filtrirt  mid  einindanipft . 
kochendem  Ligroin  ceviuoheii  and  nach  Fiaander  aus  Beniol  {12  Thle.)  aoA 
nmkijRtalliEiTt.  —  Olänzende,  tiefgelbe  Krystalle.  SchmelEp. :  163^ — Ift 
in  WnFiser,  liemlich  leiclit  löslich  in  Alkohol  und  noch  leichter  in  Ar 
Alkalien,  Inelich  in  hei&er  Salz»änre,  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  v 
saure  Garden ia*äure, 

Qardaiiiuäure  CnH,„0,  (f).  nar»tetl«ng.  Man  übtrgipJW  1 
Gardeoin  mit  10  Thlti.  Salpctemure  |ipee.  Gew.  =  1,25),  läRst  10  Minnt« 
ileben,  ültrirt  dann  die  j^bildele  Säure  ab,  wäscht  sie  mit  verdünnter  Sal| 
Watser  und  krydHllisirt  lic  aiu  rhloroform  um  (Stbnhocbb,  Groves*).  —  ' 
Nadeln.  Schmilzt  unter  ZereetzunR  bei  223",  UolÖnlich  in  Wa»8er, 
fast  unlöelich  in  Aetfaer  und  Benzol:  leicht  löslich  in  verdünnten  Alki 
Farbe.     Wird  von  Palpet<^rBfiu^e  leicht  oxydirL     SO,  redncirt  zu  Hydl 

Aoatylgardeniaaäur«  C„HnO,  ^C^HjC.H.O),©,.  DariulU^ 
GardPniBSsurp  2  Sliindeii  lanR  mit  20  Thln.  EiiiFBsi){  und  krystalliurt  die  fi 
an»  33  Thln,  FJB«BBig  um  (St.,  G.).  —  Hellorangerothe ,  lange,  dQnne 
iiDt«r  Zersetzung  gegen  244°.  UnlöRlich  in  Ugroin,  CS,,  fast  unldtil 
Benzol ;  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Ijöst  sich  in  verd 
mit  Purpurfarbe;  die  IjÖsung  xersetr.t  sinh  beim  Kochen. 

HydrogardGiiiaBäure  C,jH,,0,.  Da,,trllH,,ff.  Uan  lä»t  fi«ct 
«tare  34  Sltinden  lang  mit  einer  concentiirten  wäMrijien  Löeun);  von  SO,  st«1 
den  Nifdenichlai;  auH  Alkohol  um  (Hl.,  G.).  —  Glänzende,  platte,  dem 
Nadeln.  ,?chmelzp.:  100".  Unlöslich  in  Wasser,  CS,,  Ligroin,  wenig 
Incht  in  hcifsem  Benzol.  Weingeist  oder  Eisessig.  Löslich  in  verdünn 
hlaae  orangerother  Farbe:  die  Lösung  zereetzt  sich  beitii  Kochen.  Ge 
Oxydation  wieder  in  Gardeniaaäure  ober.  * 

40.  Gentiwn  (Gentianin)  C,.H, ,0,  =  (OID,.C,H,.OO.C,H,(CH,)/^ 

In  der  Enzianwunel  (von  Gentiuia  lutea)  (Thoumsdorff,  ä.  21,  134: 

202:  BaUUERT,  -I.  ()2,  106).  —  Dnrttrllunff.  Difl  Kepalv«rt«  Wurwl  «ri 
mit  kaltem  Wasser  behandelt,  dann  abfcepreast,  jittrocknet  und  mit  Markrai 
Der  alkohoÜKche  Ansr.ii^  wird  hii  tum  Syrup  renlompft,  hierauf  mit  Waaaei 
Niederachlai!,  nach  dem  Waschen  mit  Aether,  au«  Alkohol  umkryitalliiii 
Beinigung  kocht  man  daa  Gentisin  mit  viel  Alkohol  (von  94°/«)  auf,  setsl 
Lösung  hinzu,  fillrirt  und  füict  tum  Filtnit  etvai  ICaaiitnuTe  fHL&Blwnz,  I 


CCXXVIU,  BITTEBSTOFFB  UND  INDIFFERENTE  STOFFE.  1851 

^^^%ieiid<>.    (oldfcelb«   Ntdflln   odrr  klöo«   PrismeD.     Wird   ent   bei   1S0°   wunrfrei.   —  Na,0. 
i^^nR,,.".   ""^  2N«,0.7C,,H,„05  inirdni  von  Baitmebt  in  Nndelr  erhaH*n,  darch  Kochen  Ton 

mit   Soda  und   Alkuhnl.   —   K-CuH^O.  -f  H,0.     Gleirlit  dem   NatrioTnaali   (H..   H.). 

r  iHflchreibt  die   Balie:   K.C,.H„0,.C„U,„0,  +  2H,0   —   iroldtrelbe  Nadelo.  and  K.O. 
)^  -^  16H,0   —    goldBelb«  Nadeln.   —   Ba.C„H,Os  +  H,0.     OranKefarbeagT,  SookiRer 
»öhW;  öeht  ui  der  Lnft  begierig  CO,  an  (B.)-  —  Pb.C,,H,05.Pb(0H),.    OnuifK&rbairr 
,    »Älüi;  (B.). 

rDiaoetftt   C„H„0,  =.  C,^H,(CHjO)50,.     Dnrstelh,»/,.     Durch   Kochen    von  GeoUdo 
VAcetykllorid  (H.,  H.,  .1. 17S,  74).  —  Hüarfeine  Krvstoll faden  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 

ijöinitrogenUBiii  C„H,N,Og  +  H,0  =  C,  ,H,(NO,),Os  + 1^?*^-  TiartitllHn-,.  Durch 
Baeii  TOI  Genliwn  in  SalpetPrsSnre  (spec.  Rew.  =.  1,431  fBArMRRTl.   —  Grünes  Pulver. 

TrinitrogentlBin    fi.HiNiO,,  =C„H,(NO,),Oi.     Daiti'lluv!,.    Durch  Eintragen  von 
nOnn   in   ^rilpelereäure  [BAPJfERT).  —  Hellgelb. 

Verbindung   C,3,nO,.     Dm-^iftl ai.^-     Man   hehaudell  fientisin  mit  Satriiimamalitam, 

"■   Aiirjines   tiefETÜne  Lösung  braau  f[i>vorden  int,  und  Füllt  dann  mit  verdünnter  ftchwefel- 

Hr.As::wETZ,  Habebmaxs,  A.  ISO,  ;i+71.  —   KiiPchrother,  amorpher Niederechia);;  löst 

1  NH,  mit  rother  Farbe. 

,  aiycYphyUia  C„H,.0., +  2H,0  und  3H,0.     Vnrknm^nen.     In  den  Blättern  von 

"   I  stj-typhylln  (Australien!  (Wrhiht,  Rensie.  ,SV.  .19,  237).  —  DarttiUuHg.     Du 

'  e,  winripe  Extrakt   der  Blatter  vinl   mit  Alkohol  erschöpft,  die  alkohoÜK-he  Löaung 

t  und  der  BUckRtanil  mit  Aelher  auiu!ezi«en.     Die  au«  der  atheriKhen  lÄauni;  nch  ab- 

■öden  KrvBtnlle   werden   durrh   I«aeii   in  Wa»er  und  Fällen  mit  Bleiiueker  xcreinijrt.  ■ — 

)Ile,  l^cht  lAolich  in  kochendem  Walser.    Liefert  beim  ßchmelsen  mit  Kali  Glycr- 

-    e  C^H,„0,. 

\.  Hartin  C,„H„.0.     VoTknvivitn.     In  der  Braunkohle  von  Oberhart  bei  Ologjniiti 

.jBJtöTEB,  BÜrx.  Jahresh.  24,  ."iS8).    Wird  aus  dor  Brnnnknhlc  durch  Aether  HU8Rero)ren. 

b  Glänienile  Krystallflitter.    Spec.  Gew.  =  1.120.    Schmilzt  unter  Zf;rnetzun(r  bei  2.30». 

**  wer    löslich    in    niedendem,  ahsohitfn  Alkohol,   etwas   mehr  in    Aether,    leichter   in 

L  Helonin  CjH.O.     rortomm*».     In  der  Wh  riet  von  Inula  Helenium  (Gerhardt, 

i  34,  192:  ■'<2,  3B!)).   —   Iinr»irllv«g.     Man  zieht  die  Wuricl  mit  hei(%em  Alkohol  an«  und 

rt  diis   auMreiwhiodene   Ilelcniri   wiedcrlinlt  auH  ahmliitem  AIhnhol  um  CKallen,  B.  6, 

Langp  Nadeln.    Schmehp.:  10!)— 110"  (K.l.    Nicht  un^rsetit  tlüchtiR.    Fant 

in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.    Wird  von  conc.  Pnlpcten<aiire  zu  Oxal- 

.  Heraclin  C„H„0,„.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Heracleum  cn^ranteum 
"TZEIT,  l.  187n,!)05).  -  Keideplänzendi'  Nadeln  (nus  Alkohol),  die  am  Lichte  all- 
dich  K<'!h  werden.    HehmelBp.:    IRn".     (Tnliwlii-h  in  Wawter,  leicht  loslich  in  CHCl,, 

mlich   fidiwer  in    Aether:    in   1200  Tliln.  kRllem  und  400  TTiln.  siedetidem  08,;   in 

700  Thln.  kaltem  und  <iO  Thin.  siedendem,  abMiutetn  Alkohol.  IndifTerent. 
46.  Hopfenbitter  C„H..,.0,  (?).  Vnrkommen.  Im  Hopfen  (den  Friichten  von  Humulus 
Inpulnfi  /..)  (Lebmkr,  J.  IRt!-'),  598).  —  Darttelluns,  Frischer  Hopfen  wird  mit  dem  vier- 
ftdien  Gfwichl  Aether  erschöpft,  der  ätherische  Aiii>xng  verdunstet,  der  Bückstand  mit  kaltem 
Alkohol  (von  OO^'n)  l>ehiindell  und  die  alkoholitvhe  lümintr  verdnnstel.  Den  Rückstand  löet 
awn  in  .Reiher,  schritlelt  die  I^ösunjc  erst  mit  stnrker  KnIilauKC  und  dann  mit  WOBner.  Das 
Hepftobitter  rrehl  in  die  wnssri)»'  Iinsunc  über  und  wird  daraus  iliircli  Cut^O,  icefälll  Den 
EnpfemiedersrhlHC  lerleirt  mau  unter  Aether  iiiil  II„S,  Terdunsict  die  lüanng  im  Knhlennäure- 
itrome  und  preeiit  das  Hiiseesc-liiedene  Hnpreniritler  üb.  Die  anhadendc  Mullcrl.iuge  wird  durch 
mtrobenail  entfernt.  —  Weifse  Kn'^talle,  die  an  der  Luft  fielb  und  weich  werden;  beim 
'  Umkrystflllisiren  auH  Aether  bilden  sich  wieder  f;rofse,  rhomhiiiche  Prismen  unter  einer 
Decke  amorphen  HopfenbitterK.    TTnlüHlich  in  WiwaeT,  aber  sehr  leicht  löblich  in  Alkohol, 

3  JuOita,  CS,,  Benzol,  OHOl,.    Die  Lfutung  in  verddnntem  Alkohol  schmeckt  rein  bitter. 

4  —  CtiCC„H„0.),. 

\     tf.  Idriftlin  C.„H,,0,  —  s.  S.  1275. 

I      47.  IliXanthin  O  H„0„.     Vnrknmmpn.    In  den  Blätlffn  von  Hex  aquifolium  iMoi.- 

9  DKRHAUEK,  A.  102,  34(i).  —  Uarilrtlung.  Die  im  Aitfnist  gtummelten  Blätter  worden  mit 
AlktAol  (von  SO'/q)  auBgckochl,  die  alkoholische  I^ning  sbdestdllirt  und  du  nach  einigen  Tagen 

1  Mugncbiedene  üiianthln,  nanh  dem  Waschan  mit  Aether,  aus  Alkohol  tunkrrstallisirt.  Das 
fn  den  Hntterlaugcn  enthaltene  Dixanlhia  gewinnt  man  durch  fUlen  mit  Bl«ieaaig  und  Zerl^cn 
dM  ITlcderB^ag»  mit  H,S.  —  Strohfrelbe,  mikroekoinKhe Nadeln.  Bchmelip.:  198*.  Nicht 
nblimirbu.    Fast  unlöslich-  in  kalton  Waanr,  ntmlidi  Udlt  In  baUwini   Udich.  in. 


lien  und  Eräi-n.  Giebt  mit  Eisen chloriii  eine  olivenhrauae  Färbi 
Zucker  einen  chromgelben  Niederochlag.  Liefert  beim  Kochen  mit  E 
PKC  H  0„. 

BucbweiEeogelb  hat  dieselbe  Zueammenpetzung  wie  lUzanthin  un 
diesem  identisch. 

48.  Iriscampher  Cj,H„Oj.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Iris 
A.  15,  1581.  Wird  daraus  durch  Destillation  mit  WasBer  gewonnen, 
zende  BlSttchen.    Unlöslich  in  Wasser. 

49.  lORlon  (Nucin)  C„H„0^.  Vorkommen.  In  den  grünen  Widlc 
regia)  (Vogel,  REiRcnAi^EK,  J.  IS.'Wi  533:  Reirchatter,  B.  10,  154 
Der  ätherische  Auszug  der  frischen  Schalen  wird  mit  völlig  Dentralem  I 
EiDiritt  einer  blutrothen  Färhim;;  veraetit,  die  stherisehe  Schicht  fillrirt  ud 
XDgesetit,  bis  die  rothe  Farbe  ins  Blanjirüne  umzenandelt  ist.  Dann  wird 
ober  H,90,  verdunstet.  —  Oelbe  Nadeln.  Siiblimirt  bei  90"  in  Nad 
Unlöslich  in  Wasser,  aehwer  löHÜch  in  Alkohol.  Wird  durch  Alkali< 
löst  sich  in  deuselbeii  (Reibchauer,  Voqel,  ./.  1856,  ()93|.  Es  entstd 
säure  C,H„0,,  die  ein  amorphe«,  schwarzes,  in  Wasser  unlöslichee  F 
ms,  J.  1871,  813).  Ihr  CalciuroHalz  ist  fleischfarben,  das  Ble 
braun.  —  €iiO.C,^H,,Oj.  Wird  durch  A'ersetieit  einer  «Ikoholiachen  Iiit(l( 
acetat  in  bronzefarlwnea,  metallglänzenden,  kleinen  Krvstallen  erhaltcD  {R.] 
60.  ItRÜi  Cj.H.jO,.  Vorkommen.  In  der  Iva,  dem  vor  der  I 
Kraut  (ohne' Wurzeln)  der  Achillea  mosdiata  fPLANTA,  A.  155,  15 
Du  durch  Dcstitlalion  mit  Waaser  von  flüehtigem  Oele  hefrate  Erant  wird 
mit  absolutem  Alkohol  auB^iOKeo,  die  Lösung  mit  Bleicucker  gefällt,  dl 
entbleit  und  einj^ampfl.  Dem  Rückstände  entzieht  man  durch  verdönnt« 
und  Mosohatin,  —  Duntelgelbe,  terpenlinartige  Masse.  Unlöslich  in  W 
in  Alkohol.     Die  alkoholische  Lösung  schmeckt  äulseist  bitter. 

M.  TTamHn  Vortommen.  In  den  Kernen  der  Beeren  dee  Eara 
carpus  lae\-ifrata)  (Skey,  .7.  1873,  860).  —  DarrtrllM«ij.  Die  zerqneti 
mit  kalt«m  Wanser  erschSpfl,  die  «wsriee  Lwung  mit  Esigsiure  ugeuDerl 
triren,  mit  Thierkohle  behandelt.  Aus  der  Thierkohle  zieht  kochender  AJkal 
—  Weifs,  perlglänzend.  Schmelzp.;  90°.  Schwer  löalicb  in  kaltem  ' 
hei&em;  löslich  in  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien,  unlöslich  in  CHCl, 
nicht  durch  Gerbsäure  gefallt. 
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!  wirkt  nicht  ein ;  mit  concentrirter  öäure  entstehen  rothe,  amorphe  Körper  C^H^^Oiq 
C^3H2,0.9.  Natriumamalgani  erzeugt  ein  flüchtiges  Gel  (Jg.H^^Ö,  und  eine  amorphe 
tanz  (CgU^O,)!,  von  der  Farbe  des  Ooldschwefels.  Beim  Sdimelzen  mit  Kali  werden 
isensaure,  Buttersäure  und  Oxalsäure  gebildet. —  Scheint  der  wirksame  Bestandtheil 
üs  Bandwurmmittel  benutzten  Kosso's  zu  sein. 

AoetylkOBin  C^H^^O,«  ==  GjiHajCOgHaOgO,^,.  Darstellung,  Aus  Koflin  und  Essig- 
anhydrid  (F.,  B,). 

Lactucerin  C^oUgjO,.  Vorkommen.  Im  (deutschen)  Lactucarium  (dem  einge- 
neten  Milchsäfte  aus  den  Stengeln  von  Lactuca  virosa)  (Thieme,  Ludwig,  J.  1847/48, 

Hesse,  yei4e^  IJarulw.d,  Chem.  4,  S).  —  Darstellung.  Man  extrahirt  deutsches  Lactu- 
m  mit  Ligroin,  verdunstet  den  Auszug  und  entzieht  dem  Rückstände  durch  kochenden 
aol  das  Ijactuceriu  (Hesse).  —  Mikroskopische  Nadeln.   Sintert  gegen  195°  zusammen 

schmilzt  bei  210*^.  Leicht  löslich  in  heifeem  Ligroin,  in  Aether,  CHCL,  Benzol, 
ger  in  kaltem  Alkohol.  Indiü'erent;  geruch-  und  geschmacklos.  Kechtsdr^end,  fQr 
Losung  in  CHOL   und  bei  p==2,  t^lö*^  ist  [«Jd  =  +  49,1  •*.    Zersetzt  sich   nicht 

Kochen  mit  Kalilauge;  zerlallt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Lacty- 
alkohol. 

Laotycerylalkohol  C^gUgoO.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Lactucerin  mit  Kali 
ßE).  CjoU„0,  -1-  H,0  =  CjH^Oj  (Essigsäure)  +  CigHjoO.  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
Leicht  löslich  in  Aether,  CHCI3  und  kochendem  Alkohol,  wenig  in  kaltem  Alkohol. 
L  bei  längerem  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  in  Lactucerin  zurück  verwandelt  (?). 
Ejactuoon  Cj^H^^OC?).  Ist  von  Lenoir  (A.  60,  83)  aus  deutschem  Lactucarium, 
ii  Auskochen  mit  Alkohol,  isolirt  worden.  —  Feine  Prismen.  Schmelzp.:  150 — 200^ 
«lieh  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt,  im  Kohlen- 
strome, gröi'stentheils  unzersetzt.   Kr^'stallisirt  am  besten  aus  Petroleum  (das  Lactu- 

scheidet  sich  aus  Ligroin  in  hyalinen  Massen  ab).     Indifferent. 
Gkkllactucon    Cj^U^^O.       Vorkommen.      Im    französischen    Lactucarium    aus 
uca  altissima  (P^ANCUIMONT,    B.  12,  10).  —  Darstellung.     Französisches  Lactucarium 

nach  einander  mit  Wasser,  verdünntem  ^Ukohül  und  Alkohol  von  90*^/0  ausgezogen.  In 
Letzteren  geht  das  Lactucerin  über  und  wird  durch  UmkrystalllFiren  aus  Alkohol  gereinigt 
NGHiMONT).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  296^  Unlöslich  in  Wasser, 
er  löslich  in  Alkohol,  leicht  m  Ligroin.  Schmelzp. :  296*^  (F.)>  Lässt  sich  im  Kohlen- 
.«trome  gröfstentheils  unzersezt  sublimiren.  (Geschmacklos;  nicht  giftig.  Wird  nicht 
h  Metallsalzc  gefällt.  Wird  von  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen, 
rsäureanhydrid  wirkt  selbst  bei  200"  nicht  ein.  Liefert  beim  Behandeln  mit  PjSj 
I  Kohlen wasserstoti*  Cj^Hj,,. 

Ijaotucin.  Vorkoinynen.  Im  Lactucarium  von  Lactuca  sativa  (Auberoieb,  Berx. 
esh.  24,  522)  und  besonders  von  L.  altissima  (Aübergier,  ä.  44,  299;  vrgl.  Walz, 
2,  85).  —  Darstellung.    Man  rührt  Lactucarium  mit  lY^Thln.  beUsen  Wassers  an,  filtrirt 

4  Tagen  ab,  beliandelt  den  Rückstand  nochmals  mit  kaltem  Wasser  und  kocht  ihn  dann 
aal  mit  erneuten  Wassermengen  aus.  Die  wässrigen  Auszüge  wenlen  auf  die  Hälfte  des 
mens  verdampft,  die  beim  Stehen  sich  ausschei<lende  terpentinartige  Masse  in  heilsem  Wasser 
t  und  heifs  mit  Bleiessig  gefällt.  Man  entbleit  das  Filtrat  mit  U^S,  dampft  ein  und  reinigt 
ausgeschiedene  Lactucin  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  (LüDWio,  Kromayer,  J. 
,  493).  —  Perlmutterglänzende  Blättchen  oder  rhombische  Tafeln  (Kromayer,  J, 
,  744).  Schmeckt  rein  bitter.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Wasser, 
t  flüchtig. 

Laserpitin  Cj^HjgO,.  Vorkoinmen.  In  der  Wurzel  von  Laserpitium  latifolium 
iDMANN,  A.  135,  236).  —  Darstellung.  Die  trockene  Wurzel  wird  zweimal  mit  dem 
elten  Gewicht  Alkohol  (von  80*^/^)  bei  G0°  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  vom 
stand  die  harzige,  obere  Schiebt  abgegossen.  Dieselbe  scheidet  nach  mehrtägigem  Stehen 
*pitin  ab,  das  man  mit  schwachem  Weingeist  wäscht,  dann  in  Alkohol  löst  und  mit  alkoho- 
;m  Bleiacetat  fällt.  Es  werden  hierdurch  harzige  Beimengungen  entfernt.  —  Rhombische 
nen.  Schmelzp.:  114^  Geruch-  und  geschmacklos.  1  Tbl.  Laserpitin  löst  sich  bei 
'  in  3,59  Thln.  Aether;  in  8,99  Thln.  absolutem  Alkohol;  in  12,34  Thhi.  CS,;  in 
\  Thln.  Alkohol  (von  Sö'^);  sehr  leicht  löslich  in  CHCl,.  Unlösüch  in  Wasser,  Alka- 
und  verdünnten  Säuren.  Sublimirt  unzersetzt.  Wird  nicht  durch  Metallsalze  ge- 
Verdünute  Mineralsäuren  wirken  nicht  ein.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
er  Kalilauge  in  Laserol  und  Angelikasäure.  Oj^E^gO^  -jf  H,0  =  Q^^il^fi.  -\-  2C^B^0y 
liaserol  C^^H^sO^.  Bräunliche,  harzige  Masse,  die  bei  längerem  Stehen  kristallinisch 
.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich 
Ikalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar. 

iAurin  (Lorbeercampher)  CnHi^O,.   Vorkommen.  In daaLoaifc*'"*^' OUvmkmaJL^ 
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Berx.  Jahresb.  5,  263;  Delpps,  A.  88,  354).  MarssöN  {A,  41,  329)  fimJ  knn  l 
in  den  Loorbeeren,  und  ist  dalier  das  Vorkommen  desselben  TieUeicht  vom  Alt«  a. 
der  Loorbeeren  abhängig.  —  JJarsullung,  Die  entachälten  und  ceratoüMneoLoorbwRoi 
zwei-  biB  dreimal  mit  Alkohol  (von  85 — 907o)  auHgekocht  and  die  Ausxüge  heiili  filtiiii. 
Erkalten  krystallisirt  Lauiostearin  aus,  und  das  Filtrat  von  diesem  gieU  hä  imm 
Verdunsten  Laurin,  das  man  abpresst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Delffsi.  —  PiisBl 
Krystalle.  Greschmack-  und  geruchlo».  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  lek'ht  läil 
Weingeist  Indifferent 

57.  LigUBtron.  Vorkommen.  In  der  Kinde  von  Ligustrum  vulgare  (Reinsch,  J. l^ 
787).  —  DarateUung.  Die  Kinde  wird  mit  heifsem  Wasser  ausgekocht,  die  Lü»u&g  ■ 
easig  gefällt  und  das  Filtrat,  nach  dem  Behandeln  mit  U^S,  zum  Synip  verdainuL 
Kohle  entzieht  man  dem  Syrup  Ligustopikrin  und  dann  durch  Aether  LigustKA i^kiü 
Gm,  7,  1095).  —  Nadeln,  öchmilzt  etwas  über  IW  und  destillirt  bei  2ÜU— 2«/. 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  i^hmeckt  bitter.  Reducirt  ammo&iib 
Silberlösung. 

58.  Limonin  0^,112^0,.  Vorkommen,  In  den  Apfelsinen-  und  CitroDenkeme 
NAY8,  A,  40,  317;  ÖCHMIDT,  A.  51,  338).—  JJarstellung.  Die  zerschlagenen  Ken 
mit  kaltem  Alkohol  ausgezogen  und  die  alkoholische  Losung  bei  gewöhnlicher  Tempens 
gelassen.  —  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  275**  (Patkrxö,  Oülialobi 
685).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Ammoniak,  etwas  leichter  in 
säuren,  viel  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure,  am  leichtesten  in  Kalilauge  uo 
durch  Säuren  unverändert  fällbar.  Schmeckt  bitter.  Löslich  in  Vitriolöl  mit  1 
Farbe.  Wird  nicht  durch  Metallsalze,  wohl  aber  durch  Pikrinsäure  gefallt 
ständig  gegen  Oxydationsmittel.  Zerlegt  nicht  BaCOg  (Schm.),  bildet  aber  mit 
eine  Verbindung, 'welche  nicht  durch  COj  zerlegt  wird  (P.,  O.j. 

59.  Linin.  Vorkommen,  In  Linum  catharticum  (Schröder,  J.  1860, 54ö;  vrj 
STECHER,  Berx.  Jahresb.  21,  389;  23,  504;  24,  528).—  Dar»tellung.  IHe  Pflan» 
verdünnter  Kalkmilch  digerirt,  die  Lösung  mit  HCl  gefallt,  das  Ganze  mit  Aethvr  ao: 
und  der  Aether  verdunstet.  —  Öeideglänzende  Kryställcheu.  Sehr  wenig  löslich  i 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  weniger  in  E^igsäure  und  OHCl,. 
intensiv  bitter. 

60.  Lycostearon  C\5U,oO,.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Lycopodienl 
Lycoresin,  in  Lycopodium  Chamaecyparissus  (Kamp,  A,  100,  300).  —  Danttll 
Kraut  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  meiste  Alkohol  verdunstet,  die  ausge^üiiei 
erst  mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  hierauf  wiederholt  in  kochend« 
gelöst.  —  Amorphe,  stärkemehlartige  Masse.  Geschmacklos.  Fängt  bei  7 
schmelzen  an  und  ist  bei  100^  gesclnnolzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  lö 
kochendem  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  gallertartig  ab.  Wenig  löslich 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Alkalien. 

Ijyooresin  C-gHigO.  Findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der  DaisK 
Lycostearons.  —  Mikroskopische  Nadeln  und  Prismen.  Schmilzt  unter  Zerw 
170^  Aeufeerst  wenig  löslich  in  kochendem  Wasser,  reichlich  löslich  in  AI 
Aether,  sehr  wenig  in  kalten  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  tritt  Zerec 
Wird  von  CrOg  sofort  oxydirt. 

liyoopodienbitter.  Feine  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  do 
in  Alkohol  und  Aether.  Schmeckt  äuiserst  bitter.  Färbt  sich  mit  Jodtinktui 
roth;  in  concentrirten  Lösungen  entsteht  ein  bräunlichrother ,  flockiger  Ni< 
Reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  erst  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel 
ist  daher  wahrscheinlich  ein  Glukosid. 

61.  Mangostin  0^011^.^05.  Vorkommen.  In  den  Fruchtschalen  von  Garcini; 
tana  (Ostindien)  (Scumid,  A.  U3,  83).  —  Darstellung.  Die  Frucht«ehalen  wcnl« 
Wasser  und  dann  mit  Alkohol  ausgekocht.  Aus  den  alkoholischen  Auszügen  scheidet 
Stehen,  Mangostin  ab,  das  man  in  heilsem  Alkohol  löst  und  mit  Wasser  bis  cur  Ti 
setzt.  Dann  scheidet  sich  zunüdist  ein  Harz  und  Kpäter  Mangostin  ab.  —  Dünne, 
Blättchen.  Geschmacklos.  Schmelzp,:  190°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlond  eine  dunkelgrünschwarze  Färb 
lieh  in  Alkalien.  Reducirt  die  I^ungen  edler  Metalle.  Wird  von  conc  Sa 
zu  (Jxalsäure  oxydirt.  Wird  nur  durch  Bleiessig  gefällt;  versetzt  man  eine  al 
Mangostinlösuug  mit  alkoholischem  Bleiacetat  und  etwas  NH,,  so  entsteht 
gelatinöser  Niederschlag  5Pb0.402oH,,05  +  H,0,  der  sich  nicht  in  WasBer,  i 
in  Alkohol  löst. 

62.  Marrabiin.     Forkomtneti.    liv  'VLuT\)ib\\]mL  N^aLqgi^  (KsoiCATKBy  J.  1861 
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Teilung.  Man  erschöpft  das  Kraut  dreimal  mit  heiftem  Wasser,  behandelt  die  zum  Syrup 
Knpften  Aaszüge  wiederholt  mit  Alkohol  und  schüttelt  die  alkoholische  Lösung,  nach  Zu- 
r*on  viel  NaCl,  mit  '/g  Volumen  Aether,  der  bei  freiwilligem  Verdunsten  das  MAmibiin 
rlaast  (Ha&ms,  J.  1863,  593).  —  Grolse  Taieln  (au8  Aether),  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Ldet  sich  aus  heifsen  Lösungen  zum  Theil  amorph  ab;  durch  freiwilliges  Ver- 
den der  alkoholischen  Lösungen  geht  das  amorphe  Marrubiin  aber  wieder  in  den 
^Aliinischcn  Zustand  über.  Schmelzp.:  löO^  (K.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
9  löslicher  in  heiisera;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Alkalien 
:^  verändert.    Wird  von  Metallsalzen  nicht  gefällt. 

Hyroxocarpin  Cj^Hj^Og.  Vorkommen.  Im  weilsen  Perubalsam  (Ötenhouse,  ä. 
30b).  —  Ifarstellung.  Man  digerirt  den  Balsam  mit  Alkohol,  lässt  die  alkoholische 
Bg  12  Stunden  stehen  und  reinigt  die  ausgescliiedenen  Krystalle  durch  IJmkrystallisiren  aus 
liol.  —  Lange,  breite,  dünne,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  115^  Unlöslich  in 
«er,  leicht  löslicii  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Sublimirt  unter  starker  Zer- 
jDg  und  Bildung  von  Essigsäure  und  Harz.  Sehr  beständig;  wird  von  Säuren  und 
alien  wenig  angegriffen.    Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  allmählich  Oxalsäure. 

Olivil  Ci^HijOg  +  H,0.  Vorkommen.  Im  Gummi  des  Olivenbaumes  (Pelletier, 
I,  31 ;  SOBREKO,  Ä.  54,  67).  —  Darstellwug.  Man  erschöpft  das  Gummi  mit  Aether  und 
eht  dem  Rückstande  das  Olivil  durch  kochenden  Alkohol.  —  Krystallisirt  aus  absolutem 
)hol  wasserfrei;  aus  Wasser  mit  1  Mol.  HjO.  Verliert  im  Vacuum  Va  Mol.  H,0. 
nelzp.:  118 — 120°;  die  erstarrte  Substanz  schmilzt  wieder  bei  70";  krystallisirt  man 
iber  aus  Alkohol  um,  so  nimmt  sie  wieder  den  Schmelzpunkt  118 — 120*  an  (S.). 
ich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Aether,  leicht  in  Alkalien.  Liefert  bei  der  Destil- 
n  ein  Ocl  (Pyrolinlsäure),  identisch  mit  Nelkensäure  (?).  Wird  von  Oxydations- 
ein leicht  augegriffen;  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure.  Reducirt  sehr  leicht 
fer-  und  Silbersalze.  Beim  Erwärmen  im  Salzsäurestrome  oder  beim  Uberdelsen 
Vitriolöl  entsteht  ein  rother,  amorpher  Körper  (Olivirutin),  der  in  Alkalien  löslich 
Beim  Erhitzen  mit  25  Tliln.  JodwasserstoHsäure  (Siedep.:  127**)  entstehen  Methyl- 
1,  Aethyljodid  und  eine  schwarze,  amorphe  Substanz  (Amato,  ä  11,  1251). 

Onocerin  Q^^'H^fi.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  (Hlaöi- 
Z,  J.  1855,  717).  —  Darstellung.  Man  verdampft  das  alkoholische  Decokt  der  Wurzel 
dünnen  Syrup  und  krystallisirt  die  nach  melirtägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle 
Alkohol  um.  —  Verfilzte  Krystallhärchen.  fnlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
ler,  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Wird  von  Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert, 
ch  Chlor  entsteht 

IHchloronooerin  C\^H,^Clj,0,  ein  in  Wa.Hser  und  Alkohol  unlösliches,  in  Aether 
it  lösliches  Harz. 

Ostrathin  (C^^Hi^O^lx.  Vorkommen,.  In  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium 
BLUP,  A.  18i^,  321).  "-  Darstellung.  Ein-  bis  zweijüUirige  Imperatoriawurzel  wird  mit 
►hol  von  85 — 00%  bei  50 — OÜ"  digerirt;  die  alkoholischen  Auszüge  verdampft  man  zum 
p  und  behandelt  'chesen  mit  einem  Geniisc'h  aus  3  Thln.  Aether  und  1  Thl.  IJgroin.  Die 
lische  LöNung  wird  mit  Ligro'iu  versetzt  so  lauge  noi^h  Harz  ausfallt  und  verdunstet  dann 
Losung  an  der  Luft.  Das  ausgeschiedene  Ostruthiu  wird  noch  einmal  mit  Aether  und  Ligro'in 
nigt  und  dann  aus  Aether  umkr>'stallisirt.  Ausbeute :  0,6*^/^.  —  Trikliue  Krystalle.  Schmelzp. : 
.     Fast  geschmacklos.    Kaum  löslicli  in  kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  Benzol 

Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  in  wässrigem  Alkohol  fiuorescirt 
Inaktiv.  liöst  sich  in  kalihaltigem  Wasser  mit  selber  Farbe  und  stark  blauer 
)re8cenz;  wird  aus  dieser  Lösung  durch  CO.^  gefallt.  Wird  von  Metallsalzen  nicht  ge- 
.  Verbindet  sich  mit  Salzsäure.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
^hninsäure.  Chlor  und  Brom  wirken  substituirend.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden 
brcin,  K-«8igsäure  und  wenig  Buttersäure  gebildet.  —  Cj^lIj^Oj.HCl.  Darstellung. 
leitet  trockne»  Salzsänregas  in  eine  alkoholische  Ostruthinlösung.  -  -  BlumenkohhirUge 
»talldrusen  (aus  Aetherj.  Zersetzt  sich  beim  ächmelzcn.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser;  wird 
.  Kochen  mit  Wasser  partiell  zersetzt;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CUCl,, 
lg  löslich  in  Ligro'in.  Die  Lösungen  reagiren  neutral.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in 
»1,  CHCI3  oder  in  kochendem  Alkohol  harzig  aus  und  wird  dann  nicht  wieder  krystallinisch. 
klien  scheiden  sofort  Ostruthin  ab.  —  Die  Verbindung  mit  UBr  bildet  kugelige  Aggregate 

ist  viel  zersetzbarer  als  die  salzsaure  Verbindung.  —  HJ  scheidet  mit  Ostruthiu  sofort 
ab. 

Aoetyloetruthin  (C,«Hij,08)x  =  C^jt^f^(C,H^O)0^.  l}ar§Ullung.  Aus  Ostruthin  und 
SMureanhydrid  (G.).  —  Perlmutterglänzende  Blättcnen.  SdunebEp.:  78^  Unlöslich  in 
lendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  in  jedem  Verhiltniw  löalidi  in  Aether,  Beniol 

CHCl,. 


69.  FactiymOBe  C,,U,,0„.  rorkomnifn.  In  Pachyma  piDctonmi 
Schwämme  (Champion,  J.  1872,  7Sä).  —  Unloslicli  iii  Waeser.  Die 
g^ebt  mit  Kalk-  und  Bleisalzen  unlösliche  Verbindungen.  Reducirt,  i 
mit  verdQnotcr  Salzsäure,  alkalische  Kupfcriusung  und  ist  daher  viel 

70.  Panaqnilon  C,,H„U„.  Vorkommen.  In  der  amerikaniücben 
Fanax  quinquefolius)  (Ua!kkioi;es,  .il.  90, 231j.  —  Darsttlltirtg.  Mau  erb 
wässrigen  Auszug  üer  Wurzel,  filtrirt,  iluosKt  daa  t'iltmt  stiirk  ein  und  fäl 
Uer  Niederschlai;  wird  in  absoluteoi  Alkubal  geliwl.  —  AmorpheH,  j^lbe: 
bitteraüla.  Leicht  lösücli  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  iu  Aethei 
AletaJlaalze,  wohl  aber  durch  Tannin  gefallt.  Löslich  in  Vitriolül  u 
der  LöHung  wird  dureli  Wasser  Panakon  gefällt.  Zerßllt  beim  Erb 
Salpetersäure  iu  CO,  und  Ponakon.    C,„H„0,5  =  CO,  +  C„H,oO,  -f 

Fanakon  C,„U,oO,  (?).  Mikiofikopisches  Krj-stäUpulver.  L'nlOa 
Aether,  lüslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  Purpurfarbe 
concentrirter  Salpetersäure  Oxalsäure. 

71.  Pencedttnin  (Imperatorin)  C„H„0,  =  OH,O.C,H,.O.GbH, 
Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Peuc«äanum  ofBdnale  (Schl 
BoTUE,  J.  1849,  475)   und  von  Imperatoria  Ostruthium  (Wack£K1 

1354,  t>38).  —  DartUlUnfi-  1  1^-  >ler  Mrklemerien  Wiusel  von  Peud 
s«chs  Tage  lang  mit  3  Tbln.  Alkoliol  (von  90"/o)  i"  gelinder  Wärme  dig 
lisch«  Lösung  verdunstet.  Das  auegescbiedene  Peucedanin  wird  in  Aether  , 
Ligroin  versetzt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  (Hett,  A. 
sechsseitige,  rhombische  Prismen.  Schmelzp. ;  713°  (Heut);  schmilet  b 
dem  Erstarren  wieder  bei  74 — 7ö°  (Hlasiwetz,  Weidei.,  A.  174,  09). 
sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heilaem,  sehr  leicht  in  OS, 
leicht  in  heifaem  Eisessig,  liishch  in  Aether.  Q^chmacklos.  LJefert 
Salpetersäure  Nitropeucedanin ,  Oxalsäure  und  Styphninsäure.  Zei 
mit  Salzsäure  sehr  leicht  in  Oroselon  C„Hj,0^  und  Methylcblorid. 
CmH„0^  -t-  2CH,C1.  Auch  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefeli 
abgespalten.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Ammseni 
beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  wenig  Resorcin  gebildet. 

Nitropeuoedajiin  C„HiiNOj(f).  DaTttellvng.  Man  lässt  Penoi 
petermure  (spec.  Gew.  =^  1,3)  12  Stunden  laug  kalt  stehen  und  trägt  di 
mählich  in  erwärmte  Salnetecsäure  (auec.  Gew.  =^  1.311  ein.  bis  iedeonal 
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L  180**  und  kommt  bei  IVK)®  iii  teigige»  Sdimelzeu.  Hchmeckt  bitter.  Wenig  loftUch 
Litern  Wasser,  mehr  in  Ricdendem,  wenig  in  Aethcr,  leicht  in  CIKM., ,  Alkoliol  und 
loniak.  —  Die  alkoholinche  lÄ')Sung  giebt  mit  Bleiacetat  und  NH.,  einen  gelblioh- 
m  Nie<lerechlag  Pb(C\,Hj5Oj,.2Pb0. 


^liysodin  UjoHnjO^  (?).  Vorknvtvmn.  In  der  Fledite  Parmelia  physodes  (ÜERDiNCi, 
>€,  (586).  —  Krj'ÄtalliniHch.  (teilt  l)eim  Behandebi  mit  Vitriolöl  oder  dunJi  Erwärmen 
-  2.')*  in  rothes  Phy»odein  (\yHy(),.  über. 

^ikrolichenin  ('.aHa^Oy.  Vm-ko turnen.  In  der  Flechte  Variolaria  amara  (AlM8, 
(51;  VOOKL,  ./.  1807,  ')Vy).  —  Jftirstfiluny.  Man  zieht  dio  Flrohtv  nu«:h  mit  Alkohol, 
^liD<1er  Wärme,  aus,  verdunstH  (hw  nlkoholisi^he  Extrakt  und  krystuUiHirt  das  nach  i'ini[;«'r 
c^Qsgesi^hiodene  I*ikrnlidu'nin  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  glänzende,  rhombische  Pyra- 
Äi.  Si>ec.  Gew.  ^  1,170.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
^r,  CS^.  Löslich  in  Alkalien,  wenig  in  Pottasche.  Die  alkalischen  Lösungen  färben 
«u  der  Luft  roth.     Schmeckt  intensiv  bitter. 

Sikrotoxin  (Pikrotoxinin)  Cj^H,..!),.  +  H^O.  Vorkoytinten.  In  den  Kokkels- 
.«rn  (den  Samenkörnern  v«m  Menispernium  ciK-cidusUBouLLAY;  Pelletier,  Co uerbe, 

€,  103),  neben  Pikrotin  und  Anamirtin  (Barth,  Kretschy,  M.  1,  9S)  (s.  u.).  — 
mtellung.  Die  Kokkelsköruer  werden  zweimal  mit  »iedendem  Alkohol  auH^ezogon,  die  alko- 
tcheu  L(^un^n  venlunstet,  der  RückNüind  mit  WaAHer  >^,k<K>lit  und  die  wäsHri^»  liiMuu^  mit 
«Bleizuoker  gefällt.  Das  mit  Il^S  entbleite  Filtrat  wird  eingt^dampfl  und  das  auHgesehiedene 
^otoxin  zunäeliHt  aus  Wasser,  dann  auH  Ben/ol  und  endlieh  wieder  aus  Wasser  wiederholt  um krys- 
mrt  (Barth  J.  18«:^,  ftSH:  Barth,  KRFrrsi'HY».  —  Dureli  wiwierholt^»«  0-stündijje»  Aufkochen  mit 
50- fachen  Menge  Benzol  läsnt  sieh  aus  käuHlclirm  Matvrial  da«  reine,  in  Benz4il  leirliter  lösliehe, 
rotoxin  auhziehen.  (ungelöst  bleibt  Pikrotin  (ScHMlOT,  I/^WKNHARDT,  /.'.  14,  818).  - 
rk  glänzende,  rhombische  Prismen.  Schmelzp.:  201"  (B.,  K.).  lOOThle.  W}u»8er  hVsen 
15—18"  0,14  Thle.;  KX)  Thle.  IWnzol  lösen  bei  21—22"  i);U)  Thle.  (S<^H.,  L.).    Wird 

Vitriolöl  allmählich  intensiv  orangcroth  gefärbt.  Schnunikt  ausnehmend  bitter;  sehr 
ig.  Reilucirt  beim  Erwärmen  animoniakalische  Silberlösuug  und  FEHLiNG'schel/ösung. 
udelt  sich  btüm  Kiideiten  von  KCl  in  die  ätherische  Ixisung  in  isomen^  Pikrotoxid 
Beim  Kiideiten  von  HCl  in  eine  sinlende  alkoholiscJie  l/>sung  ent*«teht  ein 
»riger  KörjXT.  Wandelt  sich  l»ei  längerem  Kochen  mit  Wasser  «wler  Benzol  in  einen 
per  4C,ßH,„(\.H.^O  um,  der  bei  19r>"  schnnlzt,  isomorph  mit  Pikrotoxin  und  ebenso 
tg  ist.  Zersetzt  sich,  in  verdfnmter  Kalilauge  gelöst,  schon  nach  2  Stunden  völlig. 
halten  von  Pikrotoxin  gegen  Salpet<»rschwefelsäurt*:  Barth,  KiU':TKt'HY,  M.  2,  803. 

Fikrotoxid  C^6H,y(.)„.  BiUuinj.  Beim  Behantleln  von  Pikrotoxin  ndt  Acetyl- 
«id  oder  beim  Eudeiten  von  Salzsäuregjis  in  eine  ätherische  I*ikrotoxinlösung  (Patebnö, 
LJALORO,  B.  10,  s:i,  IKH)).     -   Krj'stalliniscdi.     Schnnlzt  olHThalb  :U()».     Unlöslich  in 

gewölmlichen  Ij<')sungsmitteln. 

Brompikrotoxin  (Brom pikrotoxinin)  (J,jjH,^,BK),..    ItarHefhunj.    Dun^h  Kintragen 

Brom  in  eine  iitlierisehi?  F/tRung  von  Pikrotoxin  «wler  Pikmtoxinin  (S.  LSf)«)  (Patkrno, 
jAiA)Ro,  li.  10,  1100;  ScHMiirr,  U^wknhardt).  —  Krvstalle  (aus  Alkohol).  Zersetzt 
i,  ohne  zu  schmelzen,  ol)erhalb  240"  (P.,  C).).  Schmilzt  Ihm  245°  (S<!irMii>T,  l/)\n^N- 
iDT).     In  Was.ser  fast  mdöslich. 

Pikrotin  C.^,,Ha„("),2(<^'o,H,,,0,o?).  Findet  sich  in  den  Kokkelskönieni  in  dopi)elt  so 
ser  Menge  wie  Pikrotoxin  (Barth,  KRi^rrsrHY).  —  KrysUdlisirt  mit  iV  «H ,0  in  rhom- 
hen  Krystidlen;  krystidlisirt  auch  mit  2',.,  H.O  und*  mit  .^)'/,.H.,().  Ik^ginnt  unter 
ker  Gelbfärbung  bei  245"  zu  schmelzen  und  ist  \m  250—2.')]'"  völlig  geschmolzen. 
Thle.  Wasser  lösen  bei  15  -IS"  (),15()  Tbl.;  100  Thle.  Benzol  lösen  bei  21—22" 
?12  Thle.  (SnrMiDT,  I-^hVENHARDTj.  Schmeckt  sehr  bitter.  Nicht  giftig.  Re- 
irt  in  der  Hitze  Feh LiN(f'scheI/>sung  und  animoniakalische  Silberlösung.  Bleibt  \mm 
shen  mit  Wasser  oder  Benzol  unveriindert..  Auch  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas 
»ine  alkoholische  Pikrotiulösung  tritt  keine  Umwandlung  ein.  Zersetzt  sich,  in  ver- 
nter  Kalilauge  gelöst,  langsamer  als  IMkrotoxin  (erst  nach  24  Stunden).  Verhalten 
en  öalpeterschwefelsäure:  Barth,  Kretschy,  M.  2,  802. 

Da«  von  Paterno  und  OiiLiAi/:)RO  {B.  10,  IKK))  beschriebtMie  Pikrotoxi<lhydrat 
durch  Pikrotoxin  vtTUiireinigtes  Pikrotin  (Barth,  Kretschy).  Es  liefert  Ikmui  Be- 
delii  mit  Acetylchlorid  Diacetylpikrotid  Cj^H^^rCUI^C )),()„  (?),  das  aus  Alkohol 
[>ei  202"  schmeizcnden  Blättchen'  krystallisirt  (Paterno,  büLiAiA^KO,  b.  12,  ()85). 

Anamirtin  C,j,H^/J,„.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  den  Kokkelskörnern 
i  sammelt  sich  in  den  wässrigen  Mutterlaugen  von  der  Darstellmig  des  Pikrotoxins 
l  Pikrotius  an.  Es  ist  diuch  seine  Schwerlöslidikeit  in  CHCl,  und  Beniol  ansgeseichnet. 
imeckt  nicht  bitter.  Nicht  giftig.  Reducirt  weder  Kupfer-  noch  aüberlflwmg,  Bifant 
I  bei  2(>0",  schwärzt  sich  vollständig,  ohne  zu  Bchmelzen,  bei  280^  (^M|j|[|nBHBP[^'V 

BsiUTBEN,  Uandbucb. 
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Pikrotoxin  C^H„0,„(C^„H„()„  n.  Nach  Paterb< 
I>iwK.NiiAKUT  iiiinlTikRihisiiiint\,U,„0„  und  Kkrotin  d 
Kiikkelxkr.nieru  vorkouiini-iiduii  l'ikniUixinB.  C^H,„U„: 
,J'ikn»ti«iii"  <  '„HjjO|s  Imlt  kein  Kryslallwunger.  t^nielz 
Imni  KiK-lioii  mit  Ik-nw)l  in  l*ikniloxiiiiii  und  IHkrotin. 
In  Itcriilirun;;  enbitflifii  Acrtylpikruluiin,  IHkmfa)](inin, 
Li.  Sul/j<üiir<-giu,  in  i-iiic  ütlipriHctie  I*ikn>t()xiiiirMun^ 
l'ikrotin.  Mit  Itnnii  i>nt>ih'Ueii  xotVirt  llrompikrutoutiin 
Ik'liunikdn  mit  alkdiitilisdieni  Kidt  tHltr  t^rhmolxrn 
OxidKÜnre  und  IIar»>  gt-tiildct. 

luv  rhili<!n>ii  T'nt<T>iucliungon  ülier  IHkrotnxin  Kind 
rfllirtt'ii  Kriipcr  anKi-Mti-llt  und  ilfirftcn  *id\  nnientlich  a 
kommende  rikroliii  iicxiehen.  „ISknitoxin"  irwt  i<idi  in 
in  ir.li  'ndn.  Wniwer  von  II"  iI'ui.i.etiek.  <'orKRHK);  i 
Krwärnicn  der  alluiliiM'hi'n  I^iwung  tritt  ZerKetzuufc  (Hn 
niubt  dun:h  Aether  cntzii^-n,  ilios  gt-wlnplit  erMt  noch 
«j  —  -JH,!*  (tti)|iC'HAKI>jlT,  ItotrnKT,  J.  IN.'iH,  [94(;  K|: 
1i(ilii<dHT  ]/iHunKl  für  eine  l^ute  von  I  mm  I^n)^  = 
rmi).  -  Nath  ItAKTii  IX  IHlia,  .WOi  liefert  J'iknitoxin  l 
Hau»'.  Mit  Brom  entstellt  ein  Inelil  xerHClKban-r  Küniei 
mit  veniüiniter  t^i^InvefelnSure  eiitiiUiht  eine  Säure  t',,H, 
winl  NilropikrutriKinC'  H„|NOJOk  ^-bildet,  diu  an« 
lidÜHiru  Verliulteu  von  Pikniioxi'n  (Idkrotin  ?)  gegen 
luilivdritl ;  I'ATintNt'i,  Oui.iAU>iiu,  H.  1'2,  liSö. 

'  Urakli'iii  inif  fikti-loxhi  (f).  Eine  U(K.-kne  S 
und  S--J  Tlilii,  KN<>,  wird  mit  Vitriolül  duulifeuilitet 
ülierHÜttifrt.     Nii^lerHelilug  und   liwuni;  fiirlien  »ich  InerL 

XarhirriH  cum  Pitrofuj-iii  (im  Uicr):  1^Nuij:y; 
J.  msi,  7!lli  und  8UH;  IUjl»,  J.  \H12,  !)3tt:  DEPAiltE,  J. 
Keuktionen  auf  i^nituxin  unüeiier  xind,  wird  allgemtn 
Aetlier  u.  tt.  w.  auHKeraigi-nen  IHkroloxin  pliynolt^Mche  ^ 

76.  Piimnlacampher  (,',,H.,<>,,.     Vorkuniiiicn.    In 

WinI  diireli   D'-stiliiiti Ur  \vnrzel  mit  Wnxser  erhalt« 

Sii-hssi-itijje  Klfitlelien.  l^elinn-l/p. :  40".  Siedet  olierliai 
liiMJicIi  in  \\']<!<ser,  leielil  in  Alkoliol  unil  AeDier.  Die 
Eipenohliiriil  vinletl.  Hieeht  uniNiirti):.  liefert  beim  K 
llelunnlelii  mil  t'linniüiüurep'iniwh  Salieyltiäure. 

77.  Pyrognajacin  t',„H„Ü3.  Uihlimif.  Bei  der  tr 
hurxc!'  i1'ki.u:tikr,  Dkvii.lk,  .1.  .'i^,  -Uj^:  Ebkumaye 
l(Xi,  :ISI|  nnil  der  UnajakhanEräure  IIIi^mwktz,  A. 
(leHtillirl  jjn'ililji'li  xerxt»Da>ni-N  uml  iiiil  Itiiiuuiteiiiglücklii  ip' 
eiwnii'ii  Iti'iorle  \\m\  iiiili'rwirfl  die  (.h'txeliicht  iIvh  DesUlla 
Wiuw«nlikiiijifi-ii.  IlierlHti  ^elit  xiniikeliHt  Ijui^ol,  ibuiu  (iu^a 
Alis  drill  liiuuukiil  w)ieidi-t  ideh  noeh  iiii-liriiiuiiuUirhcni  Sl«hei 
B)H>lutcm  AlkniiKt  uuikrynIidliifiTt  (Wiiwkr,  .V.  1,  .')tiS|.  - 
Svhnielxii.:  IWV>";  Weileii.:  i"vS"  M  SU— Ulf  mm;  \ 
'\^'l^>lKll^  Setir  wenig  liislieii  in  koolieiuli-m  Wfuwcr 
leielil  in  Aellier.  Wird  diireli  l-jitenelilurid  nicht  ^fä 
lUiMkelblHiii'i-  Kiirln-;  au«  At\r  I/wiin).'  wenleii  durch  Wa 
Ueterl  l>eiui  Krinizeii  mit  Ziiikiiliiiii.  «uujen  <J„H„. 
hlilit  /iiiiiwiisi  ein  Kiir|)er  t^,.,!!,.!),  und  bei  längere 
einer  in  Nmii-In  kryKiiillifireLidcn  S'än're.  die  in  tiiedendi 
i»t  nnil  mit  ICiseiu-lilorid  eine  intensive  rotliviotette  I 
.S,.l.ei.le(  >u-\,  aU  l'iilvir  i.h.  I*iiii  Kiutmwii  villi  Knlium 
;iUilii)ein   -Vellier  (W.j. 

cety  Ipy  rogunjaci 

.WlKURRJ, 

I>ib«nBOylpyrogu^aoln  (.'„H.^ü^  =C,  H,a((iU,i 
iiKlenllii'li  muH  KiscsHifi).     Scliniehp::   irff  (Vi.). 

Trtbrompyrogu^Jaoin   C,«H,„Br,Ü,,.     Uartttllunt 
V    \-\tnt\nnmMK  LÜhuiik    vi.ii     l'}'ni;.'uujiu.-in  (W.J.  —   KÖtfa 

dein,    tielimelaji,:  ll'I".    Seüi  w:\wiM  ^Ikh  ™  «bao 
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erbindung  O-aHi^O,.  Bildung,  Beim  Sithmelzen  von  Pyrojruajadn  mit  Kali 
5R).  —  Krystalle.  Schmclzp.:  202".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,  leicht  in 
1 ,  sowie  in  Alhohol  und  Aether.  Die  wäsBrige  I/>8unf2:  \iinl  durch  Kisenchlorid 
blau ;  nach  einiger  Zeit  cntHtcht  ein  blaugrauer  NiedenK^lilag  und  die  Ij<^8ung  wird 
.  (xelit  V)eim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  (luajcn  C,oH,.,  ülwr.  Liefert  mit  Awtyl- 
ein  krvHtallisirteH  Acetvlderivat. 

rroxanthin  (Vi^i/^r  J^if'if^no-  IVi  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  (H<'ANLAN, 
7,  IM;    (tRFa^.ory,"  A.  21,  14:^),   selbst   wenn  da«  Holz  nur  auf  200"  erhitzt  winl 

B.  10,  \)M\  J.  1880,  702).  Findet  sich  daher  im  rohen  Holzgeiste.  -  Ihustrl- 
Die  l)ei  100-  -I7r>"  flit^leiidwi  Antheile  <1<»8  rohen  liolzgeistes  wenleii  mit  \/^  Vol.  <*ono. 
VLUfH'  (1:4)  <2:eKchütteU  uud  «laiiii  für  sich  mit  Wasserdümpfen  destillirt.  Der  nicht  flüch> 
ckstuiid  winl   heim  Erkalten  fest:   mau  wäfH'ht   ihn  mit  kaltem  Alkohol  und  krvstallisirt 

siedomiem  Alkohol  um  (HiiJ-;  v^'l.  8(^hweizfji,  J.  1847/48,  (iOl»).  —  Lauge,  orange- 
sadcln  mit  bläulichem  Schimmer  (aus  Alkohol);  monokline  Prismen  (aus  Benzol), 
zp.:  102'*  (H.).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.  Liwlich  m  conc.  {Schwefelsäure 
rpurfarbe,  in  Eisessig  mit  gelber  Farbe.  Ziemlich  schwer  löslich  in  CS.^  und  Aether« 
änig  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem.  Nicht  unzcrsetzt  flüchtig;  hn  Luft- 
.sublimirbar.  Geht  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  farbloses  H yd  ro- 
anthin  über,  das  bis  jetzt  nicht  in  Pyroxanthin  zurück  verwandelt  werden  konnte 
i?.  ll,4r»0).  Troc^knes  Brom  erzeugt  Dibrompyroxanthintetrabromid;  mit  wäa-srigem 
»ntsteht  ein  bromhaltiges  Oxydationspnxiukt. 

ich  Schweizer  entsteht  das  Pyroxanthin  durch  die  Einwirkung  von  Alkali  auf  im 
Holzgeiste  enthaltenes  Fyroxanthogen.  Dieses  ist  ölig,  wird  M  --28**  fettartig 
estillirt  unter  starker  Zersetzung.      F^  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  schwer 

es  lr)st  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

brompyroxanthintetrabromid  (■,.,n,„Hr./)j,.Br,.  harsttllumj.  In  ein  fiemiscli 
fhl.  Pyr()Ximthiii  und  10  Thln.  i"^.,  tfieht  mnii  die  Ii()sun>r  von  3'/..  Thhi.  Brom  in  ü*., 
'&>..  und  kn'stiülisirt  die  mw-h  LM  Stunden  uhjureschiedeiien  Krk'Htalle  nnsC-UClj  um  (lIlLl.). 
ine.  trikline  Nadeln  (Hill,  ./.  188<>,  70.'^).  Sehr  schwer  löslich  in  CS.,  und  Aether, 
n  kaltem  Chloroform  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Eisessig.  Zersetzt 
lon  unter  KKJ",  unt**r  Bildung  von  HBr.  (feht  beim  Erwärmen  mit  Phenol  oder 
mit  absolutem  Alkohol  und  fein  gepulvertem  Antimon  ül)er  in 
brompyroxanthin  (\,.H.„Br2()3.  Hochgelbe,  monoklhie  Nadeln  (aus  CHCl,). 
t  sich  beim  Schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  ziem- 
lich in  Aether  und  (^S,,  sehr  leicht  in  J^^nzol,  Eisessig  und  CllCla.  Löst  sich  in 
)l  mit  blauer  Farbe.     Liefert,  in  (-Sj,  gelöst,  mit  Brom  das  Tetrabromid. 

assiin  (■,„H,./).,.  Vorkummev.  In  dem  Holze  von  Quassia  amara  und  Q.  excelsa 
iRS,  ^1.  21,  41).  -  -  /Jarstelluiiy.  Da.»«  wänsri^e  Derokt  iles  llolzo«  winl  hi»  auf  "74 
wichte  den  ungewandten  Holzes  eiuj^edampll,  dünn  mit  gelöäc>litem  Kalk  einen  Tag  lang 
landelt  und  tlie  filtrirt«*  J>)sun^  fast  zur  Troekne  vcnlunstet.  Den  KüekKtund  zieht  man 
:ohol  (von  SO  ^kV'.„)  aus,  verdunstet  den  Auh/.u«;  zur  Tr(N?kne,  nimmt  den  Ri'iek»tantl  in 
m  Alkohol  auf  und  füllt  durch  Aether  Beimeujoingeu.  --  Sehr  kleine  Prismen, 
kt  sehr  bitter.  100  Tide.  Wasser  lösen  bei  12"  (),ir)  Thle.  laicht  löslich  in  Alko- 
mentlich  in  absolutem.  Wird  nicht  durch  Metallsalze  gefallt.  Sal[K'tersäure  oxydirt 
Isäure. 

»ij>8CiiMii>T  und  Wkidkl  (./.  1877,  iK51)  vennochten  das  Quassiui  nicht  darzust<?llen. 
s  dem  Quassiaholze  dargestelltes  Harz  gab  beim  Schmelzen  mit  Kali  Essigsäure 
ot4)katechusäure. 

ercetagetin  C^JI..,(),..  -f  4H./).  Vnrkowmev.  In  den  Blüthen  verschiedener 
tarten,  namentlich  Tagetes  patula  (Latour,  Mau niicij, /i/.  28,  :;:{7).  -  ttarHuUunn. 
then  wenh'ii  nnt  Alkohol  (von  8.')".'^)  erschöpft,  die  I/jsung  mit  \^  Volum  Waj^ser  ver- 
ann  ^/^  des  Alkohols  nhdestillirt,  der  Rückstand  ahfiltrirt  und  an  der  Luft  )[fetrooknet. 
dann  mit  dem  vierlachen  <icwi(^ht  Sand  venncFii^t,  mit  (\S._,  (»nler  (-IK^lj,)  cxtrahirt  und 
mit  Alkohol  auKK<'koc]it.  Aus  der  mit  Thlerkohle  hehanth'Uen,  alkoholischen  fiosun^  fällt 
reh  Wasser  Quercctairetin  untl  krystallisirt  dieses  wiederholt  aus  wässrigem  Alkohol  um. 
)ü  Krystalle. 

srcin   (Eichenbittcr).       Vorkoimnou.     In   der   Eichenrinde   (Gerbkii,  A.   48, 

-  /Jarsfi'Uumj.  Man  koi^Iit  Kiehenrinde  mit  Kalkmileh  aus,  iiltrirt  heifs,  versetzt  das 
[uit  K^COj,,  tiltrirt  wieder,   dampft  ein  und   behandelt  den  Rückstand   mit  Alkohol  (von 

—  Kleine,  bitterschmeckende  Krystalle.    Liiicht  löslicli  in  Wasaer. 

»ccellinin  C,^H „.(>..     Vorkommen,     In   der   Flechte  Boccella   tinctoria  (Bten- 
A.  i^,  09).  —  Darstellung,    Die  Flechte  wird  mit  Kalkmilrfi  uiigeMifn.  d«  UmiL^ 


ftUB  a  Tlilti.  slarkeu  Alkolii.ls  um  (Calixiud,  J.  1049,  487).  Die  KryM 
alMcliIni«  getrocknet.  Aual>eute:  l,fi — l)"/^.  ~  FtirbioRe,  rhombiiK'be 
(SacWHJ,  J.  187a,  W.");  Waaue,  J. lS7;t,  840;  ÖTBÜVEB,  J.  187«,  «17; 
form  d^  Suitoiiiaderiviite :  S^kOver,  J.  1878,  821.  DrD'huiigsvM 
deriviit«:  Oarmki.ittti,  Nakini,  B.  \A,  'tlU).    Die  Ki7iitiille  färben 

S'lb.    S|>ec.  (iew.  de«  (Santoniii«  =  1,247  bei  21"  (Tbouhsix>rff^; 
AsiNi).    i^iiuelzp.:  1(19—170"  (ScHMiitT.if.  18(15,  320).    Linkmlrel 

Lösung  int  |«lj VCA^V  (Hebbe,  ^.  17(i,  125);  «rdieOlilorofiiri 

171^7°  ((.'ARKET.iTTTi,  Nasini).  IMe  Concentration  der  Losung  äx&t 
du«  DreliungBvemiügeu.  Liwiidi  in  5(K)0  Tbl».  Wasser  von  17^^"; 
von  100";  in  43  Thln.  Weingeist  bei  22,:)";  in  2,7  Tbbi.  WeingeiHt 
Aetliet  von  17,5";  in  42  Thln.  Acther  von  40"  (Teommbdorff).  Lf 
Wiril  von  KuJiunipennaii(;tuiHtU>8ung  niclit  angegrilTen.  Bei  längt 
*peterMÜu[e  en(«telien  Oxalsäure  und  fiernsteinsäure.  Chlor  wirkt  su 
eine  eiseasignaure Lösiuig  von  tiantonin  eingetragen,  sebeidet  ruthi 
tion>ipr<idukt«B  C\(H,gO,.Br,  (f)  ab  (Üan'NIzzabo,  (Seütini,  Ü.  (i.  VI 
mit  Alkalien  gebt  t^ilonin  in  die  rinliasiBcbe  Sau toninsäure  0,^11, j 
Kochen  mit  cono.  Barytwawer  entsteht  die  ixomore  ijantonsänre.  B 
Lösung  von  Siuitunin  einige  Mouate  lang  der  t^kiuue  ausgesetzt,  ho  1 
esler  der  zweibasiHthen  l'hotusantonsäure  C,jH,gUj.  In  eine 
von  Santonin  bildet  sich,  an  der  Säure,  freie  Pnotosuiitonsäure.  - 
tiantonin  mit  Ziukpulvcr  entsteht  äBDtonolO,iH,,0.  Durch  Kochen  i 
uud  Pbosphur  wird  Santouin  zu  »antoiiuer  Sunne  reducirt  Beim  Sei 
mau  Anj  eisen  saure,  rropionsaure  und  äsigsäure  (7)  (Banfi,  Chiozz 
chlond  wirkt  nicht  auf  Bantonin  ein.  Färbt  sich  beim  Ueherrie: 
Kalilösuug  rotb  (charakteristisch).  Beim  Erwärmen  mit  VitriolöT  a 
in  IsosRU tonin  über. 

Cblorsantonin    CuH|;C10,.      UanUllang.     Durch   Versetien    v 

wsBser  (Sertini,  Dl.  5,  1^02).'  —  KrysUdle.  Färbt  sich  am  Lichte  I 
Santoniu, 

IHobloraantoiiin   C,^H,„CI,0,.     IJanullung,     Mau  lei(el  Chli 
tiieUt«B,  Sauloiiin  (i:lEsTiNi);  man  träe(  KCIU,  in  eine  Losung  von  Santonl 
säure  pin  (IIkliit).   —    Kleine,  warzenförmig  grup^irte  Blättehen. 
Löslich  in  3r>;i  Tliln.  kochendem  Alkohol  (von  90%)  und  in  75,9 
(ti.t.    Färbt  sieb  mit  alkohoUscIiem  Kali  fuclisrotb  und  im  direk 
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T);  rhombwehe  Krystalle.  Sehmelzp.:  100,5*»;  Öiedep.:  238— 240^  Lftslich  in 
etherimd  fliedeudem  WaBser.  Spec.Gew.  =  l,1975.  Rechtedrehend ;  [n]n  =+118,76° 
Wird  von  Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid  und  FC\^  nicht  angegriffen.  Krys- 
i  verändert  au»  Kalilösung.  Verändert  sich  nicht  am  Lichte. 
-«-MetasaJltonin  C,,^H,jBrO.,.  Darstellung.  Durch  VerBetten  einer  Lösung  von 
•nin  in  CHClj,  mit  Brom.  —  Seideglänzende  Nadeln.    Sehmelzp.:  212°  (Canniz- 

tKELUTTI). 

>in-fc-Meta8antonin  C^j^HigBr^Oy.     Darstellung.    Durch  Behandeln  von  ct-Meta- 

X  ül)erHchü88ijkrem  Brom  (Cannizzaro,  Carnelutti,  J.  1880,  89.*)).  —  Kleine  Nadeln 

idem  Wasser).    Sehmelzp.:  184°.    Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  reich- 

'HCl,  und  Aether. 

asan tonin  Oj^Hj^Og.    Bildung.    Siehe  r(-Metasan tonin.  —  Monokline  Krys- 

melzp.:   13ü°;    Spec.  Gew.  =  l,lf>49  (C,  N.).     f«]D  =  H- 11S,70".    Verhaltsich 

tylchlorid  und  PCl^  wie  die  «-Modifikation. 

-^^-Metasan tonin  CigHi^BrO,.    Kleine  Krystalle.    Sehmelzp.:   114°   (Canniz- 

IXELUTTl). 

>m-/'?-Meta8antomn  Cj-Hi^BrjOg.  Darstellung.  Aus  ;^Meta8antonin  und  Brom 
1880,  895).  —  Federbartformig  gruppirte  Nadeln.  Sehmelzp.:  186°.  Ziemlich 
fh  in  CHOL,  wenig  in  Aether. 

►nid  C, jHjgOg.  Bildung.  Bei  mehrstündicem  Kochen  von  Santonsäure  mit 
rVbdestiUiren  der  Essi/u^säure  und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  180°.  Erhitzt 
ei  auf  260°,  so  entsteht  Parasantonid.  Das  Produkt  >\ird  mit  Aether  und 
indelt,  wobei  nur  Santonid  —  resp.  Parasantonid  —  in  den  Aether  übergeht 
lRO,  Valentk,  J.  1878,  826).    Entsteht  nur  in  kleiner  Menge.  —  Rhombische 

Sehmelzp.:  127°.  Spec.  Gew.  =  1,1967;  [«]d  =  + 744,61°  (C,  N.).  Wird  von 
anhydrid  und  PCl^  nicht  angegriffen.  Geht  beim  Kochen  mit  Kali  in  Meta- 
e  über. 

santonid  Cj^HigOa.  Bildung.  Siehe  Santonid.  —  Rhombische  Krystalle. 
:  110°.  Spec.  Gew.  =  1,2015  bei  20°  (gegen  Wasser  von  4°).  Sehr  wenig  löslich 
1,  ziemlich  leicht  in  P^sigsäureanhydrid,  äulserst  leicht  in  CHCI3  (Nabini,  B. 
Das  Drehungsvennögen  in  CHCI3  ist  unabhängig  von  der  Concentration  und 
eratur  (bei  0—40°);  die  Lösungen  in  Alkohol  und  E^sigsäureanhydrid  zeigen 

anderes   Drehimgsvermögen.      Für   die   Lösung   in    CHCI3    ist  [«Jd  =  89,09° 

Wird  von  Essigsäureanhydrid  und  PCl^  nicht  angegriffen.  Geht  beim  Kochen 
uge  oder  Salzsäure  in  Parasantonsäure  über. 

ntonin.  Bildung.  Man  erwärmt  1  Tbl.  Santonin  3  Stunden  lang  mitlOThln. 
luf  dem  Wasserbade  und  verdünnt  daim  mit  Wasser  (Cannizzaro,  Valente, 
)4).  —  Krystalle.  Sehmelzp.:  137 — 138°.  Wird  von  Sodalösung  in  Metasantonin- 
geführt. 

minsäure  CisH^oO..  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Santonin  mit  Kali-  oder 
gje  (Hesse,  B.  6,  l&O).  Man  übersättigt  die  alkalische  Ijösung  mit  HCl  und 
ie  Lijsung  mit  Aether  aus.  —  Rhombische  Krystalle  (Tafeln)  (Strüver).  Schwer 
kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer 
,  viel  leichter  in  CHClj,.  Färbt  sich  nicht  am  Lichte.  Reagirt  stark  sauer. 
ji  120°  in  Wasser  und  Santonin;  dieselbe  Zerlegung  erfolgt  beim  Erwärmen  mit 
ti  Säuren,  namentlich  mit  verd.  Schwefelsäure.  Lmksdrehend  (Hesse,  A.  176, 
Jkohol  (von  97%)  ist  bei  22,5°  «j  =  —  25,82°  und  in  Alkohol  (von  80%)  ist 
6,46°. 

e:  Heldt.  —  Na.C,5H,90^ -f  SV^H^O.  Darstellung,  Man  digerirt  1  Tbl.  Santonin 
'hin.  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,33)  und  4  Thln.  Wasser,  bis  Auflösung  erfolgt,  und 
zur  Krystallisation.  —  Oro&e  rhombische  Krystalle  (Strü\'ER).  liöslich  in  3  Thln.  kalten 
id  in  4  Thln.  Alkohol  (von  90%)  (Lepage,  J.  1876,  618).  Linksdrehend;  in  wäes- 
g  und  bei  22,5°  ist  «j  ==  —  (18,70  -\-  0,33  p)  (wo  p  =  Gramme  des  Salzes  in  100  ccm 
leutt't)  (HijMSE).  —  Ca.Ä3  (bei  100°).  Seideglänzende  Masse,  loslieh  in  Wasser  und 
-  Ba.Ä.j  -f  H^O  (bei  100°).  Pulver.  —  Pb.Ä,  (bei  100°).  Wird  durch  Fällen  von 
üt  Bieizucker  erhalten. 

>n8äure  C,f,H2o04.  Bildung.  Bei  zwölfstündigem  Kochen  von  Santonin  mit 
igtem  Barytwasser  (Cannizzaro,  Sestini,  B.  6, 1201;  vrgl.  Hvo8LEF,R  6,  1471). 
hombische  Kr>'stalle.     Sehmelzp.:   161—163°  (C,  S.),  171°  (H.).    Wenig  löslich 

Wasser  und  CS^,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  GHCI3,  Eisessig.  Zersetzt  sich 
tzcn.  Ist  bis  jetzt  nicht  wieder  in  Santonin  zurückverwandelt  worden.  Spec 
,251.  Linksdrehend;  für  eine  Lösung  in  CHOI3  ist  Hd-»  — 70,31°  (C,  N.). 
im  Behandeln  mit  HJ  einen  Kohlenwasserstoff  O.^H,g  (Siedep.:  235—2455  und 

Cjj^H^jJ  (Cannizzaro,  Amato,  B,  7,  1104).    Giebt  bei  annaltendam  KodMa 
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mit  HJ  und  Phosphor  a-  und  ,^-MetaiiiintonÜj.  Bei  mehi 
Hilure  iiikI  l\rliit!H,'n  (Ipk  Kücks'taiides  niil"  im)",  nn\i.  260*. 
>ittiih>iii<l.  Wird  vuti  NiitriuniiiiiiulKHni  zu  Hy<lnwuutuni4ii 
div  Dtstillutidii  im  liiftivrdDiiiifani  ItHiiuic  in  Mi-twantwiiiü' 
mit  Afctvlc'lili>r»l  AivtvIiuuitdiiHÜiin.-.  —  Die  Sulüf  N«.t'  ll„ 
iii  AlLulitil  «'iir  15hll<'l<  uu>l  kryidtülwin-u  wliwcr.  Die  Bafa>  i 
uur  lu  Alkiihiil  lüdHi  iiiul  M.-liii<1i-ii  hi<-1i  au»  diiwri  lAWiiiijftiii  i 
tallinim-li  fMurreudeii  Mmvcii  :ik  -■  Ait.<.',,l'i'.''i-  Wcilscr  Ni 
Methylaater  (■.«Hjjl  — a,H,„(\.rfr,.  Rli..iül>isclu- K 

Wi— S(i„"j"   (l-ASXlSÜCAUn,    J.    lS,:j,    filfi).      SlBf.  (il'W.  ^  1,. 

IriMiiiigcii  in  (.'H('l.,i  iC'..  N,i. 

Aethylaater  (VH,.,0,  =-  r,.H,.,U,.l'.,H^.  Kliombiwli 
W-S!l"  iSl'XllNE,  ./.  ist:!,  (;1!I|.  .«imi.-.  th:n.-  1.14S1;  In 
ii.  (.■HCl,)  iC,  N.l. 

NormalpropyleBter(',,H..,/>,  --  l',^l(i,,o,.l'jH,.    Dick 


ivcll'l 


loobutyJcBter 
Allyleater   I 


1     IllllV«' 


I   hm 


|,.|.. 


:i!i,;M 


., „.•,.■■,».,.      N:iJ.-tii    ( 

;"(r.,  NM. 

,.l'..l[..      <  iltUlZl'Illto    U 

[S|>t.-.  li.-w.--  l,i\:ii.    '\»]„^--  ■.lii'.M"  iV.;  N.l. 

Bensyleiiter  C    Hj^U,  ^  CuU^Oj.tVH,.   Scbnirinp.:« 

AoetylsantonBanire  t",jlL^n^  =  =  Cn[l,,il\.II,,0)()  / 
Koclii'ti  von  Siiniiiiisiiiirc  mll  ülH'rM-liriw>ij|;t>ni  Aiietflclilori 
(irulW  iiriwiiiiitiMlii-  KrvHtiillc  (uiix  t.'lICi.j.  Sclimitlüp. :  IS! 
wciiic  li'.p.|ii'li  in  k:ilU-iu  Ai'IIiit,  Icii-IiUt  in  Alkuliul,  iflir  I 
In-I  litii>:>'n'iii  Kix'hi'ti  Jiiil  WiiHK-r  in  HHsip'riuiv  und  Suiitui 
in  IwijrsiitLji'  iii;d  Siiiiiniiiri. 

Aootut  t',.,!!,,,«!.  -  (',^ll,,.it',>l,,(iH),.4'JI,i>.j  ifl.  KiiU 
und  wini  vi.ii  diiwr  diircli  .Wlicr  ^riHn-iiiil ,  in  wcIrlH-m  A 
liwlirli   i>>l   (Skistini  I.  Kli'iiir   Wiinu-ii.     St-bnielzji. :   ILtl 

von  WiiHMi'r  in  Kssitp^urc  und  Aiftvl^nrilunsiiiirc  ztrie}!;!. 

Chlorid  CV'.Hi.."=-* '■  "»•■'i'l't-'g.  i'urt-li  Beliuid.-lii 
mit  Aivtvii'liliirid  (Cansizzako,  V.vi.kntk,  ,/.  laTT,  hlO;  IsTi 
Wllr(t*Tit.i.  (^■h»«lK|>.:  17fl  171".  ff i.i-c.  Cew.  ^=  l.IlUl.  [i 
mit  Wiwwr  Siintiinxruii'i-  und  niil  AlfeDlml  Siiiitnufäurnthy 

Chlorid  (V,II-,,(.l,I'<f,„-n„lf,.(i.(lj,.l1).  Dililvity. 
vim  Siinliiii":'inn'  in  rlH'l,  mit  IH'I.  iC'asnizzako,  ('aknk 
!ln^  ilcilJiKUMjr  iiiflin,  llnri'li  Actliir  in  l'fincn,  M-idiurtiii 
luv.     Z.Tt:illl  lH.'iiii   l'.nviinni'n  mit  B.irvtW!i.v*i-r  in   HCl,  l1 

Bromid  (',.H,„M...Hr.  Triklino  KrvwIiilK-,  K.-Iinu']iiii.: 
S|«-...  (iw, --  l,4iJ4ii.  "|..|„^--    HXi,.-!:-!"' ((.■..  N.l. 

Jodid  ('|..H|„(I„-I,    i^i'linM'lKp. :  Ulli"  (f.,  \'.).    rtixr.  <i 

Metaaantonsäure  l',sH,.„<)  ISihhiii-i.  \W\  dt;r  t)x 
mit  WIl«r<.xyd  K.'A.sMz/.Ami.  ./.  IST:;,  liilj'i.  [Jt-i  der  \it 
inlUrrdiiniili'n  tifiiiini':  Ixim  Kix'lii-n  vnn  Siuitoinil  milKuiil 
Ki'ini  Itoliiindcln  von  iMiMUiInnin  uiil  SiuluKmunj;  iCANNIZl 
-  llhiinil>i)M.')u>  KrvKliiilc  I^clniiilxi  unter  Zi!rset7uii(!  hei  '. 
AikHliNtilzc  krj'HtHilii'imi  nii'lii  unri  »in<l  ihkIi  in  Alkohol 
Ni'ilcrwIdHj::  in  Wahw-r  iiiiili<iL'  K»\\t\,. 

Methylester  (',„H,,<>,  ^  l\.ir|.,l)..< 'H,.  li,i,-,uiiHi>i 
mit   H..l;-ci.i  im.l   ll<-l'(C:,   V.l.  ■     'Jl.inokliii.'  TatVIli.     (*chB 

Chlorid  (',^H,„(l,.l'l.  li^,-^t.-li,.H.,.  Ihmli  Itdiwiduln 
A,.,.|vi..hlnri,i  ..■..  V.l.     -  [{liiriiil,i-cln-Kryst.tlle.    S^liniDlzp.: 

Farofuin  ton  säure  r,..'!-,.".-  liil'liiiH/.  Kn(Hti<lit  uu 
mit  Niilrr>i,|;int.'r  iKicr  (lun-li  AnMiwiii  in  wiinniT,  vpnlHii 
VAI.K.VTI-;, ./-  l.>i7S,  sj,-,!.  I  ir.,i:,,.,  rli..in!ii,-.-i»'  Krvsiüllp  («u» 
|«|..-'  :i^..M''  (liir  .li<Li.sunc  ii.i;Hfl,|  (f..  S'.).  MüT«« 
(iclit  l)cnii  l;<'li:iticl.'ln  mit  A.ii'tjl.'lil.irid .  i-i-Mp^iiumuilivd: 
-jLni..n].l  iiU-r.  l.iiti-n  l«-ini  K..r'lifii  inilJ.«lwiisN>ritoflWiun 
siini..inii.^    Stark.'  S/iiiir.;  .lii'  Siilw  Hiti.l  mwt  sehr  Iwdit  ti 

II.  i:liL..i<'n.l.'N    KlIilK'l..-..  ;.(..  Il...<\-,ll,«".i.,   !!"■!    l:in"K     Sriii 

Methylester  i '„II  .,.1  >,  -    (■,.ll,,(i,.('fl.,.    UliombiiHJie  J' 

(f..  V.l.   si»-^-.  (j.-w.^  1,1777.   i«iu — ij,L'i"(u.,  :j.>. 
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«JLethyleater  C.,Ho,0^  =  C,J1,/),.(\H,,.    Rhoiiibiwlie  Krystalle.    Si^hmelzp,:  172'». 
mB  löslich  in  Meuendein  WnxHer,  wenig  iönlich  in  Aether  (C,  V.j.    Spec.  Gew.  ^^^  1,1 .')!). 
—  —  99,98'*  (C,  N.). 
3lormalpropyleeter  Cj^H^^O^  =  G,5H,„0^.G,H-.    Prismen  lau»  Aetht»r).    Sclimelzi».: 

(Carnelutti,  \A8ini).     Öimh;.  Gew.  =  1,1448.     |«]d= —91,27"  ((.'.,  N.). 
Photosantonsäure  Ci^Hj^Oj  -j-  H..0.     Bildmig.     Der  AeUiylester  ont^U^ht    wenn 

alkoholiäohe  Santoninlösiing  längere  Zeit  dem  trennen  lieh  W  uu.sge.set%t  winl.  L)ie 
•t  PhotosunUmsäure  wird  erhalten  du rcli  30— 4()tiigigi^  AunHetztMi  einer  SjuitonLnlÖHung 
rO — SÜproecntiger  Essigsäure  an  dieS<mne  (Skstixi,  J.  I87f),  022).  Die  eswigMiure 
UDg  wird  mit  dem  5- -0  fachen  Volumen  Wasser  gelallt.  —  llhombisehe  Prismen. 
miTzt   bei   raschem   Erliitzen   bei    125—130",  wird  dann  wietler,  unter   Wasser  Verlust, 

und  scrhmilzt  im  wasserfreien  Zustamle  bei  Lr)3".  Kaum  [(Vslich  in  kaltem  WasAer, 
bt  in  Alkohol,  Aether  und  (.-HCl.,.  Die  wasserfreie  Säure  ist  in  Alkohol  und  Aether  weniger 
ich  als  <lie  wasserhaltige.  ZiTfalll  bei  der  trocknen  Destillation  in  (■()..  und  PyrtH 
»tosantonsäure  Cj^H^^O...  —  Die  Alkalisalze  siiul  ui)krystulliKirbar,  in  Wasser  und  Alkohol 
ht  loslifh.  —  (NH/i,.C,^'Hj^<)^  -j-  7  ll.,0.  Krystrtllinis<;ho  Kriwu-n  (Skstini,  J.  lN7i»,  lU54). 
Ca(C,5ll,„0^)^  4"  ■*'^'«*-^'  Nudrlii  (aus  Alkohol).  Winl  durch  Fiiutnif;i;ii  von  Muruior  in  eine 
gsaure  liUSUiijE^  von  Photosimtonsäuro  erluilt^^n.  Schwer  li'wlieh  in  kaltem  Wasser.  —  ^-a.(\^Ilm<\ 
lUyO.  Wird  durch  Erwärmen  des  sauren  Salzes  mit  Kalkmil(*h  und  Fällen  der  IxVsum^  mit 
,  erhalttrn.  In  Wasser  sehr  löslieh,  nicht  in  Alkohol.  Keairirt  ulkaliseh.  —  l^"'^\5^l|h^\ 
Jii^O.  —  A^.CjjjHj.O^.     Käsixjer  Nie<ler8i'lilag. 

Diathylester  Cjgfl.^O^  =  (Y-,H,y()^.(CoHrj...  DnrsuUting.  Aus  dem  Sil!)ersalz  und 
hyljo<lid  (Kler  durch  30-  40tügii^es  Aussetzen  ein<'r  Fiösung  von  85  tr  Santonin  in  (>  1  «)5i)ro- 
igen  Alkohols  tm  die  Sonne  und  Fällen  der  Ixtsun^  mit  dem  0-  8  fachen  Volumen  einer 
4prücentigen  Scnlalösung  (S.).  —  (frofse,  dünne  Tafeln,  fckrhnielzp.:  r>7— W. 
FjrrophotgBantonsäure  Cj.HjoO.,.  Bildnntj.  Beim  Erhitzen  vf>n  Photosantcmsäure 
sinem  Strome  von  CO.^  oder  Wasserstoff' (8estini,  Danf><i,  ii.  12,  83).  <V-,^^J^  = 
, -(- Ci.H^oOj.  —  Krystalle.  S<*hmelzp.:  tM,ü".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das 
yunisalz  liefert  bei  der  trocknen  Destillati(»n  mit  Ilarythydrat  einen  l>ei  J'J'J"  siedenrlen 
ilen Wasserstoff  C\.,H..y.  —  BmC,^Jlj.,<).. i...     KrysUdlisirt. 

HydroBantonsäure  (\^H.,..0..  Bildung.  Beim  liehandcln  von  Santonsäure  mit 
aiumamalgam  (( -annj/zaro,  J.  187<),  Ül!»).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Aether). 
jnilzt  unter  Zersetzung  gegen  170".  Kechtsdrehend.  In  Alkohol  und  Aether  wenijjer 
ich  als  Himtonfiäure.  Wird  von  Silberoxyd  zu  MeUiwm  ton  säure  oxydirt.  (icht  bemi 
litzen  nut  Essigsäure  auf  140"  in  lIydrosant<mid  über;  mit  Acetylchloritl  entsteht 
itylhydrosantonid.  —  Na.C,5H.,,0^ -(- 311.^0.  Khomhisehe  Kr>'.stiUle.  —  K.Ä  +  '-Hv^-  Mono- 
,e  Krvstalle. 

Hydrosantonid  C^^H^pO^.  Bilduntj.  Ik-im  Erwännen  von  Hydn»santonsäun^  mit 
igHÄureaidiydrid;  beim  Erhitzen  von  Hydrosantonsäure  mit  Eist»s«ig  auf  140 — liX)" 
jjnizzaro*VaiJ':ntk,  J.  187S,  827).  —  Rhombisi-he  Krystalle.  Schmelzp.:  1 5.')  —  1  .'jJi^ 
rd  von  alkoholischer  Kalilauge  in  Hydrosantonsäure  übergeführt. 

AcetylhydroBantonid  0,7n.,„04  :^C,jH,,,(C.^lT.,0)0.,.  Bfldnny.  Bei  der  Einwirkung 
i  Acetylchlorid  auf  Hydrosantonsäure  (C'axnjzzarÖ,  Valente,  ./.  1878,  827).  — - 
dein  (aus  Aether).  Schmelzp.:  204— 2()4,.''>'\  Wenig  löslich  in  Aether,  fast  uidöslich 
Wasser,     (tiebt  iK^im  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Hvdrosantonamid. 

Benzoylhydrosantonid  CI^tH,/)^  =  U,3H,y((\H5())03.  Bildung.  Wie  l>ei  Acetyl- 
irosantonid.  -  Nädelchen.  Schiiielzp.:  l.^)(),r)-  l;j7"  ((.-ANNIZZARO).  Wird  v(m  Wasser 
ht  zersetzt  und  nur  schwer  von  Alkalien. 

Hydrosantonamid  (\^H.,,Oj,.NHo.  Bildung.  Entsteht,  neben  Acetamid,  resp. 
nzamid,  beim  Erhitzen  von  Acetyl-  «xler  Benzoylhydrosantonid  mit  alkoholischem 
imoniak  auf  IJO-  130'^  (Canmzzaro,  ./.  187<>,  <;20).  —  Krystallinische  FUK-ken. 
amilzt  unt('r  Zersetzung  bei  IIK)".  Etwiis  löslich  in  warmem  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
niger  in  Aether. 

Santonige  Säure  C\r.H,^o^^a-  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  iSantonin  mit 
hem  Phosphor  und  überschüssiger  Jodwa-sserstoffsäure  (Cannizzaro,  ('ARNEhrrn,  B. 
,  1574).  —  Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  17S--179^  Geht  beim  Erhitzen  in 
»Anhydrid  der  isosajitimigen  Säure  über.  Liefert  bei  der  Destillation  üImt  Zinkpulver 
ojetliylnaphtol  C\„H,,(OH),  Dimcthylnaphtalin  C,,H,.. ,  Propylen  und  sehr  wenig 
dol(?')  (Gannizzaro,  Garn  Ei.  um,  B.  13,  ir)17).  Beim' Erlutzen  mit  Barythydrat  ent- 
ht  wesentlich  Dimethvlnapht<d. 

Methylester  (  „HJ).  ^-C.^HjgO^.OH...     Schmelzj).:  82"  (C.,  G.). 

Aethylester  (-kH;/);; -- G,,H,/.VGJlV     Schmelz]».:   117*'  (C,  C). 

Aethylsantonige  Säure  C,7H3^03='C',5H,5,(^\.U5)0,,.  Bildung.  Beim  Eintragen  von 
itrium  in  eine  ätherische  Lösung  von  Santonigsaureäthylester  scheidet  sich  eine  krystalli- 
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nische  NatriumverbiDdung  ab,  die  mit  Wasser  sofort  Santonigsäureester  regeneriit  Do 
bandeln  derselben  mit  Aethvljodid  bildet  sich  krrstallinischer  Santonigsäandü 
ester,  der  beim  Verseifen  mit  alkoboliscber  Kalilauge  in  Alkohol  und  ithyiMB 
Säure  zerfallt  (Cannizzaro, Carnelütti, K  12,  1574).  —  Lange  Nadebi  (aoKvüi 
Alkohol).     Schmelzp.:  118^ 

IsoBantonige  Saure  Cij-H^qO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  saDtooiger  Sin 
Bleibade  entweicht  Wasser;  zurück  bleibt  ein  in  Alkohol  und  Aether  UDlöäUcbes 
das  sich  nur  langsam  in  warmer,  alkoholischer  Kalilauge  löst.  Aus  der  Lüniog  Süt 
isosantoni^e  Säure  (Cannizzaro,  Carnelutti).  —  Kleine  Blättcheu.  Schrndm; 
Verhält  sich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Barythydrat  wie  sanionige  Mv 
Natrium  ist  aui'  die  ätherische  Lösung  des  Aethylesters  (Schmelzp.:  117**,  5. 1Ä>. 
ohne  Wirkung. 

Santonol  C,jHjaO.  Bildung.  Entsteht  in  einer  festen  und  einer  flü*ip»l 
kation  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Santonin  mit  4  Thln.  Zinkpulver  im  W&»yao&i 
(Saint-IVUrtin,  J.  1872,  807). 

Das  feste  Santonol  bildet  eine  stearinähnliche  Masse,  die  ^cu  135*«! 
Unlöslich  in  W^asser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  Schweft^sov 
Sulfonsäure,  deren  Baryumsalz  in  Wasser  löslich  ist. 

Das  flüssige  Santonol  ist  sehr  veränderlich,  bräunt  sich  an  der  Luft  a» 
die  gleiche  Löslichkeit  wie  das  feste. 

84.  Scoparin  C\,,IL>.jO,o.  Vorkommen.  Neben  Spartei'n,  in  Spartinm  (^c(^ 
(SteniioUSE,  J.  78,  15).  —  Darstellung.  Das  wässrige  Decokt  der  Ptianze  viid  «d 
die  beim  ErkalWn  sich  Hlliuälilicli  ausscheidfiide  Gallorte  in  siedeudem  Wast^er,  oi 
Hatz  einiger  Tro]>fen  Salzsäure  gelöst  und  dann  uoi'hnjals  aus  Wasser  uiukryiiitalliärt.  — 
sich  aus  wässriger  Lösung  meist  gallertartig  ab,  beim  freiwilligen  Venhuwten  ( 
holischen  I^sung  in  kleinen,  hellgelben  Krystallen.  Selir  wenig  löslich  iu  kidteiii 
etwas  mehr  iu  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kcK'hendem  Wasser  undWeing« 
leicht  in  Alkalien,  leicht  in  Erden.  Die  Lösungen  sind  grüngelb.  Beim  Koi 
einer  zur  L<'>sung  ungenügenden  Menge  von  starkem  Alkohol  entsteht  ein  i 
8coparin,  das  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  ist  als  das  normale 
Lösen  in  Alkalien  und  Fällen  der  liösung  mit  E^^igsäure  geht  das  ii«)D 
parin  al)er  wieder  in  das  gewöhnliche  über.  Färbt  sich  mit  Chlorkalklrnmi 
grün.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  HNOg  Pikrinsäure.  Liefert  beim  fx'hn 
Kali  Phloroglucin  und  Protokatechusäure  (HLAsrwETZ,  A.  138,  190).  C,,H»^0. 
=  CeH«0,  +  2C,  H„U,  +  CO,  +  lOH. 

85.  Scrophularin.     Vorkovimcu.     In  dem  blühenden  Kraute  von  h^crupbulai 
L.  (Walz,  ./.  1853,  507).     Destillirt    man    die  Pflanze   mit  Wasser,  so    gehen 
und  ein  fester  Körper  (8crophularosmin)  über.     Die  rückständige  L<'»simg  b 
durdi  Bleizucker  und  Bleiessig  von  Beimengungen  und  dampfl  dann  ein.  —  Kit, 
Schuppen,     liöslich  in  Wasser.     »Schmeckt  bitter. 

In  der  Scrophularia  aquatica  L.  ist  ein  anderer  Bitterstoff  enthalt« 

86.  Smilacin  (Pariglin)  C,„H.,oO^  (?).  Vorkommeu.  In  der  Sassaparillawun 
8arsaparilla),  und  zwar  in  der  Kinde  mehr  als  im  inneren  Theile  (Thubeuf, 
14,  70;  Batka,  A.  11,  305;  Poggiale,  A.  13,  84;  Henry,  A,  14,  77;  Peteb! 
74;  17,  100).  Wird  aus  der  Wurzel  durch  Auskochen  mit  Weingeist  erhalten.  - 
f<*)rmig  vereinigte  kleine  Blättchen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkoh 
bei  Siedehitze.     I/<>8lich  in  Alkalien. 

87.  Spergnlin  (CßH^O^)!-  Vorkommen.  In  den  Hainen  von  8percula  \ij 
Sj).  raaxima  (Harz,  J.  1878,  900).  —  Amorph.  Die  alkoholische  Lösimg 
intensiv  blau. 

88.  Strophantin.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Strophantus  liispidiu 
Gallois,  J.  1878,  Ü45).  —  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

89.  Tnlucunin  C,yH,^0^.  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Canipa  Tulucun 
(Caventou,  J.  1859,  583).  —  Darstelluny.  Da»  wäasrige  Extrakt  der  Rinde 
Syrup  vcrtlanjpfl,  dieser  mit  Weinj^eist  (von  33^  enwliöpft,  der  Auszug  luit  KaUunii 
tiltrirt  und  verdunstet.  —  Hellgelbe,  amorj)he  Masse.  Wenig  löslich  in  Wasser 
Alkohol  und  CHC1„,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  Vitriolöl,  in  der  Kalte,  bL 
ebenso  bei  schwachem  Erwärmen  mit  Wein-  oder  Oxalsäure. 

90.  Umbellol  C«Hj,()  —  s.  Terpene  S.  1784. 

91.  Urson  Cj^^H^^O.     Vorkommen.    In  den  Blättern  von  Arbutus  Uva  uni 
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1854,  659).  In  den  Blättern  einer  neuholländischen  Epacris-Art  (Rochledeb, 
B2).  —  Darstellung.  Die  Blatter  der  Bärentraube  werden  mit  dem  gleichen  Ge- 
*r  auHgezogen  und   das  Hieb    aus   dem  Aetlier  aussi^beidende  Pulver  aus  Alkohol  um- 

-    Feine,   seidedänzende   Nadeln.     Sohmelzp.:    1U8— 200^   (Hlasiwetz,  J. 

Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  schwer  löslich  in 
id  Aetlier.    Verbindet  sich  schwer  mit  PbO  (Rochleder). 

riin.  Vorkommen.  In  den  Prei88eU)eeren  (Vaccinium  Vitis  Idaea)  (Clab8EK, 
77).  Wird  durch  Auskochen  der  frischen  Pflanzen  mit  Wasser  und  etwas 
ten.  —  Lange,  seideglänzende  Nadeln,  fenilimeckt  schwach  bitter.  Wird  nicht 
essig  oder  (Gerbsäure  gefällt. 

1  C,pH.,^0^  (?).  Vorkommen.  In  der  Rinde  von  Viscum  albura  (Reinsch, 
Uj.  —  Darntellung.  Die  abgeschabte,  mit  etwas  Wasser  zusammengestellte  Kinde 
>r«.*t!i8t,  das  Filtrnt  erst  mit  Alkohol  (von  00  J*')  und  dann  mit  kuitem  Aether  be- 
Idier  das  Viscin  aufnimmt.  —  Honigartige  Masse;  geschmacklos.  Liefert  bei 
lation  ein  bei  227 — 229**  siedendes  Gel  (Viscen)  u.  a.  Körper.  Das  Viscen 
it  conc.  Natronlauge  ein  krj'stallisirtes  Natn>n8alz  ab. 

•  Viscin  ist  in  der  Mistelrinde  Viscikautsehin  CgHjgO  enthalten,  eine  zähe 
asse,  vom  spec.  Gew.  ==0,  1)78,  die  sich  nicht  in  Alkohol  (von  V)U%)  und 
ther  löst. 

loxylin  Cj^Hi^O^.  Vorkommen.  Im  japanesischen  Pfeffer  (den  Früchten 
loxylum  piperitum  De  C.  (ötenhouse,  A.  89,  251  ;  104,  236).  —  Darstellung. 
wini  mit  Wassor  destillirt  und  das  ijl)ergegangene  Gel  fiir  sich  destillirt.  Hierbei 
.(>"  Xunthoxylen  ('  H,g  ül)er,  aus  dem  Rfurkstand  scheidet  sich  bfim  Stehen  X an thoxylin 
ofse,  schiefwinkelige  KrystaUe  (aus  Aether).  Schmelzp.:  80".  Destillirt  unzer- 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  nicht  durch 
?  gefällt.  Giebt  mit  HNO3  Oxalsäure, 
r  mit  Chantharidin. 
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id  im  Folgenden  nur  diejenigen  Farbstofle  aufgeführt,  deren  Constitution  zur 
ujibekannt  ist  und  welche  daher  bis  jetzt  idcht  haben  ins  System  der  orga- 
lemie  eingereiht  werden  können. 

türlich  vorkommende  Farbstoffe. 

• 

lin  ('j^Hj^O,.  Vorkommen.  In  der  W^urzel  von  Anchusa  tinctoria  (Pelle- 
>,  27;  BoLLEY,  Wydlkr,  A.  02,  141).  —  Daratellnng,  Die  Wurzel  wird  mit 
schöpft  und  das  aus  dem  Ligro'in  ausges(*hiedene  Alkannin  in  schwacher  Kali- 
L.  Man  KchütUOt  dio  lx>sun^  mit  Aether  und  fällt  sie  dann  mit  CO^.  Der  Nieder- 
nochmals durch  Behandeln  mit  Kalilautre  und  CO,  gereinigt  und  dann  in  Aether 
NELiiTi,  Nasini,  Ji.  13,  1514).  —  Dunkelbraunrothe  Masse,  mit  metallischem 
rweicht  unter  lOO**.  Nicht  besonders  löslich  in  den  gewöhnlichen  Ixwungs- 
n  besten  noch  in  CyMOl,  und  Eisessig.  Ixislich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe. 
NaBK)  und  von  conc.  »Salpetersäure  zu  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure  oxydirt. 
(',^11,^0,.  Wird  als  dunkelblau««  Pulver  erhalten,  durch  Fällen  einer  alkoholischen 
jung  mit  BaCljj  um!  NHj,  (C,  N.).     Unlöslich  in  Wasser. 

)tat  C',3H,„()„  =  C,5H,./C.^H30)j04.  Bildung.  Durch  Kochen  von  Alkannin 
äureanhydrid  und  Natriumacetat;  Acetylchlorid  wirkt  auf  Alkannin  nicht  ein 
TTi,  Nasini ).  —  Schmu tziggelV)e,  mikroskopische  Krystallkönier  (aus  Eisessig). 

\  der  Früchte  von  Anacardium  Orientale  (s.  ofßcinarum  —  Elephantenläuse) 
von  An.  occidcntalc   wird    an   der  Lull  schwarz.     Der  Saft   wurde  früher  als 
iliche  Tinti*  benutzt;  er  ist  giftig. 

toffe  des  Auges  (iSehpuri)ur).  Findet  sich  in  der  Retina  der  Thiere.  Am 
schwindet  die  purpurrothe  Farbe  des  Sehpurpurs,  wird  aber  in  der  Dunkelheit 
rgestellt  (Boi.L,  J.  Th.  1877,  313).  —  Der  Sehpurpur  ist  unlöslich  in  den  ge- 
1 1/>sungsmitt<^ln  und  löst  sich  nur  in  Galle  oder  in  wässrigen  I^cisungen  gallen- 
olsaurer)  Salze  (Kühne,  J.  Th.  1877,  315).  —  Verhalten  des  Behpurpurs: 
:  Th.  1877,  313;  EwAj.D,  Kühne,  J.  1878,  279;  Ayres,  J,  Tk.  1879,  259. 


I  i»i<uiigeD  V 

Wird  vun  NatriuinuiuolgHui  in  einen  AirbluHeii,  krrdtalltBirteii  Körp«' 
6.  Bixin  C^H„l.)i.  Workowt/ten.  Im  „Orlcaii",  der  auw  der 
Orelana  (üuiana,  ßnutilieu)  dariHMtellt  wird  (Piccard,  J.  IISIJI,  Tl 
54(1;  Stkin,  J.  1807,  731).  Die  FniclitltHiispln  werden  aiifpedrückt 
harzigem  Mark  übenuureneu  turnen  uiiler  WiiBxcr  zerrieben.  Man  läi 
wobei  uieh  „Orlean"  ubsetzt.  —  Jiaratrllaug.  Mtui  digerirt  1',,  k  vi 
OrlraiM  mit  3',,  k  W«iDf{eiat  (von  80",,)  unii  150  g  imlranirlCT  Sod» 
\iTrtel  den  Kückstiuid  iwiiirlii^n  «rwilTmt«ii  Platten  unil  räeht  ihn  nurhtual 
(villi  ItO  ",g)  wann  aiw.  Die  olkniinlisrheii  Lösungm  werden  uiii  dfni  h; 
und  mit  cunc  äadatöaung  HiiagefÄtlt.  llen  Niederschlag  von  Katriu 
heiAeni  Alkohol  (von  UO  %)  Ulid  fällt  alwnualB  mit  Waiuer  und  Boda  ui 
mit  HCl.  Das  Filtrat  vom  Xiitriuin bixin  fällt  mui  mit  HCl,  trocknet 
behandelt  ihn  mit  Aelher,  welelier  umorphcs  Bixin  ungelöst  liiet  (1 
l>iukelroUie,  mikruHkopisctic  Blattcbeu;  inetallglänzend.  l^k'hmeL 
ValÜHÜi^  in  Wa«icr,  äulkerst  weriig  liislich  in  Aether,  ecliwer  iii  , 
und  HiHeBdig,  leichter  lOttlieh  in  (.'HCl,  iind  kochendem  Alkohol.  L 
mit  kornblumenblauer  Farbe;  Wasser  fällt  aus  der  Liisung  einei 
püneu  NiedeTKchtag  ichnraktcriHÜHeh).  Von  conc.  SAlpetenuiure  unt 
heftig  zu  OxalHäure  Dxvdirt.  BediidrtFEIILiNO'HcheLJ^nng  »chuii  ir 
aiualgani  reducirt  uti  0,j,H^O, ;  mil  JodwaBHerahifT  und  I'Eusphor  e 
ein  in  Alkohol,  Aether  und  Eisewig  töüliihes,  gelbe«  Harz  C^U„0^ 
mit  Zinkstaub  werden  m-XvIol,  nk-AethvItoluol  und  ein  bei  270- 
0|,H„  erhalten  (E.).  —  Na.r.jgllj,0„-[- 2H,0.  barttiiluHf.  Man 
70— ÖO"  in  300  ii'tn.  Weingeixl  (von  12  °.„)  und  1,'J  g  N«,CO,  (Em). 
KryolalluiiiK»-;  leicht  löslich  in  wÜMiriKeui  Alk(äiul,  unlöslich  in  abauliitra 
Kerutnc  «irh  »tbim  lieim  Trockneu  über  H^SO,.  —  Na,.C„H,.Ot  + : 
Dun-b  KiK'hi'ii  vnu  20  g  ßiiin  mit  liOO  wni  Weingeist  (von  12  7,)  "'<' 
—  lliirzig;  tnirkiiet  Tilier  il,)jl~\  zu  aiiiein  dunkelrothen  i'ulver  aux.  - 
(E.).  —  K,.l.:3,H„l\-|-2II,ü  (E.J.  —  WeCa-  und  Ba-Verbindungrn  tönd 
Weingeist  uiilJHiIich. 

Varbindung  C',„H„0,.  Üarstellting.  ¥,mp  alkalische  Kzialösi 
mit  NatriuiiiarDuiguiii  stehen  und  wini  dünn  mit  II,SO,  gefällt  (Em). 
Löslich  in  Aetiier. 

Amorphes  Bixin.     Verkolill  oberhalb  'Mf,  ohne  zu  achmeU 
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Xanthin   wird  aus  den  Blumen  von  üelianthus  annuus  durch  Alkohol  ausge- 
Ee  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  imd  Aether. 

Xanthe'in  wird  durch  Behandeln  gelber  Dahlicnblunicn  mit  Alkohol  gewonnen. 
mt  amorph,  löslich  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether.  Es  bildet  mit  Basen  gelbe  und 
Kie,  meist  imlösliche  Verbindungen. 

Verhalten  von  Xanthin  und  Xanthein:  Filhol,  J.  18f)5,  535  u.  586.  —  Das 
■Xnengclb  ist  verschietlen  von  dem  gelben  Farbstoffe  im  Chlorophyll  und  von  dem 
»«tofie  der  herbstlich  gefärbten  Blätter:  Pringbheim,  J,  1871,  UiO*  —  Absorptions- 
"tarom  und  Verhalten  des  Blumengelb:  s.  8acii«se,  Farbstoffe  —  S.  67. 

Brasilill  C^jH^^Oj.  Vorkommen.  Im  Brasilienholz  (Roth-  oder  Fernambukholz) 
Caesalpinia  ecuinata  Lam.  —  von  der  8tadt  Fernanibuco  in  Brasilien)  (Chevreul). 
£apanholz  (von  Caesalpinia  Sapan  L.  —  Japan)  (Bolley,  J.  1864,  545).  —  Dar- 
K  ung.  Die  beim  Aufbewahren  von  käuflichem  Brasilienhulzextrakte  sieh  aussciheidenden 
ttten  bestehen  aus  Brasilin  und  Brafiilinkalk  (Kopp,  Ji.  0,  447).  Man  löst  sie  in  kochendem, 
5 — 10%  Alkohol  versetztem  \Vus8i'r,  untvr  Zugabe  von  etwas  Salzsäure  uml  Zinkstaub 
OBERMANN,  BuKG,  B.  9,  1885).  —  Krystallisirt  mit  IH.,0  in  compakten,  klaren,  bern- 
ftigelben,  rhombischen  (?)  Kr}"stallen,  oder  mit  P/oHgO  in  weiisen,  seideglänzenden, 
Slzten  Nadeln  (L.,  B.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  I^öst  sich  in  ver- 
inter  Natronlauge  mit  Canninfarbe;  durch  Zinkstaub  wird  die  I^ösung  entfärbt,  sie 
Qfbirt  aber  an  der  Luft  sofort  ^auerstoflT  und  wird  \iieder  roth.  Bei  vorsichtiger 
ydation  entsteht  aus  Brasilin  Brasilein  C/,„H^..U5.  Durch  Behandeln  einer  ätherischen 
uilinlösung  mit  salpetriger  Häure  soll  nach  Benedikt  {A.  178,  100)  ein  Farbstoff 
Hj^OjjN  entstehen;  wahrscheinlich  ist  derselbe  nur  unreines  Brasilein.  Mit  KCIO, 
1  HCl  liefert  Brasilin  Isotrichlorglycerinsäure  (Benedikt).  Liefert  bei  der  trocknen 
stillation  Besorciii  (Kopp).  Mit  HNO.,  entsteht  Trinitroresorcin  (Reim,  B.  4,  334). 
Pb.C^gHjjO^-f'  ll2**-  Kleine  Nadeln;  wird  dureii  Fällen  einer  koi*)ienden,  wässrigen  Brasi- 
osung  mit  Bleiacctat  erhalten  (L.,  B.). 

Tetracetylbrasilin   C^^H^Oy  =  C,„H,„(C.^H30)4Ü6.     Darstelhtny.     Aus   Bmsilm  und 

igBÜureanhydrid  bei  I3u'^  (LiKBEUMANN,  BuRO).  —  Atlasglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 

onebKp.:  f49— l^r. 

DiohlorbraBÜmC,Jl,,Cl,06  und  DibrombrasüinCjgH^BrjjO^  wenlen  durch  Fällen 

Brasilin  mit  Chlor-  (nler  Bromwasser  erhalten  (L.,  B.).     Beide  Körper  sind  amorph. 

Sraeilem  (,\^Hj.,(J5.     Bildung.     Beim  Stehen  einer  alkalischen   Brasihnlösung  an 

Luft  oder  durch  Versetzen  einer  heifsen,  wässrigen  Brasilinlösung  (3  Thle.  Brasilin, 

Thle.  HoO)  nut  alkoholischer  Jodlösung  (2  Thle.  Jod,  2Ü  Thle.  Weingeist)  (Liebeb- 

!JK,   BuR«;    vrgl.  Benedikt,   .1.  178,  101).   -     Graue,   silberglänzende,   rhombische 

ttcheu.    Löslich  in  Alkalien  mit  pur])urrotlier  Farbe. 

Carthamin  C^Hj^U,.  Vorkanmirn.  Im  8afflor ,  den  getrockneten  Blumenblättern  der 
•berdistel  (Carthamus  tinctorius  L.  —  Persien).  Der  SaflMor  enthält  20— 307o  eines 
jen  und  in  Wasser  löslichen,  und  0,3 — 0,0"/o  eines  rothen,  in  Wasser  unlöslichen  Farb- 
f€8.  —  DaiHtelInvy,  Der  mit  Wasser  gewaHcIiene  JSafflor  wird  mit  WsKser,  das  Ir)**/«  krys- 
iflirte  SimIu  enthält,  zum  Brei  unberührt,  die  Müsse  nach  einigen  Stunden  uhgepreiwt  und  die 
nng  nahezu  mit  P^igsäure  ueutmlisirt.  I^urtrh  (hingelegte  Baumwolle  wird  doM  Carthamin 
lergKHchlagen ;  naeii  24  Stunden  In^handelt  man  die  Baumwolle  ^/g  Stunde  lang  mit  fünf- 
oeiitiger  8o^.ialÖ8ung  und  fällt  diuin  das  gelönte  Carthamin  mit  (Vitroneiisäure.  Vjs  wird  in 
keoi  Alkohol  gelöst  und  die  Ix>sung  tui  der  Luft  verdunstet  (SciIlJEPKR,  A.  58,  3H2).  — 
nkelrf)thes,  grünlich  schillenides,  amorphes,  körniges  Pulver;  nimmt  beim  Reiben 
tallglanz  an.  Kaum  löslich  in  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether; 
jedem  Verhältniss  löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  tief  gelbrother 
rbe.  Zersetzt  sich  l>eim  Ko<rhen  mit  Wanser  und  Alkohol  mid  noch  leichter  durch 
calien.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxalsäure  und  p-Oxvbenzo(\säurc  (Malin, 
130,  117). 

Safflorgelb  C.,^Hj,q0^jj.  Dar&tclhtufj.  Der  wässrige  Auszug  des  Safl'lors  wird  mil  Kssig- 
re  ang(>siiuert  und  mit  ßleiaeetat  gefüllt.  Aus  dem  Filtrat  wird  auf  Zusatz  von  NIJ^  die 
•iverbindung  des  Saft'lurgelh  gefällt,  die  man  durcli  Il.^SO^  zerlegt.  Die  wässrige  l/>sung  des 
rbstoftes  wird  zum  Syrup  verdunstet  und  danu  dureh  absoluten  Alkuhol  das  Safl'lorgelb  ans- 
ogen (SruMKPEK,  A.  08,  35S).  —  L(*)slich  in  Wasser  und  Alkohol;  die  wässrigt*  L<'»sung 
setzt  sich  rasch  an  der  Luft  und  scheidet  einen  braunen  Niederschlag  ab.  -  4PI)0. 
HjqOj^  (?).     Voluminöser,  gelber,  rioc^kiger  Niederschlag.  • 

Chioaroth.  Vorkommen.  Im  (^icn  oder  Carajuru,  welches  sich  bei  längerer  Be- 
idlung  der  Blätter  von  Bignonia  ("hica  (am  Orinoco)  mit  Wasser  als  Hatzmehl  abscheidet 
iDMANN,  J.  1857,  487).   —  Der  rothe  Farbstoff  kann  aus  dem  Chica  durch  Alkohol 
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CUloroithyWmrt     IjtL"*  -i'-n 'irir'h  '-ifjüwri'- L/'-unz'-cir:-!  di.-  rr'^'-c: 

f/i/i-a  'l«'fj  lii;itt^rri  von  Vij«-a  rw-ur.jitÄ  «n'i  V.  iri'''ri« ■-a .  A:::'^'a  ; Jf •  c- 
//  J,  i'fn  /''»ififiiTi.  'itjrO'-  aU-r  ^i^-ll'-i'-hr  -<fion  f-in  ^^-alt^iiirstr*:  li"  ■.— 
•iifi  'M'/l'i'l.,  //  .;,  UJ:  ^fAriiKK,  fif.  .5J.  4>'' .  —  /'ur-:r.".  v  -'-  • 
rhl'ifoph}  lUn«  frifi«<<  irii  ltutik*'\ti  :r*'*' h«-h»-ii.  ffninMatf*-r  «►-ni^n  •ij^LULAl  ::_"  ±-i 
iMfiir  kftK  'irmhin  uri'l  *\Ahu  tuit  ti^r^ßlutfui  Alko^"i  :ftU«;;<'ki«-ht.  An.«  i^r  l.^  r.- 
**'h<-i'l<-f  'i»h  Ih  irii  ."•ti'h<-fi  l.rviliro|»hyM  ;iij-;  «Ji»-  *iH\ou  aSöIlrin«- L«>>\lL«  t-^i  - 
v«rr'lij»i'»f<"t,  #I«T  K>i«'k«i;iri'l  rnil  Wa/'^Ärr  l»<-haii'J«-ll  uri«i  «laiiii  in  Aethrr  g^I-"**:.  r« 
<1«-«  Ai'thfr^  M'hM'lffi  ••i'-h  Kryntiill«-  ah,  dif-  rriaii  rnit  kidt^ni  AIk<>h'>l  w^z.' 
hi'ißK'ffi  Alkohol  iiri'l  Uifmui'  huh  A«:tlii'r  yki*-fifr\t*i\t  iinikn>lall]«irc  Hi>Pr'F  . 
Kri'iwi-tfliiUfr  wt-rtU'ii  /«-rrii-lH-n,  *\*'r  Hn-'i  «lurch  wcni^  Si<la  ueiitnilL^irt  ac<i  -l^zz 
|'r<'*Nrii«'kNlufi(l  v«-rtlii'ilt  iiiaii  tu  Alkohol  >oii  ''.'/'„  iJii<i  \*TfiNfi  ihn  a^KrnnaU.  iüz 
Alkohol  von  H'/,"  ,^  niiHi/f/jiitefUj  «Iji:  alkoliolJM'hf  f^i^iint;  mit  Thierkohle  1 15  z  aiiz'  ris. 
hm  f'iifil  'Ihi/*-  larif(  in  fiifriihniiif;  K«-la>i.M'n  und  dif  Kohl«:  hierauf  abtilirirt  iin<i  i 
*''''' „ß  c(-wiiiifhi-ii,  inii  rhrvHifphyl]  7.11  4'uti'fnifu.  I'urch  Ijifrroiii  wird  euillirh  au 
<  hiorophylliiii  uiiK^i/of^fn  '<fAi  TiKii).  KU'iric,  flarhc,  dunkelgruiie ,  häutig 
vrnitii^'li- NiHJi-ln  undTarclii;  irri  rliirclifHliciiflcii  Lichte  braiin  gefärbt.  \Ve 
H'urliH.  h-'rirriiit/.t  im  v<)lli^r  tnx-ki'iicii  Ziistaiidi;  (>l)erhalb  110**  zu  einer  sK-h^ 
k^it.  I'iirbl  Mirh  um  Lirlih-  Iiiri|;Haiii  braiiiiffriiii.  Schwer  ir)slich  in  kaltem  . 
in  iM-ilhfiii,  Ifii-Iit  in  Arthrr,  Il^-nzol,  (-IlVla  und  Lignnn;  lorilich  in  C?f. 
linrlir  I/muri^  lhior('M<'irl  rotli,  wie  ein««  frim;h  IxTeitete  ChlorophylllOsunir, 
w'it'  dii'Ni*  blfiulirh^rnin,  Kondrrn  olivm^rün  ^'färht.  Die  verdünnte  alkob 
IthylliinlöHnn^  (I  ni^'-  Im  Lit4^r)  %<'if{l  don  AbHorptionrntreifen  zwiffchen  R  1 
HorptionNbiindcr  /wiNrhcn  l>  und  F  Hiiid  viel  dunkler  und  breiter  wie  in  d 
loHini^.  Kildt't  mit  drn  Alkulim  irmlicho,  mit  allen  Obrigen  RaMen   unl 

(hni^«Mi.    (tirbt  mit  KHukticmHmittcln  gel1)e,  mit  Oxydationsmitteln  rothe  1 
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Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Cholin,  Glycerinphosphorsäure  und  Chloro- 
(HoppE,  n.  5,  75).  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  260®  entsteht  Dichromatin- 
3g.  Wird  von  conc.  Salzsäure  in  zwei  Körper  zerlegt,  von  denen  der  eine 
),  (?)  —  mit  blaugriiner  Farbe  in  der  Säure  gelöst  bleibt  und  daraus  durch 
Neutralisiren  gefallt  werden  kann.  Er  ist  olivengrün ,  löslich  in  Alkohol 
und  giebt  mit  Alkalien  lösliche,  mit  Erden  grüne  oder  braune,  unlösliche 
1  (G.).    Zusammensetzung  des  Chlorophyllans : 

-  H  =  9,8^0 ;  —  N = 4,157o ;  —  0  =  10,3:^7o  J  —  Asche  (Phosphate)  =  1 ,75%  (G.). 

-  =9,7%;-     =5,69%;-     =9,537«;-  =1,727,(H.). 

hyllansäure.  Bildung,  Beim  Kochen  von  Chlorophyllan  mit  alkoho- 
(Hoppe,  i7.  5,  75).  Nach  einstündigem  Kochen  sättigt  man  die  Lösung 
t  den  Niederschlag  von  Chlorophyllansäuresalz  und  KjCD^  in  Wasser,  fällt 
L'etat  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Essigsäure  und  Aether.  —  Blau- 
tallglänzende,  rhomboedrische  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
ätherische  Lösung  zeigt  zwei  Absorplionsstreifen  im  Roth,  zwischen  B  und  C. 
salz  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol;  das  Baryumsalz  löst  sich  sehr 
^ser. 

►hyll.  Ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  Clilorophylls  (?)  (Hartsen,  J,  1872, 
ätter  von  Mercurialis  perennis  und  Ulmus  halten  im  Frühjahr  viel  Chryso- 
icht  im  Herbste  (Hart8EN,  J.  1873,  843).  —  Darntellung.  Die  Blätter  von 
rvnnis,  Ulmus  eauipestris,  Aesculus  hippocastanuin  u.  a.  werden  mit  starkem  Alkohol 
1  die  IxisuMg  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Das  ausgeschiedene  Pulver 
it  Ligro'in  und  krystallisirt  es  aus  kaltem  Alkohol  um  (Hartskn,  J.  1875,  827). 
rstalle.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  kaltem  Alkohol,  ver- 
ren   und  Alkalien,   leicht   löslich   in  Aetlier  und   Benzol.     Färbt   sich    mit 

• 

phyll.  Vorkornmcn.  Findet  sich,  neben  Chlorophyll,  in  den  grünen 
st  möglicherweise  ein  Zersetzungsprodukt  des  Chlorophylls  (BouoAREL,  Dl.  27, 
//.  3,  343).  --  Uarstcllnny.  Ptirsichblätter  werden  mit  Aether  extrahirt  und 
jhol  ü)>ergo(»sen  und  nach  zweitägigem  Stehen  der  Alkol)ol  abgegossen  (Bougarel). 
ittchen  mit  griinem  Reflexe.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol, 
innten  Säuren  und  Alkalien,  sehr  leicht  löslich  (mit  gelbrother  Farbe)  in 
Jenzol  und  mit  rosenrother  Farbe  in  CSj. 

•lüHioOß.  Vorkommen.  In  Coleus  Verschaffeltii  (Chürch,  J.  1877,  933). 
mj.  Die  Pflanze  wird  mit  Alkohol  extrahirt,  die  liösung  mit  BaCOg  versetzt, 
(trat  abdestillirt  und  das  ausgeschiedene  Harz  durch  wiederholtes  liösen  in  Alkohol 
It  Aether  ixier  Wasaer  gereinigt.  —  Purpurrothes  Harz;  unlöslich  in  Aether, 
i.sser,  leicht  in  Alkohol. 

1  C^^H,  <04(?).  Vorkommen.  In  der  Curcumawurzel  (von  Curcumalonga  undC. 
'ndien,  Java)  (Daube,  B.  3,  G09;  Iwanow,  B.  3, 624;  Kaohler,  B.  3, 713 ;  Jack- 
'}).  —  Darstellung.  Durch  OS2  oder  durch  Destillation  mit  Wasser  wird  aus  der  Cur- 
iiäehst  ein  bei  240 — 250°  siedendes  Gel  C^yH^^O  entfernt,  dann  durch  Aether  Curcumin 
i  man  aus  Aetlier  oder  Benzol  umkrystallisirt  (IWANOW).  —  Man  kocht  die  Wurzel  mit 
t  da.s  uu8kr}'staUi8irte  Curcumin  in  kaltem  Alkohol,  fällt  die  I^ösung  mit  alkoholischem 
er  Zusatz  von  etwas  ßleiessig  und  zerlegt,  den  Niederschlag  durch  IT^S.  Dem 
ird  das  C'urcumin  durch  Alkohol  entzogen  (Daubk).  —  Das  alkoholische  Extrakt 
vird  mit  Aether,  und  der  in  Losung  gegangene  Antheil  mit  NH^  beliandelt. 
.Verden  aus  der  ammoniakalischen  I^osung  Beimengungen  gefällt  und  dann  dnreh 
I  niedergeschlagen  (Kaciiler).  —  Gelbe  oder  orangegelbe  Prismen.  Schmelzp.: 
yf)\  177—178"  (Jackson).  Löslich  in  20(J()  Thln.  Benzol  (D.);  löslich  in 
Aether.  L(')st  sich  in  Alkalien  mit  lebhaft  rothbrauner  Farbe  (Nachweis 
kalien  durch  Curcumapapier).  Giebt  mit  Kalk  und  Baryt  rothbraune,  un- 
indungen.  Bleiacctat  bewirkt  in  einer  alkoholischen  Curcuminlösung  einen 
Niederschlag  Pb.C.^oH.yOg  (Daube).  Curcumin  wird  durch  Borsaurdösung, 
n  Trocknen,  orangeroth  gefärbt;  verdünnte  Säuren  heben  die  Färbung  nicht 
:e  Alkalien  verändern  aber  die  Färbung  in  Blau  (D.)  (Reaktion  auf  Borsäure), 
iter  Salpetersäure  wird  Curcumin  zu  Oxalsäure  oxydirt  (D.);  mit  Chrom- 
entsteht Tereph talsäure  (Iwanow,  B.  6,  197).  —  Verhalten  gegen  Natrium- 
iCHLk:r. 

)Stoff  der  auf  Teichen  oft  dicke,  ziegelrothe  Schichten  bildenden  Bngltna 
;t  unlöslich  in  Wasser,  aber  l<'>8lich  in  Alkohol  mit  granatrother  Farbe.    Sjr^ 
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Hclieidvt  nivii  auh  heifdeDi  Alkuhol  in  fn^natrothen  Okta 
Terpentinöl;  lönlich  in  Vitriniril  mit  blauer  Farbe  (Wrr 

16.  Qallen&rbatoflis.  Auh  niuniu^lii'lii-n  GalkuRtcincn 
vier  Farbftdtfp,  indem  er  die  CiallmiHtcine  zunSchiit  ünrt^l 
befreit«,  duiiii  mit  licilHcni  WaiiMer  und  (.Ütl,  wuscb  und 
gebtiudeiimi  FArl)Htoff<t  diin^b  vc^nl.  Sfllz>iiiure  in  Fn'thvit  r 
jetxt  IUI  inibin  und  Uitil'tixcin  uuf,  die  nich  ilureh  Alk 
daTun  iiir^ht  geirtHt):  dem  KiickNtiLnde  kouni«  duri'b  Alkii 
und  ex  blieb  Bilihiimlii  xurüek.  Dienelbeii  ÜHlleiifar)»' 
Hteinen  xuni  Theil  naeligewii-Hcn  worden,  dliar&ktoriiitis 
lialten  gegen  Sul|it'tj-rKÜure  (UMELiN'nclie  Gallen rcat 
denelbeu  mit  einer  ixmo.  wÜMNrigen  NutriuDiiiitratlnitur 
darunter  tlidiieii,  k(i  piitHteht  enl  eine  prüne,  diuin  blau 
zuletzt  eine  gelbe  Färbung  (Fi.KIwm.,  Fr.  IT),  VM2\.  \ 
unter  Anwenduuji  von  KniitiwaxHer  (Mai.y,  J.  I8li8,  82r 

Die  GullenfHrbxtuire  Himl  itl«  ZerxetznngspriHlukte  deji 
Huudeii  eine  HäniogliiUnliisunt!  in  die  Venen  eiiigeripritzt, 
ant'lTAKfHANuw,  /  Th.  187 1,  IUI.'».  —  Au»  Häinni^diitHii  en 

Naehweih  von  Clallen»totWTi  im  Harn:  L'i.tvmans, 
V'ugeleier  rührt  nii-lit  von  fialienfurljutoll'  her  (('apranii 
LiKBBRMAN-S,  n.   II,  (Wfi). 

1.  Büirubia  O^U„,N,Ü„.  Vorkumiiif».  Findet  nie 
blutex,  nieht  aber  in  deni  vun  MeiMi-lien-  mler  Rindsblu 
—  Darttflluntj.  Mall  verwendet  luii  Im-mIku  UrluHiiirulleii]«) 
ruUiikalk  limleheu  (Maly,  A.  ITr.,  71».  Mail  verehrt  wi 
lümiiiic,  wäM-hl  den  Uiirkslaiid  uiil  Alkuliul  uiiil  .\ether,  liWI 
Alkuhul  t«TÄiiKij(R).  -  Wird  dnrcli  Fällnn)!:  alK  aiiKirpln 
UnlOidii'li  in  Wasner,  npurenweiw  limlidi  in  Aether  und 
in  US,  und  BcnEol,  ain  Icichhiilen  in  CiK'I,  lli'HlicIi  in 
}i.  18IIK,  rtTift).  Scheidet  mi-Ji  au»  den  ]A>i4ung<.>n  in  du 
lÜKÜch  in  Alkalien  mit  nran|i;enither  Farbe,  die  bd  Htai 
liaelie  der  Färbung  bei  Uellwucht.j  Litüt  kIcIi  in  kalten 
durch  WawtorzuHat)!  wenlen  uoh  derl/iHuns  grOtie  Flucki 

S -füllt  (TiicPH'Hi'M,  .-t.  IKI,  tW.i}.  ]>un-li  Oxydationa 
ilivcrdiii  und  Kuletit  in  (linlfU^lin  illier.  Ventctzl  mi 
mit  dem  gli4vlien  Vtduiuen  Alkoli«!  und  gi^bt  dnnii 
aalpetrige  (täuru  entlkält,  hinxu,  mi  tritt  aw  fiMEIJX 
(nn  (HtIuki.kk).  Vun  NatrinDiBnial|sim  wird  lliliniÜ) 
i'n.< '^„] l^fNjCi^.  Fiiiilri  Ni<'1i  in  ilitn  miiiNphlicheu  liulliiwti 
durch  Pällcn  i-iiirr  uiiiiiioDiiikaliHi^ieii  ItilinitiintaHiiiiK  iidt 
i-'lwkeii  er1inll*'n,  iüh  lieiiii  Tnukiii-n  eine  luetalljilinn'iide,  i 
Zirn'ilxii  etil  dniik.tl.rauiu«  INilver  KcU-ii.  l^iilüüieU  tu  A>k< 
lliu<  SillH-roalz  I>iMi-t  braimlieli-viulell.-  FI<H-ken,  die  ücU 
«■ti«ii  (St.).  NuH.  Tuiiu.-itiTM  {Z.  \W,H,mU;  J.  l«7.">,  W 
ruliin  oielit  ifi«  von  St.Iiiki.kk  iinil  Malv  >;i'Kehi-ne  Fiinuel 
CgUgNO,.  ileniellie  hat  ful^iinle  t^iilze  <1(»  ItilinilnuB  dai 
<'a(t'glI,NO  L.i;iI„NO,-t  2II,H;  -  ita(r,n^NO,>  -|-  aH.O; 
--Zn(t;H,NO,>,.t.l,II,N<),-|-'i'll,ci;  --  I-kCILNO,;  —  A( 
Triohlorbilirubin  l'„H,|t'ijN<),.  und  Tetraohlor 
Ih'Iiii  Ilclmiideln  einer  ( 'lil(ir(ifi>nnlrwuntr  von  Bilirubin  m 
Monobrombllirubin  C',,ll,,ltrN().,  iHt  diix  erHtc  I' 
auf  [tiliniliiii.  ¥.*  ixt  blau.  Diircb  nielir  llrom  entxtelii 
ein  viuletter  Ki>r)>er,  der  sieh  in  Alkolml  mit  viidette; 
löwt  iTiii'iiK'intji).  Beide  Itnimderivate  fchm  bri  Iän(i 
Aetlier  oder  liemi  l.öxen  in  Vilriolöl  iinil  Füllen  mit 
rubid  UjH.UrKO.  Hiexer  grüne  KiirjHir,  suvfie  da» 
rubidbilirubin  <'„H,BrN().(;„lIgSO,  cntHteheii  auch 
Bilirubin  rniri>iriH,'M,  A.   181,  ITi:!).  " 

TribrombiUrubin(.yi„gBr.>',(>^  entsteht  iiuchM 
von  Ilrom  in  eine  <nili>mli>rinlO»>unK  von  Uilirubiu.  Rh 
nnliixlid.  in  Walser,  leicht  löxlii-h  ui  Alkidio!  oiier  Aetl 
in  (\S,  und  Iten/ol.  I^ixlieli  in  Alkalien:  diel/iMiUB  zer* 
Wärme  und  hält  dann  Biliverdin.  Winl  v<ii\  N&triuuumal) 
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^Choletelin  C,j;H|gN,OA  (?).      Darstellung.    Man  behandelt  in  Alkohol  suspendirtGS  Bili- 
mit  KaliH;tri};er  Säure  und  fällt  die  T/muu^  mit  Walser  (Maly,  J.  1809,  817).  —  Braunes, 
"^phefl  Pulver.    L/iälich  in  Alkohol,  Aether,  CHOL, ;  sehr  leicht  in  atzenden  und  kohlcn- 
^31  Alkalien. 

3^drobilirubin  (Urobilin)  C-^^H^oN^O-.  Vorkummen,  Findet  sich  im  Harn, 
Kenschen-  und   Hundegalle  (Jaffk,   Z.    ife),   ♦)6()),   in    den    Fäcen   (Jaffk,  J.    Th. 

,  230).  Nach  DiRQrE  (//.  2,  271)  findet  sich  Hydrobilirubin  nicht  im  normalen 
,  wohl  aber  im  pathologi8(?hcn.  Normaler  Harn  enthält  ein  ReduktionHprodukt 
''vdrobilirubinB ,  das  sich  zum  Theil  schon  an  der  Lufl  in  Bilirubin  verwandelt. 
^Sildung.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  I/)sung  von  Biliruhiu  mit  Natrium- 
tt^gam  (Maly,  .1.  1(13,  77;  vrgl.  dagegen  Thudichum,  A.  181,  256).  Beim  Be- 
teln der  alkoholinchen  DVsuiig  von  HaematoiN>rphyrin,  resu.  von  Haemoglobin  oder 
^^natiu,  mit  Zinn  und  Salzsäure  <HorPE,  K  7, 1005).  —  Rothuraunes  Pulver  mit  grünem 
^ax.  Wenig  löslich  in  Wiusser  mit  nUhlicher  Farbe,  leicht  in  Alkohol,  weniger  in 
kner.  \j^t  sich  mit  gelbrother  Farlx^  in  CHCl^;  »ehr  leicht  und  mit  brauner  Farbe  in 
^ien  und  Erden.     Verhält  sich  wie  eine  schwache  Säure  und  bildet  mit  den  Oxyden 

whweren  Aretalle  schwer-  oder  unlnsliohe  Salze.  IMe  l/)sung  des  Hydrobilirubin»  in 
auigem  Alkohol  zeigt  einen  charakteristisc^hen  Absrirptionsstreifen  zwischen  den  Linien 
•Tid  F,  bei  starker  Omcentration  ül»er  F  hinaus.     Durch  Zusatz  von  NH^  verschwindet 

Streifen,  erscheint  aber  auf  Zusatz  von  etwas  ZnSO^  wieder  und  ist  dann  nur  etwa« 
:}i  links  gerückt  (Maly).  Die  mit  Zinksalz  versetzte  ammoiiiakalische  L<">8ung  iat 
•Bat*  bis  roscnroth  gefärbt  und  Huorescirt  mit  grüner  Farbe.    Hydrobilirubin  giebt  nicht 

GMELix'sche  Gallen reaktioii;  von  Broniwasser  wird  es  entfärbt.  Beim  Behandeln  mit 
-triumamalgam  o<ler  mit  Sn  und  HCl  geht  es  in  ein  farbloses  Keduktionspnxiukt  ül)er, 
9  keine  Absorntionsstreifen,  al>er  an  der  Lufl,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säure, 
ader  in  Hydrooilirubin  übergeht.  —  '/JU^{{:.^^l\^.^^0,)^.  /)ar»teflan(f.  Mun  liwt  Hydro- 
Irubin  iu  Bar)-tw:u«Her,  8Üt%t  die  IAsuiik  niitO.).^  und  füllt  dann  mit  Zn<.'l.,  (Malv).  —  Dunkel- 
ber,  fl<K*kiger  Niederschlag.  —  Purrh  Phallen  mit  N1I„  und  Zinkl<')6nnK  entsteht  ein  vtilunii- 
er,  duukelrüthvr ,  iUx^ki^'r  Niodcrschhur,  der  sieh  Icieht  in  NH,,  IfMt.  (Purch  Darstellung 
wa  NitKlersehltiges  kann  Hydrobilirubin  aus  dem  Harn  ab^ewliietlfu  worden). —  Mit  Silber-, 
pfer-,  Blei-  u.  a.  liüsun^en  enUti^hcn  braune  NitHlersohlä^o. 

t.  Siliverdin  C,^Ha,.N,()^.  Ist  walirscheinlich  in  den  grün  gefärbten  Gallen  enthalten, 
entsteht  bei  der  Oxydation  <ler  alkalischen  L«")sungen  von  Bilirubin  an  der  Lufl 
'Adeler)  und  kann  auch  durch  Eintragen  von  PbO^  in  die  alkalische  I^ösuiig  erhalten 
■deu,  sowie  durch  Behandeln  einer  C'hloroformlösung  von  Bilirubin  mit  alkoholischer 
»Öllösung  (ÄIaly,  Z.  18(j9,  I^Hf)).  Entsteht  durch  Behandeln  von  Tribrombilirubin  mit 
uüieii  (Maly,  A.  181,  124).  (Maly  giebt  hier  dem  Biliverdin  die  Formel  G-oHggN^O.. 
Oj-Hj,j,Br..N/\ -f^KHO -iJKBr).  -  Schwarzgrünes  Pulver.  Unlöslich  in  \\iisaer  und 
[<jL,  wenig  löslich  in  Aether.  leicht  in  Alkoliol,  GKj  und  Benzol  mit  saflgrüner  Farbe. 
ilicti  in  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  mit  grüner  (Hier  bmungrüner  Farl»e.  Die 
oholische  l/)sung  giebt  mit  CaC-L.  und  etwas  NH.,  einen,  dunkelgrünen  Niederschlag. 
f  Zusatz  von  HNÖ^  wird  die  alkoholische  L<)sung  blauviolett,  roth  und  schlicfslich  gelb, 
alkalischer  Li'isiing  oxydirt  sich  das  Biliverdin  weiter  zu  Bilipranin.  Reduktionsmittel 
•ken  leicht  ein,  ohne  aber  Bilirubin  zu  regeneriren  (vrgl.  'I^hüdichum,  ./.  1»S70,  035). 

IHbrombiliverdin  C-,ßH,„Br,N..O^.  HarHeUumj.  Ihireh  Behandeln  von  Bilirubin 
.  WttMii  (Till  nuHirM,  ./.  l.S7<),  DSö)."  —  Schwärzte  Pulver.  Unh'Vslich  in  Aether,  wenig 
lieh  in  Alkohol;  löslich  in  Natronlauge  und  daraus  durch  Essigsäure  fällbar. 

LBilifaB0in(\^H,(,N.,0j.  IXirstelinitg.  Siehe  (iallenfarbstoffe  (S.  1870).  Die  jdkoholiwhe 
iung  de«  BililnscinK  wirtl  venlunsti-t,  der  Rüekstand  mit  A«»ther  und  dann  niitCHClj,  .tjewasehen 
1  endlieh  in  Alkohol  ^kAi'vai  (Staedklkr). —  Fast  schwarze,  glänzende  Masse,  die  zerrieben 
.  dunkelbraunes  Pulver  bildet.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  CHCI,  (die  ur- 
■ßngliche  I/>slichkeit  in  CHC'l,  rührt  von  den  mitgeir«ten  Fettj^äuren  her);  sehr  leicht 
lieh  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  tiefbraunrother  Farbe.  (liebt  mit  Salpetersäure  die 
lEUN'sche  Ciallenreaklion.  In  der  ammoniakalischeii  l>)sungen  bewirkt  CaOl.  einen  dunkel- 
lunen,  flockigen  Nie<lerschlag. 

Von  diesem  Bilifusirin  verschieden  ist  ein  von  Simony  (./.  1S7Ü,  O'^ö)  aus  Leichengalle 
rgCHtelltes  Bilifuscin.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  vcnlünnten  Säuren, 
iwer  löslich  in  C'lICl.,,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Alkalien-  mit  brauner,  ins  Oliven- 
ine  ziehenden  Farbe.     Es  giebt  nicht  die  GMtxiN'sche  lieaktion. 

3.  Bilipraain  C,,;H..._,N.,()^  (?).  Itar Stellung.  Dm  dureh  Alkohol  aus  den  GallenBti'inen 
igesogene  Hiliproj^iii  wird  durch  Waschen  mit  Aether  und  CIICI,  gen^inigt  (tiTAKDELEB).  — 
St  schwarze,  glänzc^nde  Masse;  giebt  zerieben  ein  grünlich  schwarzes  Pulver.  Unlös- 
h  in  Wasser,  Aether  und  OHCl,;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  gniner  Farbe;  die 


17.  Grönhartin  Cs„H,50j.  Vor  komme  it.  Iiu  „(irüiilierz"  vou  Si 
(Stein,  ;;.  IS67,  92i.     Im   Taigulwk   (vmi    Paraguay)  (?)   (AftSAur 

—  Goldgelbe  Kryatalle;  theilweiRe  Hubliniirbar.  Kaum  löslich  in  kalti 
ia  kocheudem,  leicht  in  Alkohul,  Aether,  OHC'l,,  OS,.  Wird  vo 
rath  gefärbt.  Verbindet  »ich  mit  Busen.  Giebt  uiit  Brutun-ajiKfr  cii 
Ifttdiclie«  TtlrubromderivHt  0„H„Dr.O„  +  3H,0. 

18.  Haematojqrlin  C'  H,A  +  aH^O.  l'„rirti»imfn.  Im  Blau 
(dem  von  Splint  und  Kinde  befreiten  Kernholüe  von  Haematoxylo 
Mexicu,  Antillen.  Die  beste  Sorte  atAmmt  von  iter  Westkünte  Yi 
A.  rh.  [2]  fö,  5:1  u.  VX,;  Erdmans,  .4.  44,  202;  Hepkk,  A.  109,  3 
Uaa  grpiilvt^rtv,  mit  Sauil  gviiieiiKli^  BluiihulEPilmkt  wini  uit  WHKierhall 
die  LüHuiiK  «bdestillirt  um)  iler  RiickrtanJ  mit  Wawier  verseilt  (KrdmamN) 
Kryitalle  werden  hus  Wsawr,  unter  Zuanlz  von  etwa«  AmmoniunKliaullit,  1 

—  FarbloBf,  tetragonale  Säulen  (Koi'P;  KAMMEI»BRRti,  ./.  IH57,  4!» 
unter  WaaserverluKt  Hchinelzeu.  Sdieidet  nieli  lieiui  langHameo  Erkiüt 
i;eeättigten  Lösuuf;  zuweilen  mit  1H,0  in  rhombinchen  Kryafaillen  a 
kalt«m  Waxaer,  leicht<.<r  in  ItoriuttöHung  und  in  lieLTtieni  Wiuttier;  lü 
Aetber.  Solieidet  »ich  beim  VerduuHten  der  Ütherincben  L5sung  eu. 
sich  an  der  Sonne  röthlicli.  Schmeckt  sills.  Nidit  sublimirbxr.  R« 
für  1  g  in  lUO  g  Lösung  bei  200  mm  lünge  des  VUAtK»  (R.).  Re. 
LA»unf^  und  Silberliniunf;  (Hchun  in  der  Kälte),  iiöat  Hieb  mit  Purpui 
an  der  Lufl  abHorbirt  die  LTwimg  t^auenttotT  und  hält  dann  Uiiem« 
eiitat«ht  auch  bei  vorHichtiger  Oxydation  des  Hämatoxylin»  durc 
wraterer  Einwirkung  von  HNÜ,  entsteht  Oxalsäure.  -Bei  der  trocl 
Hamatoxylins  treten  Pyrogallot  und  Itesordn  auf  (R.  Mevek,  j 
Schmelzen  mit  Kali  wiril  ebenfalla  l'yrugallol  gebildet.  Natriuroiuni 
II,SO,.  Kind  ohne  Wirkung  |Reiu,  h.  4,  32!)|.  Löst  ficb  in  ätzendi 
Alkalieti,  an  der  Lufl,  mit Purpurfarlie  (Hämatnxylin  als  Indikator 
Mit  llarytwaHHer  entMt«ht  ein  weifser  Niederschlug,  der  an  der  Luft 
später  braunnitli  wird.  P^iMcnoxydlöHiing  enteilet  nach  rinigvr  Zeit  e 
Niederschlag.  Mit  Ammouiunivunadanat  entstäit  eine  tief  ach wanb 
iWaunkk,  ./.  IKTT,  lir>l)).     Liefert  keine  Sulfonsäure. 

Das  Blauholzexirakt  wird  in  der  Medicin  vem'audt;  r»  dient 
Färberei  und  zur  Darstellung  vou  Tinten.  Die  gewühnhcbste  Art 
Ivoa  Tuch  u.  9.  w.l  int  mit  Blauholzextraht  und  K.Or.Ü.. 
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y^MM^  CjeH^CL,  jene  von  Hesse  auf  ein   bei   130'  getrocknetes  Präparat  C^.H.^Oß. 

erhielt  das  Hämatei'n  in  kleinen,  brauurotben  Krystallen,  die  sich  wenie  in  jcaltem 

mit  braun  rother  Farbe   lösten;   die  Lösung   hinterliefs  beim  Eintrocknen   grüne 

len  des  Hydrates  C.^Hi.^Oß.3H20,   das   über   Schwefelsäure  2H^0  verlor.    Krys- 

wasserfrei   in   metallglänzenden,   rothen  Krystallen  (Halberstadt,  Beis,  JB.  14, 

.    100  Thle.  Wasser  losen  bei  20^  0,06  Thle.  (H.,  R);  schwer  löslich  in  Alkohol  und 

ig,   unlöslich  in   CHCl,    und   Benzol.     100  Thle.  Aether   lösen   bei  20*  0,013  Thle. 

B.);  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  als  metallschimmemde  Haut  ab.   Löst 

in  Alkalien   mit   blauer  Farbe,  die   an    der  Lufl   in  Braun   übergeht.    Wird  beim 

mit    wässriger    schwefliger    Säure    in    Hämatoxylin   zurückverwandelt    (ß.).    — 

0,.2NIl3.     Violettschwarze    Körner.     Löslieh    in    Wasser    mit    intensiver  Purpur&rbe,   in 

il  mit  brannrother  Farbe.     Giebt  mit  den  meisten  Metallsolzeu  gefärbte  Niederschlage  (E.). 

leidit  zersetzbar;    verliert  fortwahrend   NH3.     Krystalle,    die    1  Stunde  lang  im  Ebuicc^itor 

üden  hatten,  entsprachen  der  Formel  NUg.CjQHjpOg  -\-  4H2O  (H.). 

Nach  Benedikt  {ä,  178,  88)  kommt  dem  Hämatem  die  Formel  C^aHg^NOu  zu. 

Bother    Farbstoff  CjoHy^Oio  in   der   Wurzel  von   LithospemiTim  erythrorhizon 

fJMD)  (KUHARA,  >or.  35,  22).  —  Darstillung.     Die  mit  Wasser  erschöpfte  und  getrocknete 
~jnel  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und   der  alkoholische  Auszug,    nach    dem  Ansäuern  durch 
I,  verdunstet.     Den  ausgeschiedenen  Farbstoff  löst  man  in  Alkohol,  fällt  mit  Bleiessig,  zerlegt 
Niederschlag   mit  H^S    und  l)ehandelt    das  Schwefelblei    mit  Alkohol.  —  Dunkle,  metall- 
glänzende,  harzige  Masse.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
(^,.    liefert   beim  Behandeln    mit  Chlorwasser   oder   mit  verdünnter  Salpetersäure 
braunen,  amorphen,  in  Alkohol  löslichen,   in  H^O   unlöslichen  Körper  CjoHg^Oig. 
Ba.G,QH,gOjQ.     Dunkel  purpurfarbener,  bronzeglänzender  Niederschlag,  wenig  löslich  in  Wasser 
Alkohol,  löslich  in  Aether. 

Diohlorderivat    C^oH^b^Is^io-      Darstellung.      Durch    Behandeln    des    Farbstoffes  mit 
(KfHARA).  —  Schwarzes  Harz,  löslich  in  Alkohol. 

Pentabromderivat    Co^Hj^BrsOjo.      Darstellung.     Durch    Behandeln    des    Farbstoffes 
Brom  (KuHARA).  —  DunKelbraune  Masse,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


Lutein    (H am ol utein).     Vorkommen,     Im    corpus    luteum    der  Kuh  (Holm,  J, 

17,  779;  Lieben,  Piccolo,  J?f.  18G8,  645).   In  der  Butter,  dem  Blutserum,  Eidotter  und 

lalogisch   in   Eierstockgeschwülsten,   Cysten    und    serösen   Ergüssen;   im   Mais,    den 

>tten  und  vielen  Staubfäden  (Thudichum,J.  1869,  816).     In  der  Retina  von  Hühnern 

iSJtoAPBANlCA,  J,  Th.  1877,  317;    KÜHNE,  J.  Th.  1877,  317).    —    Dar  Stillung,     Die    gelben 

jf^BBiper  des  Eierstockes  der  Kuh  werden  mit  Glaspulver  zerrieben,  mit  CHCl,  erschöpft  und  die 

r*.  ^BUosoformlösung   an    der  Luft  verdunstet.     Die    abgeschiedenen    Krystalle    werden    mit  Alkohol 

^md  dann  mit  Aether  gewaschen  (Holm).  —  Orangefarbene  Krystalle.     Unlöslich  in  Wasser, 

,>^Acräier,  verdünnten  Alkalien   und  ISäuren;    löslich   in  CHClg    und  08^,  etwas  weniger  in 

-^)lL0ther.    Löslich  in  Eisessig;  die  D)sung  färbt   sich  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salpeter- 

^iare  rasch  vorübergehend  blau. 

Nach  Maly  (J/.  2,  359)  ist  das  Lutein  ein  Gemenge  eines  gelben  (Vitellolutein) 
und  eines  rothen  Farbstoffes  (Vitcllorul>ein).  Zur  Darstellung  dieser  Farbstoffe  bedient 
■lan  sich  am  besten  der  YAer  der  Seespinne  (Maja  Squinado).  Beide  Farbstoff^e  sind 
jÄsICBlofiTrei.  —  Darstellung.  Die  frischen  Eier  der  Seespinne  werden  in  flachen  Schalen  bei 
35 — 40^  getrocknet  und  dann  mit  Alkohol  ausgezogen.  Aus  der  alkoliolischen  Losung  wird 
durch  hei^'S  Barytwasser  Vitellorubem  gefällt;  gelöst  bleibt  ViteUolute'in.  Den  mit  Alkohol  ge- 
waschenen Barytnicderschlag  zerlegt  man  durch  verd.  Salzsäure,  zerreibt  ihn  noch  feucht  mit 
gebrannter  Magnesia  und  zieht  die  erhaltene  Masse  mit  kaltem  Alkohol  aus.  Das  xmgelöste 
Kagnefdumsalz  wird  in  Aether  oder  CHCI3  aufgenommen  un<l  aus  der  I/>»ung  durch  Alkohol  ge- 
flUt.  Der  Niederschlag  winl  durch  HCl  zerlegt,  der  freie  Farbstoft*  in  Aether  gelöst,  die  äthö- 
vlsche  Losung  mit  Natron  geschüttelt,  dann  abgehoben  und  mit  HCl  oder  Essigsaure  versetzt. 
—  Vitellorubein  ist  löslich  in  Aether,  CHCL;  in  Alkohol  mit  braunrother  Farbe. 
Wird  von  cone.  Salpetersäure  sofort  indigblau  getärbt;  löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkel- 
nftgrüner  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  einen  breiten  Absorptionastreifen,  der  die 
Laue  F  einschlielst.  Dünne  Schichten  von  Vitellorubeinlösung  werden  am  Lichte  rasch 
gebleicht.  Mit  den  Alkalien  und  Krden  bildet  VitelloruWin  Verbindungen,  die  sich 
nicht  in  Alkohol,  wohl  aber  in  Aether,  CHClg  und  GS^  lösen. 

ViteUolutein.  Darstellung.  Das  Filtrat  vom  Bar}'tniederschlage  des  Vitellorubeins  wird 
wiederholt  mit  Ligroin  geschüttelt.  In  die  ersten  Portionen  Ugro'in  gehen,  mit  dem  Farbstoffe, 
Tide  Nebeuproduktt'  (Cholesterin  u.  s.  w.)  in  Lösung.  Die  späteren  Auszüge  enthalten  den 
Farbstoff  in  reinerem  Zustande.  —  Löst  sich  in  Alkohol  mit  reingelber  Farbe.  Die 
Lösung  zeigt  2  schmale  Absorptionsstreifen:  einen  die  Linie  F  einschliefsend  und  einen 
BxxuKrEDf,  Handbuch.  W^ 
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zweiten   in    der  Mitte   zwischen  F  und  G.    Verhält   sich   gegen  HNO,  und  HjSCi,  v» 
Vitellorubein. 

21.  Lnteolin  C,.HgO.,  +  l'/2H20(?).  Vorkommen.  Im  Wau,  der  aiiä  Rweda  lutwli 
bereitet  wird  (Moldenuacer  ,  ll.  100,  ISO;  Schützes^ebger,  Paraf,  J.  IStü.  T»»:-. - 
JJaraielhing.  Die  Ptianzo  wird  mit  Wasser,  dem  der  achte  Theil  Alkuhol  vr«n  5»>*.'nig^ 
S6t£t  ißt,  aupgek<K;ht,  der  Auszug  lieifs  filtrirt  und  eingekocht.  Das  ausgoschiedtfUf  LDtv(4i&  Ki 
man  in  der  kleinsten  Menge  siedenden  Alkohols,  giefst  die  Lösung  in  Wasser  und  kucfit.B/VI^ 
LKDKR,  2.  1S»U>,  00*2 1.  Man  reinigt  das  Luteolin  durch  Waschen  mit  Aetbcr  und  rnskirsiallisni 
aus  wii8i«rigem  Alkohol  (Moldkmiauer).  Wäijsriges  Glycerin  eignet  sich  gut  zum  KiTEuÜBiiB 
des  Luteolins  (U.i.  —  Kleine,  gelbe  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsäure  1H,0  und  da 
Rest  des  Krvstallwassers  bei  I-WuSchltzenhergeb,  Paraf).  Schmilzt  unter  thnlreie 
Zersetzung  oberhalb  '.VHr  (S\X  Sublimirbar.  Löslich  in  14000  Thlu.  kaltem  oüd  m 
5000  Tliln.  kochendem  Wasser;  in  37  Tlün.  Alkohol  und  in  625  Tliln.  Aether  iM..L 
Löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  ticfgclber  Farbe;  l^im  Y«daMtta 
der  ammoniakaUschen  I/)sung  bleibt  freies  Luteolin  zurück.  Wird  von  HNO,  kidit  n 
Oxalsäure  oxydirt.  Beim  ^k-hmelzen  mit  Kali  ent*stehen  Phloroglucin  imd  PrcftoJattd»- 
säure  (R.).  Giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  grüne  und  mit  mehr  Eisenclilond  e« 
braunrothe  Färbung.  —  rbü.CjjH^O..  Winl  durch  Fällen  einer  alkohuliticheji  LoiculiiB«»! 
mit  alkoholiseheui  Hh-iacetat  erhalten  (SrnfTZENBEUCiER,  Paraf). 

22.  Melanin.  Vorkommen.  Als  Ueberzug  auf  der  Choroidea  dos  Auge»  (JkWiEl, 
-4.40,  ♦33).  — Durstt'lluug.  Von  der  mit  Wasser  gewaschenen  Choroidea  winl  dis  Picmwt  »i 
einem  feinen  Pinsel,  unter  WH^!«t•r,  abgestreift.  Den  abgesetzten  Farbstoff  ältrirt  nua  ihiA 
Leinwand,  trocknet  ihn  und  l>ehandelt  ihn  mit  Alkohol  und  Aether.  —  Das  noch  9>*j,Aicif 
enthaltende  Melanin  hielt,  nach  Abzug  der  Asche,  C  =  50,9*',p;  H  =  t5,0"o:  N  =  l;^'r 

Für  dius  aus  den  schwarzen  Knot^'n  eines  melanotischen  Krebses  ausgeacfaiedor 
Melanin  fand  Dkessler  (./.  18GG,  722)  die  Formel  CgH.^X^O^.  Es  war  iinlöiliAii 
CllCL,  CS.^  und  schwefelsäurehaltigem  Alkoliol;  quoll  in  nasser  auf  und  löst^ädiii 
ätzencien  und  kohlensauren  Alkalien. 

Der  schwarze  Farbstofl'  der  dunklen  Haare  und  Vogelfedem  entspricht,  yadi 
dem  Reinigen  durch  alkoholisches  Ammoniak  und  verdünnte  fikrhwefelftäure .  der  Fonwl  j 
Ci8lTmN..0y  (HoiKiKiNsox,  ÖOKBY ,  J.  1870,  930).  Derselbe  wird  von  vcniünrta  ^ 
Säuren  und  Alkalien,  nicht  verändert.  Brom  wirkt  ein  unter  Bildung  mehwrfVff-  , 
bindungen,  von  denen  eine  in  Wasser  hVslich  ist  und  ein  charakteristl^cheg  AKs«p-  | 
tionsspektrum  besitzt. 

23.  Orseille,  Persio,  Lackmus  (Kane,  A.  39,  25).  Diese  3  FarbstolTe  werde»  dnwA 
Gährung  aus  verschiedenen  Flechten  gewonnen.  Die  Flechten  enthalten  farblo« Sinrm. 
welche  i>ei  der  Crährung,  in  Gegenwart  von  Ammoniak,  zerfallen.  Meisiai»  ia  dit 
Spaltungsiirodukt  der  Flechtensäuren  Grein  OHj.CelljlOH)..,  das  sich,  bei  G«nawirt 
von  NH3,  an  der  Luft  zu  rothem  Orcein  oxydirt.  Da  in  den  Flechten  Texsetedfl» 
Säuren  vorkommen ,  so  ist  auch  das  Handelsprodukt  för  gewöhnlieh  ein  Gemöift  t« 
mehreren  Farbstoffen. 

Orseille  wird  besonders  aus  Roccella  und  I^ecanora- Arten  bereitet  (RfK-c,  tinctorii 
D,  C  —  Canarische  Inseln,  Gstindien,  am  Cap,  .Süd-  und  Centralamerika.  t^ncgaunbi«: 
R.  phycopsis  Ach.  —  Mittelmeerküsten;  11.  fuciformis  Ach.  —  Mitielnieer,  Wesieun-f«: 
R.  iMontagnei  lic.l.  —  Angola,  Madagjiskar.  G.stindien,  Java).  Die  Flecliten  wuchsen  iheih 
auf  Bäumen,  theiLs  an  Felsen  an  der  Meeresküste.  Sie  werden  gemahlen  und  mit  p- 
faultem  Hani  oder  mit  Ammoniaklösung  ül)ergossen  und  bleiben  einige  Wochen  w 
(irährung  überlassen.  Zuweilen  wird  dem  Gemisch  noc^h  Kalk  un*l  Alaun  zu^'wetit: 
Letzterer  (und  ebenso  As.O.,)  um  Fäulniss  zu  verhindern. 

Aus  der  Grscilh;  isolirt  Kane  Grcein,  Azoerythrin  imd  Erythroleinsäuw.  Aio- 
erythrin  ist  rothliraun,  pulverig,  nicht  schmelzbar:  mdöslich  in  Wasber.  aber  loslidi  in 
Alkalien  mit  wcinrother  P^ar])e.  —  Die  Ery thr Oleinsäure  ist  halbtiüchtig,  löilich  in 
Alkohol  und  Aether,  aber  unlöslich  in  AV^asser;  sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  pinpnr- 
rother  Farb(». 

Persio  lüudbcar,  rother  Indigo)  wird  hauptsächlich  in  Schottland  ausLeono»* 
Arten  bereitet  (L.  parella,  L.  tartarea). 

Lackmus  wird  haui)tsächlich  in  Holland  aus  Roccella-,  Lecauora-  und  Variolariar 
Arten  bereitet,  die  in  Schweden,  Norwegen,  auf  den  canarischen  Inseln  und  an  den 
Ufern  de^s  Mittel mecres  gesammelt  werden.  Lackmus  wini  durch  eine  viel  längere  Gihnffli 
gebildet  als  Orseille,  auch  setzt  man  dem  Gemisch  anfangs  noch  Potasi'he  und  kfthkn- 
saures  Aumioniak  zu.  Ist  die  Ma.sse  violett  geworden,  so  \nrd  sie,  nach  Zusatt  tuB 
Kalk,  PüUische  und  Harn,  wLciler  einige  AVochen  der  Fäulniss  überlassen.    Man  miÄkt 
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in  Kreide  und  Gyps  hinzu   und  formt   aus   der  durch  ein  Sieb   gegossenen  Masse 
bie  Tafeln. 

Aus  dem  Lackmus  isolirte  Kane:  Erythrolein,  Pirythrolitmin,  Azolitmin  und  Spanio- 
oin,  und  zwar  besteht  die  Hauptmasse  aus  Erythrolitmin  und  Azolitmin,  gebunden  an 
I,,  Kali  und  Kalk. 

Srythrolein  ist  halbflüssig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
b  ruther,  in  Ammoniak  mit  purpnrrother  Farbe. 

Szythrolitmin  scheidet  sich  aus  heilsem  Alkohol  in  weichen,  tiefrothen  E^rystalU 
naem  ab.  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol;  löslich  in  concen- 
rter  (nicht  in  verdünnter)  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  Färbt  sich  mit  NH,  blau, 
oe  gelöst  zu  werden. 

Azolitmin  ist  ein  dunkclrothbraunes ,  amorphes  Pulver;  wenig  löslich  in  Wasser, 
lo«lich  in  Alkohol  und  Aether.  Bildet  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche  blaue  Salze 
Rue  Farbe  des  Lackmus). 

Bpaniolitnxin  ist  hellroth,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
tfaer.    Wird  durch  Alkalien  gebläut. 

Durch  4 — 5-tügiges  Digeriren  von  Orcin  mit  (1  Thl.)  wässrigem  Ammoniak,  5  Thln. 
user  und  25  Thln.  krystallisirter  Soda  bei  00—80''  soll  sich  nach  Luynes  {J.  1864, 
L)  der  blaue  Farbstoff  des  Lackmus  rein  darstellen  lassen.  Er  wird  aus  der  blau- 
leiten,  alkalischen  Flüssigkeit  durch  HCl  gefällt.  Er  löst  sich  wenig  in  Wasser  mit 
inrother,  in  Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe.  Er  löst  sich  leicht  in  Aether  mit  gelber 
d  in  Alkohol  mit  rother  Farbe.     In  Benzol  und  CS,  ist  er  unlöslich. 

Wartua  [B.  9,  217)  fand  im  käuflichen  Lackmus  Indigo,  der  wahrscheinlich  ab- 
htlich  zugesetzt  war  (oder  aus  dem  Harn  stammte  ?).  Durch  kalten  Alkohol  ent- 
Dte  W^.  aus  Lackmus  einen  rotheu  Farbstoff  aus,  der  sich  indifferent  gegen  Säuren 
gte.  Wasser  zog  nun  Lackmus  blau,  mit  einem  anderen  Körper  gemengt,  aus. 
uch  Verdimsten  des  wässrigen  Extraktes  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  absolutem 
kohol  und  etwas  Essigsäure  wird  ein  scharlachrothcr  Farbstoff  entfernt,  welcher  sich 
t  NHg  purpurroth  färbt.  Es  bleibt  jetzt  der  reine,  gegen  Alkalien  u.  s.  w.  höchst 
pfindliche  Lackmusfarbstoff  als  ein  braunes  Pulver  zurück,  das  sich  in  Wasser  mit 
Uichbrauner  Farbe  löst  und  durch  die  geringsten  Mengen  Alkalien  oder  Erden 
»laut  wird. 

Die  Lackmusfarbstofie  sind  leicht  kenntlich  an  ihren  Absorptionsspektren  {IL  Vogel, 
tktische  Spektralanalyse  (1877),  S.  2G9).  Aus  einer  angesäuerten  Lackmuslösung 
d  durch  Aether,  oder  leichter  durch  Fuselöl,  der  Farbstoff  extrahirt.  Die  ätherische 
lung  ist  gelb  und  löscht  die  linke  Seite  des  Spektrums  bis  E'/jD  aus.  Ein  Tropfen 
Ig  färbt  (lie  L(3sunü:  blau,  unter  Bildung  eines  Absorptionsstreifens,  der  von  d  an  inten- 
ansetzend,  allmählich  nach  E  hin  abnimmt.  Beim  Schütteln  mit  Wasser  geht  die 
ue  Farbe  in  das  Wasser  über  und  die  blaue  Flüssigkeit  zeigt  einen  Absorptionsstreifen 
'  D.  Auf  Zusatz  von  Säure  wird  die  Lösung  ziegelroth  und  zeigt  dann  ein  ähnliches 
sktrum  wie  Wein  (Nachweis  von  Lackmus  im  Wein). 

Wässerige  Auszüge  des  rohen  Lackmus  schimmeln  bald  und  entfärben  sich,  wenn  sie 
verstöpselten  Fhiscben  aufbewahrt  werden.  Lässt  man  Luft  frei  hinzutreten,  so  er- 
zt  Oxydation  und  die  Blaufärbung  tritt  wieder  ein.  —  Lackmus  wird  in  der  Färberei 
ht  "benutzt;  man  ven\'endet  ihn  m  chemischen  Laboratorien  (Darstellung  von  Lack- 
ispapier),  zum  Färben  von  Wein  oder  Essig,  Bläuen  der  Wäsche  u.  s.  w. 

Nanhireis  ron  Ornin  liefernden  Flechten,  Man  kocht  die  Flechte  einige 
nuten  lang  mit  5-pn)centiger  Kalilauge,  giefst  die  klare  Lösung  ab,  fugt  CHCI3  hinzu 
i  erwärmt  10  Mmuten  lang.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  zeigt  die  Ijösung  eine 
rke  grüngellHJ  Fluorescenz  (s.  Orcin)  (H.  Schwarz,  B.  13,  543). 

,  Palmellin.  Vorkommen.  In  einer  Alge  Palmella  cruenta  (Phipsox,  J,  1879, 
J).  —  Löslich  in  Walser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CS„,  Benzol.  Dichroitisch. 
ilt  Eisen  und  Stickstoff.  Giebt  ein  Absorptionsspektrum  nut  2  schwarzen  Bändern. 
Ird  durch  Alkohol,  Essigsäure  oder  durch  Erwärmen  coagulirt.  Fault  leicht  Gleicht 
n  Hämoglobin. 

,  Pnnicin.  Ist  der  Farbstoff  des  Purpurs  der  Alten.  Er  entsteht  aus  dem  farblosen 
de  von  Muscheln  der  Purpurschnecke  (Purpura  lapillus,  P.  haemastoma,  Murex- 
len)  —  an  der  S(mne  (Lacaze-Ditthiers,  Wayners  JaJiresb.  d.  ehem.  Technologie  ISüO, 
l).  Eine  Absorption  von  Sauerstoff  findet  hierbei  nicht  statt  (SCHUNCK,  2?.  12,  1359). 
r  Farbstoff  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich;  wenig  löslich  in  siedendem 
tizol  oder  Eisessig,  leicht  in  kochendem  Anilin.  Die  Lösung  in  Anilin  hat  einen 
liten  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D,  jene  in  Vitriolöl  einen  solchen  swiachen 
und  £  (ScH.).    Sublimirt  in  metallglänzenden  Krystallen. 
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26.  Pyocyanin.  Vorkommen,  Im  blauen  Eiter  (Fordos,  J.  1860,  596;  Lfc 
1863,  658).  —  Darstellung.  Das  Verbandleinen  wird  mit  Wasser,  dem  emige  Tnipic 
zugesetzt  sind,  digerirt,  die  wässrige  Lösung  mit  CHCl,  geschüttelt  und  Letzterem  dv  P?i 
durch  Schütteln  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  entzogen.  Die  rothe  Lösung  wird  mit  BiC 
sättigt  und  die  nun  wieder  blau  gewordene  Losung  mit  CHCl,  geschüttelt.  Mu  fii 
Chloroform  an  der  Luft  verdunsten  und  entfernt  aus  dem  auskrystallisiiteo  Pvoctidb 
gelben  Farbstoff  durch  Aether  (Fobdos,  J.  1863,  657).  —  Blaue  Prismen  oder  Xadd 
beim  Aufbewahren  grün  oder  gelbgrün  werden  und  dann  an  Aether  einen  gelben  Fa 
abgeben.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  in  Aetber. 
durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  wieder  blau.  Die  alkalischen  Lösungen  werden 
Alaun  und  Bleizucker  gefällt. 

27.  Farbstoff  der  Blumenblätter  von  Eosa  gallica.  Darstellung.  DWuti 
erschöpften  Blumenblätter  werden  mit  Alkohol  extrahirt,  die  alkoholische  Losung  mit  fle 
gefällt  und  der  Niederschlag  durch  H,S  zerlegt  (Senier,  J,  1878,  970).  —  Ikfa 
Alkalien  krystallisirte,  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  amorphe  YerlHDdim| 
Pbj.Ca^HjgOjQ. 

28.  Aottlerin  C^^H^qO..  Vorkommen.  Li  dem  Bandwurmmittel  Kamala.  du 
Abbürsten  der  hochroüien  Drüschen  und  Stemhaare  von  den  Früchten  der  1 
tinctoria  Roocb.  erhalten  wird.  (Dient  in  Ostindien  sum  Färben  der  Seide)  (Asi 
J.  1855,  669).  Das  Eottlerin  wird  daraus  durch  Aether  ausgezogen.  —  Gdb( 
glänzende  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ki 
siedendem.  Löslich  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe.  Die  alkoholische  I^n 
nicht  gefällt  durch  Bleizucker.    Mit  HNOg  entsteht  Oxalsäiu^. 

Nach  Leube  (J.  1860, 562)  werden  aus  der  Kamala  durch  Aether  2  Harze  in 
die  sich  durch  kalten  Alkohol  trennen  lassen.    Das  darin  leicht  lösliche  Harz 
schmilzt  bei  80°,   das  schwer   lösliche  Harz  CgH^Oj   schmilzt   bei    191*.    Bä 
sind   spröde,   rothgelb    und    lösen    sich    in    ätzenden    und    kohlensauren  Alb 
rother  Farbe. 

29.  Rnbidin.     Vorkommen.     Li   den   Wassermelonen,  Paradiesäpfeln,   rothe 
(A.  und  G.  DE  Negri,  J.  1879,   904).    —   Rothe   Krystalle,    unlöslich   in  W: 
Alkohol,   löslich   in  Aether,  Benzol,  CHOL,  CS-.    Die   Lösungen   zeig:en  dn 
ristisches  Absorptionsspektrum.    Wird  durcn  NHg   nicht  verändert.     Wird  dm 
oder  HNOg  blau. 

30.  Santalin  (Santalsäure)  CgH^^Og.  Vorkommen.  Im  rothen  Sande! 
Pterocarpus  santalinus)  (Meier,  j.  1847/48,  784;  Weyermann,  HJLffely,  X 
—  Darstellung.  Man  zieht  Sandelholz  mit  Aether  oder  Weingeist  aus,  verdunstet  { 
kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  löst  ihn  dann  in  Weingeist  und  fallt  mit  all 
Bleiacetat.  Der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und  dann  mit  etwas  Wc 
verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  (Meier).  —  Bothe,  mikroskopische  Prismen.  1 
104^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether;  in  jedem  Verhältniss  loslich  in 
Alkohol  mit  blutrother  Farbe;  löslich  in  Alkalien  mit  \-ioletter  Farbe,  Bildet 
und  Baryt  fast  unlösliche  Verbindungen.  —  Ba(Cj5Hj80ß)j  (bei  IOC*).  Dunkelvio 
tallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  ammoniakalischeu  Losung  des  Si 
BaCL  (W.,  IT.).  —  PbO.CigHj^Oß  (bei  lOO^')  (W.,  H.). 

In  den  wässrigcn  Auszug  des  Sandelholzes  sollen  nach  Meier  übergehen 
Saiitalidid,  Santaloid,  Santaloidid  und  in  den  alkoholischen,  aufeer  dem  .Sant 
Santaloxyd.   Weyermann  und  Häffely  gelang  die  Darstellung  all'  dieser  Kc 

Franchimont  (B.  12, 14)  erhielt  das  Santalin  nach  diesem  Verfahren  nur  a 
gjöfserer  Menge  war  dasselbe  im  Caliaturholze  enthalten.  Die  Zusammenset 
sich  zu  C^H^gOß.  Schmelzp.:  104— 105^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essig» 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Essigsäure  und  Resorcin.  Beim  Erhitzen  mit  sehr  o 
Salzsäure  auf  150—180°  entweicht  (1  Mol.)  Methylchlorid,  und  es  entstehen  z\ 
unlösliche  Körper  (von  denen  der  eine  schwarz  und  in  Alkohol  unlöslich  ist; 
lösliche  Körper  entspricht  der  Formel  Cj,H.„05)  und  ein  in  der  Säure  löslichei 
sirter  Körper.  Mit  JEN  ü«  giebt  das  Santalin  C.^Hj^Oe:  Oxalsäure  und  eine 
Reduktionsmittel  (Zn  und  HCl,  Zinkstaub  und  Kalilauge)  wirken  nicht  ein.  31 
steht  CHg  J.   Eine  alkalische  Chamäleonlösung  liefert  Oxalsäure,  Essigsaure  imd 

Santal  CgHflOg -j- ^..H^jO.  Darstellung.  Gemahlenes  Sandelholz  wini  mit  ! 
Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  abgepreset,  getrocki 
Aether  extrahirt.  Der  Aether  zieht  anfangs  Santal  aus  und  dann  einen  Körper  C^^I 
verdunstet  den  Aether,  setzt  zum  Rückstand  Alkohol  und  lässt  an  der  Luft  Tcidi: 
ausgeschiedenen  KrystaWe  VteTvieii  m^<&T\vo\\>  «ra^^  kWio^WX  TuskrYstallicdrt  (Weidbl,  Z 
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*arblo6e,  viereckige  Blättchen.    Unlöslich  m  Wasser,  schwer  löslich  inAether,  kaltem 
Jhol  u.  s.  w.    Leicht  löslich  in  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge,  schwer  in  NH,. 
■Ikoholische  Lösung  ^ird  von  Eisenchlorid  dunkelroth  gefärbt  Liefert  beim  Schmelzen 
SCali  Protokatechusäure. 
I>ibrom8antal  CgH^Br^Og.  Kleine  Krystallkömer,  in  Alkohol  schwer  löslich  (Weedel). 

C€>rper  C,^Hi,0..  Darstellung.  Siehe  Santal  (Weidel).  —  Zinnoberrothes  Krystall- 
r  mit  grünem  Metallglanze.  Schwer  löslich  in  heiisem  Weingeist,  sehr  schwer  in 
T ,  unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  purpurrother  Farbe.  Die 
»che  Lösung  giebt  mit  CaCl,  und  BaCl,  Niolettrothe  Niedferschläge. 

•terocarpin  C^oHigOg.  Darstellung,  500  Thle.  Sandelholz  werden  mit  150  Thln.  ge- 
ixi  Kalkes  gemengt,  mit  Wasser  augefeuchtet,  eingetrocknet  und  mit  Aether  ausgezogen, 
•"erdunstet  den  Aether,  l>ehandelt  den  Kückstand  mit  kochendem  Alkohol  (von  85 ^/q)  und 
llisirt  das  aus  dem  Alkohol  sich  ausscheidende  Pulver  aus  Aether  um  (Cazeneuve,  BL  23, 
• —  Seideglänzende  Büschel.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
mehr  in  Aether,  sehr  leicht  in  CHCl^.  Löst  sich  in  kalter  Salpetersäure  mit  smaragd- 
^T  Farbe.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Abscheidung 
ollukose  (?). 

C^ectonerythrin.  Vorkommen.  In  der  „Rose",  d.  h.  dem  rothen,  warzigen  Fleck 
den  Augen  des  Auer-  und  Birkhahnes  (Wurm,  J.  1872, 842).  —  Wird  aus  der  „Eose" 
h  CHCI3  ausgezogen.  Lcislich  in  CHCL,,  Alkohol,  Aether,  CS,.  Wird  durch  Chlor- 
er  entfärbt;  färbt  sich  mitVitriolöl  indigblau  und  dann  schwarz  (Wurm,  J.  1875, 885). 
In  verschiedeneu  Schwämmen  (namentlich  Suberites  domuncula,  Sub.  massa,  Sub. 
tus)  hat  Kkukenberg  (J.  Th.  1879,  268)  einen  rothen  Farbstoff  aufgefunden,  der  sich 
;  wie  Tectonerythrin  verhält.  Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Glycerin, 
lentinöl  und  besonders  in  Alkohol  u.  s.  w.  Diesem  rothen  Farbstoff  scheint  ein  be- 
leres Absorptionsspektrum  zuzugehören. 

üromelanin  CagH^aNjO^«.  Vorkotnmeti.  Im  Harne  (Thudighüm,  J.  1868,  828). 
Tlänzende,  schwarze,  brüchige  Masse.  LTnlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Alkalien.  Giebt  mit  Chlor  ein  braunes,  in  Alkohol  lösliches  Substitutions- 
ukt  CaellgyC-ljNjOjo.  Die  ammoni^alische  Lösung  giebt  mit  fast  allen  Metallsalzen 
[erschlage. 

XJrornbrohämatin  Cg^HjjN^FeOy  +  SHjO.  Vorkommen.  Fand  sich,  neben  Uro- 
3bämatin,  im  Harne  emes  an  Lepra  Leidenden  (Baumstark,  B.  7,  1170).  —  Dar- 

ung.     Man  unterwirft  den  Harn  der  Dialyse,  löst  den  Inhalt  des  Dialysators  in  Natronlauge 

fallt  die  Lösung  mit  HCl.  Hierdurch  wird  Urofuscohämatln  gefallt,  während  Urorubro> 
itin  gelöst  bleibt.  Wird  die  saure  Lösung  dialysirt,  so  fallt  auch  das  Urorubrubämatin  aua. 
Jlauschwarze  Masse.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHCL  und  Salzlösungen, 
ich  in  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien  und  Alkaliphosphaten  und  daraus  durch  Säuren 
t  fallbar.  Wird  die  mit  Säure  übersättigte  alkalische  Lösung  dialysirt  oder  zur  Trockne 
ampft,  so  scheidet  sich  das  Urorubrohämatin  aus.    löslich  in  säurehaltigem  Alkohol 

violetter  Farbe,  in  salzsäurehaltiger  Kochsalzlösung  mit  rother  Farbe.  Liefert  bei 
trocknen  Destillation  PyrroL  Zeigt  in  saurer  Lösung  ein  schmales  Band  vor  D  und 
breites  hinter  D ;  in  alkalischer  Lösung  ein  Band  rechts  von  D,  eines  bei  £,  ein  breites 
ts  von  F  und  eins  rechts  von  G. 

TJrofUBOohämatin  Cg^HgyN^Oj  +  8H,0.  Darstellung.  Siehe  Urorubrohämatin.  — 
varzes,  glänzendes  Pech.  Lnlösbch  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg,  Säuren,  NaCl, 
wiurer  Kochsalzlösung.   Löslich  in  Alkalien,  kohlensauren  und  phosphorsauren  Alkalien 

brauner  Farbe  und  daraus  durch  Säuren  in  braunen  Flocken  fallbar.  Löslich  in 
ehaltigem  Alkohol  mit  brauner  Farbe.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  ^rrol. 
1er  alkalischen  Lösung  ist  ein  Schatten  zwischen  D  und  E  und  ein  solcher  vor  F  nur 

Schwierigkeit  zu  erkennen. 

Farbstoff  der  Weintranben  und  des  (Koth-)  Weines  (Önolin).  In  den  ver- 
3dcnen  liebensorten  sind  verschiedene  säureartige,  zum  Theil  an  Eisenoxydul  gebundene 
Mtoffe  enthalten.  Dieselben  entstehen  durch  Oxydation  der  in  den  Trauben  enthal- 
n  Gerbstoffe  (Gautier,  BL  32,  103). 

Carignanetrauben  (aus  Roussillon)  Cj^H^oOiq.  Darstellung.  Die  ausgepressten 
m  Traubcnhülsvii  (von  frischen  Trauben)  werden  mit  Alkohol  (von  857o)  ausgezogen,  in  die 
lolische  Losung  Bleizucker  eingetragen  und  der  entstandene  Niedersclilag,  nach  dem  Trocknen 
30^  mit  Aether  Iwhandelt,  welcher  vorher  mit  Salzsäure«»  gesättigt  worden  ist  Man  filtrirt, 
ht  den  Rückstand  mit  Aether  und  zieht  nun  das  freie  önolin  durch  Alkohol  ans.  Die  alko- 
che  Losung  wird  eingedunstet  und  durch  Wasser  gefallt  (Gl^aKD,  J.  1858,476;  GautOERV 
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—  Yiolettrothes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und.Aether,  löslich  in  Alkohol  mit  cimii- 
rother  Farbe.    Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Önoglucin  CrH^CX. 

Dieselbe  Weinsorte  enthält  einen  blauen  Farbstoff  C^H^^!N.Os.JFe,  den  mu  (M 
partielles  Neutralisircn  des  Weins  mit  Soda  und  Fällen  mit  >iaGl  als  indigblnw  Polw 
erhalten  kann.  Das  f^sen  ist  darin  als  Oxydul  enthalten.  Durch  Behandelfl  dft  Iirb- 
Stoffes  mit  salzsäurehaltigem  Aether  erhält  man  die  freie,  rothgefarbte  Säure, 

Der  Farbstoff  der  Qrenaobetrauben  (aus  Roussillon)  C^gU^Oio  i$t  m  liokctntbAi 
Pulver. 

Für  technische  Zwecke  läest  sich  Oenolin  vortheilhaffc  aus  Wciuhele  gewiuoei,  dif 
man  mit  Kalkmilch  versetzt.  Der  erhaltene  Niederschlag:  wird  mit  Alkohol  und  der  paa 
nöthigen  Menge  Schwefelsäure  zerlegt.  Der  Alkohol  hinterlässt  beim  VwdamjÄi  dat 
Oenoün  als  schwarzes  Ihilver.  Dasselbe  wird  zum  Färben  des  Weine  benutzt  Xaxssz, 
Bl.  29,  109). 

36.  Xylindein.     V^or kommen.    Im  griinen  Holze,  das  sich  unter  dem  padwlofidi« 
Kinflusse  von  Peziza  aeruginosa  im  absterbenden  Holze  der  Buche,  Eiche  und  BiiktbUflk 

(ROMMIER,  Z,    1868,  253;  LiEBEBMANX.   B,   7,   1102).   —  VartcUllvng.    Mim  ärlttfalUl 

mit  kultem  Phenol  aus  und  fällt  die  Lösung  mit  Alkohol  oder  Attlier  (L.'i.  —  Kn>"ialliäll ; 

warmem  Phenol 

löslich  in  den  gcwöluilicheu 

mit  dunkelgrüner 

Künstlich  dargestellte  Farbstoffe.  Es  sind  im  Folgenden  nw  di«JBB« 
Farbstoffe  aufgeführt,  deren  Constitution  noch  nicht  erforscht  ist  Eine  volUtändip  » 
sammenstellung  (mit  Literaturnachweis)  der  künstlich  dargestellten  Farbstoffe  findÄ  A 
in :  R.  Meyeb  ,  „Die  künstlich  erzeugten  organischen  Farbstoffe."     Braunschwtig,  lÄ 

Die  Bildung  von  Farbstoffen  aus  aromatischen  Verbindungen  knüpft  s^ich  an  Mpi 
Bedingungen  (0.  Witt,  B,  U,  522).  1.  Die  glciclizeitige  Anwesenheit  einer  farbrtoffecbita 
(Chromophor)  und  einer  salzbildenden  Gruppe.  Im  Nitrobenzol  oder  Nitrophenol  iätÄ 
das  Chromophor.  Bei  den  Nitroderivaten  des  Diphenylamins  wächst  die  larbendt  In 
mit  steigeud!cr  Zahl  von  Ni trognippen.  Azobeuzol  ist  wohl  gefärbt,  aber  kein  Fiibeto 
Dahingegen  sind  Oxy-,  Amido-  und  besonders  Triamidoazol^enzol  Farbstofle.  —  2.  D»Chi 
mophor  äulsert  seinen  farbstofl'erzeugeiiden  Einfluss  mehr  in  den  stilzartigen  VerbiodsB| 
der  Farbstotle,  als  wenn  dieselben  in  freiem  Zustande  sich  befinden.  Nitranilin  nad^ 
Nitrophenole  sind  bla.ssgelb  gefärbt,  ihre  Salze  sehr  stark  (orangeroth)  «vfärbt;  Bomii 
ist  far])Iüs,  seine  Salze  intensiv  gefärbt.  Im  Alizarin  bildet  die  (CO)..-lirup]»e  dts  iTi 
mophor;  das  freie  Alizarin  ist  viel  weniger  geliirbt  ab  seine  Salze  i Lacke).  EAöl 
wir  die  „salzbildende  Kraft"  desAlizarins  durch  Ehiführun^von  NO,,  XH..,OHll^Brpw 
so  steigt  auch  das  Färbevennügen.  —  3.  Von  zwei  im  übngen  gleit-hgebanten  Fadsto 
ist  derjenige  der  bessere,  dessen  „Salze"  beständiger  sind.  Fluorescein  ist  ein  uiwl 
Farbstoff  »einer  schwach  sauren  Natur  wegen.  Durch  Eintritt  von  Brom  entstthl 
intensive,  bestandice  Farbstoff ,  das  Eosin.  —  4.  Diejenigen  Farbstoffe ,  welche  eine« 
spondirende  Anzahl  von  NH^-  oder  OH-Gruppen  besitzen,  sind  meLst  gleich  gefirbt. ; 
Trinitrophenol  und  Trinitranilin,  Alizarin  und  Dianiidoanthrachinon,  Rosaniliii  undRc 
säure.  —  In  der  Reihe  der  Rosanilinfarbstoffe  ist  die  Triphenylmethangruppe  die  Tim 
des  farbstoff bildenden  Elemente«.  Während  Rosolsäure  und  die  Flitaleine  gefirfrt  j 
ist  das  Oxydibenzoi>henon  farblos  (Döbner,  B.  13,  614). 

1,  Aldehydgrün  CajHo-NjSgO.  Darstellung.  4  Thle.  Fuchsin  werden  in  2  Thln. 
und  6  Thln.  I1,S0^  gelost  und,  nach  Zusatz  von  16  Thln.  Aldehyd,  so  lange  im  W'atti 
erhitzt,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  mit  H^SO^  angesäuert««  Wasser  rein  blau  färlK.  ] 
giefst  man  die  Mischung  in  eine  kochende  Ijösung  von  48  Thln.  Natriumhyposulfit  in  3»1KH>" 
Wasser,  lasst  absetzen  und  filtrirt  die  grüne  I^ung  (Rkimann,  J.  18G9,  1104).  —  DurA 
setzen  mit  NaCl  oder  Tannin  kann  der  Farbstoff  gefällt  wenlen.  Zur  Reinigung  lost  min 
Niederschlag  in  Alkohol  und  fällt  mit  Aether  (Hofman.v,  ä  3,  761).  Cy^jH^^N,  +  C,H, 
2HjS  =  C2.^1I.,^N^S30.  —  Amorphe,  grüne  Masse,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ae 

2.  Anilinbraun.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  geschmolzenem  Anihi 
(oder  Anilinviolett)  mit  4  Thln.  wasserfreiem,  salzsaurem  Anilin  auf  240**  (De  Laä 
1H()3,  78.0).  Eni  anderer  Farbstoff  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Rosanilin  mit  1 
Ameisensäure  und  ^u  Thl.  Natriumacetat  erst  für  sich  auf  140**  und  dann  mit  3  ' 
Anilin  (WisE,^.  ISlJÖ,'  900).  Jacobsen  (J.  1805,857 1  erhielt  „Anilinbraun"  durch  EA 
von  2  Thln.  Anilin  mit  1  Thl.  Pikrinsäure  auf  140^  —  Ein  ähnliches  Braun  ent« 
beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Ammoniumcluromat,  unter  nachherigem  Zu«att 
Ameisensäure. 

8,  Anilingelb  s.  AmidQ8LzobeT\z.ol  B.  972. 
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rau.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Anilinviolett  mit  Aldehyd  (P.  und  E. 
,  J.  1866,  906). 

deres  Grau  —  Murem  —  entsteht  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  salz- 
ilin,  K-Cr.^0,  und  Eisenvitriol  (Carves,  Thirault,  J.  1867,  964).    Wahischein- 
sich   aasseloe  Grau  beim  Erhitzen   von   1  Thl.  Anilin  mit  5  Thln.  flüssiger 
(Bloch,  J.  1869,  1165). 

;hwarz  C^pH^^Nj?)  =  oCßH^N.  Lightfoot  (J.  1864,  819)  erhielt  zuerst 
irz  durch  Behandeln  von  salzsaurem  Anilin  mit  Kaliumchlorat  und  Kupfer- 
(JcuLiN  (J.  1865,  858)  ersetzte  das  Kupferchlorid  durch  rothes  Blutlaueen- 
f-Javal  (J.  1868,  990)  durch  Chromdioxyd.    Später  fand  Lightfoot  (J.  1872, 

Vanadinsalze  noch  viel  geeigneter  zur  Darstellung  von  Anilinschwarz  sind, 
hlorid.  Aehnlich  verhalten  sicn  Cersulfat  (Krüis,  Z  1874,  1217)  und  KMnO^ 
,  B.  9,  141).  Auch  durch  Einwirkung  von  elektrolytisch  entwickeltem  Sauer- 
nilinsalze  kann  Anilinschwarz  bereitet  werden  (CoQunxoN,  /.  1875,  1180; 
.  Das  durch  Elektrolyse  einer  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  am  -j-  ^ole  ab- 
Anilinschwarz  ist  nach  Goppelsröder  (./.  1876,  702)  Cj^Hj^N^Cl  =-  (CeHjN)^. 

rohen  Produkte  werden  durch  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  fremde, 
go  Beimengungen  entzogen.  Durch  Kalilauge  erhält  man  aus  dem  Salze  die 
welche  schwarz,  metallglänzend,  krystallinisch  ist.  Sie  ist  unlöslidi  in  Wasser, 
d  Benzol;  einsäurig.     (Vrgl.  Goppelsröder,  J,  1877,  1237;  Rheineck,  J. 

• 

rch  KCIO3  u"^  Kupfersalze  u.  s.  w.  aus  Anilin  erhaltene  Anilinschwarz  ist 
lieh  mit  dem  durch  Elektrolyse  bereiteten  identisch.  Die  Basis  in  demselben  ist 
erbunden  mit  wechselnden  Mengen  Säure.  —  Nach  Al.  Müller  (J.  1871, 1110)  er- 
löstes Schwarz  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  20gKClO3,  16  g  NH4CI,  30  g 
•1  und  40  g  Salzsäuren  Anilins  in  500  ccm*  Wasser  auf  60".  Durch  Auskochen 
rehaltigem  Alkohol  wird  dem  Niederschlag  ein  brauner  Farbstoff  entzogen 
.  9,  617).  Derselbe  löst  sich  in  warmem  Anilin  mit  blauer  Farbe  und  wird  daraus 
geföllt.  Er  löst  sich  in  VitriolÖl  mit  violetter  Farbe,  und  Wasser  fallt  aus 
das  Sulfat  in  grünen  Flocken.  Bei  100®  getrocknet  entspricht  das  Anilin- 
•  Formel  (C«U,,N)j^.HCl;  das  im  Vacuum  getrocknete  Salz  ist  (C6H6N)6.2HC1. 
lan  bei  höherer  lemperatur  (110 — 160°),  so  verliert  das  Anilinschwarz  fort- 
C-1  ( NiETZKi,  Ä  1 1 ,  1094).  Bei  längerem  Kochen  von  Anilinschwarz  mit  Zinn 
ire  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entstehen  p-Phenylendiamin 
lidodiphenylamin  NHlCgH^.NH,),  (Nietzki,  B,  11,  1097). 

ylanilinschwarz  Cg^H^gN^Oa  =  C3oH53(CjH80)3N5.  Bildung,  Beim  Kochen 
Base  des  Anilinschwarzes  mit  Essigsäureanhydrid  (Nietzki,  B,  11,  1096).  — 
Pulver,  ganz  unlöslich  in  AniUn  und  Vitriolöl. 

säure   des   Anilinschwarzes.     Darstellung.     Durch    Erwärmen    von    AniUn- 
raiichender  Schwefelsäure  und  Fällen  der  Ixisung  mit  Wasser  (NiETZKi,  B.  9,  690). 
u:rüne  Flocken,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  verdünnter  Schwefelsäure.   Lös- 
\licn.     Die  Salze  sind  amorph,  schwarz,  meist  unlöslich. 

lanilin schwarz  CgcHjgNj  =  C3oH2^(CeH.)N^.  Bildung,  Bei  6— Stägigem 
>n  essigsaurem  Anilinscliwarz  mit  8 — 10  Thln.  Anilin  auf  150 — 160®  (Nietzki, 
vrgl.  Ä  11,  lOlJO).  Sobald  eine  Probe  des  Produktes  sich  ziemlich  vollständig 
löst,  wird  dasselbe  in  verdünnte  Salzsäure  gegossen,  der  Niederschlag  in  Alko- 
mit  Natron  gefiillt  und  das  freie  Phenylauilinschwarz  wiederholt  in  Aether 
laraus  mit  HCl  gefiillt.  —  Die  freie  Base  löst  sich  mit  Fuchsinfarbe  in  Aether; 
mit  blauer  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  II^SO^  wird  eine  Sulfonsäure  gebildet. 
j.HCl.  Kleine  kupferglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser  und. 
ht  löslich  in  Alkohol.  —  (C^oH^QNß.IlClj^.PtCl^.  Violetter,  krystaUinischer  Nieder- 
»slich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  CjjgHggNj.HJ.  —  Pikrat. 
^'i(^0,^).jO.     Vndeutlich  krystallinisches  Pulver.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

linschwarz  (C^H^Njg.  Bildung.  Ist  dem  Anilinschwarz  beigemengt,  wenn 
toluidinhaltigem  Anilin  bereitet  wird.  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  o- 
lETZKi,  All,  1097).  —  Blauviolett;  etwas  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Anilin.  Kann  daher  aus  der  Base  des  rohen  Anilinschwarzes  durch  CHCl, 
werden.     Die  Salze  sind  grün. 

ich  CS  Anilin  seh  war  X.  Bemerken  swerth  für  die  Darstellung  dieses  Färb« 
lass  zu  seiner  Darstellung  äufserst  geringe  Mengen  von  vanadinsauren  Salzen 
UYARD,  J.  1876,  1205;  Hommey,  Goüillon,  Witz,  J.  1876,  1208).  1  ThL 
mügt   für    270000  Thle.  Anilinsalz   (Witz,  J.  1877,  1239  und  1241V    "Ä^Ä 
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Grawitz  (Bl.  32,  456)  soll  übrigens  0,1  mg  KjCrjO^  auch  schon  genfigaid  leoL 
Lösung  von  125  g  Anilinsalz  in  1  1  Wasser  schwarz  zu  färben. 

Dem  Anilinschwarz  kommt  die  unangenehme  Eigenschaft  zu,  beim  Ijfen.i 
grünen.  Nach  Brandt  (/.  1875,  1179)  wird  diese  Erscheinung  hervor^geniftii  And 
Säuregehalt  des  Farbstoffes.  Man  erhält  ein  nicht  nachgrunendes  öcbwin.  i€ 
Farbstoff  noch  mit  KjCr^O^  behandelt  wird  (vrgl.  Köchlin,  J.  1877,  I2^h  ün 
Stoff  nimmt  hierbei  CrO,  auf  und  wandelt  sich  dadurch  in  das  Chromat  der  Anüiiw 
base  um  (Nietzki,  B.  11,  1101). 

Ein  in  Wasser  lösliches  Anilinschwarz  bildet  sich  beim  Erhitzen  tbd  17 
Nitrobenzol,  175  Thln.  Anilin,  200Thhi.  Salzsäure,  16  Thln.  Eisenfeile  und  2  Utk 
zertheiltem  Kupfer  auf  200^  (Coüpier,  J.  1868,  990).  Der  Farbstoff  Ifet  sidi  lA 
und  Säuren  und  ist  daher  verschieden  von  Lightfoot^s  (unlöslichem^  Amäari 
—  Darstellung  einer  unzerstörbaren  Anilinschwarztinte:  REiMAyy,  J.  1S70.  IS 

6.  Anthracenorange.  Bildung.  Beim  Kochen  von  «-DinitroanthiachiD«« 
Lösung  von  Zinnoxydulnatron  (Böttger,  /.  pr,  [2]  2,  130).  —  Subümin  in  gm^ 
federartigen  Nadeln  mit  grünlichem  Flächenschiller.  Löslich  in  Alkohol.  AetherJ 
wenig  in  CS,,  gar  nicht  in  Ligroin.  Unzersetzt  löslich  in  Vitriolöl;  wird  twA 
nicht  verändert.     Schmelzp.:  225^ 

7.  Violettblauer  Farbstoff  aus  Dimethylanilin  und  Chloranil.  Bildung,  B« 
wärmen  von  2  TWn.  Dimethvlanilin  mit  1  Thl.  rohem  Chloranil  auf  6t)-T'J*  (^ 
Lucius,  BRÜifiNG,  B.  13,  212,  2100).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von! 
chinon  oder  Dichlomaphtochinon  auf  Dimethylanilin  (Wichelhaus,  B.  U.  W 
Greiff  B.  12, 1610).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zmn  und  Salzsäure  die  BaaeC 

8.  Lydin.  Bildung,  Beim  Kochen  der  Lösungen  von  100  g  Anilin,  IWg« 
Salzsäure,  120  ccm  Wasser  und  von  90  g  rothem  Blutlaugensalz  in  850  ccm  Wa»er 
Z.  1869,734.  —  Violettes  Pulver;  unFöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  wenig' 
Aether  und  Benzol,  sehr  leicht  in  organischen  Säuren  mit  violetter  Farbe. 

9.  Mauvanilin  C^eHj-N.  +  V,H,0.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  eines 
von  Anilin  mit  etwas  Toluiain.  Ist  daher  ein  Nebenprodukt  der  Darstellung 
anilin  (De  Laire,  Girard,  Chapoteaut,  Z.  1867, 236).  2C«H,N  +  C.H^N+0,= 
4-  3H,0.  —  Hellbraune  Krystalle.  Verliert  das  Krystallwasser  erst  oberhalb  IJÖ- 
Zersetzung.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem,  lös 
kohol,  Aether  und  Benzol.  Die  SaLze  krystallisiren  und  sind  metallgrungUu 
lösen  sich  etwas  in  kaltem  Wasser.    Sie  färben  Seide  und  Wolle  malvenroth. 

TriäthylmauvanUin  C^H^eNg  =  CjoH^.CCjHAN..  Weife ,  krystallini« 
in  Alkohol  und  Aether.    Die  Salze  färben  Seide  una  Wolle  blau  violett 

Triphenylmauvanilin  Cg-BLaNg  =  C.gHj/CeHJjN,.  DarsuHung,  Am 
und  Anilin  (D.,  G.,  Ch.)  —  Gelblich weifs ,  krystallinisch.  Unlöslich  in  Waft?ei 
Alkohol  und  Aether.    Die  Salze  sind  blaue  Farbstoffe. 

War  der  erste    teohni.sch 
'^ermischen  der  Losungen  von 
undKjCr.O^  (Perkin,  j.  1859, 756).    Man  sammelt  den  Niederschlag  nach  10— 
dieerirt  inn  wiederholt  mit  Benzol  und  löst  ihn  dann  in  Holzgeist.  —  Auch  d 
dem  von  Anilinsalzen  mit  anderen  Oxydationsmitteln  entsteht  Mauveln  z.  B. 
(Williams,  J.  1859,  759),  mit  PbO.^  und  Schwefelsäure  (Price,  J.  1859,  7.50)  i 
bekannte  Violettfarbung   des  Anilins  durch  Chlorkalklösung  beruht    auf  der  1 
Mauvein.  —  Das  kaufliche  Mauvem  wird  durch  Oxydation  eines  Gemenges»  von  Au 
(p-?)  Toluidm  bereitet    (Perkin,  J.  1863,  420;    Soc.  35,  717).  —    Das  freie  Mau 
glänzend  schwarzes  Krystallpulver,  das  sich  in  Alkohol  mit  violetter,  durch  Säurei 
werdender   Farbe   löst.     Unlöslich  in   Aether.     Treibt  Ammoniak    aus.     Vei 
mit  1  und  2  Mol.  einer  einbasischen  Säure.    Die  zweifachsauren  Salze    sind 
unbeständig  und   geben  schon  an  Alkohol  die  Hälfle  der  Säure  ab.     Beim  1 
Anilin  entsteht,  ohne  gleichzeitiffe  Ammoniakentwickelung,    ein  blauer  Farbe 
scheint  entsteht    derselbe   auch    oeim  Erhitzen  von  Mauvein   für  sich.     Lösl 
Erwärmen   in   rauchender  Schwefelsäure   unter   Bildung   einer  Sulfbnsaure, 
violettblau  sind.  —  CjjH^^N^.HGl.  Kleine,  metaUgrünglänzende  Prismen  (ans  Alkohol). 
PtCI^(A=Cj7H2^NJ.     Grofse,    goldfarbene  Krystalle,    schwer  löslich   in  Alkohol; 
Blaue,  kupferglänzende  Krystalle;  —  A.2HCl.PtCl^.  Dunkelblauer  Niederschlag;  wird  « 
zersetzt.  —  A.HCl.AuCl^.     Krystalllnisches  Pulver.  —   A.HBr.     Schwerer  löslich   a 
saore  Salz.  —  A.HJ.  GrüngYaiiieiiÄe  Yrusiawk.'',  üw^  «K^Nt^x«  V«S&k3ki.  —  Dm  Sulfs 

löslich   in   Alkohol.  —    Acela^t    K.C^^^^Ov    ^^^j^^^V^.  —  C%.T\i^x^%x  vja^^v 

Prismen;  verliert  beim  iTockneü  COv 


10.  Mauvein  (Mauve,  Anilinpulver)  C,yH,.N^. 
Anilinfarbstoff  (Perkin,  1856).    Entsteht  beim  Vermi« 
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sthylmaiiveiii  (Dahlia)  CjgH^N^  «  C„H,,(C2H5)N4.  Darstellung.  Man  erlütst 
Q  mit  Aethyljodid  und  Alkohol,  filtrirt,  verdunstet  das  Filtrat  und  versetzt  den  Rück- 
ait  Alkohol  und  Natron.     Man  fallt  den  Farbstoff  durch  Wasser,  wäschst  ihn  mit  kaltem 

und  löst  ihn  dann  in  heifsem.  Die  Losung  fallt  man  mit  Kochsalz  und  krj'stallisirt  den  Nieder- 
les  salzsauren  Salzes  aus  heissenj  Wasser  um  (Perkin,  Soc.  35,  721).  —  C,gH,gN^.HCl.  Both- 
I  Krystallpulver.     MäTsig  löslich  in  Wasser,    sehr  leicht  in  Alkohol   mit  hellpurpurrother 

löslich  in  conc.  Salzsäure  mit  blauer  Farbe.  —  (CjpHj^N^.HC^y.PtCl^.  Goldgrünglänzender 
Kshlag.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  CjgH^gN^.HJ.J,.  Wird  zuweilen  direkt  bei  der 
knng  von  CoHgJ  auf  Mauve'in  erhalten.  —  Goldgrünglänzende  Krystalle. 

Beudomauvein  Cj^Ho^N^.  Bildung.  Bei  der  Ox>'dation  von  reinem  Anilin  (Peb- 
^.35,  725). —  KrystaJlinisch ;  in  Alkohol  leichter  löslich  alsMauvein.  Starke  Base; 
det  sich  mit  CCL.  Die  Salze  sind  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  (Unterschied  von 
[auveinsalzen).  frärbt  Seide  auf  dieselbe  Weise  wie  Mauve'in.  Löst  sich  in  Vitriolöl 
.rüner  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blau  und  dann  purpurn  wird. 
^H^N^.nCl.  Goldgrün  glänzend.  In  Wasser  leichter  löslich  als  salzsaures  Mauvein; 
t  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (Cj^H^^N^. HCl),. PtCl^.  Schwarzer,  unkrystallinischer 
"schlag. 

'arasatf^anin  C-pHjgN^.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Mauvein  mit  verdünnter 
Äure  und  allmählich  zugesetztem  Beisuperoxyd  (Peekin,  Soe.  35,  728).  Man  fallt  die 
g  mit  überschüssigem  Patron,  kocht  das  Filtrat  mit  etwas  Zinkpulver  und  Kreide, 
und  fallt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und  NaCl.  Den  Niedercchla^  löst  man  in 
uge  und  fallt  die  Lösung  wieder  mit  HCl  und  NaCl.  —  Homolog  mit  Saffranin.  — 
N^.IICl.  Undeutliche,  braunrothe  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Cj^H^gN^.HJ. 
u>hol  weniger  löslich  als  das  salzsaure  Salz.  —  C^oHjyN^ .  HNOg.  Lange  Na<leln  mit 
grünem  Metallglanz  (aus  Alkohol).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kalt«m  Wasser  und  nicht 
»cht  in  kaltem  Alkohol. 

igrosin.  Mit  diesem  Namen  werden  blaue  oder  schwarze  Farbstoffe  bezeichnet, 
i  der  Oxydation  von  Anilin  entstehen.  Zu  ihrer  Darstellung  werden  (nach  Wolpf, 
79,  1161)  22  Thle.  reines  salzsaures  Anilin  mit  10  Thln.  syrupförmiger  Arsen- 
(707o  trockne  Säure  enthaltend)  4—5  Stunden  lang  auf  190*^  und  dann  auf  220— 
Thitzt.  Das  unan^egrifTene  Anilin  destillirt  man,  nach  dem  Zusatz  von  Natronlauge, 
>8t  die  rückständige  Base  in  kochender  Salzsäure  und  fallt  die  Losung  mit  NaCl. 
>as  Nigrosin  CsaH^^N,  aus  reinem  Anilin  ist  tiefblauschwarz,  jenes  aus  toluidin- 
em  Anilin  schwarz.  Die  Lösungen  des  Nierosins  in  säurehaltigem  Wasser  besitzen 
tarke  blutrothe  Fluorescenz.  Sie  lösen  sich  ziemlich  in  Alkalien,  leicht  in  Benzol 
*etroleum  imd  werden  durch  Reduktionsmittel  entfärbt.  —  Cg^H^^Ng.HCl. 

henocyanin  (Phenolblau)  CßHßNO  oderC^H^NO«.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
auerstoff  (Luft)  auf  ein  Gemenge  von  Phenol  und  NH,.  (Phipson,  B.  6,  823).  — 
eiblaue,  kupferglänzende  Masse.  Unlöslich  in  W^asser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
iHg.    Wird  durch  Säuren  roth  gefärbt. 

A*       .       ^   ,—  ^,.  N.CflH.'.CIL.^.CrtHj.CH«  ^,     ^,  ^  ^ 

affiranin    C2lH5o^^  =  jj^g'^rj/C^g  (?)   (Hofmann,  Geyger,  B.  5, 

Bildung.  W^ird  erhalten  beim  Behandeln  von  o-Toluidin  mit  salpetriger  Säure  und 
ren  des  gebildeten  Azokörpers  durch  KjCr^O^.  Nach  Witt  (B.  10,  874)  entsteht 
»affranin  durch  die  Spaltung  von  Amidoazo-o-Toluol ,  bewirkt  durch  eine  kleine 
3  Salzsäuren  Toluidins.  2C-H,.N3.aH^(NH,)  =  C,,H,oN,  +  CH3.CeH3(NH^),  (i^To- 
idiamin).  Ein  Oxydationsmittel  ist  daher  nicht  gerade  erforderlich.  Das  hierbei  als 
iprodukt  erhaltene  p-Toluyleudiamin  liefert,  wenn  man  die  heifsen  Lösungen  von 
.  seines  Salzsäuren  Salzes  und  von  2  Mol.  sabssauren  o-  oder  p-Toluidins  mit  KjCr^O^ 
zt,  viel  Saffranin  (Witt,  B.  12,  939;  Bindschedler  B.  13,207).  —  Die  Handelswaare 
t  aus  salzsaurem  Saflrunin,  das  man  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem,  salzsäurehal- 
Wasser  rein  erliält.  —  Die  freie  Base  bildet  rothbraune  Krystalle,  die  nach  dem 
nen  bei  100°  einen  s<chwachen,  ins  Grüne  spielenden  Metallglanz  annehmen.  Leicht 
i  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Uebergiefät  man  die  Salze  mit  Vitriolöl, 
tsteht  eine  blaue  Lösung,  die  auf  tropfenweisen  Zusatz  von  Wasser  erst  grün  und  zu- 
dolett  wird  (charakteristisch).  —  C^H^qN^.HCI.  Feine,  rothliche  Krystalle.  Löslich  in 
r  und  Alkohol ;  unlöslich  in  Salzlösungen.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rothgelb  gefärbt 
uoresdrt.  Absorptionsspektra  der  verschiedenen  Saffraninlösungen  (in  H^SO^):  LandaüeB, 
1772.  —  (C2iHjoN^.nCI),.PtCl^.  Gelbrothes,  krystallinisches  Pulver;  fast  unlöslich  in 
r,  Alkohol  und  Aether.  —  C,^H,oN^.HNOg.  Bothbraune  Nadeln.  S<iht  «ßb.^«t  \Ki^väQ.V^ 
I  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Pikiat  C,^H,olS^.C^"a^QilO;^^0.  'ätwkknJCbä  ^^^öai\ 
jfi  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
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14.  Xylidinroth.  Reines  Xylidin,  sowie  ein  Gemenge  von  Xylidin  und  ToImdiD«  fidn 
bei  der  Oxydation  keinen  rothen  Farbstoff.  Wohl  aber  entsteht  ein  gokAfr  bd  d«  Öiy- 
dation  eines  Gemenges  von  Anilin  und  Xy lidin  (Hofmann,  B.  2,  378). 


CCXXX.  Gerbstoffe  (vrgl.  Glukoside  S.  ISlOi. 
Wiesxer:  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs. 

Es  werden  gegenwärtig  unter  der  Bezeichnung  Gerbstoffe  eine  Reihe 
artiger  Körper  zusammengefa^st,  denen  eigentlich  nur  die  Eigenschaft  gmäiMi  «- 
kommt,  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  oder  grüne  Färbung  zu  erzeugen.  Diese  VoWdm« 
haben  meist  einen  zusammenziehenden  Geschmack,  werden  von  Leimlosung  gefi!]l,i«b- 
dren  die  Lösungen  der  edlen  Metalle ,  absorbiren  in  Gegenwart  von  Alkaliai  Saniif 
und  bräunen  sich  dabei.  Sehr  häufig  schlagen  sie  sich  auf  der  frischen  thieriadÄHil 
nieder,  aber  nicht  immer  wird  hierbei  eine  Gerbung  bewirkt,  d.  h.  der  Haut  fiefÜj 
keit  zu  faulen  benommen  und  zu  dem  geschmeidigen ,  Jied^i^'  auszutrocknen.  So  iA  lI 
die  Oerbsäurc  der  Galläpfel  —  das  Tannin  —  ganz  ungeeignet  zur  Lederfkbrih&i. 

Die  „Gerbstoffe"  sind  sehr  verbreitet  un  Pflanzenreiche,  besonders  die  eiäenpin«ht 
Man  fin<let  sie  namentlich  in  den  jungen  Pflanzenzellen,  inBlüthen  und  unreifen  FTotei 
(Beim  Zerschneiden  von  Aepfeln  mit  einem  eisernen  Messer  wird  das  Eiäen  gebÜÄ.^ 

Wagner  {Fr.  5,  1)  unterscheidet  pathologischen  und  physiologischen (jA- 
Stoff.    Die  pathologischen  Gerbstoffe  sind  häufig  Glukoside,  sie  werden  zwar diudilji 
gefallt,  bewirken  aber  keine  Gerbung.     Sie  liefern   bei  der  Spaltung  durch  Yeriäi* 
Schwefelsäure  Gallussäure  und  dann  auch  bei  der  trockenen  Destillation  PyrogaM  Ifc 
physiologischen  Gerbstoffe  sind  die   allein  Leder  erzeugenden.     Sie  hefem  Wte 
trockenen    Destillation  Brenzkatechin.     Nach  Watts  (ä   10,   17(>4)  werden  die  fidi^ 
logischen  Gerbstoffe  durch  Eisenchlorid  gebläut,  die  physiologischen   aber  dadurdi  pk 
gefärbt. 

Die  Gerbstoffe  sind  meist  saurer  Natur.  Wenn  man  al)er  bedenkt,  da»«  EiKOcUen 
nicht  blois  mit  Säuren  (Salicylsäure,  Gallussäure..  ),  sondern  auch  mit  Phenolen. Alh 
holen,  Aldehyden  u.  s.  w.  Färbungen  erzeugt,  so  ist  wohl-  anzunehmen,  daf»  die j* 
als  Gerbstoffe  bezeichneten  Körper  den  verschiedensten  Körperklassen  der  orgiB«ii 
Chemie  angehören. 

Quaniitotice  Bestimmung  der  Gerbstoffe.  Von  den  zahlreichen,  zur  Pnfii 
von  Gerbstoffen  vorgesclilagenen  Methoden,  hat  sich  jene  von  Löwkxthal  (Ft.  16, '; 
als  die  beste  und  bequemste  bewährt.  Dieselbe  beruht  auf  der  Oxydirbarkeit  der  G« 
Stoffe  durch  Chamälconlösung.  Die  Oxydation  verläuft  aber  nur  dimn  gleichmäläg,  w 
gleichzeitig  ein  anderer  oxydirbarer  Körper  —  Indigo  —  vorhanden  ist.  Man  ütrirt  ' 
wässrigen  Auszug  des  Ocrbniaterials  mit  KMnO.,  fallt  dann  einen  anderen  Theil  iteJ 
zuges  durch  Leim  (oder  thierische  Haut)  und  titrirt  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  abetn 
mit  KMn04.  Dadurch  erfahrt  man,  wie  viel  Chamäleon lösung  zur  Oxydation  der  1 
menguugen  erforderlich  ist.     Die  Methode  erfordert  folgende  Lösungen: 

C h a m ä  1  e o n  1  ö s u n g.  lg  Salz  im  Liter  (Kathreixeb, Fr.  18,  11 3).  —  Lösung: 
Indigokarmin  in  Wasser.  Von  der  filtrirten  Lösung  sollen  20  com  durch  10  > 
Chamäleon  lösung  oxydirt  werden.  —  Leim  lösung.  75  g  hellster  Leim  werden  i 
Nacht  in  kaltem  Wasser  eingeweicht,  dann  das  Wasser  abgegossen,  der  Leim  im  Wai 
bade  geschmolzen  und  mit  reinem  Kochsalz  gesättigt  Slan  verdünnt  hierauf  mit 
sättigter  Salzlösung  auf  3  1  und  filtrirt. 

Von  der  zu  titrirenden  Menge  Gerbstoffauszug  wird  so  viel  genommen,  da&  i 
0,06—0,08  g  KMnO^  zur  Titrirung  bedarf.  (Hat  man  Sumaeh  zu  analysiren,  so  b 
man  10  g  davon  wiederholt  mit  Wiisscr  aus,  bringe  die  Auszüge  auf'  2  1  und  ^rr 
100  ccm  =  0,r)  g  Suniach  an.)  Die  gerbstoff haltigen  Auszüge  sind  in  Gefalle  zu  gid 
welche  einige  Tropfen  Eisessig  oder  reine  Phosphorsäure  enthalten.  Dies  geschiehtt 
das  Schimmeln  der  Auszüge  zu  vermeiden. 

Um  absolute  Zahlen,  oder  wenigstens  vergleichbare  Resultate,  zu  erhalten,  darf 
den  Titer  der  Chamäleonlö-sung  nicht  auf  einen  Gerbstoff  stellen  fz.  B.  Galläpfeln  i 
man  einen  anderen  (z.  ß.  Sumaeh)  bestimmen  will,  sondern  man  wählt  die  beste  Haut 
waare  als  Einheit  und  vergleicht  Sumaeh  mit  Sumaeh  u.  8.  w.  £a  wird  zuoadut 
AVirkungswerth  des  Chamäleons  festgestellt  und  dazu  20  ccm  Indigolösune  mit  1 1  Wi 
und  etwas  verd.  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  mit  KMnO.  titrirt,  bis  alle  grünl 
Färbung  (am  besten  auf  weifser  Unterlage  wahrnehmbar)  verscnwunden  ist.    Dann  wi< 
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an  den  Versuch,  nachdem  man  dem  Gemiä(ch  von  Indigo  and  Wasser  zuvor  20  ccm 
Tbstofflösung  zugesetzt  hat.  (Letztere  wird  bereitet  durch  Auskochen  von  10  g 
li,  Galläpfel  oder  25  g  Eichenrinde  mit  Wasser  und  Verdünnen  des  Auszüge«  aiu 
kindlich  werden  100  ccm  Gerbstoflflösung  mit  100  ccm  Leim  und  hierauf  mit  50  ccm 
•,  welche  5  ccm  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,12)  oder  2 — 2,5  g  H^SO^  enthalten, 
t.  Man  lässt  einige  Stunden  stehen,  ültrirt,  und  verwendet  50  ccm  des  Filtrates 
tratiou,  indem  wiederum  20  ccm  Indigolösung  und  1  1  Wasser  vorher  zugesetzt 
Die  Differenz  z^nschen  der  ersten  und  zweiten  Bestimmung  riebt  an,  wie  viel 
leonlösung  zur  Oxydation  fremder  Stoffe  verbraucht  worden  ist  Ein  kleiner  Fehler 
1,4  ccm  Chamäleonlösung  entsprechend)  rührt  davon  her,  dass  die  Leimlösung  eben- 
jrch  KMnO^  oxydirbare  Stoffe  enthält.  (Vgl.  Kathbei^stir,  Fr.  18,  114). 
(iufftrie  der  Gcrh^toffe.  Es  ist  schon  oben  angeführt  worden,  dass  nicht  jeder 
mte  Gerbstoff  sich  zur  Lederfabrikation  eignet.  Für  die  Gerberei  werden 
ichlich  verwendet  die  (jerbstofle  der  Eichen-,  Weiden-,  Buchen-,  Fichtenrinde,  der 
en,  der  Dividivischoten,  des  Sumachs  u.  a.  Alle  übrigen  Grerbstoffe  verwendet  man 
ichlich  in  der  Färberei,  Medicin,  zur  Darstellung  von  Gallussäure,  Tinte  u.  s.  w. 

Process  des  Gerbeus  ist  kein  chemischer;  der  auf  der  Haut  niedergeschlagene 
>ff  bildet  mit  dieser  keine  chemische  Verbindung,  sondern  wirkt  rein  mechanisch, 
ist  eine  walire  Gerbung  auch  durch  andere  Stoffe  möglich  (wie  schwefelsaurea 
cyd   nach  Knapp,  durch  Alaun  und  Kochsalz  bei  der  Weifsgerberci ,  durch  Fette 

Sämischgerbereij. 

3  gewöhiiliclie  Schreib tinte  besteht  aus,  in  Wasser  suspendirtem,  gallussaurem 
Lvduloxyd.  Damit  der  Niederschlag  sich  niclit  allzu  schnell  absetzt,  wird  Gummi 
ni  hinzugesetzt.  IVIan  bereitet  die  Tinte  direkt  durch  Stehenlassen  eines  Gemenges 
läpfelii,  Wasser,  Eisenvitriol  und  Gummi.  Eine  mit  Indigolösung  versetzte  Gallus- 
.'ifst  Alizarintiute.  Sie  enthält  das  Eisensalz  zum  Theil  gelöst  durch  anwesende 
daher  ihre  Düiintiüssigkeit.  Das  Nachdunkeln  derselben  rülirt  davon  her,  dass 
e  Säure  der  Tinte  durch  Basen  im  Pai)ier,  vielleicht  auch  durch  atmosphärisches 
liak,  abgestumpft  wird.  —  Die  Copirtinte  ist  gewöhnliche  Gallustinte  nur  mit 
^rölseren  Zusatz  von  Gummi. 

rbige  Tinten  werden  jetzt  meist  durch  Auflösen  von  Anilinfarben  dar^stellt 
•h Warze  Tinte).  Die  rothe  Tinte  wurde  früher  aus  Cochenille  bereitet,  die  olaue 
auflösen  von  Berliuerblau  in  Oxalsäure. 

bstoffe  der  Acacien.  Als  Bablah  werden  die  Hülsenfrüchte  verscluedener 
rteu  bezeichnet,  besonders  von  A.  arabica  (ostindisches  Bablah)  und  A.  nilotica 
iches  Bablali).  Die  Früchte  sind  sehr  gerbstoti'reich  und  werden  zum  Gerben  und 
bwarztarben  benutzt.  —  Hält  19^  „  Gerbstoff  (Wagner,  Fr,  5,  10). 

:enrinde  (Betula  alba).  Hält  indifferentes  Betulin  und  eisengrünenden  Gerbstoff, 
erben  eignet  sich  nur  die  innere  Rinde.  Zur  Darstellung  von  Birkeutheer  (für 
itenfabrikation)  benutzt  man  nur  die  weifse,  betulinreiche  Aulsenrinde.  —  Bestand- 
Stähelin,  Hofstetter,  ä,  51,  78. 

utansäure  Cj^Hj^Oj,  in  Calluna  vulgaris.    Siehe  S.  1621. 

lagerbsäure  —  s.  Glukoside  S.  1810. 

lovasäure  —  s.  Glukoside  S.  1811. 

divi.  Mit  diesi'm  Namen  bezeiclmet  man  die  in  Südamerika  und  We^tindien 
ischeu  Früchte  von  Caesalpinia  coriaria  Willd.  Das  Parenchym  derselben  hält 
erbstoff  (WA(iXER).  Die  Früchte  werden  zum  Gerben  und  Schwarzfiirben  benutzt, 
tialten  Gallussäure  (Stenhol'SE,  A,  45,  lü)  und  EUagengerlwäure  Gj^HioOk,  (Löwe, 
40). 

lengerbstoff.  Die  gerbstoffreichsten  Rinden  kommen  von  Quercus  pedunculata 
(.  sessiliflora  Sw.,  Q.  Gerris  L,  (Mitteleuropa)  und  Q.  rubra  L.  (Nordamerika), 
•rbstoff  findet  sich  nur  im  jungen  Gewebe  und  fehlt  gänzlich  in  der  Borke.  Die 
D  Rinden  („Spiegelrinde")  gewinnt  man  von  den  jungen  borkefreien  Stämmen  und 
i.  Gerbsäuregelialt:  0—11%  (Wagner;  vrgl.  Ober,  J.  1ö7Ü,  903). 
?  Eichenrinde  enthält  einen  leicht  in  Wasser  löslichen  und  einen  darin  schwer  lös- 
rerbstofl"  (NKmAiER,  Fr,  10,  37),  jedenfalls  aber  kein  Galläpfeltannin  (L<*)WE,  ^V. 
I.    Nach  (fRABOwsKi  (.4.  145,  1)  zieht  Wasser  aus  der  Eichenrinde  Eichenroth 

Glukosid  —  Eichengerbsäure  (s.  Glukoside  S.  1811)  —  aus.  Eichenrinde  enthält 
;m  Gallussäure  (Böttinger,  A 202, 270;  Etti,  M.  1,264)  und  einen  in  Aether 
I  Kör))er,  dessen  wässrige  Losung  beim  Kochen  Ellaffsfiure  abscheidet  (Löwjb, 

211),  Qu e reit,  Levulin  und  einen  svrupartigen ,  redudrungiBfahigea  Zucker 
3,  14,  1827). 
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8.  Der  Gerbstoff  des  Erlenholzes  ist  ein  Glukosid. 

9.  Fichtenrinde  (von  Abies  excelsa  Lam.  in  Europa,  von  A.  alba  .Vüt  nnd  1 
densis  Mich,  in  Nordamerika)  hält  7,37o  Gerbstoff  (Wagneb). 

10.  Filizgerbsänre  ist  ein  Glukosid. 

11.  Die  Galläpfel  entstehen  durch  den  Stich  der  Weibchen  der  Gallwespe  (CympiÄ 
tinctoriae  Olir.)y  welche  in  die  Rinde  von  jungen  Zweigen  von  Eichen  u.s-w.  mßkf, 
Es  entsteht  liierdurch  eine  Anschwellung,  in  welchem  das  junge  Insekt  adi  Töfly  a»  ' 
wickelt,  alsdann  die  Anschwellung  („Galle")  durchbohrt  und  entschlüpft.  Die  lüchifflnA' 
bohrten  Gallen  sind  die  gerbstoffreichsten.  Am  gesuchtesten  sind  die  kleinasiidieiei 
Galläpfel,  welche  sich  auf  Quercus  infectoria  Olir.  bilden.  Die  mitteleuropiwiaM" 
äpfel  werden  durch  den  Stich  von  Cynips  KoUari  Hart  auf  Quercus  ßesÄliflora,(lfita»  . 
erzeugt.  Die  grofsen  ungarischen  Galläpfel  werden  von  Cynips  hungaria &»1  iif 
Quercus  pedunculata  Fhrh.  gebildet.  Die  sehr  gerbstoffreichen  chinesischeaGilIg 
entstehen  an  den  Blättern  und  Blattstiehlen  von  Rhus  semialata  Mur.  (?)  duidi  daSa 
einer  Blattlaus  Aphis  chinensis  Doubl. 

12.  Gambir  (Terra  japonica)  wird  durch  Auskochen  der  jungen  Triebe  und  M* 
von  Uncaria  Gambir  Boxbitrgh  (auf  den  holländischen  Inseln  der  Riouw-lin«»^Si^ 
dargestellt.  Findet  die  gleiche  Verwendung  wie  Katechu.  —  Nach  Gautiek  {BL  3Q|5ij 
erhält  Gambir  drei  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  trennbare  Ki»ta 
die  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisiren. 

a-Katechin  C^Ji.Jd,^  +  2H,0  ist  in  grösster  Menge  vorhanden  (12«,p);  Sdaw^ 
204—205».  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  50°  9.  9  Thle.  _^ 

b-Katechin  C.jHj^O,^  +  H,0.  Schmelzp.:  176— 177^  Ist  zu  2%  im  Ga« 
enthalten. 

c-Katechin  C,oH3,Oi„  +  H,0.  Schmelzp.:  163°.  100  Thle.  Wasser  von  S^^Wl 
5,3  Thle.     Gehalt:  6,5%  vom  Gambir. 

13.  Gelbholz.  a.  Echtes  Gelbholz,  Färber-Maulbeerbaum  (Monis  tinctwu  L« 
Maclura  aurantiaca  Nutt.).  Kommt  aus  Cuba,  Jamaica,  Portorico  und  wird  indffii 
berei  benutzt.     Hält  Maklurin,  Morin  und  eine  Gerbsäure  CjgHjjO,. 

l.Maklurin  (Moringerbsäure)  CigHioOe  +  H^O.  Dar$tellung,  Das  gertspdftö 
holz  wird  2 — 3  Mal  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Auszüge  bis  auf  die  Hälfte  vom  Gt«** 
angewandten  Holzes  verdampft  und  stehen  gelassen.  Es  scheiden  sich  Morin  und  Morinlolk 
Das  Filtrat  dampft  man  ein  und  setzt  HCl  hinzu.  Dadurch  fallt  Maklurin  au*  i.HuäW 
Pfaundler,  A.  127,  352).  —  Löwe  {Fr.  14,  118)  schüttelt  das  Filtrat  vom  Morinnirftfi 
mit  Essigäther  aus,  verdunstet  den  Essigäther,  lost  den  Rückstand  in  kaltem  Wasiier  nad 
die  Lösung  durch  festes  Kochsalz.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  eine  braune,  amorphe  G 
säure  Cj^Hj^O^  ab  und  später  Maklurin.  —  Benedikt  {A.  180,  114)  empfiehlt,  die« 
migen  Bodensätze,  welche  sich  gelegentlich  der  Darstellung  von  (Jelbholzextrakt  im  Gro&en  l 
mit  verdünnter  Salzsäure  anzurühren  und  dann  wiederholt  aus  heilsem  Wasser  umzukmtsdl 
—  Die  Ablagerungen  in  der  Mitte  der  Blöcke  von  Gelbholz  bestehen  gröfstentheils  aus  Mai 
Man  braucht  sie  nur  wiederholt  aus  salz^urehaltigem  Wasser  umzukrysiailisiren  (Wa 
J.  1850,  529).  —  Hellgelbes  Krystallpulver.  Verliert  bei  130®  das  Krystallwasser,  ad 
bei  200°  (W.)  und  zersetzt  sich  oberhalb  270°  unter  Bildung  von  CO«  und  BrenzkEt 
1  Thl.  löst  sich  in  190  Thhi.  Wasser  von  14°  (R) ;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  A 
Giebt  mit  Eisenoxyduloxydlösung  einen  grünschwarzen  Niederschlag.  Wird  dardi 
loide,  Leimlösung  und  Albuminate  gefallt;  kann  aber  nicht  zum  Gerben  benutzt  ir 
(L.)  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Die  Lösungen  in  Alkalien  br 
sich  an  der  Lufk.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  c'onc.  Kalilauge  (H.,  P.)  oder  beim  Er 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  120°  (B.)  glatt  in  Phloroglucin  und  Prütokatechn 
C.gH.oOo  +  H^O  =  CeHßOg  +C,H«0,.  Bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Seh 
säure  entstehen  Phloroglucin  und  Machromin.  Beim  Erhitzen  mit  Wasaer  und  >'a 
amalgam  werden  Phloroglucin  und  ein  Körper  C,4Hi,05  gebildet.  Die  Lösung  in  Vi 
scheidet  nach  einigem  Stehen  Rulimorinsäure  aus.  Schwache  Säure;  treibt  i» 
beim  Kochen  mit  BaCO„  und  Wasser  1  Mol.  CO,  aus  (B.).  —  Kalk-  und  Eisen- 
salz:  Waunkr.  —  Pb.CjgHgOß+HjO.  Gelbe,  blättrige  Krystalle,  erhalten  durch  Versetzei 
siedenden  Maklurinlösung  mit  heüser,  verdünnter  Bleizuckerlosung  (Hlasiwetz,  PPACywJ 
Pbß(C,3H,07),  +  2H,0  =  2C,3HgOe.Pbj4-Pb(OH),  +  2H,0.  Eigelber  Niederschlag,  gebüd« 
Eingieiken  einer  alkoholischen  Maklurinlösung  in  überschüssige  alkoholische  Bleizuokeriöciing  (! 

Aoetylmaklurin  Cj.H^.O^  +  V«HjO  =  Cj3H^(CJB[,0)0e  +  V»H,0.  BUdu  ng. 
Maklurin  und  Acetylchlorid  bei  100°  (Mlasiwetz,  Pfaundlek  J.  1864,  560).  — 
flüssiges  Oel. 

Brommakluriii  CvaK,Br^O^-^H^O.    Darstellung.    Buitsh  Venetien  tod,  unter 
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,  Maklurin  mit  (3  Mol.)  Brom.  (Benedikt  ^.180,  117). —  Mikroskopische  Nadeln 
rem  Alkohol). 

:oxuin  Ci^Hk^O^  -\-  SH^O.  Darttellung.  Mau  kocht  eine  nicht  zu  concentrirte 
ing  mit  Zink  and  Schwefelsaure,  versetzt  die  hochrothc  Losung  mit  Y,  Vol.  Alkohol 
t  mit  Aethcr  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
icker  Machromin  getällt,  während  Phloroglucin  in  Lösung  hleiht.  Der  Bleiniederschlag 
HoS  zerlegt,  die  Lösung  eingedunstet  und  das  Auskrystallisirte  aus  wässrigem  Alkohol 
irt'  (Hlasi^-etz,  Pfaundler,  J.  1864,  558).  —  Farblose,  flimmernde  Kryställchen. 
^T  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  leichter  in  Aether.  Reducirt  Feh* 
üsung  in  der  Wärme.  Die  heif»  bereitete  wässrige  Lösung  färbt  sich  an  der 
nlchenblau.  In  der  sehr  verdünnten  alkoholischen  Losung  bewirkt  Eisenchlorid 
rothe,  später  königsblau  werdende  Färbung.    Dieses  blaue  Oxydationsprodukt 

Natriumamalgam  (oder  Zn  und  HCl)  wieder  zu  Machromin  reducirt. 
Ltionsprodukt  C^^Hj^O^  (?).     Darstellung.     Man  erhitzt  eine  Lösung  von  Mak« 

Thln.  Wasser  mit  Natriumamalgam,    sattigt   die  gelbe  I^sung  bei  Luftabschluss  mit 

schüttelt  mit  Aether  aus.    In  den  Aether  gehen  Phoroglucin  und  der  Körper  Cj^Hj^Og 

Liien  nur  Letzterer  durch  Bleiacetat  fallbar  ist.    (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J,  1864, 559), 

Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  graa- 

Zusatz  von  Soda  roth  werdende  Färbung.    Reducirt  Silber-   und  alkalische 

orinsäure  C,-Hj^Oo(?).  Bildung.  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  Lösung 
rin  in  kaltem  Vitriolöl  oder  beim  Kochen  von  MfS^lurin  mit  verd.  Salzsäure 
J.  1851,  420;  vgl.  J.  1850,  530;  18G4,  556).  —  Dunkelrothe  Masse.  Leicht 
.Ikohol,  schwieriger  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether.  Leicht  löslich  in  Alkalien 
rother  Farbe.  Geht  beim  Kochen  mit  Barytwasser  zum  Theil  wieder  inMak- 
Mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure  und  eine  Nitrosäure.  —  Die  Lösung 
ulkalilialtigeni  Wasser  giebt  mit  Blei z ucker  einen  rothen  Niederschlag  CjgHj^Og.2PbO 
Kupferacctat  einen  braunrothen  Niederschlag  2C,gH.^O«.3CuO  (?). 
kt  CjyHj^Ojj.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  >laklurin  mit  Vitriolöl  auf 
ind  zuletzt  auf  11)0"  (Hlasiwetz,  A.  148,  308).  —  Braun;  löslich  in  NH,  und 
•li  Säuren  fallbar.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  weder  Phloroglucin  noch 
usäure. 

äure  CjjjHiaO,  (?j.  Darstellung,  Siehe  Maklurin  (I^ÖWE,  >K  14,  127).  —  Braun- 
zcnde,  amorphe  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  giebt  Nieder- 
Eiwcii's,  Leim,  Alkaloiden.  Eisenchlorid  erzeugt  einen  braunschwarzen  Nieder- 
•d  von  frischer  Thierhaut  aufgenommen.  —  2Cj5Hj207.5PbO.  Darstellung.  Durch 
iner  alkoholischen  Lösung  der  Gerbsäure  in  heifse,  alkoholische  Blcizuckerlösung. 
(Morinsäure)  CjjHjoOe  =  CijHgOg  +  H^O.  Darstellung.  Der  bei  der  Ver- 
t's  wüssrigeu  Cielbholzauszuges  erhaltene  Morinniederschlag  (s.  Maklurin)  wird  mit 
üure  behandelt  und  dann  wiederholt  aus  wässrigem  Alkohol  umkrystallisirt.  — 
lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  1  Tlil.  löst  sich  in  4000  Thln.  Wasser  bei  20° 
)  Thln.  Wasser  bei  100  <*  (W^agner,  J.  1850,  529).  Leicht  lösUch  in  Alkohol, 
•ht  in  Aether,  unlöslich  in  CSj.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
olivengrün gefärbt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  ä.  127,  353).  Sehr  leicht  lös- 
ulien  mit  tiet  gelber  Farbe.  Die  ammoniakalische  Lösung  reducirt  Silberlösung 
e  und  Fehlixg'scIic  Li>sung  beim  Erwärmen.  Liefert  bei  der  trocknen  De- 
esorcin  und  Avenig  Paramorin.  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in 
ri  über.  (.\,II^O,  +  H,0+H,=2C6HßO.  (HLASIWETZ,  Pfaundler  J.  1864, 
1  beim  »Schmelzen  mit  Aetzkali  entsteht  Phloroglucin,  neben  etwas  Oxalsäure, 
KH)"  1H,0  und  entspricht  daim  der  Formel  C\,Hj,0.  (H.,  P.).  Nach  Löwe 
)),  Av elcher  dem  Morin  die  Formel  CVHjoO,  giebt,  entsj)richt  die  aus  Alkohol 
0  Substanz  der  Formel  Ci^HjoO^-f-H^O  ini'd  die  aus  Wasser  krystallisirte  der 
H,,0,  +  2H,0. 
:   Hlasiwetz,   Pfaundler,  J.  1864,   557.  —  K.C,2H.,06  krystallisirt  aus  der 

mg  von  Moria  in  eono.  wässrigcr  Potawhelösuug  in  gelben  Nadeln.  —  C2l{C^^I1^0qU* 
•rschhig.  —  Zii((;,.,H,jO^,\^.  Citronengelbe  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
ohol.  —  PbO.Cj.lIj^b^.HjO  (?).  Eigelber  Niederschlag,  eriialten  durch  Eiugiefsen 
>oher  Blei/u«k('rlöv*inng  in  alkoholische  Morinlösung;  —  gielst  man,  umgekehrt,  das 
•erschüpsige,  heifse,  alkoholische  Bleizuckerlösimg,  so  entsteht  ein  orangerother  Nieder- 
.Cjgll,/)-    (LÖWE). 

►mmorin   (.\2H7Br3Oy.     Bildung.     Beim   Zusammenreiben   von   Morin   mit 
siwETZ,  Pfaundler;  J.  1864,  557).  —  Mikroskopiadie  Nadeln  (aus  Alkohol), 
?in.    Bildung.    Beim  Verdampfen  einer  alkoholucheni  mit  HOL  angfii&aerten • 
atriiunamalgaiu   behandelten  Morinlösung,  ehe  yöllige  ^''  ' ''       "^  -«.t^^ 
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glucin  eintritt  (Hlasiwetz,  Pfaundler,  J.  1864,  557).  —  Purpurrothe  PreaneB.  Gdl' 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkohol,  rascher  beim  Behandebi  mit  Alkilia.a 
Morin  über. 

Faramorin  Ci^HgO^.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Dwtülirei  n 
1  Tbl.  Morin  mit  4—5  Tliln.  Saud  (Benedikt,  B.  8,  600).  Das  Destillat  wbA  ■ 
Wasser  umkrystallisirt,  wobei  zuerst  Faramorin  auskrvstaliisirt,  während  Resorcin  in Lii^ 
bleibt.  —  Gelbliche,  wollige  Nadeln.  Sehr  leicht  loslich  in  Aether  und  in  «dada 
Wasser.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  sattgelb  gefärbt.  Verflüchtigt  sich  zum  Hid  9- 
zersetzt.  Wird  von  Eisenchlorid  nur  wenig  gefärbt.  Reducirt  FEHUSG'sdie  läm^ 
Löst  sich,  ohne  Färbung,  in  Vitriolöl.  —  Die  fdkoholische  Losung  ^eht  mit  lUraUMi 
Bleizuckerlösung  nur  einen  geringen,  farblosen,  krystallinischen  Nioderschhg. 

b.  Ungarisches  Gelbholz  (Fisetholz,  Perückenbaum,  Rhus  cotin» U  W 
in  der  Färberei  verwendet.     Hält: 

Fisetin  Cj^HioO,,  (Koch,  B.  5,  285),  das  früher  für  Quercetin  pelulta  nA 
(BoLLEY,  ./.  18(34,  504).  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Quercetinsäurei\  liAtt 
ein  Peutacetylderivat  C,.H.(CaH30),iOc. 

14.  Die  Granatwurzelrinde   (von   l^inica  Grauatum  L,),  bekannt  al:*  «nn&tmbaii 
Mittel,  hält  viel  einer  Glukosid  gerb  säure  S.  1813. 

15.  Die  Hopfenzapfen  (von  Ilumulus  lupulus  L.)  enthalten  ein  Phlobaphen  C^^Hj!^ 
und  eine  Glukosidgerbsäure  CjßHj^Ojg  S.  1813.  —  Gerbsäuregehalt :  4;Jo%  «Wkn^ 

16.  Die  Gerbsäure  der  Kaffeebohnen  ist  ein  Glukosid  S.  1813. 

17.  Der  Gerbstoff  C^yHijO«  der  Kosskastanie  (Aesculus  hippocastanum)  findei  äckii 
fast  allen  Theilen  dieses  Baumes  (RociiiJiiDER,  Z.  1867,  76),  femer  in  der  Won^nili 
des  Apfelbaumes  (11ochlei>er,  Z.  18G6,  869)  und  in  den  Nadeln  der  Taime  lAlii 
pectinata)  (Rochleder,  Z.  1808,  728).  Auch  den  Gerbstoff  aus  den  Blattern  vooEfiA 
und  in  Ledum  palustro  hält  Hochleder  (Z  1866,  382)  für  identisch  mit  KastankagA 
ßtotf.  —  Der  Kastaniengerbstoff  ist  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  iAtL 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt.  Fällt  Leimlöni 
Giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  K-Cr,0.  «WB 
in  der  wässrigen  Lösung  einen  braunen  Niederschlag,  das  Chromoxydsalz  eiwi  bÄ 
braunen,  pulverigen  Säure  C.,nll,.,0,3.  Bei  kurzem  Kochen  mit  Kalilauge  entKdit  ä 
rehfarbene  Säure  Cg^H^^CXg,  die  iii  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Anhydride.  1.  CjjH^gOjg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Kastaniengcrb^iDrF i 
127**  oder  durch  Fällen  einer  wässrigen  Lösung  derselben  mit  HCl,  Zufügen  vomifthi 
und  Stehenlassen  (KocnLEDER).  —  Kehfarbeues  Pulver,  unlöslich  in  Walser  und  Aetbff,  « 
wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Fast  unlöslich  in  kalter  Kalilauge.  Gehl  bt 
Kochen  mit  Wasser  wieder  in  Kastaniengerbsäure  über. 

2.  Anhydrid  C^qH-oOh  (?).     Bildung.    Beim  Erwärmen  einer  wässrigen  oder  alko 
lischen  Li')sung  von  Kastaniengerbsäure  mit  »Salzsäure.  —  Ziniioberrothe  Floctea,  lü* 
in  Alkohol    und    löslich    mit   violetter  Farbe    in  Sodalösung.  —  Zuweilen    wird  bei 
Darstellung  dieses  Anhydrides  ein  isomeres    Anhydrid  enialteu,  das  cochenüknith 
sich  nicht  in  Alkohol  und  nicht  in  Soda  löst. 

CapBuläscinsäure    C,3lI,jOy.       Vorkommen.     In    den    Frucbt^chalen    der  B 
kastanie    (Rt>GHLEDER,    Z.   1807,  83).  —  Darstellung.     Man    kocht    die    Fniohtechala 
Alkohol    aus,    deKtillirt    die    filtrirte  L('>sung    ab    uud    flÜlt   den  Küekstand,   nai'h  dem  Löjm 
Wasser,  mit  Bleizucker.     Der  mit  warmer,    venlüuuter  l'^igsäure  gewaschene  Nie<lfn»clib£ 
durch  H^S  zerlegt.  —  Farblose  Krystalle.    Sublimirt  unzersetzt.    Giebt  mit  Eiscnchlohd 
dunkel  grünlichblaue  Färbung. 

Phylläscitannin  C2,;H2.0i3 -f"  HjO.  Vorkommen.  In  den  kleineu  Blättern 
Rosskastanie,  so  lange  dieselben  noch  in  den  Blattknospen  eingeschlossen  sind  iB* 
LEDEK,  Z.  1807,  84).  —  Amorph. 

18.  Katechu.  Wird  durch  Auskochen  des  zerkleinerten,  älteren  Holzes  von  A( 
Catechu  Willd,  Eindampfen  des  wässrigen  Extraktes  imd  Trocknen  desselben  auf  gK 
Blättern  bereitet  (besonders  in  Pegu,  Hinterindien).  —  Dient  als  Gerbmatcrial  tind 
viel  gr(">lsercm  Mafsstabe,  in  der  Färberei.  Hält  Katechin  von  verschiedener  Zusami 
Setzung  und  Katechugerbsäure. 

Katechin  Co,lLoOo  +  «'ÄOoder  C,^HjyOg  (s.  S.  1888).  Vorkommt^i,  Im  Katt 
Im  Mahagoniholz"  (Cazeneuve",  B.  8,  828).  —  Darstellung.  Hau  laast  1  Thl.  Kn 
mit  8 — 10  Thln.  kaltem  Wasser  eiuigc  Tage  stehen,  tiltrirt  das  ungelöste  Katechin  ab,  ] 
es,  trockuet  bei  mäTsi^'er  Wärme  uud  digerirt  es  uiit  Essigäther.  Nach  12  ständigem  Stehen 
der  EsMigäther  abültrirt,  das  Filtrat  alMlestillirt  uud  der  Rückstand  aus  WoBser  nmkirittl] 
Zur  Keinigimg  Ij'rat  man  das  Kuteclüu  in  Aether  und  krystallieirt  es  noch  wiederholt  aus  W 
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mau    fällt  seine  wäasrige  Lösung  mit,   durch  Essigsäure  angettiaertem,  Bleizacker    und 

Niederschlag  in   Essigsäure,    wobei   Bcäniengungcn    Eurückbleiben   (JiöWE,  /K  13,  113; 

[ANN,  Taüchert,  ä  13,  694).   —   Analysen  und  Verhalten  des  Katechins:    Neu- 

.,Ä,  9Ö,  337;  Kraut,  DelueXjjI.  128,  285;  Etti, -rl.  186,  327;  Schützenberoeb, 

Bl,  4,  5.  —  Kleine  Nädelchen,  die,  aus  heL&em  Wasser  krystallisirt,   5H,0  ent- 

(L.,  T.)*    ^^^  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiTsem  und  in  Essig- 

Löslich  in  5— ü  Thln.  kaltem  und  in  2—3  Tiiln.  heifscm  Alkohol;  in  120  Thln. 

und  in  7—8  Thln.  heifsem  Aetlier  (Wackenroder,  j4.  37,  311).    Schmelzp.:  217® 

RA    Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  cefarbt  (Wackenroder, 

p  78).    Die  Lösung  in  festen  Alkalien  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel  unter  Bildung 

Sedener  Produkte  (Svanbero,  A.  24,  218).    Beducirt,  in  der  Hitze,  die  Lösun^n 

Metalle.    Löst  sich   unzersetzt  in  verdünnter  Schwefelsäure;  beim  Kochen  da- 

Katechuretin   gebildet.     Liefort   mit   HCl   und   KClOg    eine   Verbindung 

^Cl^Oj ._,(?),   die  in  Alkohol  löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt 

Sie  gleicht  ganz  dem  Produkte  aus  Jutefaser  und  Chlor  (Cross,  Bevan,  Soe.  41, 

^*'  Brom  erzeugt  aus  Katechin    Bromkate churetin.      Beim   Erhitzen   mit   Wasser 

Jodphosphor   auf   100°  entsteht   ein    Reduktionsprodukt   C^^ILqO^  (?).     Mit  Essig- 

und    Barj'umsuperoxyd    wird    ein    Körper   Cj^Hj^O,«    gebildet,   während   Chrom- 

die  Verbindung  C-iHi^O^q  liefert.    Zerllillt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Phloro- 


C-H,.ü-  und  Protokatochus 


^tillation  wird  Brenz katech 


säure  CH^O.  (Hla^fwetz,  ä.  134, 118).    Bei  der  trocknen 
bin   CuH^(0H)2   erhalten.  —  Katechin  erzeugt  in  Leim- 


|.^^Hng  und  mit  Alkaloiden   keine  Niederschläge.    —    2Cj,,II,^Og.3PbO  (?).     Krystallinischer 
-      ^rttischlag,   erhalten    durch   Fällen    der  wUssrigen  Katecliiniösung    mit   Bleizucker   und    etwas 


re  (LÖWE).  —  Jjeicht  löslich  in  £8si<^iure. 

Diaoetylkatecliin  C^H^^On  =  Cj^Hj^lC^H, 0)309.    Darotellung,    Durch  V4»t»indig€s 

ies  SiiMien  von  30  Thln.  cutwüsserteni  Katechin  mit  40  Thln.  Katriumacetat  und  GO  Thln. 

nreanhydrid  (Liekermann,  Tauciiert,  R  13,  695).  —  Gelbliche  Nadeln  oder  Säulen. 

el2p.:  129 — 130^     Leicht  löslich  in  allen  nicht  wässrigen  I-iösungsmitteln ,  unlöslich 

Ligroin.    Giebt  mit  Eisenclilorid  keine  Färbung.    Unlöslich  in  kalten  Alkalien.    Un- 

t  löslich  in  farbloser,  conc.  Sali)eter8äure. 

Dibenzoylkatechin   Cj,6lL„Oij  =--  C,,,Hig(CjnB0),09.     Bildung.     Entsteht,   neben 

»ylkatei^huretin,  beim  Erhitzen  von'Katechinmit  ßenzoylclilorid  auf  190".    Behandelt 

das  Produkt,  nach  dem  Wa.schen  mit  sitMlendeni  Wasser,  mit  Alkohol,  so  geht  nur 

Dibenzoylkatechin  in  I/isung  (SciiDtzenbkrger,  Rack,2^/.  4,  ö).  —  Braune  llocken. 

DlaoetyldichlorkatechinCjgH^ClpOji^CjiHjflCUlCjIlRÜJijOe.    Darstellung.  Durch 

<^llileiteii    von    überschüssigem   ('hlor    in   eine    kalte    eisessi^saure  Lösung   von   Diacetylkatechin 

"^Aosber^iann,  Taüchert).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).    Schmelzp.:  169®.     Schwer 

<36dich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Essigäther. 

Diacetylbromkatechin  Cj^H^gBrOi,  ==C2,Hi,Br(C,H80).09.    Darstellung.  Man  lost 
3  Thle.  Diacetylkatechin    in  Kisessig   und   giebt    1  Thl.Broni   lünxü  (LlEBERMAXN,  Tauchert). 
—  Asbestähnliche  Nadebi   (uuh  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  120".     Färbt  sich  beim 
'.Kochen  mit  verdünntem  Alkali  blutroth. 

Katechin anhydride  (Etti,  A.  186,  832).  Erstes  Anhydrid  (Katechugerb- 
.«fiure)  C«,H.^0^  (?).  Vorkonimcji.  Im  Katechu.  Beim  Ausziehendes  Kateclm  mit 
WaBser  geht  üie  Katechugerbsäure  in  Lösimg.  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Katechin 
jnit  Wasser,  im  Rohr,  auf  110"(L()WE, -Pr.  12,  285);  bei  längcrem  Stehen  einer  wässrigen 
Xatechinlösung  oder  rasch  beim  Kochen  von  Katechin  mit  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien,  Erden,  PbCOH)^  (Etti).  —  Darstellung.  Das  wässrige  Filtrat  von  der  Darstellung 
<deB  Katechins  wird  mit  Essigäthcr  ausgeschüttelt,  der  E«isigüther  venlunsU.'t ,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelost  und  die  liltrirte  l^un^'  durch  festes  Kochsalz  gefällt  (1x.)WK,  Fr.  13,  119).  — 
Man  kocht  l  Stunde  lang  2  Thlc.  Katechm  mit  ^'j,  Thle.  wassi'rfrcier  Soda  und  100  Thln.  Wasser, 
schüttelt  die  lx>sung  mit  Aether  aiLs  und  fällt  sie  dann  mit  HCl  (KiTi;.  —  Dunkelröthlich- 
braunes  Ihilver.  I^eicht  löslich  in  Essigäther,  sehr  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Me  noch  feuchte  Katcchugorbsäiire  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  die  wässrige  Lösung 
wird  durch  I^eim  und  Eiwcifslösung  vollständig  gefallt  luid  ebenso  durch  verdünnte 
^^Schwefelsäure.  —  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  unlöslich.  —  3P)>0.2C,,HjgOj,.  Gclb- 
lichweilser  Niederschlat;,  der  an  der  Luft  rasch  in  ein  kastanienbraunes  Pulver  übergelit  (Löwe, 
jH«.  13,   121). 

Zweites  Anhydrid  C^2^^a4^ir>  (')■  Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  Katechugerbsäure 
jmf  162"  (Etti).  —  Verhält  sich  gegen  Lösungsmittel,  Leim  u.  s.  w.  ganz  wie  Katechu- 
gerbsäure.    Verändert  sich  nicht  bei  190**. 

Drittes  Anhydrid  CjU^gO.  (?).  Darstellung.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von 
Katechin  mit  verdüimtcr  Schwefelsäure  (1  Thl.  H,SO^,  24  Thhi.  H,0)  (Nkubaubb,  A.  96,  356; 
£Tn).  —  Zimmtfarbig.    Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  imd  Kfllilange. 


in  Alkohol  und  AlkidieR.  Die  waasrige  Lösung  wird  durch  Leimlösi 
mit.    Geht  bei  165— HO»  über  in  OjH  0„  (?). 

Oxydatioiisprodukto.  1.  C,,H„0„.  Darltcll^•ng.  Ihirch  Ei 
Euperoiyd  in  eine  LösuDg  von  Katechin  in  E™gBäHresnhy<lrid  {SchCtzeubf 
—  Farbloses  Pulver.    Schmilzt  UDt«r  100°.    Löslich  in  Eisessig,  onlö 

2.  C„H„0,o.  bariteitung.  Durch  Erhilien  von  Katechin  mit  t 
(SchCtzenberger,  Racx).  —  HellbrauneB  Pulver,  unlöslich  in  WftM 
und  Salzsäure. 

HeduktioilBprodukt    C,,il,fi^{l).     Datilellung.     Durch  Erfütn 

Wamer  und  PJ  (ScHtizBNBERQEE,  Racx).  —  ElastiHcbe  Masse  tob 
TJnlbaiich  in   Wasser,  Alkohol,  Aetber,  Essieaäure. 

Nach  Etti  (M.  2,  547)  kommt  im  Würfel-Gambirkatechu  und  im  : 
Kateohln  vor.  Dasselbe  entspricht,  bei  100°  getrocknet,  der  Formf 
sitzt  die  S.  1S87  für  das  Katechin  angegebenen  Eigenschniteti.  Ober) 
Au^dride  über.  Es  schmilzt  bei  140°  und  wandelt  sich  bei  150 — 160"  in . 
C„H,jOi.  um,  die  auch  im  Katechu  vorkommt.  Diese  Gerbsäure  ist  i 
Waaser,  löslich  in  verdünntem  Weingeist.  Diese  Lösung  wird  durch 
Bei  170—180*  geht  die  Katechugerbsäure  in  das  Anhydrid  G,,H„0, 
200°  erfolgt  abermalige  Sciunelzung  und  Bildung  des  Aabj^drlde«  ( 
erh&lt  man  auch  durch  lä]ia;eres  Kochen  von  Katechin  mit  verdünnter  I 
Erhitzeu  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 6),  im  Bohr,  auf  140°  entsteht 

ujid  Phloro^lucin.     C,sH„Og  =-  C,H.{OH),  -\ 

sich  Katechin  wie  Brenzkatechin  und  ge — 

mit  verd.  Salzsäure  auf  180°  liefert  Katei.  __ 

wenig  Brenzkatechin.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  zunädai 
Brenzkatechin  und  dann  FrotokatechuMure.  Bei  der  trocknen  D 
Brenzkatechin,  neben  Spuren  von  Phlorogludn,  erhalten.  Die  Deatäll 
giebt  biols  kleine  Mengen  Benzol. 

KatöDhinazobenzol  C^H.eN.Oj  =  C„H„Og(N,.C,H,),.  BUdut 
einer  Lösung  von  (2  Mol.)  Diazobenzolchlorid  in  eine  eonc.  LÖsitne 
Tille.)  Katechin  in  sehr  verdünnfem  Weingeist  (Etti,  .V.  2,  552) 
12  Stunden  den  gebildeten  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser, 
Luft  und  dann  bei  70°  und  krystallsirt  ihn  aus  starkem  Alkohol  um. 
Krystalle  (aus  Alkohol).    Leicht  löslich  ia  Alkohol,  Aetber  und  in  A 

Katechine  anderer  Abstammung.  Gautieb  (BL  30,  568) 
taola  einKatechinC„H,,0,G.'iar,  das  bei  164— 165' schmolz. —  Kai 
Katechu  schmolz  bei  140°  und  entsprach  der  Formel  C„H,gOi,-=C, 
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3»     1  Tbl.  Malabarldno  ein,  kocht  auf,  filtrirt  und  schüttelt  mit  Aether  aus.    Man  verdunstet 
A.«tiher  und  krystallisirt  den  Rückstand  wie<lerholt  aus  Wasser  um  (Ern,  B,  11,  1379).  — 
lose  Prismen.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heüsem,  sehr  leicht 
Ikohol,   weniger  in  Aether.    Wird   durch  Eisenchlorid   roth   gefärbt.    Fällt  nicht 
'Geung.    Greht  bei  120 — 130^  in  Kinoroth   über.    Beim  Erhitzen  mit  mäfsig  starker 
re  auf  120—130**  entstehen  Methyldilorid,  Gallussäure  und  Brenzkatechin.  Q^fi^fi^ 

+  HCl  =  CH3CI  +  a  HeO,  +  CeHeO^ 

noroth  C^^H^Oj..     Vorkommen.    Findet  sich  in  Malabarkino  und   bleibt  beim 

en  desselben  m   kochende,  verdünnte  Salzsäure  ungelöst  (Em,  Ä  11,  1879).  — 


-^  ng.    Beim   Erhitzen   von   Kinoin   auf  120— ISO**.    2C^Jl.fi^  =  CJR^fiu  +  H,0 

5>-    —  Rothes  Harz.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.    Wird  von  Eisen- 

^^'^.  schmutzig  grün  gefärbt.    Löslich  in  Alkalien.    Fällt  Leimlösung.    Schmilzt  bei 

70"  und  geht  dabei  in  das  Anhydrid  C^b^m^io  ^^^^^  welches  auch  durch  Kochen 

"noroth  mit  verd.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entsteht.   Dieses  Anhydrid  ist  eben- 

th,   amorph  und  fällt  Leimlösung.    Kinoroth  liefert  bei  der  trocknen  Destillation 

Phenol,  Brenzkatechin  und  Methymther. 

oppem  sind  Gallen,   enstanden  durch  den  Stich  einer  Gallwespe  (Cynips  calids 

1)   m    die    junge    Frucht    von    Quercus   pedunculata   Ehr.    (Oesterreich).    Anwen- 

xum  Gerben.  —  Die  Knoppem   enthalten  Gallusgerbsäure    Cj^H^^O»   (Löwe,   Fr. 


^       ^w^—  Gerbstoff  in  den  Blättern  von  Ledum  paluBtre  (Leditannsäure)  (Wiluok, 
686;   Rochleder,   Schwarz,  J.   1852,   687)   ist  nach   Bochleder  {Z.  1866, 
identisch  mit  dem  Gerbstoff  der  Rosskastanie. 

Hyrobolanen    sind    die   Früchte    von   Terminalia    Chebula    WiM.    (Myrobolanus 

Amla  Gärt).    Ihre  Schale  ist  sehr  gerbstoffreich.    Sie  dienen  zum  Gerben  und  in  der 

i.  —  Sie  enthalten  dieselbe  Ellagengerbsäure  Cj^HioOio  wie  die  Dividivischoten 

,,  Fr.  14,  44). 

Gerbstoff  der  Fenea  lingrie  Cj^IL^Gy  (Arata,  Ö.  11,  245).   Blassrosenrothes  Pulver, 
brt  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechin.    Mit  conc.  Salpetersäure  entstehen 

ure  und  Pikrinsäure.     Beim    Kochen    mit   Kalilauge   wird    Phloroglucin   gebildet. 

it  dem  Gerbstoffe  aus  Quebracho  colorato,  Katechu  u.  s.  w. 

Die  Nadeln  von  FinuB  sylvestris  enthalten  Pinitannsäure  C;H„G^  (S.  529),  die 
auch  in  den  grünen  Thcilen  von  Thuja  occidenlalis  findet. 

Batanhia.    Die  Wurzel    von    Krameria   triandria  liuiKy   Pacofi   bildet   die   in   der 

idn  als  adstringirendes  Slittel  benutzte  Peru-Ratanhia.   jVIan  bereitet  daraus  ein  wäss- 

Eztrakt,  welches  eme  Glukosidgerbsäure(S.  1814)  und  das  stickstoffhaltige  Ratanhin 

:tii2it 

•  Im  Rhabarber  ist  eine  Glukosidgerbsäure  cuthalten  (S.  1814). 

.  Die  Blätter  von  Rhododendron  fermginenin  halten   Rhodotannsäure  C^^H^^O, 
1617). 

Snxnach  wird  durch  Malen   der  getrockneten  Blätter  von  Rhus  coriaria  L.  bereitet 

beste  Sorte  ist  der   sicilianischc,   dann  folgen   der  spanische,  portugisische  und 

«lechische  Siunach.  —  Rhus  cotinus  L.  liefert  den  Sumach  von  Ungarn  und   Südtyrol, 

Coriaria  myrtifolia  L.  den  provenyalischen  Sumach.  —  Sumach  enthält  13 — 10,5%  Gerb- 

flloff  (Wagner).    Er   wird   sehr   \'iel    zum  Gerben    und    in    der  Färberei   verwendet.  — 

aioilianischer  Sumach  enthält  Galläpfclgerbsäure  Gj^Hj„0„  (Löwe,  Fr.  12,  128). 

48.  Die  Theeblätter  enthalten  Eiehcngerbsäure  (Rochleder,  J.  68,  205)  und  daneben 
G^ussäure,  Oxalsäure,  Thein,  Quercetin  (HLAsrwKTZ,  Malin,  Z.  18()7,  271).  DerGerb- 
iftofikehalt  des  Thees  beträgt  5— 19«,o  (Ctjirk,  J.  187G,  1149),  meist  etwa  10%  (Allen, 
J,  1874,  1041).     Quantitative  Bestünmung  der  (lerbstofTes  im  Thee:  AmiN. 

W.  Die  in  Apotlieken  verwendete  Tonnentillwurzel  (von  Potentilla  Tormentilla  Sib.) 
oithält  Chinovasäure,  Tornicntillroth,  Tormentillgerbsäure  und  eine  Säure,  die  beim 
Kochen  mit  Kali  Ellag;<äure  liefert  (Rembold,  A.  145,  5). 

TormentiUgerbstoflf  C;2„H„0i,    (bei  120").    Amorph,    röthlich.     Giebt   mit   Eisen- 
ehlorid  eine  blaugrüne  Färbung.     Fällt  Leimlösung. 

Tormentillroth  Cj^H^JOip     Bllduntj.    Findet  sich   in  der    Tonnentillwurzel  und 
entsteht  beim  Kochen  von  Tormentillgerbstoff*  mit  verd.  Schwefelsäure.    Es  wird   hierbei 
kein  Zucker  abgeschieden.  —  Rothbraun,  amorph.    Bildet  mit  Baryt  eine  unlösliche  Ver- 
bindung.   Giebt   beim    Schmelzen    mit   Kali   Phloroglucin    und   l^x)tokat«AbMA&aift«    \s^i 
wahrscheinlich  identisch  mit  Ra^a/jhiaroth  und  Kastanienrotk. 

SO,  Wallonen  »iud   die  Fruchtbecher   einiger   Eichen.     Die  ^T\ec\i\%e\i^"a.  '^ 

BEiLSTEnr,  Handbuch.  WA 
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stammen  von  Quercus  graeca  Koiscky,  die  kleinasiatiBchen  von  Qoearc»  TiQomi 
Kotschy,  Sie  werden  zum  Gerben  imd  auch  in  der  Firberei  benutzt  Grrhiti^Mti 
19— 277o  (Waqnee). 

31.  Gerbstoff  der  Baumrinde  der  Weichselkinohe  (Cerasus  adda  JSordtft.)  iBoofiB^ 
Z,  1870,  177).    Aus   dem   wässrigen  Dekokt  der  Rinde  wird   zunächst  diudi  Ssborfi 
FuAcophlobaphen   C„H,eOi2   gefallt    Es  ist  dies  ein  amorpher,  bnumer"" 
Alkohol   löslich   imd   aaraus   durch  Aether   fällbar.    Oxydirt   sich  locht  za 
ZerföUt   beim  Behandeln    mit  Terdünnten  Säuren  in   ein   ziegelrothes  Hau  C^! 
7,H,0  (bei  105®)  und  ein  Kohlenhydrat.    Wird  von  Natriumamalgam  in  vm. 
rothen  Körper  C„B.^fi^^  +  V,H,0  (bei  100°)  übergeführt 

Nach  der  Abscheidung  von  Fuscophlobaphen,  aus  dem  wässrigen  D^okt  te  fiA 
wird  durch  Bleizucker  Bubrophlobaphen  Cj-Hg^O^  (?)  und  G^bstoff  gefillt  km  te 
Bleiniederschlag  nimmt  Essigsäure  nur  Rubrophlobaphen  auf.  Diefler Ijh|S  H 
ziegelroth,  löslich  in  Alkohol  und  ICalilauge. 

Der  Gerbstofr  Cj.H,oO,o  + '/,H,0  wt  lösUch  in  Wasser  und  wiid  dmAB«- 
Chlorid  CTÜn  eefärbt  Mit  Leimlösung  giebt  er  nur  eine  Trübung.  Bdm  Eniaa^ 
verd.  Sdiwefelsäure  wird  ein  rother  Körper  abgeschieden,  aber  kdn  Zucker  gnÜU^ 

32.  Die  Rinde  einiger  Weiden  (Salix  caprea  L,,  S.  pentandra  L.,  S.  arenam  lA  «^  ' 
zum  Gerben  benutzt.  Sie  finden  auch  in  der  Median  Verwendung  (namentfidi&lfr'] 
gilis  L.y  S.  purpurea  L.  u.  a.). 

33.  Gerbstoff  des Eothweins  (Oenotannin).  Darstellung.  Der  mit  SodÄgö»!** 
arte  Wein  wird  mit  NH^Cl  gefällt  und  die  hierdurch  vom  Farbstoff  befreite  Flü«^* 
frisch  gefälltem  Kupfercarbonat  digerirt.  Man  zerlegt  hierauf  den  Kupferaiedeiaehlaf  ^"H^V 
(GArriEB,  m.  27,  496).  —  Farblose  kirstallinische  Häutchen.  Loslich  in  WasBCi,  Am 
und  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  einen  bouteillengrünen  Niederschlag,  ^ndj 
Leimlösung  imvollständig  gef äUt.  Kedudrt  nicht  FEHUNO'sche  Lösung,  abb  eine  H 
ammonialische  Silberlösun^.  Geht  an  feuchter  Luft  rasch  in  einen  unlöeüdben.  rt 
rothen  imd  dann  braunrotnen  Körper  über.  Der  rosenrothe  Körper  ist  viellachliMi 
mit  dem  Farbstoffe  des  Bothweins. 


Stickstoffhaltige  Verbindungen. 
CCXXXI.  Xatürlicli  vorkommende  Basen,  Alkaloide. 

Die  weitaus  gröfste  Zahl  der  natürlich  vorkommenden  Basen  ist  sauerstoffhiltig, 
flüchtig  imd  fest.  Es  sind  bisher  nur  drei  leicht  flüchtige  Alkaloide  beobaditecO 
Nikotin  und  Sparte'in.  Dieselben  sind  sauerstofifrei  und  werden  durch  DestiQftioi 
betreffenden  Pnanzentheile  mit  Alkalien  oder  Erden  gewonnen. 

Die  nicht  flüchtigen  Alkaloide  sind  gröistentheils  wenig  löslich  in  Y 
Man  gewinnt  sie  daher  am  einfachsten  durch  Extrahiren  der  Pflanzentheile  mit  veidi 
Säuren  und  Fällen  der  Lösung  durch  Alkalien  oder  Erden.  Zur  Reinigung  vird 
der  Niederschlag  in  Alkohol  oder  Aether  aufgenommen.  Für  die  Darstellung  imS 
wendet  man  zweckmälsig,  statt  des  Alkohols,  Fuselöl  an  (Uslar,  £^&DiiAK2r,  A.  12 
oder  Chloroform  oder  eine  Mischung  gleicher  Volume  Chloroform  und  Aether  {1 
Fr.  21,  152).  Das  Alkaloid  geht  dann  in  das  Chloroform  über  und  wird  dieser  ] 
durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  entzogen.  Es  bleiben  nun  Beimengung 
rohen  Alkaloids  im  Chloroform  zurück.  Aus  der  salzsauren  Lösung  kann  man  da 
mehr  gereinigte  Alkaloid  durch  Alkalien  wieder  abscheiden  und  aims  neue  inCHC 
nehmen.    Dies  Verfahren  ist  namentlich  zum  Nachweise  von  Alkaloiden  geeignet 

Aufser  im  freien  Zustande  lassen  sich  die  Alkaloide  auch  im  gebundenen  In 
durch  verschiedene  Eeagenzien  fällen.  So  bildet  das  Tannin  mit  den  meisten  Alk 
unlösliche  Verbindungen,  aus  denen  durch  Kalk  u.  s.  w.  das  Alkaloid  wiedei 
schieden  werden  kann  (Henry,  ä.  13,  96;  15,  300).  Andere  FäUungsmittel  «k 
loide  sind: 

1.  Eine  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  EJ,  d.  h.  von  Sublimat  in  Jod 
Mit  einer  Lösung,  die  13,546  g  HgCl,  und  49,8  g  KJ  im  Liter  enthält,  lassen  i 
Alkaloide  titrimetrisch  bestimmen  (F.  Mayeb,  J.  1863,  703;  Bemerkungen  d 
Prescott,  Arn.  2,  294).   Um  aus  dem  Niederschlage  das  Alkaloid  auBsoaelieB,  be 
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denfldben  am  besten  mit  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Natronlauge  (Mayer,  ä, 
»     236). 

•     Eme  Lösung  von  Jodwismuth  in  KJ  (Dragendorff,  Z,  1866,478).   Der  Nieder- 
^1^  wird  dun£  Natron  zerlegt  und  das  freie  Alkaloid  in  Benzol  aufgenommen.    Das 
'C&xigBmittel  bereitet  man  durch  Einriefsen  von  Jodkalium  (272  g  KJ  gelöst  in  wenig 
')  in  eine  Wismuthlösung  (80  g  Magisterium  Bismuthi  und  200  com  Salpetersäure 
Gew.  =  1,18).   Durch  starkes  Abkühlen  wird  aus  der  Lösung  der  Salpeter  ent- 
"ünd  die  Lösung  dann  bis  zu  1  Liter  verdünnt.    Man  bewahrt  sie  im  Dunkeln  auf 
Ä.  210,  310).     Zur  Fällung  der  Alkaloide   benutzt  man  eine  2 — öprocentige 
derselben  in  Jodwasserstoffsäure.    Die  gefällten  Doppeljodüre  scheiden  beim  Waschen 
asser  Wismuthoxyjodid  ab;  mit  Alkohol  lassen  sie  sich  auswaschen.    Sie  lösen  sich 
in  kochendem  Weingeist,  namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  HJ.   Am  häufigsten  ent- 
eilen die  Doppeljodüre  der  Formel   3NR^J.2BiJ3.     Verhalten   der  JodwismuthlÖsung 

verschiedene  Alkalo'ide:  Mauöini,  Ö.  12,  155. 

ICaliumplatincyanür  (Schwarzenbach,  J.  1859,  393).    Dieses  Salz  bewirkt  nur 

■'^^jiffen  mit  den  Salzen  der  Alkalo'ide;  die  freien  Alkaloide  werden  nicht  davon  gefallt. 

-_    Ehodankalium  und  ein  Metallsalz  (z.  B.  ZnSOJ  (Skey,  J.  1868,  747).    Die 

^  klage  sind  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  werden  durch 

zerlegt. 
-     Pikrinsäure  (Kemp,  ä.  40,  317).     Dieselbe  fällt  übrigens  viele  Alkaloide  nicht 
:X,  Hager,  Fr.  9,  110). 

«    Ein  Eeagenz  von  allgemeinster  Anwendbarkeit  ist  die  Phosphormolybdänsäure 
^'^VKENSCHEIN,  A,  104,  45).    Zur  Darstellung  derselben  fallt  man  Ammoniummolybdat 
Natriumphosphat,  löst  den  gut  gewaschenen  Niederschlag  in  warmer  Sodalösung,  ver- 
biet die  Lösung  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand.    Färbt  sich  derselbe  hierdurch, 
Tiefeuchtet  mau  ihn  mit  Salpetersäure  und  w  iederholt  das  Glühen.    Die  Salzmasse  wird 
mit  Wasser  erwärmt,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  hinzugefügt  und 
liri  Wasser  zugegeben,  dass  auf  1  Thl.   Salzmasse  10  Thle.  Lösung  kommen.    Die 
iphormolybdänsäure   ist   dadurch   ein    werthvolles   Reagenz   auf  Alkaloide,   dass  die 
ungen  in  sauren  Ix)sungen  vorgenommen   werden  können  und  daher  sofort  ziemlich 
Alkaloide  liefern.     Femer  werden  durch  dieses  Reagenz  alle  Alkaloide  gdallt 
ist  es  dadurch  möglich  geworden,  auch  die  früher  unbekannten  leicht  löslichen  All^oide 
isoliren.    Aus  den  Niederschlägen  gewinnt  man  die  freien  Alkaloide  durch  Behandeln 
.  Niederschläge  mit  BaCO.. 

7.  Statt  der  Phosphormolybdänsäure  kann  in  den  meisten  Fällen  die  wohlfeilere  Phos- 
"5J>orwolfram8äure  zum  Fällen  der  Alkalo'ide  benutzt  werden  (Scheibler,  jPV.  12, 315). 

Jüan  nimmt  die  Fällung  in  schwefelsauren  Lösungen,  mit  einer  Lösung  von  Phosphor- 
wolframsäure  in  Soda,  vor  und  zerlegt  die  Niederscliläge  durch  Baryt. 

8.  Endlich  verdient  noch  erwähnt  zu  werden,  dafs  Kohle  (namentlich  Thierkohle)  aus 
viflBrigen  Lösungen  \ielc  Alkaloide  aufnimmt.  Durch  Alkohol,  CHCl,  u.  s.  w.  kann  man 
dar  Kohle  das  Alkaloid  entziehen. 

Die  Alkalo'ide  verbinden  sich  direkt  mit  Säuren.  Ihre  jodwasserstofTsauren  Salze  sind 
ausgezeichnet  durch  das  Vermögen,  direkt  Jod  autzunehmen  und  unlösliche  Superjodide 
sa  bilden,  ganz  wie  die  Jodüre  der  (künstlich  dargestellten)  Ammoniumbasen.  Alle  diese 
Verbindungen  sind  gefärbt  und  polarisireu  das  Licht  wie  Turmalin  (Jörgensex,  Z.  1869, 
676).  Wagner  (J.  1861,  867)  empfiehlt  eine  Lösung  von  (2,7  g)  Jod  (in  1 1  Jodkalium- 
Uteimg)  zum  Titriren  der  Alkaloide  anzuwenden.  Man  fallt  das  Alkaloid  mit  überschüssiger 
Jodlösung  aus  und  tltiirt  das  überschüssige  Jod  durch  Natriumhvposulfitlösung.  Handelt 
aa  weh  blos  um  den  Nachweis  von  Alkaloi'den,  so  wird  der  Niederschlag  des  SuperJodids 
in  Ni^SgOg  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  abermals  mit  Jod  gefallt.  Behandelt  man  nun 
den  Niederscnlag  mit  SO,  und  verdampff,  so  hinterbleibt  das  Alkaloid  als  Sulfat  (Wag- 
BEB,  Z,  1866.  448). 

Charakteristisch  für  manche  Alkaloide  ist,  dass  sie  beim  Kochen  mit  einer  wässrigen 
XTeberchlorsäurelüsung  (spec.  Grew.  =  1,13 — 1,14)  eine  rothe  Löswig  geben,  die 
dnrch  besondere  Absorptionsstreifen  ausgezeichnet  ist  (Fraude,  B.  12,  IjIöS). 

Die  Alkaloide  verhalten  sich  im  allgemeinen  wie  Alkoholbasen.  Viele  von  ihnen 
■md  als  sekundäre  oder  tertiäre  Basen  aufzufassen,  da  in  ihnen  Wasserstoff  durch  Alkyle 
▼ertreten  werden  kann.  Ist  das  Alkaloid  eine  tertiäre  Base,  so  gelingt  es  natürlich  nur 
einmal  ein  Alkyljodid  anzulagern.  Mit  Acetaldehyd,  Önanthaldehyd  und  Benzaldehyd 
Terbinden  sich  die  Pfianzenalkaloide  nicht  (ScHiFF,\ß.  11,  834). 

1.  Alkaloide  in  Achillea  mosohata.    Vorkommen.    In  Achillea  millefolium  (Zaitox, 
A.  58,  2J);  in  Ach.  moschata  (Planta,  ä,  155,  153). 

1.  Aohillein  C^oHg^^NjO^g.    Darstellung,    Das  vor  der  Blüthe  gesammelte  Knnt  ijx9f%^ 
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ohne  Warxeln,  wird  mit  Waaier  destillirt,  das  erhaltene  Extrakt  eingedickt  ud  dm 
abiolutem  Alkohol  aoBgezogen.  Man  verdunstet  den  Alkohol  und  fallt  aiu  dem  Böd 
durch  Zusatz  von  Wasser  Mosohatin.  Das  Filtrat  digerirt  man  mit  P1>(0H),,  fihrin,  a 
das  Filtrat  durch  H,S  und  dampft  ein  (Planta).  —  Brannrothe  Maase;  sehr  Ideht  li 
in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aetber.  Schmeckt  stirk  l 
Wird  nicht  gefallt  durch  Bleisalze.  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  yadünnterSdi 
säure  in  Zuocer,  NH.  (?)  und 

AoMlletin  Cj^Hj.NO^.  Dunkelbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wstter,  sekr  k 
löslich  in  Alkohol.    Schmeckt  nicht  bitter  (Planta). 

2.  Mosohatin  C,iH„NO,.  Darstellung.  Siehe  Achillein  (Pla>*ta).  —  Palw.  £ 
löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  absolutem  Alkohol.    Schmeckt  bitter. 

2.  Alkaloide  in  Aconitumarten. 

1.  Aoonitin  Cg-H^NO^g.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Aconitnm  5i|i 
(Qeiger,  Hesse,  i.  7,276;  Planta,  ä.  74,257).  —  Darstellung,  l  Tbl.  der  kAJ« 
Aoonitwurzel  wird  mit  27«  Thln.  Alkohol  und  0,05  Thln.  Weinraure  ausgekocht,  dai  aUU 
Extrakt  bei  möglichst  niederer  Temperatur  verdunstet  und  dann  durch  StehenliweD  m  4i 
völlig  von  Alkohol  befreit  und  hierauf  mit  Wasser  versetxt.  Man  filtrirt,  schüttelt  &fl 
Lösung  mit  Ligroin  aus  und  fällt  sie  dann  mit  E,CO,.  Den  Niederschlag  löst  man  ii  i 
schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  Weinsäure  und  fällt  die  weinsaure  Lösung  mit  Sodi 
Niederschlag  löst  man  in  Aether  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten.  Od«:  m 
das  rohe  Aconitin  an  HBr,  zerlegt  das  auskrystallisirte  Salz  durch  Soda  und  krystalUiit^ 
Aconitin  aus  Aetber  um  (Düqüesnel,  Bl.  16,  342;  Wkight,  Soc,  31,  150).  Aosbeute*. 
—  Bhombische  oder  hexagonale  Tafeln.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  imd  \» 
in  CHCl,;  unlöslich  in  Ligroin.  Die  kleinste  Menge  des  Alkaloids  oder  seiner  S 
die  Zunge  gebracht,  bewirkt  nach  einigen  Minuten  ein  Jucken  und  Ftickeb  (< 
ristisch).  Aeufserst  giftig.  Schmelzp.:  183—184'*  (Wkioht,  Lutf,  Soc.  33,  325) 
drehend  (D.).  Reagirt  sdiwach  basisch ;  bildet  gut  krystallisirende  Sake.  Sehr  i 
setzbar.  Alkalien  bewirken  schon  in  der  Kalte  Zersetzung ;  beim  Erwärmen  mit  &lk< 
Kalilösune  tritt  völlige  Spaltung  ein  in  Benzoesäure  und  Aconin.  Dieselbe  t 
wird  durdi  verdünnte  Mineralsäuren  bewirkt,  doch  tritt  gleichzeitig  ein  Zerfidlen : 
und  Apoaconitin  ein.  Mit  Essigsäure-  oder  Benzoesäureanhydrid  wird  direkt  Ace 
Benzoylapoaconitin  gebildet  —  CggH^NO^j.HCl.  —  C^H^gNOij.HCl.AuCl,  (Wkxg: 

Apoaconitin  C.gH^jNOi..  Btldung.  Bei  längerem  Kochen  von  A« 
(5-procentiger)  Schwefelsäure  oder  mit  eesättigter  Weinsäurelösung  (Weicht,  1 
33,  324).  Man  entfernt  aus  der  Flüssigkeit  die  ausgeschiedene  Benzoesäi 
Aether  und  fällt  dann  mit  Soda.  Das  gleichzeitig  gebildete  Aconin  bleibt 
LöBune.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  185 — 1ö6^  Löslich  in  Aether.  Ebenso 
Aconitm.  —  CgjH^^NOj^.HCl.AuClg.  —  CggH^NOi,.HBr  + 2V,H,0.  In  Wasser  1 
das  Hvdrobroniid  des  Aconitins. 

Äcetylapoaconitin  CJ6H48NO,,  =  q.H,.(C,H80)N0,,.  Bildung.  Aus 
und  Essigsäureanhydrid  bei  höchstens  100°  (Wkight,  Luff).  —  Kleine  Kry 
Aether).  Leicht  löslich  in  Säuren,  mit  ihnen  amorphe  Salze  bildend.  1 
180— 18r. 

Benzoylapoaconitin  C4oH45NOj5  =  agH^o(C7H60)NO,i.  Bildung.  Au 
oder  Aconin  und  Benzoesäureanhydrid  (Wright,  Luff).  —  Undeutlich  kiy 
Erweicht  gegen  130°.    Bildet  amorphe  Salze;  das  Nitrat  ist  nahezu  unlöslich. 

Aconin  C^HgyNO,,.  Bildung.  Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Erl 
Aconitin  mit  Wasser  auf  140°,  oder  beim  Kochen  desselben  mit  Alkalien  od 
Am  glattesten  erfolgt  die  Spaltung  durch  alkoholisches  Kali  (Wright,  Luff).  C 
+  H„0  =  C-H602-Pc„6Hp9NOij.  —  Zerfliefslicher  Fimiss.  Leicht  löslich  i 
Alkohol  und  CHClg,  unlöslich  in  absolutem  Aether.  Schmilzt  gegen  130".  Schmec 
bitter.  Bildet  nur  amorphe  Salze.  Reducirt,  in  der  Wärme,  ammoniakaiisc 
lösung  und  FEHLiNG'sche  Lösung.  Wird  nur  in  sehr  concentrirter  Ldsnng  di 
gefällt.  —  3C2eH3gNO,,.2HCl(?).  —  C^eH.gNOjj.Ha.AuCl,.  Gelber,  flockiger  Ni 
leicht  zersetzbar.  In  Wasser  löslicher  als  das  Aconitin-Goldsalz.  —  C^^H^'SO 
Weifser,  flockiger  Niederschlag.  —  TC^gllgyNOjj.HjSO^  (?).  *' 

2.  Pikroaconitin  CgjH^NO.Q.  Vor  kommen.  Wurde  von  Wright  {Soe 
neben  Aconitin,  in  einer  käuflicnen  Wurzel  aufgefunden,  die  als  von  Aconitiin 
abstammend  angegeben  wurde.  —  Amorpher  Fimiss.  Sdimeckt  bitter,  bewirkt 
I*rickeln  auf  der  Zunge.  Nicht  giftig.  Schmilzt  nicht  bei  lOO*.  Bildet  sehr 
krj'stallisirte  Salze.  —  C8jH^,NO,o.HCl+ 1V,H,0.  —  Cg^H^NOj^j.HClJluCL,. 
gelber,  amorpher  Niederschlag,  äuTserst  wenig  löslich  in  Wasser. —  Das  Platindopf 
in  AVasser  sehr  leicht  löslich. 
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aoonin  C2^H..N09.    Bildung.    Entsteht,  neben  Benzoesäure,  beim  Behandeln 
acouitin  mit  alKoholischem  Kali  u.  s.  w.  (Wright,  Luff,  Soc.  33,  332).  —  Gleicht 
Aconin.  —  Cj^H^NOg.HJ.HgJj. 

idaconitin  CgeH^^NCij  +  H^O.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Aconitum 
EtIGHT,  Ltjff,  Soc.  33,  151).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  wird  mit  Alkohol  und 
nrefelsäure  (0,05 %  ^^™  Qewichte  des  Alkohols)  ausgezogen,  der  Auszug  yerdunstet, 
NH3  gefällt  und  der  Niederschlag  in  Aether  gelost.  Das  auskrystallisirte  Pseuda- 
rd  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligro'in  umkrystallisirt.  —  Nadeln  oder  sandige 
;  scheidet  sich  bei  raschem  Verdunsten  (besonders  der  alkoholischen  Losungen) 
g  ab.  In  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  als  Aconitin.  Wenig  löslich  in 
nd  Kalilauge,  etwas  leichte  in  NHg  und  Soda.  Verliert  bei  80®  das  Krystall- 
id  schmilzt  dann  bei  104—105°.  Bei  130—140**  tritt  Zersetzung  ein,  unter  Ab- 
von  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron,  im  Rohr,  auf  100® 
ung  in  Pseudaconin  und  Protokatechudimethylathersäure  ein.  Eriiitzt  man  auf  140", 
i  Protokatechudimethylathersäure  und  Apopseudaconin  gebildet.  Mineralsauren 
eine  Spaltung  in  Wasser  und  Apopseudacomtin,  während  mit  Essigsäure  Aoetyl- 
iconitin  gebildet  wird.  —  Die  Salxe  des  Pseudaconitins  sind  meist  amorph,  nur 
t  krystaflisirt.  —  CjgH^gNOu.HCl.AuClg.  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol) ;  wenig  löslich 
Alkohol.  —  CggH^gNOjg.HJ.HgJ,.     Amorpher,  flockiger  Niederschlag.  —  CjgH^NOj,. 

pseudaconitin  CagH^^NO,!  +  H,0.  Bildung.  Entsteht,  neben  Protokatechu- 
thernäure  und  Pseudaconin,  beim  Erhitzen  von  Pseudaoonitin  mit  verdünnten 
uren.  Erhitzt  man  mit  einer  gesättigten,  wässrigen  Weinsäurelösung  auf  100®, 
it  nur  Apopseudacomtin  (Wright,  Luff).  —  Krystallisirt  (aus  Aether)  in  den- 
•rmen  wie  Pseudaconitin.  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  102—103*.  —  Cg^H^^NOu. 
.•    Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Das  Nitrat  krystallisirt. 

ylapopeeudaconitin  C^  H.^NO,,  +  H,0  =  C3eH,e(C,H30)NOi,  +  H,0.  Dar  - 
Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Pseudaconitin  mit  1 2  Thln.  Eisessig  oder  mit  Essigsaure- 
auf  100"  (Wright,  Lutf).  —  Krystallinisch-  In  Alkohol  und  namentlich 
•  weniger  löslich  als  Pseudaconitin.  Schmilzt  gegen  115**.  Bildet  ein  gut 
rtes  Nitrat;  auch  das  Grolddoppelsalz  kann  aus  Alkohol  in  Krystallen  er- 
rden. 

joylapopseudoconitin  Q.3Hj,N0„  +  H,0  =  C^«(C,HjO)NOii  +  H,0.  5*7- 
lus  Pseudaconitin  und  Btenzoesäureanhydrid  (Wright,  Luff).  —  Undeutlich 
isch.  Löst  sich  in  Säuren,  mit  diesen  Verbindungen  eingehend.  —  Das  Gold- 
Iz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien  Rosetten.  —  Das  Nitrat  krystallisirt. 

.daconin  C„H^NO«.  Bildung.  Entsteht,  neben  Protokatechudimethyläther- 
u  Erhitzen  von  Pseudaconitin  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  besser  mit  alko- 

Natron  (Wright,  Luff,  Soc.  33,  160).  —  Hellgelber  Firniss.  Schmilzt  im 
de.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und 
bitter,  bewirkt  aber  kein  Prickeln  auf  der  Zunge.  Läßlich  in  Aether.  Bildet 
Salze.  Kann  auf  120 — 130°  erhitzt  werden  ohne  Grewichtsverlust.  Beducirt 
nd  alkalische  Kupferlösimg  in  der  Hitze.  —  C^H^NO^.HJ.HgJ,.  Wei&er, 
Niederschlag. 

pseudaconin  C^^ Ha^NOg .  Bildu ng.  Entsteht,  neben  Protokatechudimethyläther- 
im  Erhitzen    von  Pseudaconitin   mit   alkoholischem  Natron  auf  140°  (Wright, 

(rleicht  ganz  dem  Pseudaconin. 
etylapopseudaconin    C^.H^NOiq  =  Cj7H87(C,HgO),NO..      Bildung.      Aus 
liii  und  Esaigsäureanhydria  bei  1(X)°  (Wright,  Luff,  Soc.  33,  330).  —  Amorpher 
Schmilzt  unter  1(X)°.    Wenig  löslich  in  Wasser.    Liefert  nur  amorphe  Salze. 

nzoylapopseudaconin  C^jH^NOjo  =  C27H3,(C7H.O)^NOg.  Bildung.  Aus 
lin  und  Benzoe^äureanhydnd  (Wright,  Luff).  —  Gleicht  dem  Diacetylderivat, 
1  Wasser  fttst  imlöslich. 

loonitin  CßeHggNgOj,.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Aconitum  japonicum 
Luff,  »SV^c.  35,  887).  —  Darstellung.  Man  erschöpft  die  Wurael  mit  Alkohol 
Weinsäure  (1  Thl.  Säure  auf  100  Thle.  Alkohol)  —  doch  dürfte  dieser  Saurezusats 
sein  —  venlunstet  das  alkoholische  Extrakt,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und 
lit  Aether  aus.  Muu  fällt  nun  das  Extrakt  mit  Soda  und  schüttelt  sofort  mit  Aether 
itherische  Lösung  mit  Weinsäure.  Das  Japac*onitin  geht  in  die  Weinsaurelösimg 
n^ird  daraus  durch  Soda  und  Aether  ausgezogen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des 
ystallisirt  das  Alkaloid  aus ;  ein  klebriges  Alkaloid  bleibt  gelöst.  Das  Japaconitiii 
Aether  umkrystallisirt.  —  Krystalle;  löslich  in  Aether.  SchmeLsp.:  184 — 186®, 
m  Erhitzen  mit  conc.  wässriger  Weinsäurelösung  auf  100®  unverändert    Wird 


1.  AlBtonin  (Chlorogenin)  C,.U„N,0,-i-3'/,H,0.  Danuilu, 
Extrakt  der  lUnde  wird  in  WagBer  gelöst,  die  L6«iuig  mit  Soda  übenättigt 
dgkeit  mitUgrom  Ruageschüttclt,  welches  Porphpia,  Pürpbyroaia  und  AI« 
wiMtige  Schiuht  trird  dann  mit  Natron  übereättigt  und  mit  Chloroform  au 
lur  ChlorobnnlöeuDg  Wsager  und  ESoigasiire,  destillirt  das  Chlorofonn  sb  od 
atand  durch  Natron  AlBtoaln.  ^ —  Braune,  amorphe  Masse.  Schmilzt  unte 
Entwässern  bei  etwa  195».  Löst  sich,  frisch  gefällt,  leicht  in  CHCl 
ecbwer  in  Aethet.  Starke  Base;  die  Salze  eind  meist  amorph;  mehr 
HfO  leicht  löelich  und  werden  durch  einen  Ueberechue«  an  ääure  g 

Balze:  Hebbe,  ä.  SpL  4,  48.  —  (C„H,„S,Oj.HCl),.HgCl,.  Gelbt 
in  Walser  und  Alkohol.—  (C„H„N,0,HCl),.PtCl,-j-4H,0.  BrännUdigell 
205,  365).  —  (C,jH„N,0,),.H,Cr,0,.     Gelber  Niederschlag,  lösUch  in  reil 

2.  Forphyrin  C„H,,N,0,.  DarMtelluHs-  Siehe  Alstonin.  Die  Löc 
ligroin  wird  mit  Wasser  und  Esngaaure  geschüttelt  und  die  saure  LSsong 
Niederschlag  löst  man  in  Aether  and  behandelt  die  Losung  mit  Tbierico 
und  Porpbj-roBlD  eatfemt  werden.  Man  schättelt  bieiauf  die  itheriache 
Effiigsäure,  f&Ut  die  Löming  mit  NH,,  trocknet  den  Niederschlag  und  löst 
beute:  0,03°/o.  —  Amorrdie,  weifee  Maase.  Schmelzp.:  97".  L>eicl 
Aetber  und  CHCl,.  Zeigt  in  saurer  Lösung  blaue  Fluorescenc  L 
petersSure  mit  Purpurfarbe  und  in  cbrom säurehaltiger  Bchwefelsinr 
Farbe  (vrgl.  He88E  A.  ^i  4,  42).  —  (C„H„N,0,.HCl),.PtClj-f  4H,C 

3.  Alstonidin.  Daraullung.  Siebe  Porpbyrin.  Der  in  iigroln  scb 
Antheil  des  PorphTrina  besteht  wesentlich  aus  Alstonidin.  Man  löat  den» 
dem  Alkohol  und  fügt  verdünnte  Schwefelsiure  bis  zur  sauren  Beaktion 
krTstallisirt  Alstonidinsnifilt. —  Nadeln.  Schmelzp.:  181'.  Ldcht  ISeL 
Aceton ,  starkem  Alkohol  vmd  in  heilsem,  verdQnntem  Alkohol.  Die 
schmeckt  intensiv  bitter  and  fluorescirt  blau.  Löst  sich  in  Vitriolö 
säure  farblos  auf,  in  chromaäurehaltiger  Schwefelsäure  mit  blaugrüni 
krystallisiren  zum  Theil  sehr  gut. 

Die  Rinde  von  Alstonia  spectabilis  B.  Brown  (Java,  Mololi 
Echitamin,  daneben  Ditamin,  Echitenin,  Alstonanün  und  Echicerii 
Ditarinde)  (Hesse  ä.  203,  170). 

4.  Aribin  C„H,oNj-(-8H,0.  Vorkommen.  In  der  Binde  von 
die  (in  Brasilien)  zum  Botli&ben  der  Wolle  benutzt  wird  (Biete 
tingen,  1861).  —  Barttfllung.  Die  Rinde  wird  mit  schwefelsinrehalti| 
die  Iiäsung  stark  eingeengt,  mit  Soda  nahezu  neutraliärt  und  mit  Blü: 
Filtrat  wid  durch  H,B  entbleit,  mit  Soda  öbersatügt  und  mit  Aether  an 
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A  211, 251).   Die  Binde  wird  in  Santiago  als  Fiebermittel  benutzt.   DieAlkaloide 

<iärin   meist  an   Gerbsaure  gebunden.    Aeltere   Rinden    halten    weniger  Alkaloide 

y^,  als  jüngere  (bis  zu  1,4^^)  (Hesse).   Erkennung  der  Binde:  Fraude,  B.  14,  319. 

-ABpidospermin  C„HaoN,0,  (Fraude  B.  11,  2190;  12,  1560).     DarMtellung.    Die 
e     (3  Thle.)    wird   mit  10  Thln.  Wasser  und  0,1  Tbl.  Vitriolöl  kalt  extrahirt,    die  Losung 
«isucker  gelallt,  das  Filtrat  durch  H,S  entbleit  und  dann  mit  Soda  gefällt.   Das  inLSsung 
sbene  Aspidospermin  gewinnt  man  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Phosphorwolframsäure  und 
des  Niederschlages  mit  Baryt.     Man   zieht  das  gefällte  Aspidospermin  mit  starkem  Al- 
ans, entfärbt  die  Lösung  durch  Thierkohle,    destillirt  den  meisten  Alkohol  ab  und  giebt 
.Ückstande  Wasser.     Das  ausgeschiedene  Alkalo'id  wird  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol 
lisirt  (Fb.).  —  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,   der  alkoholische  Auszug  ver- 
und  der  Rückstand,  nach  dem  Ueber^ttigen  mit  NHg,  mit  Aether  oder  CHCl,  extrahirt. 
Verdunsten  des  Aethers  (oder  CHCl,)  bleibt    ein  Gemisch  von  Basen,    das  man  in  wenig 
em   Alkohol   löst.     Beim    Erkalten   krystallisiren  Aspidospermin    und   Quebrachin 
^die  man  in  Alkohol  löst  und  mit  1 — 2  Mol.  HCl.  versetzt.     Beim  Verdunsten  der  Losung 
irt  zunächst  Quebrachinsalz  aus.    Oder:  man  löst  das  rohe  Basengemisch  in  verdünnter 
nre  und  versetzt  die  Lösung  in  der  Wärme  mit  NH,,  so  dass  sie  noch  sauer  bleibt.    Das 
te  Aspidospermin  wird  aus  Alkohol    umkrystallisirt  (Hesse).  —    Spiel^ige  Prismen  oder 
Nadeln.    Schmelzp.:  205— 20fi^.Lö8Üch  in  6000  Thln.  Wasser  von  14^  in  48  Thln. 
1  (von  997p)  bei  14^  in  106  Thln.  absoluten  Aethers  bei  14^   Leicht  löslich  in  CHCl, 
Benzol,   weniger  in  LLgroin.    Linksdrehend;  [o]d  =  — 100,2**  (bei  t  =*  15,  p  =*2  in 
•■oc  Alkohol);  —  83,6°  (in  CHCL,  bei  t  =  15  und  p  ==  2);  —  61,6  (in  Wasser  und 
joI.  HCl)  (H.)    Das  Alkalo'id  una  besonders  seine  Salze  schmecken  bitter.    Verreibt 
sehr  wenig  des  Alkaloi'ds  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl  und  bringt  einige  Kömchen 
hinzu,  so  färbt  sich  die  Saure  braim  und  dann  kirschroth.   Wendet  man,  statt  des 
Buperoxyds,  einen  Tropfen  Kaliumdichromatlösung  an,  so  entsteht  eine  braune  Zone, 
•llmäblich  in  Olivengrün  übergeht.    Beim  Kochen  von  Aspidospermin  mit  Ueberchlor- 
ÖBune  (spec.  Grew.  1,13 — 1,14)  entsteht  eine  intensiv  rothe  Färbung,  und  die  Lösung 
.  ein  cmarakteristisches  Absorptionsspektrum  (F&aüde  B.  12,  1559).    Aus  salzsaurem 
inchlorid  fallt  Aspidospermin  einen  blauen  Niederschlag.  —  Sehr  schwache  Base;  die 
^MDtoholische  Lösung  reagirt  neutral.    Aus  der  Lösung  der  Salze  kann  ein  Theil  der  Base 
Aether    oder   CHClg    ausgezogen   werden.     Die   Salze    krystallisiren    schwer.   — 
,H,oN,0,.4Ha.      Gleicht   dem    Sulfat    (Fr.).  —    (C,,H3oNjO,.HCl),.Ra^.     Krystallinischer 
lenchlag;    färbt   sich    beim   Kochen    mit  Platinchloridlösung   tiefviolett    (Fr.).     Blassgelber, 
^teorpher    Niederschlag,    der    4H,0    enthält    (H.).  —   (C„II,qN20,)2.H,S04.      Durchscheinendes 
San,  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser  (Fb.).  —   Das  Chromat  ist  ein  gelber  Nieder- 
CÜehlag,  der  an  der  Luft  grün  wird  (Fr.). 

2.  Aspidospermatin  C^jH^gN^O,.  Darstellung.  Die  alkoholische  Mutterlauge  von  der 
pluitellung  des  Aspidospermins  und  Quebrachins  (s.  o.)  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in 
SMJgpsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  NaHCO,  gefällt.  Das  Filtrat  versetzt  man  allmählich 
aiit  NH,,  so  lange  noch  ein  flockiger  Niederschlag  von  Aspidsoamin  erfolgt,  filtrirt,  übersättigt 
das  Filtrat  mit  Natron  und  schüttelt  es  mit  Aether  aur.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet  und 
d0r  Rückstand  mit  Ligroin  ausgekocht.  Hierbei  bleibt  Hypoquebrachin  ungelöst.  Das  aus 
dem  Ligroin  sich  ausscheidende  krystallisirte  Aspidospermatin  trennt  man  mechanisch  von  den 
fldt  ausgeschiedenen,  amorphen  Massen,  wäscht  es  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisirt  es  aus 
ligroin  um  (Hesse,  A,  211,  259).  —  Warzenförmig  gruppirte,  zarte  Nadeln.  Schmelzp.: 
162**.  Löst  sich,  frisch  gefallt,  ziemlich  leicht  in  reinem  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  UHCI,.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  977p); 
bei  t=*15°,  p=^2  ist  [«]d  ==  —  72,3°.  Verhält  sich  g^en  CrH04  wie  Aspidospermin, 
giebt  aber,  in  Alkohol  gelöst,  mit  wenig  K^O.O,  keine  Färbung.  Schmeckt  bitter.  Die 
alkoholische  Lösimg  reagirt  alkalisch.  Die  Salze  sind  amorph.  —  Das  salzsaure  Sals 
ISst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Es  giebt  mit  AuCl,  und  PtCl^  gelbe 
morphe  Niederschläge.  —  (C„H,aN,03.HCl),.Pta4  + 4H,0. 

3.  Aspidosamixi  C^ILigN^O,.  Darstellung,  Das  gefäUte  Aspidosamin  (s.  oben)  wird 
wiederholt  aus  essigsaurer  Losung  durch  NH3  gefällt  und  dann  mit  Ligroin  behandelt  (Hessb). 
—  IVird  aus  saurer  Losung  durch  NH,  als  ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag  er- 
halten ,  der  allmählich  krystallinisch  (?)  wird.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien, 
■ehr  schwer  löslich  in  Lieroin,  äulserst  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  Benzol; 
bleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  amorph  zurück.  Schmelzp.:  100°.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  bläulicher  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  wenig  E^Cr^Of  dunkelblau  wird.  Die 
iriasrige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  giebt  mit  Eisencmond  eine  braune  Färbung. 
Färbt  sich  beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäurelösung  iuchsinioth.  Schmedkt  bitter.  Die 
alkoholische   Lösung  reagirt  stark   basisch.    Wird   aus  den  Salzen  dnzdi  AatnlkaUea, 
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NH,  und  Baryt,  aber  nicht  durch  NaHCO,   gefäUt  —  (C„njSfi^MC\\.?rO,'\-2Sfi. 
BlaaBgelber,  amorpher  Niederschlag. 

4  HypoquebrarOhin  C,iH,3N,0,.  Darstellung.  Daa  rohe  Hjpoqiiebndiin  ^8.18^111 
man  in  Essigsäure,  übersattigt  mit  Natron  und  schüttelt  mit  Aetiier  ans  (Hkhi).  -  Gdkt 
Fimiss,  der  gegen  80**  schmilzt  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCl.  DieU- 
sung  in  Vitnolöl  färbt  sich  bald  violett  Verhalt  sich  gegen  CIHO.  wie  Aipido^ak 
Schmeckt  bitter.  Starke  Base;  die  Salze  sind  gelb,  amorph,  löslicn  in  Wa»a.-Ihi 
salzsaure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  giebt  mit  Ni^PiC^Äi 
gelben,  amorphen  Niederschlag  (C„H,gNjO,.HCl),.PtCl^  +  4H,0,  der  sich,  friich  gÄ,  k 
kochender  Salzsäure  mit  braunrother  Farbe  löst;  die  L5ung  scheidet  nadi  eiDigcr  Zeit  ■■ 
blauen  Niederschlag  ab. 

5.  Quebraohin    CgiHjoNjOg.     Darstellung.     Siehe    Aspidospermin  (S.  1S95.(.   fti  ^ 
saure  Quebrachin  krystallisirt  man  wiederholt  aus  kochendem  Wasser  um,  zerlegt  a  dnA  M 
und  löst  die  freie  Base  in  Alkohol   (Hesse,  A.  211,  265).  —  Zarte  Nadek.    Fast  aUtt 
in  kaltem  Wasser  und  Alkalien;   leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  wenig n Um 
Alkohol,  in  Aether  und   Ligroin ,  leicht  in  CHCL.    Schmilzt  unter  Zenctiunf  U  U 
bis  216°.    Rechtsdrehend;  bei  t  =  15<»  und  p  «  2  ist  [a]»  =  +  62,5«  (für  dif  Ui^ii 
Alkohol   von   OTV«),   und  =  4- 18,6°  (für  CHCI3).    Die  Lösung  in  Vitriol«  irrt  ■* 
einigen  Minuten  bläulich.    Auf  Zusatz  von  wenig  K^Cr^O,  wird  dieselbe  blau  viite  | 
rothbraun.    Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.    Wird  beim  Kochen  mit  l^^^>v^ 
säurelösung  gelb  gefärbt.    Die  Lösungen  des  Quebrachins  schmecken  intenair  bitter,  il 
alkoholische  Lösung   reagirt   stark   alkalisch.     Wird  aus  den  Salzen  durch  ttniidc  m 
kohlensaure  Alkalien  gefallt.  —  Die  Sidze  krystallisiren  leicht.  —  C!,,H^N.O,JCL  B* 
Nadeln  oder  kleine  sechsseitige  Tafeln.     Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  AlktM.- 
(C,iII,eN203.HCl),.PtCl^ -f  5H,0.     Gelber,    amorpher  Niederschlag.  —   (C,jH,4N,0j).JB,»,+ 
8H,0.     Qrolke  Würfel    oder    kurze  Prismen.     Leicht    löslich    in    kochendem  WaBKi,  »«Bf^ 
kaltem,  schwer  in  Alkohol.  —  Oxalat  {C,iB^^^,0^\.C^nfi^.     Kleine  Nadeln;  iur«niii(" 
löslich  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol.  —  Tartrat  (C„H,,N,Oj),.C4HgO. +6H,0.  Ifli 
glanzende    Tafeln    und    Blättchen,    leicht    löslich    in    Wasser,    wenig    in    Alkohol.   —  ClW 
(C,iH,gN,Og)j.C6Hg07.     Warzenförmig  gruppirte,  kleine  Nadeln;   sehr   schwer  lötlich  iak^ 
Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser. 

6.  Quebraohamin.  Darstellung.  Findet  sich,  in  sehr  kleiner  Menge,  in  der  alkoUU 
Mutterlauge  des  vom  Quebrachin  getrennten  Aspidospermins  (Hesse).  —  Langgestreckte,  itl 
glänzende  Blätter.  Schmelzp.:  142^  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  AIW 
Aether,  CHCI3,  Benzol.  Die  Lösung  in  Vitnolöl  färbt  sich  auf  ZusaU  von  w 
K-Cr^O^  dunkelviolett  Färbt  sich  beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäurelösung  gelb  aod  4 
gelblfch  roth.     Schmeckt  bitter.     Reagirt  alkalisch.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  sBB|fc 

Paytin  Cg.Hj^NjO-l-H^O.  Vorkommen.  In  der  weifsen  Chinarinde  rath 
(Hesse  A  154,287;  vrgl.  A  178,  252),  die  von  einer  Aspidosperma-Art  herrührt(Hl 
A.  211,  280).  —  Darstellung.  Die  Rinde  wird  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  iM 
lirt  und  der  Rückstand  mit  Soda  und  Aether  behandelt.  Die  ätherische  Losung  sdriddl 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  versetzt  die  saure  Flüssigkeit  mit  NH3,  bis  aie  nur  sckvaeh 
reagirt,  und  fällt  mit  KJ.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abliltrirt  und  mit  Sodi 
Aether  behandelt.  —  Priftmen  (aus  Alkohol).  Verliert  bei  130®  da»  KrrstaUwtBMf 
schmilzt  dann  bei  156^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroii 
CHClg.  Verhält  sich  gegen  Goldchlorid  wie  Chinamin.  Giebt  mit  PtCl^  einen  di 
ffelben  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  in  Salzsäure  mit  braunrother  Faibi 
die  Lösung  wird  bald  blau  imd  scheidet  einen  indiTOblauen  Niedersc^ilag  ab.  Diel 
in  CIHO4  färbt  sich  beim  Kochen  fuchsinroth.  Linksdrehend,  für  die  Lösuns  in  A 
und  bei  p  =  0,45  (wasserfrei)  ist  [«Jd  =  —  49,5°  (Hesse  A.  166 ,  272).  Liefert 
Glühen  mit  Natronkalk  indifi'erentes  Pavton,  das  in  Nadeln  und  Blättchen  sabUmi] 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  —  'CaiHj^N^O.HCl.  Prismen ;  löslich  bei  1  ?»•  in  16,< 
Wasser;  leicht  löslieh  in  Alkohol.  —  (C3,H,^NjO.Ha)2.PtCl^.  Dunkelgelber,  amorpher  : 
schlag.  —  Das  HJ-Salz  bildet  Prismen,  die  sich  erheblich  in  kaltem  Wasser  lösöi.  sl 
nicht  in  Jodkaliunilösung. 

Paytamin  C,.H,4N,0.  Vorkommen.  Findet  sich  in  kleiner  Menge,  neben  1 
in  der  weil'sen  Rmde  von  Payta  (?)  (Hesse  ä.  154,  293;  B.  10,  2161).  Ist  eil 
Wandlungsprodukt  des  Paytins  (Hesse,  A.  211,  280).  Wird  aus  neutraler  Losung 
durch  KJ  gefallt  (Trennung  von  Paytin).  —  Amorph;  leicht  löslich  in  Aether.  Gie 
Goldchlorid  Purpurfärbung,  wie  Chinamin.  Wird  durch  PtO.  gefUlt  Die  Saht 
amorph.  Liefert  beim  Gl^en  mit  Natronkalk  kein  Payton.  Verhält  sich  gegen  ( 
wie  Paytin. 
6.    AtherOBpermili.       Vorkommen.      \5i   ^«t  'KxxAä  n^sö.   k!^k»a»fi^i(9ctid^  ^««si 
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:  J.  1861,  769).  —  Pulver.  Schmeckt  bitter.  Bchmekjp.:  128«.  Fast  unlöslich  in 
,  schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol;  löslich  in  CHCl,. 

>pin. 

.tropin  (Daturin)  CiyH^gNOg.  Vorkommen.  In  allen  Theilen  von  Atropa 
inna  (Getger,  Hesse,  A  5,  43;  6,  44;  Mein,  ä.  6,  67).    In  den  Samen  von 

Strammonium  (Geyoer,  ä.  7,  27'^;  Planta,  ä,  74,  246,  252).  In  Atropa  Bella- 
kommt auiserdem  in  kleiner  Menge  Hyoscyamin  vor;  Datura  Strammonium  halt 
jgend  Hyoscyamin,  neben  wenig  Atropin  (Ladenbubq,  A.  206,  279;  E.  Schmidt, 
•  ,  196)  fand  in  der  Datura  mehr  Atromn  als  Hyoscyamin.  —  Bilduna.  Bei 
m  Erwärmen  von  tropasaurem  Tropin  (IHigNO.C-Hioöj  mit  verdünnter  Salzsäure 
m  Wasserbade  (Ladenbubo,  ä  12,  942;  13,  104).  —  Darstellung.  Der  Saft  der 
ir  deiu  Blühen  gesammelten  Belladonna  wird  auf  80 — 90^  erwärmt  und  je  1  1  des  Fil- 
lit  4  g  KOH  und  30  g  CHCl,  geschüttelt.  Man  destillirt  die  Chloroformiösnng  ab,  entzieht 
ickstande  durch  verd.  Schwefelsäure  das  Atropin,  fällt  die  saure  Lösung  mit  K,CO,  und 
isirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um.  —  Oder  je  30  g  des  offioinellen  Belladonna- 
»  löst  man  in  100  g  Wasser  und  giebt  2  g  KOH  und  15  g  CHCl,  hinzu  (Rabourdin, 
),  432).  —  Die  getrockneten  Belladonnablätter  werden  mit  einer  1  procentigen  Weinsäure- 
ausgekocht,  die  Lösung  eingedampft  (bis  auf  1  Thl.  für  je  5  Thle.  Blätter)  und  das  Extrakt 

fünffachen  Menge  starken  Alkohols  bei  50°  behandelt.    Man  verdunstet  den  alkoholischen 

zum  Sj-rup,  schüttelt  den  Rückstand  mit  Aether  aus  und  zerlegt  ihn  dann  durch  KalL 
ie  Atropin  wird  in  Aether  aufgenommen,  der  Aether  verdunstet,  der  Bückstand  in  verd. 
tlsäure  gelöst  und  dann  mit  K^CO,  zerlegt.  —  Die  trocknen  Blätter  halten  mehr  Atropin 
gleiches  Gewicht  Wurzeln  (Lefobt,  J.  1872,  761).  —  Zur  Reinigung  wird  das  Atropin 

sauren  l^ösung  durch  K^CO,  fraktionnirt  gefällt  und  der  Niederschlag  wiederholt  aus 
au  Alkohol  umkrystallisirt  (Schmidt).     Vgl.  Hyoscyamin. 

*aktionen  des  Ätropins :  Schmidt.  —  Verdunstet  man  etwas  Atropin  mit 
ider  Salpetersäure,  im  Wasserbade,  zur  Trockne  und  übei^elst  den  Bückstand 
lem  Tropfen  einer  Lösung  von  KOH  in  absolutem  Alkohol,  so  tritt  eine  violette 
lg  auf,  die  bald  in  Roth  übergeht  (Vitali,  Fr.  20,  563).    Reaktionen  des  Ätropins: 

J.  1880,  985. 

jrsetzt  man  eine  conc.  alkoholische  Atropinlösung  mit  dem  5 — 6  fachen  Volumen 
',  so  fällt  es  zunächst  ölig  aus,  krystallisirt  aber  nach  einigen  Stunden  in  charak- 
3hen,  glänzenden  Nadeln  (Mein;  Krvstallfonn :  Lüdecke,  ä.  208,  204j.  Scheidet 
3  starkem  Alkohol  amorph  ab.  Schmelzp. :  114°  (Ladenburg);  115—115,5°  (Schmidt). 
«hwach  linksdrehend  (ScH>nDT).  Löslich  in  300  Thln.  kalten  Waasers;  fast  in 
Verhältniss  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether  (Planta);  leicht  löslich  in  CHOL 
oluol.  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  schwachen  Orangeblüthengeruch 
XMO,  F.  2,  404).  Erhitzt  man  das  Gemisch  bis  zur  Braimung  und  giebt  dann  ein 
s  Volumen  Wasser  hinzu,  so  tritt  ein  an  Schleeblüthen  und  Spiraea  erinnernder  (5e- 
iif  (Schmidt).  Beim  Erhitzen  mit  Chromsäuregemisch  wird  Benzoesäure  gebildet 
IG,  J.  1861,  535).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  Apoatropin  Q^Hj^NO,. 
^  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  oder  Salzsäure  zunächst  inlropin  und  Tropsusäure 
N,  ^.  138,  230).  Die  Tropasäure  C^Hj^Og  spaltet  sich  durch  eine  weitere  Reaktion 
Äser,  Atropasäure  CoHyO,  und  Isatropasäure  (Lossen;  Kraut,  ä.  128,  280; 
7;  148,  236).  Bleibt  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  stehen,  so 
i  langsam  zersetzt;  es  entstehen  aber  nur  Tropin  und  Tropasäure  (Kraut,  ä.  148, 
Erhitzt  man  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120 — 130°,  so  entstehen  Tropin, 
,   Atropa-   und    Isatropasäure   (Losben)   und   bei    180**  Tropidin.     Durch    mehr- 

Erwärmen  mit  Barytwasser  auf  58*^  werden  Tropin,  Tropasäure  und  nur  wenig 
aäure  gebildet  (Kraut).  Eine  alkoholische  Atropmlösung  färbt  sich  auf  Zusatz 
rnn  roth.  Atropin  wird  durch  Gerbsäure  geiallt.  Kaliumquecksilberjodid  erzeugt 
cäsigen,  Pikrinsäure  einen  krystallinischen  Niedersc^hlag.  Einsäurige  Base;  die  Salze 
leist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Atropin  ist  stark  giftig  (tödtliche 
0,05—0,2  g).  Ins  Auge  gebracht  bewirkt  es  eine  Erweiterung  der  Pupille  (ein 
n  einer  Y^  proc.  Li^sung  genügt  zu  einer  mehrstündigen  Wirkung).  In  der  Medicin 
ier  gröfseren  Löslichkeit  wegen,  meist  nur  das  Sulfat  benutzt.  —  Daa  salzsaure 
irystaJliairt  nicht  (Planta).  Giebt  mit  PtCl^  einen  pulverigen,  sich  harzartig  zusammen- 
en  Niederschlag,  der  in  Salzsaure  sehr  leicht  löslich  ist.  Bei  freiwilligem  Verdunsten 
verdünnten  Lösung  scheidet  sich  das  Platinsalz  (C|,H„NOa.HCl),.PtCl^  in  monoklinen 
KE,  A.  208,  210)  Krystallen  aus,  die  unter  Zersetzung  bei  207— 208*  schmelzen  (Schmidt).  — 
!^O..HCl.AuClg.  Gelber  öliger  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystallisirt.  Schmelzp.: 
37°.  Glanzlos;  schmilzt  in  siedendem  Wasser  (LadE3SBT31loV  VQQ  %  Vmätv^  "^iÄMÄBasÄ 
I  Säure  vom  spec.  Gew.  =*  1,19  auf  1  1  Wasser)  loBcn  \)«i  bÄ— ^Qf*  ^,V^1  %^iÄaL  V^^« 


Nadeln. 

bei  krystaUiniscb  gefällt).  Das  DaturingolddoppelBalz  schmilzt  bei  1 
AetliyUtropiii  C,,H„NO,  =  C„H„(C,H,)NO^  Bildung.  Da 
Salz  entsteht  beün  Erhitzen  von  Atropiti  mit  C,HjJ  und  Alkohol  ai 
138,  239).  —  Die  freie  Base,  au8  dem  HJ-Salze  durch  Ap,0  abge 
Waaaer   leicht  töaücber   Svrup.     Beim  Erhitzen  mit  Aethyljodid  lief! 

—  {C,gH„NO,.HCl),.Pl€lj."  Orangefarbene  Blätlchen  (ann  kocheadeiD  Waa 
sdir  schwer  löalicb.  —  C,,H„NOj.HJ.      KrystallmiBCh. 

Apo»tropin  C„H„NO,  =  C,H,.C{OH,).CO.C,H„NO.  Bildun 
TOB  Atropin  CKler  Daturin  mit  Salpetersäure  (Pesci,  G.  11,  538; 
Schmelzp.:  60—62°.  Wenig  löslich  ia  Wasser,  leichter  in  Ligroln  um 
in  Alkohol,  Aether,  CHC^,  CS,  und  Benzol.  ZerfäUt  bSm  Erhi 
SaliBäure  auf  ISO^inTiopin,  laatropasäure  und  Atropasäare  und  mit. 
in  Tropin  und  Atropasäure.  Wird  von  naedrendem  Wasaerstoffzu  Hydi 

—  Erweitert  nicht  die  Pupille.  —  C„H,,NO,.HCl.AuCl,.  Amorph.  S 
Sehr  wenig  löslieh  in  Wasser.  —  C„H„NO,.H,SO,  +  5H,0.  Perlmutt« 
[Hsche  Blittchen. 

Hydroapoatropin  C,,H„NO,  =  C,H,.CH{CH,).CO.C,H„NO. 
handeln  von  Apoatropin  mit  nascirendem  WasserstoS'  (Pesci,  0.  11, 
fällt  beim  Erhitzen  mit  Barytnaaser  auf  100°  in  Hydroatropinsäure  ' 
mit  HgCL  eine  krystallieirte  Verhindung. 

Tropin  CbH„NO  —  C.H,(C,H..OH)N(CH,).  Bildung.  Entete 
hei  der  Zerlegung  deaAtropiuB  {Kraut,  A.  128,  281;  133,  87)  oder  I 
BUKG,  Ä.  206,  292)  durch  Baryt  oder  Salzeäure.  Wendet  man  gesätl 
Spaltung  des  Atropine  an,  ho  bleibt,  nach  dem  Entfernen  des  Baryt 
saures  Tropin  in  Lösung,  das  man  durch  HCl  zerl^^  Die  saure  iJäe 
ausgeschüttelt,  dann  verdunstet,  die  gebundene  StlEsäure  durch  A 
Silber  durch  H,8  entfernt.  —  Tafeln  (aus  absolutem  Aether).  Schm 
(Schmidt,  J.  208,  214);  62°;  Siedep.:  229°  (Labknbdrq, ß.  13,  (JOS). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  bleibt  beim  Verdunsten 
ölig  zurück.  Liefert  beim  Glühen  mit  (Barytbvdrat  oder)  Natronkalk 
BURQ,  B.  12,  944),  Waaserstoff,  etwas  Trimetnylamin,  Valeryleu C^H 
stoSe  (LadenbüRO,  B.  14,  230).  Geht  beim  Erhitzen  mit  rauchend' 
in  Tropidin  über.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoflsiut 
steht  bei  140°  Hydrotropinjodid  und  bei  150°  nur  Tropidin.  Ijefei 
mit  alkalischer  Chamäleonlösung  Tropigenin;  durch  lu  viel  £Ud( 
und  Oxalsäure  (cebildet  {Meblino.  £.  15,280).   Mit  CrO.  entsteht  die  E 
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verbindet  sich  lebhaft  mit  Methyljodid  zu  Methyltropinmethyljodid  (Mkrt«tng,  B, 

1329;  Ladenburg,  B,  14,  2127).   —   Das  Jodid   C^Hj^NCCKj  krvBtallisirt  «u 

'  verdünntem  Weineeist  in  kleinen,  glänzenden  Würfeln.    Es  bleibt  beim  Erhitzen 

lethyljodid  und  Hotz^eist  auf  lOO**  unverändert.    Die  aus  dem  Jodid  abgeschiedene 

(TTropmmethylat)  reagirt  stark  alkalisch  und  hefert  bei  der  Destillation  Methyltropin 

Btwas  Trimethylamin.   —   (CgH,5NO.CHga),.PtCl4.      Gelber,    krystallinischer  Nieder- 

j^  krystaUisirt  aus  hei£sem  Wasser  in  orangegelben  Prismen. 

^asbei  der  Destillation  vonTropinmethylatC«H^5NO.CH,(OH)  entstehende  «-Methyl- 
n  CgH|4(CH,)N0  ist  ein  dickflüssiges,  nicht  unzersetzt  bei  243^  siedendes  Oel,  das 
bend  riecht    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.     Spaltet  beim   Erhitzen  mit  Salzsäure 
dchlorid  ab  (L.,  B,  14,  2405).   —   Das  Platindoppelsalz  ist  ölig.    —    CgH„NO.HCL 
—     Oel,  bald  zu  Prismen  erstarrend  (L.). 
-Methyltropin  OH.C,H,o.N(CH,)2.   Bildung.    Beim  Schütteln  von  Tropilen  mit 
wässiigen  Methylaminlösuug  (Ladenburg,  B,  14,  2404).  —  Flüssig.    Siedet  unter 
\t  S^rsetzung  (?)  bei  198 — 205*^.   ZerfaUt  beim  Behandeln  mit  Salzsäure,  in  höherer 
itur,  ziemlich  glatt  in  Tropilen  und  Dimethylamin.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  un- 
löslich uud   schwer  krystallisirbar.   —    C^U^^NO.HCl.AuCl,.     Oeliger  Niederschlag,  der 
i  Prismen  erstarrt. 

-Methyltropin.    Bildung.    Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von 

k^Bthyltropin  (Meblikg,  B.  15,  288).  —   Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —   (C^H^NO. 

^PtCl^.     Sehr  schwer  löblich  in  Wasser. 

imethyitropin  C,oH.iNO,=CeH8(CH,)O.N(CIL)3.0H.  «-Methyltropin  CeHa(C^O. 

j\  verbindet  sich  explosionsartig  mit  Methyljodia  (Merling;  Ladenbukg).  —  Das 

Ldete  Jodid  C^Hj^NO.CHgJ  bildet,  an  feuchter  Luft  zerflieDsliche,  Nadeln.    Es  löst 

schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem,  absolutem  Alkohol;  unlöslich  in   Aether.    £0 

bei  der  Destillation  Tropiliden  QHo.    Die  aus  diesem  Jodid  durch  Ajg^O  abge- 

lene,  freie  Base  reagirt  stark  alkaliscn  und  liefert  bei  der  Destillation  Trimethyl- 

i,  Tropiüden  C,B^  (Siedep.:   120"),  wenig  Tropilen  C,HioO  (Siedep.:  180—185^  (L) 

wenig  y-Methyltropin  (M.j.  -—  (CBH„NO.CH,Cl),.Pta^.     Orangegelbe  Krystalle  (aus  verw 

Item  Weingeist).     Bräunt  sich  unter  Zersetzung  bei  100 — 110^. 

Tropilen    C,H.oO.    Bildung.    Bei  der  Destillation  von  Dimethyltropinjodid ;  eatr 

in  gröiserer  Menge  bei  der  Destillation  von  Tropidinmethyljodid  mit  Kali  (Laden- 

^,Ä14,2130).  C,Hi,N.CH,J+KOH=:C,H,oO+NH(CH,),+KJ.  —  Flüssig.  Riecht 

Aceton  und  Bittermandelöl.    Siedep.:  180— 181^    Spec.  Gew.  =  1,01  bei  0^    Un- 

in  Wasser.    Beducirt  Silberlöfiung  mit  Spiegelbildung  und  FEHLiNG'sche  Lösung 

in  der  Kälte.  Verbindet  sich  langsam  mit  Methylamin  zu  /:?-Methyltropin.    Liefert 

Natriumamalgam  ein  über  300°  siedendes  Oel.   Mit  Jodwasserstoffsaure  und  Phoaphor 

"  i^S!f^^^  ®^  ^^^  (-^''  ^*  ^^'  2406).  Salpetetsäure  (spec.  Oew.  =  1,38)  wirkt  nur  in  der 
4>^M%nne  ein  imd  erzeugt  dann  Oxalsäure  und  Normal-(?)-Adipinsäure  CeHjo04  (Laden- 
■^  ^3RrBO,  B.  15,  1028). 

•  Aethyltropin  C^oH^^NO  =  CgHj^tCjHgjNO.    Bildung.    Das  HJ-Salz  bildet  sich 

>^  Mm  Erhitzen  von  Tropin  (Kraut)  oder  Aethylatropin  (Lossejs  )  mit  C,Hg.J.  —  Die  freie 
Bue,  aus  dem  Jodür  durch  Ag,0  abgeschieden,  ist  eine  stark  alkalische,  braune,  amorphe 
"^  XCuee,  die  an  der  Luft  CO,  anzieht.  Sie  löst  sich  in  absolutem  Weingeist,  aber  mdit 
hk  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  C^.J  giebt  sie  wieder  dasselbe  Aethyltropinjodid.  (Das 
SVopin  ist  demnach  eine  tertiäre  Base.)  —  (Ci<,HjQNO.Cl),.PtCl^.  Hellgelbes  Krystallpulver, 
mam  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  fällbar  (K.).  —  C|oH«qNO.J.     Kr}'8talle. 

Ketatropin  Cf,H,ßNO.  Bildung,  Beim  Schütteln  von  Hydrotropinjodid  mit  Silberoxyd 
md  Wasser  (Ladenbürg,  B.  14, 228).  —  Flüssig;  erstarrt  nicht  bei  —30^  Siedep. :  238^ 

Tropidin  C^H.gN  =  aHe(C2H,)N(CH5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  vonAtropin  oder 
TVopin  mit  rauchender  Salzsäure  und  etwas  Essigsaure  auf  180^  (Ladenburg,  B,  12, 
944)  oder  von  Tropin  mit  conc.  Schwefelsäure  (Ladenburg,  B.  13,  252;  14, 2130).  CgH^NO 
^  G,H.,N  -|~  H,0.  Das  Produkt  wird  mit  Kali  destillirt  und  das  Destillat  mit  Aether 
auBffescnüttelt.  —  Flüssig.  Riecht  betäubend  nach  Coniin.  Spec.  Gew. «»  0,9065  bei  0^ 
-  Biedep.:  162  bis  163^  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  heiüsem  (L.,  B. 
14,  2405).  Keagirt  stark  alkalisch.  Daa  bromwasserstofisaure  Salz  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Brom  auf  170 — 180°  Aethvlenbromid  uud  Mcthyldibrompyridin  (Ladenburg,  B,  15, 
1029).  aHijN  +  8Br  =  C,H/.Br,  +  C^H^Br^N  +  4HBr.  Mit  überschüssigem  Brom  ent- 
steht hierbei  Dibrompyridin.  —  (CgHj,N.HCl)2.PtCl4.  Krystollisirt  monoklin  und  rhombisch. 
—  CgHjjN.HCl.AuClj.  Krystalle.  —  Pikrat  CgH„N.C3H*(N0,),0.  Krystallmischer  Nieder- 
Mhlag;  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  gelb^,  glänzenden  Nadeln. 

Methyltropidin.    Tropidin  verbindet  sich  leicht  mit  CH.J  zu  einer  krystalliairten 
Verbindung  (Ladenbubg,  B.  14,  2130).    Bei  der  Destillaüoii  &ttnNei\^iA\av%xc^~ 
werden  Dimetbylumin,  Tropilen  CfH^^O  (0.  oben)  u.  &.  Bbubl  fgAn^fl^ieX. 
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Aethyltropidin.  Das  Jodfir  OgH^N.C^HsJ  entsteht  bdm  ErldtKO  im  Im 
mit  Aethyljodid  auf  100*>  (Lapenbubg,  ä  12, 946).  —  CjH„N.C,H,CLA!iCI,.  GdbvJB 
achlag;  kiystallisirt  ans  heilBem  Wasser  in  gelben  Prismen.  —  CgH^gN.HJ  J,.  Bn«  hk 
SchnielsEp.:  92—93'  (Labenbubo,  B,  14,  232) 

Hydrotropisjodid  CgHj^NJ,.  Darstellung.  Durch  Erfaitrcn  too  je  4  f  Tnpa 
14  g  rauchender  Jodwaaserstoffsäure  und  1  g  Phosphor  auf  140'  (LADB3fBUB8,  iL  li  2*7) 
Glänzende  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  Tauscht  mit  A^  nur  dn  Aton  Jod  a 
Chlor  aus,  beim  Kochen  mit  AgNO,  werden  aber  beioe  Jodatome  elimiuil  I 
Schütteln  mit  Kali  entsteht  ein  nicht  unzersetzt  siedendes  Oel ;  beim  Behiodrio  nt  A 
Metatropin.  —  (C8H„NJ.Cl),.Pta^.  Kleine,  rothe  Krystalle  (aus  heiftem,  wlMiiiiilH 
Wasser);  schwer  löslich  in  Wasser. 

Base  CgHj^NO.  Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Hydrotropinjotlid  n  ttod 
sigem  Silbemitrat,  in  der  Warme  (Ladenbubg).  —  (C8H„NCl,),.Pta^.  Leicht  löiMafa 
unlösUch  in  Aetheralkohol.  —  Pikrat  C8lL^0.2CgHj(NO,),0.     Prismen. 

Tropigenin  C7H,8Na=«  CyH.jO.NH.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  f«ftl 
durch  (nicht  zu  viel)  KMnO^,  in  alkfiöischer  Lösung  (Meruno,  B.  15,  289V  -»t 
Base  lässt  sich  nicht  durch  Behandeln  der  Salze  mit  Natron  gewinnen,  sondern  HiA 
Zerlegen  des  salzsauren  Siüzes  mitA^O.  Sie  sublimirt  in  Nadeln,  die  bdlöl'idbri 
Leicht  löslidi  in  Wasser  und  Alkohol/  schwerer  in  Aether.  Zieht  begierig  CO,  an.  Ij 
beim  Kochen  mit  Methyljodid  und  Alkohol  Methyltropinjodid.  —  Da«  salzBwn«  8ih 
mit  Silbemitrit  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Nitrosoder ivat,  da»  aicli  W 
Wasser  und  Alkohol  löst  und  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefiUt  n 
(CyHj,NO.HCl),.PtCl^.  Dunkelorangefarbene  Tafehi.  Sehr  lacht  löslich  in  Wta»,  ralii 
Alkohol.  —  CyHjgNO.HCl.Auag.  Goldgelbe  Blättchen  oder  Kömer.  Schwer  lödiA  *b 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  CyHjjNO.HJ.  Krystalle.  —  (CyHjgNO),.^,.  KrjwD 
Niederschlag,  erhalten  durch  Einleiten  von  CO«  in  eine  ätheralkoholische  Lösung  der  Bi 

Säure  aH^gNO^  =  CeH„N(C0,H)2.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  vonTw 
Chromsäure  (Merling,  B.  15,  292).  —  Verliert  bei  220—240*»  1  Mol.  CO,.  lie* 
Glühen  mit  Kalk  Ölige  Basen  (darunter  Methylpiperidin).  Verbindet  sich  mil 
und  Basen.  Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  lösUdi  u 
amorph.  —  Das  Silbersalz  scheidet  sehr  leicht  einen  Silberspiegel  ab. 

Tropeine.  Als  Tropeine  bezeidmet  Ladenburo  die  dem  Atropin  apak) 
bindungen,  welche  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Tropin  und  Säuren  mit  v< 
Salzsäure  auf  100<»  entstehen  (Ä  13,  106  u.  1081). 

Benioyltropein  CigHigNO^  +  2H,0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tropin 
zoesäure  und  verdünnter  Salzsäure  auf  100°  (L.,  B.  13,  1063).  —  Seideglanzende  ] 
Schmelzp:  58°.  Verliert  über  Schwefelsäure  1V,H,0.  Krystallisirt  aus  der  cnt 
ätherischen  Lösung  in  bei  41 — 42°  schmelzenden  Krystallen,  die  beim  Erhi 
unzersetzt  verflüchtigen  und  ein  Sublimat  von  wasserfreiem  Benzoyltropein  liefer 
Base;  die  Salze  sind,  bis  auf  das  Nitrat,  meist  leicht  löslich.  —  (C^gHj^NOj.HCl 
2H,0.  Orangefarbene  Blätter,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CjjHjgNO^.HNO,.  Na 
lösUch  in  heilsem  Wasser  und  Alkohol.  —  Pik  rat  C^sB^^ifO^.C^H^(NO^)^0. ,  Tafeln; 
Alkohol,  sehr  schwer  in  heifsem  Wasser. 

Phenylaoettropem  CjeH^iNO^  —  C8Hi/C.H7  0)NO.  Bildung.  Bei  länj 
wärmen  von  phenylessigsaurem  Tropin  mit  sehr  verd.  Salzsaure  auf  dem  ^ 
(Ladenburg,  B.  15,  1026).  —   Oel.   —  (C,eH,,NOj.HCl),.Pta^.    Dicke,  rothgell 

(aus  Wasser).  In  Wasser  schwer  löslich.  —  CigH„NO,.HCl.Aua,.  Schwer  löslich 
und  daraus  in  gelben,  glänzenden  Blättchen  krystallisirend.  —  C^^H^^NO^.UBr.  Dum 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CjgH,jN02),.H2SO^.  In  Wasser  leicht  löslich  und  daraa 
krystallisirend. 

Cinnamyltropein  C^H^iNO^.  Bildung.  Aus  zimmtsaurem  Tropin  und 
entsteht  auch  in  geringer  Men^e  aus  phen^lmilchsaurem  Tropin  und  HCl  (L). 
Blättchen.  Schmelzp:  70°.  Leicht  löslich  m  Alkohol  und  CHCl^,  sehr  schwer  i 
Starkes  Gift;  wirkt  aber  nicht  myd  riatisch.  —  (C,7H,iN0,.Ha),.PtCl^.  Allmählich« 
Oel.  Glänzeode  mikroskopische  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  —  C„H,^NO,.HCU 
fort  erstarrender  öliger  Niederschlag.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heilaem  Waaser  und 
Nadeln  krystaUisirend. 

Atropyltropein  Cj^Hj^NO,.    Bildung.    Aus  Atropas&ure,  Tropin  und 
—   Oel.    —    C^yH^jHOg.HCl.AuClg.      Oeliger    Niederschlag,    der   sich  bald   in    klci 
amwandelt. 

Salicyltropein  CisH.^NOj.    Bildung.    Aus  salicylsaurem  Tropin  und  i 

Salzsäure  bei  100°  (L.,  B.  Ü,  \%V  ~  ^vi^läniende  Blättchen.  Schmelkp:  57— «C 

iö«Iich  in  Wasser,  sehr  \e\c\it.  \xv  ^äöVoV    %öDwwäs«A  ^>fe^  ^^ms^ks^'^^mh^^  Da 

'"^'aJz  kr>'8talli8irt  in  Blaittcbeu  oA«  ^rksaiwi,  ^^  Viv^^kM«  t^^\  \d^s^\.  >B«fiiM^  «  " 
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^«  —  (C,(H^,N0,.HCl),.PtCl4.  Mikroakopische  Nadeln,  schwer  löslich  in  heüsem  Wasser. 
^K^NOg.HCl.AnCl,.     Blätter  (aus  heüsem  Wasser). 

-Oxybenaoyltpopein  CjsHigNOg.  Bildung.  Aus  Tropin,  m-Oxybenzoesäure  und 
nter  SaLwaure  (L.,  B.  13,  1081).  —  Feine  Blättchen.  Schmelzp:  226<».  Sehr  schwer 
in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  —  CjjHjgNOj.HCl.  Nadeln,  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C,5H,9N0g.HCl),.PtCl^.   Orangefarbene  Blattchen,  unlöslich  in 

.L  _-  (C,5lI,yN08),.H,SO^  -f-  4H^.     Krystallisirt  schwer;  löslich  in  Alkohol. 

-OzybenzoyltTopein  CigH.aNOg  +  2H,0.  Bildung,  Aus  p-Oxybenzoesäure,  Tropin 

^Cl  (L.).  —  Rhombische  Blattchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 
lap.:  227^  —  ((\5lljgN0j.HCl),.PtCl^.  Orangefarbene  Blattchen,  schwerlöslich  in  kaltem 
'.  —  CjjHjgNOg.HNOg.  Nadeln;  schwer  löslich  in  kaltem  Walser,  leicht  in  Alkohol.  — 
t  Cj5n^gNO,.CeIl3(NO,)30.     Prismen. 

^»asytoluylatropem  (Homoatropein)  CjeHf^NO,.   Bildung.    Aus  mandelsaurem 

"^  ~~   und  verdünnter  Balzsäure  (L. ,  B,  13 ,  107).  —  Glashelle  Prismen  (aus  Aether) 

BURG,  B.  13,  1340).   Schmelzp.:  95,5— 98,5^   Nicht  leicht  löslich  in  Wasser.   Zer- 

.    W^eniger  giftig  als  Atropin;   bewirkt  aber  ebenso  leicht  eine  Erweiterung  der 

wieAtropin,  und  ist  die  Wirkung  eine  rascher  vorübergehende.  —  Ci^H^jNOg.Hd. 

Schwer  lösliche  Prismen.  —  C^^Hj^NOg.HBr.     Warzen,  ans  rhombischen  Kr}'stullen  be* 

d   (L.,  Ä  13,  1086).  —   Pikrat  CieH,iN08.C8H3(NO,)80.     Gelbe,  glänxende  Blättchen, 

löfllich  in  heilsem  Wasser. 

tpolaktyltropem  (Pseudoatropin)  C„H„N0,«=aEL^(C9H,0,)N0.    Bildung. 

Er^'ärmen  von  atrolaktinsaurem  Tropin  mit  sehr  verd.  Salzsäure  (Ladenburg,  B, 

3^027).  —  Krystalle.    Schmelzp.:    121°.     Wirkt  auf  das  Auge  ganz  wie  Atropin.  — 

^-.NOj.HCl.AuCL.     Tafeln,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Thtalyltropem  Cg^H-^NjO^.     Bildung.    Aus  Tropin,  Phtalsäure  und  HCl  (L.,  B. 

108).  —  Seideglänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  70°.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser, 

t  in  Alkohol. 

Z.  HyoBoyaznin  (Duboisin)  Cj^H-sNOg.     Vorkommen.    Im  Bilsenkrautsamen  (von 
^amus  niger    und  H.  albus)    (Höhn,   Reichardt,   A.   157,   98;    vrgl.   Geiger, 
:«|22VB£,  A,  7,  270),  neben  Hyoscin  (Laden bürg,  A.  20(5,  282).  In  dem  Samen  von  Datura 
^^Mimmonium  und  in  Atropa  Belladonna,  neben  Atropin  (Ladenburg;  E.  Schmidt,  A, 
SW^  löÖ).    In  Duboisia  myoporoide«  (Gerrard,  J.  1878,  894)  kommt  nur  Hyoscyamin 
(LadenbuRG).  —  Darstellung.     Man   erhält  das   liyoscyamin  aus  den  Mutterlaugen  von 
Darstellung  des   Atropins,   wenn   man   dieselben  in  verd.  sulzsuurer  Lösung  mit  PtCl^  fallt, 
wird  zunächst  Atropindoppelsalz  niedergesclilagen.   —    Gleicht   ^anz  dem   Atropin   und 
auch  bei  den  Zersetzungen  durch  Baryt  oder  Salzsäure  dieselben  Spaltungsprodukte: 
und  Tropaaäure  (Ladenburü,  B.  13,  254,  (307).    Bewirkt  eine  Erweiterung  der 
,  ganz  wie  Atropin.    Hyoscyamin  scheidet  sich  aus  wässrigem  Alkohol  in  seide* 
lullenden,  kleineren,  weniger  gut  ausgebildeten  Nadeln  aus,  wie  Atropin.    Schmelzp.: 
96^*  (L.).   In  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löslicher  als  Atropin.   Lmksdrehend  (L.). 
Amer  unterscheiden  sich  beide  Alkaloide  in  ihren  Golddoppelsalzen.    In  der  Lösung  des 
alnauren  Salzes  bewirkt  Pikrinsäure  einen  eclbcn,  ölieen  Niederschlag,  der  sofort  zu 
nchtwinkeligen  Plättchen  erstarrt.    Tannin  gieot  eine  germ^  Fällung;  nutPtCl^  entsteht 
nr  keine.    Die  einfachen  Salze  des  Hyoscyamins  kr^'stallisiren  nicht.  —  Das  Platin- 
aoppelsalz  krj'stallisirt  triklin  (Schmidt,  LCdkckk).    Schmilzt  bei  200**  unter  Zersetzimg  (L.). 
—  C„H,3NO.j.HCl.AuCl3.    Oeliger  Niederschlag,  der  rasch  erstarrt  und  aus  heifsem  Wasser  in  gold- 
Einsenden  Blättchen  krystallisirt.     Er  schmilzt  nicht  in   kochendem   Wasser   (Unterschied  von 
Atropingoldsalz).     Schmelzp.:  159 — ICO"  (L.).     In  Wasser  von  CO"  weniger  löslieh  als  das  Atm- 
phigoldsalz.     100  g  wiUsjriger  Salzsäure   (10  com  Säure  vom  spec.  CJew.  =  1,10  auf  11  Wasser) 
Uwn  bei  58— CO"  0,005  g  Salz  (L.i. 

3.  HyoBcin  Cj-H^gNOg.  VorkoiHynen.  Neben  Hyoscyamin  im  Bilnenkrautsamen 
(LaDENBUKG,  -4.  20G,  2\)S)).  —  Daratellung.  Findet  sich  in  der  Mutterlaugi^  von  der  Dar- 
itellang  des  Ilyoscyumins.  Durch  Darstellung  des  (iolddoppclMÜzes  trennt  mau  es  von  dem 
■oeh  beigemengten  Hyoscyamin.  —  Zäher  Synip.  Gleicht  in  ^«eiuem  Verhalten  dem  Hyos- 
cyamin und  wirkt  ebenso  stark  niydriatiscli.  Zerfallt  l>eiui  Erwärmen  mit  Baryt wasser 
in  Tropasäure  und  Pseudo tropin. 

Salze:  Ladexburg,  B.  14,  1S70.  —  C-j-IIjjNOjj.IICl.AuClg.  Breite,  gelbe  Prismen  (aus 
hffif'y^'"  Wasser).  Schmilzt  luiter  Zersetzung  bei  UMi — 11»8".  In  Wasser  weniger  löslich  als  das 
Hyoacvamingoldwdz  (L.,  A.  2öC,  209).  —  Cj^lIjgNOj.HBr -(- aV^U^O.  Khombisohe  Prismen; 
■ehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Viriiert  im  Vacuum  OII^O.  —  (',,h!,3N03.HJ  +  '/..H./)  ibfi  lOO'^. 
Kleine,  monoklinc  PrisuiHi.  M.^fsig  lüslich  in  Wasser.  Ket^htMlrehend.  —  Pik  rat  (\- 11^^X0^. 
C^HjfNOjjjO.     Oeliger    Niederschlag,   der  langsam   kr>'stalliairt.     VnÄmen  I^wol*  Vv^nSsäwi  \^^s»Ät^. 

Faeudotropin  CJi^.yO.   Bildung.   Entsteht,  neben TiopWBÄUt^,  \Ä\issi<^x^^^ 
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Erwännen  von  1  Tbl.  Hyoscin  mit  der  Lösung  von  2  Thln.  kijrstallisirtm  BuTtln 
in  12  Thln.  Wasser  auf  öO^  (Ladenbübg).  —  Kristallinisch.  Siedqp.:  241-^! 
flieOsiich..  —  (CgH^gNO.HCl),.!^!^.  Kleine,  orangerothei  ihombische  Piiimen.  Leiekl 
in  Waner.  —  CgH^^NO.HCl.AuCl,.     Kleine,  glänzende,  rhombische  (?)  Kmtalle. 

4.  Belladonin  C^^H^gNO..  Vorkommen,  Neben  Atropin  im  kanflichep  JUk 
(E[bai7T,  B,  13,  165;  vrgl.  i.  148,  236).  Kocht  man  das  „Belladomn"  mit  BirTn 
so  geht  das  beigemengte  Atropin  in  Lösung.  —  (CjyH,,N03.HCl),.PtCl^. 

8.  Alkaloide  in  den  Wurzel  von  Bapüsia  tinctoria:  Gbeene,  J.  1880,  999. 

9.  Bebeerin  (Beb Irin)  CgH^iNO,.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  äpoii,! 
Binde  von  Nectandra  Rodici  (Bebeeru  Sipeeri)  (Brittisch-Guiana)  (MAOifiil 
48,  109;  Maclagan',  Tilley,  J..  55,  105;  Planta,  A.  77,  333).  —  DariuUtaf 
Binde  wird  mit  schwefelsaurehaltigem  Wasser  ausgezogen ,  die  Lösung  oonoentziit  ai  rik 
gefällt.  Den  Niederschlag  trocknet  man,  löst  ihn  dann  in  verd.  Schwefeliäare,  fSlili 
mit  NH3  und  behandelt  den  getrockneten  Niederschlag  mit  Aether,  der  Bebirin  löst  nAI 
zurücklässt  (Maclag an).  Das  rohe  Bebirin  wird  in  Essigraure  gelöst,  die  Lösong  ntlU 
und  etwas  Kali  gefällt  und  dem  getrockneten  Niederschlage,  durch  Auskochen  mit  vae 
Aether,  das  Bebirin  entzogen  (Planta).  —  Pulver.  Schmelzp.:  180**  (R).  Aeo&a* 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  —  (C^^HjjKOjSCB 
Schwach  orangegelbes,  amorphes  Pulver  (P.).  —  (C^pH--NOj),.H,SO^  (M.). 

Siperin.    Bothbraunes  Harz.    Sehr  wenig  löslich  in  W  asser,  leicht  in  Alkd 
Aether  (Maclagan). 

10.  Alkaloide  in  Berberis  vnlgariB.  1.  Berberin  C,oHj,NO^  +  4V,H,0.  York 
Li  der  Rinde  von  Xanthoxylon  clava  Herculis  L.  (Chevallier,  Pelletax,  Ben 
7,  266;  Perrins,  A.  Spl.  2,  171).  In  der  Wurzelrinde  von  Berbens  vulgaris  ^1 
A.  24,  228).  Li  der  Colombowurzel  (von  Cocculus  palmatas  De  Cand.)  (BöD 
69,  40).  Im  Holze  von  Meuispermum  fenestratum  (Perrins,  A,  83,  276).  In 
von  Caelocline  Polycarpa  De  C.  (Westafrika)  (Daniel,  A,  105,  360;  ötenhoc 
108).  In  Xanthornza  apiifolia,  Hydrastis  canadensis  u.  a.  Pflanzen  (Perrins 
172).  In  Leontice  thalictroides  (Mayer,  J.  1864,  452).  In  der  Rinde  non 
jamaiceusis  (Gastell,  /.  1866,  480).  Neben  einem  anderen  Alkaloide  (Coptm\ 
trifolia  Salisbury  (Gross,  J.  1874,  914).  —  Darstellung.  Man  kocht  die  Wun 
drastis  canadensis  mit  Wasser  aus  und  behandelt  das  verdampfte  Extrakt  mit  starkem  A 
alkoholische  Lösung  wird  mit  Y^  Vol.  Wasser  vermischt,  ^e  ^^  Alkohols  abdestiU 
heilse  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angeiÄuert.  Das  auskrystallisirte  B 
zerlegt  man  durch  frischgefälltes  Bleioxyd  (Merril,  J.  1864,  452).  —  Man  kodi 
lang  20  Thle.  des  fein  zertheilten  Holzes  von  Coscinium  fenestratum  mit  einer  (dui 
von  1  Thl.  Bleizucker,  1  Tbl.  Bleiglätte  mit  3  Thle.  H,0  und  nachheriges  Zufügen  to 
H,0  zubereiteten)  Losung  von  Bleiessig  und  dampft  die  Lösung  ein.  £s  krystallis 
aus  und  die  Mutterlauge  giebt,  auf  Zusatz  von  HNO,,  Berberinnitrat,  das  man  dxa6 
legt.  Das  freie  Berberin  löst  man  in  siedendem  Wasser,  fällt  die  Lösung  mit  Bleie 
das  aus  dem  Fil  träte  anschieüsende  Berberin  durch  Bebandeln  mit  H,8  und  Um! 
aus  heilsem  Wasser  (Stenhouse,  J.  1867,  307).  —  Feine,  gelbe  Nadeln.  Halt 
Trocknen  über  Schwefelsäure  47aH,0,  die  bei  100®  entweichen  (Flettman* 
Löslich  bei  21®  in  4,5  Thln.  Wasser  (Lloyd,  Soc.  38,  169),  leicht  in  heilsem  ' 
Alkohol,  wenie  in  Aether  und  CHClg;  löslich  in  CS^  und  Benzol.  Löslich  ir 
kalten  Alkohols  (Procter,  J.  1864,  453).  Schmilzt  (wasserfrei)  bei  120®  (F 
Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  2  Säuren  Q^B^O.  und  C^HgO^  (Hlastwets 
1864,  407).  Wird  von  Zink  und  Schwefelsaure  zu  Hydroberberin  reducirt.  B 
dation  mit  conc.  Salpetersäure  entsteht  Berberonsäure.  Die  Beberinsalze  sind 
gelb  und  in  Wasser  leichter  löslich  als  in  verdünnten  Säuren;  namentlich  g 
das  Nitrat.     Charakteristisch  für  Berberin  ist  sein  Supeijodid. 

Salze:  Fleitmann;  Perrins,  A,  Spl.  2,  176:  Henry,  A.  115, 
C,oH„NOj.  —  B.  Ha  +  2H20.  Feine  gelbe  Nadeln  (F.);  spec  Gew.  =»  1,38 
(gegen  Wasser  von  4«*)  (Clabke,  B.  12,  1399).  —  (B.HCl),.Hg€l,.  Seideglänzende 
dein.  Liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  das  Salz  B.HCl.HgCl,  (Hü 
A.  82,  314).  —  (B.HCl.),.HgCy2  (Kohl,  Swoboda,  J.  1852,  550).  Gelbe  Nadeln; 
kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  (B.HCl),.PtCl^.  Kleine  Nadeln;  fitfrt;  unlöslich  in  Wa 
Spec.  Gew.  ==  1,758  bei  19'*  (gegen  Wasser  von  4®)  (Clarke,  B.  12,  1399).  —  I 
Amorpher,  brauner  Niederschlag;  kr\'8tallisirt  aus  alkoholischer  Salzauire  in  klcdi 
(F.;  H).  —  B.HClOjj.  (F.V  —  l^.^^t -V\^i^^O.  Gelbe  Nadeln;  leidit  löslich  in 
A]koho\  (H.),  unlösUch  in  Kl^r  (P.v  —  ^ÄÄ-  >5A«s»&  ^l^^^ofc ^^^öcl  ^>vO%ä§^s^^ 
kalten  Wassers  (H.),   fast  uniöaWcYv  *\ti  K!iÄLo\\^\.  —  ^Äi.^v    I>aT%\%\\>fc^^.   X^aa 
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Urem  Berbeiin  mit  einer  Losung  von  Jod  in  KJ.  (Jöboenben,  J,  pr  [2]  3,  331).  —  Lange, 
p  braune,  diamautglänzende  Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem 
r  und  Alkohol  (P.).  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.     Versetzt  man  die  alkoho- 

Xosung  mit  Wasser >  so  scheiden  sich  grüne,  metallglanzende  Blätter  einer  anderen  Ver- 
ftg  aus  (P.).  —  B.HNO3.  Hellgelbe  Krystalle  (F.).  Ziemlich  leicht  losUch  in  Wasser, 
mx  nicht  in  selbst  sehr  verdünnter  Salpetersaure  (P.).  —  B^.HjSjO,  -J-  Ag^S^O,.  Scheidet 
Lus  einer  warmen  Lösung  von  Berberinnitrat  in  verdünntem  Alkohol  durch  Zusatz  einer 
S  von  AgNOg  in  Na^S^O,  in  dtronengelben ,  kleinen  Prismen  ab.  (P.).  Unlöslich  in 
»,  leicht  löslich   in   Weingeist.   —   B.HjSO^.     Feine,  gelbe  Krystalle  (F.);  löslich   in    100 

Wasser  bei  21^  (Lloyd).  —  B.H^CrO^.  Wird  durch  Fallen  des  salzsauren  Salzes  mit 
Of  erhalten  (F.).  Scheidet  sich  aus  siedenden  Lösungen  in  orangegelben  Nadeln  aus.  Aeulsent 
V  löslich  in  Wasser  (P.).  —  Dioxalat  B.CjH,0^.  Krystallinischer  Niederschlag  (H).  — 
ccinat  B.C^HgO^.  BräunUche  Nadeln  (aus  Wasser).  (H.).  —  Ditartrat  B.C^HgOg -|- V,H,0. 
s,  seideglänzende,  zeisiggelbe  Nadeln.  Löslich  in  130  Thln.  kalten  Wassers  oder  starken 
^ols.  (H.).  —  Verbindung  mit  Brechweinstein  B.C^H5(Sb0)0ß.  Faserige  Aggregate; 
3  in  Wasser  und  Alkohol  (StenhoüSE,  A.  129,  26).  —  B.HCN.  Bräunlichgelbe  Blättchen 
Alkohol).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (H.).  Existirt  nicht  (Flückigek,  J.  1872,  748). 
^.(4HCy.FeCy5).  Grünlichbraune,  mikroskopische  Nadeln;  sehr  schwer  löslich  in  warmem 
aol  oder  Wasser.  In  1250  Thln.  kalten  Wassers  (H.).  —  B3.(3HCy.FeCy3).  Ist  nach  dem 
men  apfelgrün  (H.).  —  B.HCNS.  Zeisiggelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  I^lidi  in  4500  Thln. 
Q  Wassers  und  in  470  Thl.  kalten,  starken  Alkohols  (H.).  —  Pik  rat  C,^,H„N0^. 
(N02)30.  Goldgelbe  Blätt<}hen  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig 
h  in  siedendem  (H.). 

Aethylberberinjodid  C2oHi7(C,H5)NO^J.  Bildung.  Aus  Berberio,  C^H-J"  und 
ihol  bei  lOO**  (Henry).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkonol,  wenig 
altem  Wasser. 

B[ydroberberizi  CjoH^iNO^.  Darstellung,  Man  bringt  in  einen  Kolben  6  Thle. 
erin,  100  Thle.  H^O,  10  Thle.  H^SG^,  20  Thle.  Eisessig,  genügend  Zink,  einige  Streifen 
D blech  und  erhitzt  zum  Kochen.  Sobald  die  Lösung  (nach  1 — 2  Stunden)  nicht  mehr  heller 
,  wird  dieselbe  filtrirt,  etwaige  krystallinische  Ausscheidungen  in  verd.  Schwefelsäure  gelöst 
alle  Lösungen  durch  NaCl  gefällt.  Der  abgepresste  Niederschlag  wird  in  siedendem  Alkohol 
t  und  durch  alkoholisches  Ammoniak  zerlegt  (Hlasiwetz,  Gilm,  A,  SpL  2,  192).  — 
ae,  diamantclänzende  Krystallkörner  oder  längere,  flache,  monokline  Nadeln  (aus 
►hol).  Unlöslich  in  Wasser ;  löslich  in  Alkohol  und  viel  leichter  in  CSL  und  CHCl, 
sich  in  Vitriolöl  mit  gelbgrüner  Farbe.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (HNO,)  leicht 
erberin  zurückverwandelt;  aus  einer  Losung  von  Hydroberberin  in  CS,  wird  durch 
OL  BromwasserstoflTberberin  gefällt.  —  C^^^iNO^.HCl.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung 
lydroberberin  in  verdünnter,  warmer  Salzsäure  gallertartig  aus  und  wandelt  sich  allmählich 
rystalle  um.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Aus  der  Lösung  in  wässrigem 
hol  krystallisiren  monokline  Tafeln.  —  (C2oHjjNO^.Ha),.PtCl4.  Orangegelbe  Krystall- 
sr  (aus  heilser,  alkoholischer  Salzsäure).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
!,|N0^.HJ.  Krystallinischer  Niederschlag,  äuiserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
^jNO^.HNOg.  Glänzende  Blättchen.  Sehr  schwer  löslich.  —  (C,oII,,NO^)2H,SO^  +  xH,0. 
förmige  Krystalle,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser;  —  CjoH^^NO^H^SO^.  Kleine  Warzen; 
C,„H,jNG^.3II,SG^  -j-  8HjO.  Grofise  Rhomboeder.  Liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
3alz  (C„H,,NO,),.H,SO,. 

Aethylhydroberberinjodid  C,oH2,(C2H5)NO^.J4-2ELO.  Bildu7ig.  Aus  Hydro- 
erin  und  CyK^J  bei  lOO'^  (Hlasiwetz,  Gilm).  —  Feine,  lichtgelbe,  rhombische 
nen. 

Ozyacanthin  CißH^gNOg.  Vorkomjnen.  Findet  sich,  neben  Berberin,  in  der 
zelrinde  von  Berberia  vulgaris  (Wacker,  J.  1861,  545;  vrgl.  Polex,  Berx.  Jakresb, 
267).  W^ird  aus  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Berberins  durch  Soda  ge- 
.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Salzsaure,  fällt  die  Losung  mit  NH,  und  behandelt 
zuletzt  erhaltenen  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen,  mitAether.  —  Amorphes  Pulver, 
nelzp.:  139°.  Schmeckt  bitter.  Löslich  in  30  Thln.  kaltem  und  in  1  Tbl.  siedendem 
»hol  (von  907o);  in  125  Thln.  kaltem  und  in  4  Thln.  warmem  Aether;  leicht  löslich 
Jac\^\  löslich  in  ätzenden  Alkalien  aber  nicht  in  kohlensaiu'en.  —  CjgH^jNOg.HCl 
HjO.  Warzen.  —  C^yll^gNOe-HNOg  +  2H,0.  —  Das  Oxalat  bUdet  schwer  lösliche 
In. 

Hydrastin    C^jH^^NOg.      Vorkommen.      Neben    Berberin    in    der    Wurzel    von 
rastis  canadensis  (Perkins,  J.  1862,  381;  Mahla,  /.  1863,  455V  —  DaT*uUuu5i» 'övt 
erJauge   von   der  Darstellung  des  Berberins  wird  mit  NH.  g^ftilW,  xmÄ.  ÄKt'ÄVRÄäKfWÖcökafc^  «0^ 
10J  nmkij'stalllniH.  —  Glänzende,   vierseitige   Prismen.     fidaxi<i^ac\^<**  "VSS:^   Q^  "^«^ 
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unlöslich   in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,   and  Benzol    Sdbsil 
bitter.  —  C„H,8N0,.HC1.  (M.).  —  (C„H„NO^.Ha),.PtCL. 

Canadin.  Vorkommen.  Nel>en  Berberin  und  Hydrastin,  in  der  Wimi  m 
Hydrastis  canadeuRis  (Hale,  J.  1873,  819;  BuRT,  J,  1875,  784j.  —  DantäUäf.  Jk 
Mutterlaage  von  der  Daretellung  des  Berberins  wird  mit  NH,  neutndisirt,  vobd  ntEjhiäi 
ausgeschieden  wird;  durch  mehr  NH,  fällt  dann  Canadin  aus  (H.)*  —  In  WttKrfOSfl' 
und  in  kalter  Kalilauge  viel  leichter  löslich  als  Berberin.  Beagirt  neutral.  ~  Du  nliMiif 
Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt.  —  Das  Sulfat  bildet  femtkAt 
Nadeln  (B.). 

11.  Boldin.     Vorkommen.    In    den  Blattern    von  Pennius  boldus  (Cliüi)  (BoFlGOff, 
Verne,  J,  1872,  764). 

12.  Buxin   CjgHfjNOg.     Vorkommen.     In   der   Rinde   und   den   Blatten  im  I 
»empervirens  (Faure,  ierx.  Jahresb.  11,  245;  Walz,  J.  18(K),  548).  —  Danuüt^ 
Blätter  und   grünen  Zweige   werden   mit   schwefelsäurehaltigem   Wasser  aus^exngtn,  ii 
durch  NH,  gefallt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  behandelt.     Aus  dem  in  der 
Losung  befindlichen  Buxin   stellt   man   das  Sulfat  dar,   zerlegt  dieses  bei   40—60*  dnA  hh 
und   behandelt   den   in  Wasser  sus}>eudirten  Niederschlag  mit  CO,,   wodurch  BnxiiKfltaah 
Losung  geht  CBarbaglia,  J.  1871,  771j.  —  Pulver;    löslich   in  6000  TUn.  kslten  wik  \ 
1800  Thln.  siedenden  Wassers;  in  2—3  Thln.  Alkohol  (spec  Gew.  =  0^5 »;  inö^lfc  | 
absoluten  Alkohols;  in  13  Thln.  reinen  Aethers  (W.).     Starke  Base;  bildet  nur  imi^ 
Salze.  —  Ist  nach  Walz  und  Flückiger  (J.  1869,  739)  identisch  mit  Bebirin  i'i. 

Flavobuxin.  Vorkommen.  Neben  Buxin  in  Buxus  sempervirens  \^'au,  X 
1859,  565).  —  Gelber  Farbstofl*.  Ist  nach  P1.ÜCEIGE&  (/.  1869,  740)  ideatiadkiT)  A 
Pellutem  und  Siperin. 

Parabuxin  CyeH^N^O.  Vorkommen.  In  Buxus  sempervirens,  neben  Bi^ 
(Pavia,  Pavesi,  Rotondi,  J.  1874,  903).  —  Warzen  (aus  Wasser).  Unlöslich  in  AbUL 
~  C   n,.N,O.H,SO,. 

Nach  AxLESBANDRi  (0,  12,  97)  gewinnt  man  Buxin  aus  den  Blattern  uid  Iiriß 
von  Buxus  semper\irens  durch  24stündiee8,  kaltes  Digeiiren  mit  einer  zweipnHaili|B 
wfissrigen  OxalsaurelÖsung,  Verdunsten  des  Auszuges  b^i  gelinder  Wärme  auf  ^  Hll 
des  Volumens  und  Fällen  mit  NH,.  Der  Niederschlag  wird  in  verd.  EssigsäuR  fA 
die  Lösung  mit  NH3  gefallt,  dann  wieder  in  verd.  H^SO^  gelöst,  daraus  mit  KH,  pA 
und  endlich  in  kaltem  Alkohol  aufgenommen.  Man  veraunstet  die  alkoholische  Um 
und  behandelt  den  Bückstand  mit  Aether,  welcher  Parabuxin  ungelöst  löst.  —  DuBu 
findet  sich  auch  in  der  Rinde  von  B.  sempervirens.  Es  ist  krystallinisch.  IM  1 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  leicht  in  Aether. 

Parabuxin  findet  sich  in  den  Blättern  und  besonders  in  der  Binde  von  E  MD 
virens.  Es  ist  amorph,  purpuroth.  Reichlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  nwi 
in  Aether.    Dieses  Parabuxin  ist  verschieden  von  jenem  von  Patta,   Pavesi,  Botos 

Buxei'n  findet  sich,  nach  Alles8andri,  in  den  Blättern  von  B.  sempervireot. 
ist  löslich  in  Alkohol  und  Aetlier. 

Pelosin  C.yHgiNO,  +  IVjHjO.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  CiaBimp 
Pareira  Lam.  (Wiggers,  A.  33,  81;  Bödekek,  ä.  69,  53;  Flückigek,  J.  1869,7361 
Darstellung.  IHc  Wurzel  wird  mit  sehwefelsaurehaltigem  Wasser  ausgiekocht,  die  LdfOBf 
Soila  gefällt,  iler  Nietlerschlag  wieder  in  H^SO^  gelost,  mit  Soda  gefallt  und  dann,  nadi 
Trocknen,  mit  Aether  l)ehaudelt  (Wigoeks).  Man  reinigt  das  Pelosin  indem  man  es  in  MT: 
verthcilt  und  CO,  einleitet,  wodurch  es  in  Losung  geht.  Beim  Elrwarmen  wird  e»  wm 
Lösung  gefällt  und  dann  in  CS^  gelöst  (FLürKiGER).  —  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser.  L& 
in  Aether  und  CS.^,  besser  in  Weingeist  und  Benzol ,  sehr  leicht  in  CHCL  und  Ac 
(F.).  Die  Lösung  in  Aceton  zeigt  schwache  Kechtsdrehung.  Hält,  über  cchwefeb 
getrocknet,  l^/^H^O  (B.)  Reagirt  stark  alkalisch.  liefert  beim  Destilliren  mit 
Alethyhimin,  Dimethylamin  und  eine  Pjrrolbase  (Williams.  •/.  1858,  375). 

Öalzc:  ßÖDEKER.  —  C\„H.,jNO^.HCl.  Amorphes  Pulver,  leicht  löslieh  in  WsMr 
Alkohol,  unir>**lieh  in  Aether.  —  K\gH2jN03.IICl)2.PtCl^.  Amorpher,  blassgelber  Nicdenc 
—  (Cj^n.,iNOjj).,.H.,CK)^ -|- lUO.     Flockiger,  gellier  Niederschlag.     Bräunt  mch  beim  Eivii 

ilentisch  mit  Bebirin  und  Buxin. 


Pelosin  ist  nach  Flüc^kiger  identii 


Pellutem  Ci^Hj^NOa  (?).  Bildung.  Bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  feod 
Pelosin  im  der  Luft  (Bödeker).  —  Gleicht  ganz  dem  Pelosin  und  verhalt  sich  wie  £ 
ist  aber  in  Aether  unlöslich.  —  (CjgUjyNOj.nciL.Ita.. 

Xaeh  P'LÜCKiGER  (.7.  1S6M,  740\  ßchßiut  das  Pellutein  in  der  CissampeloÄir 
schon  fertig  gebildet  zu  t^eiu.    Y»x  \3äX\.  «i  t\vt  \^%T^>Jks^  ts^V»  ^^^Nsn^Scsooc^ 
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Alkohol  extrahirbar  (Thresh,  J,  1876,  883).  —  Blätterig  Nadeln.  Unlöslich  in 
»r,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Kali.  Sublimirbar  und  mit  Waaserdampfen  flüchtig. 
m  Balzsaure  Salz  krystallisirt  in  Würfeln  und  Tetraedern,  das  Sulfat  in  Prismen. 

k^eleiythrin  (Sanguinarin)  C^Hj^NO^  Vorkommen,  In  Chelidonium  majus, 
iera  in  der  Wurzä  und  den  unreifen  Früchten  (Probst,  A,  29,  120).  In  der 
^1  (nicht  im  Kraute)  von  Glaucium  luteum  (Probst,  A,  31,  250).  In  der  Wurzel 
Sanguinaria  canadensis  (Probst;  Schiel,  A.  43,  233  und  J.  1855,  566;  Na- 
-3),  Z.  1870,  119).  —  Darstellung.  Die  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis  wird  mit 
^Isaurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  durch  NH,  gefällt  und  der  Niederschlag 
tiJier  gelöst  (Schiel).  —  Die  Wurzel  wird  8—10  Mal  mit  Alkohol  (von  98—997,,)  ^^' 
Kl,  die  alkoholische  Lösung,  nach  dem  Zusatz  des  halhen  Volumens  Wasser,  ahdestillirt, 
Qckstand  vom  Harze  abfiltrirt  und  mit  NH,  gefällt.  Den  getrockneten  Niederschlag  be- 
Lt  man  mit  Aether  und  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung,  durch  Salzsäuregas,  salzsaures 
■ythrin  (Naschold).  —  Flockiger  oder  käsiger  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen 
ciff  wird;  löst  sich  in  390  Thln.  Alkohol  von  17^  und  scheidet  sich  daraus  in 
«Den  ab  (N.).  Schmelzp.:  160^  Löslich  in  Aether,  CS^,  CHCl,,  ligroin,  Benzol; 
5ie8e  Lösungen  und  auch  die  wässrigen  Lösungen  der  Salze  fluoresciren  violett. 
dv.  Unlöslidi  in  Wasser;  wird  von  Säuren  roth  gefärbt  Kiäftige  Baiae;  treibt 
aus,  verbindet  sich  aber  nicht  mit  CO,  oder  H^S.  —  Der  Staub  reizt  heftig 
17ie(sen. 

3alze:  Naschold.  Ch  =«  C^HjjNO^.  —  Ch.HCl  +  H,0.  Darstellung.  Man  leitet 
Luregas  in  eine  ätherische  Chelerythinlösung.  —  Tief  roth;  leicht  löslich  in  Wasser  und 
lol.  —  (Ch.HCI)3.PtCI^  -)-  H,0.  Hellorangefarbener  Niederschlag,  spuren  weise  löslich  in 
SP.  __  4(Ch.HJ.HgJj)  -|-  Ch.HJ.  Rother  Niederschlag.  —  4(Ch.HCy.PtCy,)  -f-  Ch.HCy. 
^other,  schleimiger  Niederschlag. 

Qielidonin  C^gHi-NgOa 4- H^O.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Chelerythrin, 
er  Wurzel  von)  Chelidonium  majus  (Probst,  A.  29,  123;  Will,  A.  35,  113;  vrgL 
J376,  A.  29,  131).  —  Darstellung.  Das  aus  Chelidonium  m(\jus  dargestellte  rohe 
rythrin  wird  mit  Aether  behandelt,  wobei  Chelidonin  zurückbleibt.  Dieses  wird  in  mög- 
wenig schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  dem  doppelten  Volumen  oonc. 
inre  gefällt  und  das  ausgeschiedene  Salz  durch  NUg  zerlegt.  Man  wiederholt  die  Behand- 
mlt  HCl  und  NH3  und  krystallisirt  das  freie  Alkaloid  aus  Essigsäure  um  (Probst).  — 
rlänzende  Tafeln  (P.)  oder  Krystallpulver  (W.)  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
ttol  und  Aether.  Schmelzp.:  130**  (W.).  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  feine  Krystalle, 
ch  in  325  Thln.  Wasser  von  18°  lösen  (P.).  —  (Ci3lIi7Ng03.HCl),.Pta^.  Gelber,  flockiger 
rschlag,  der  Allmählich  kömig  wird  (W.). 

dkaloide  der  Chinaxinden.  Man  unterscheidet  echte  und  ÜEÜsche  Chinarinden, 
echten  Chinarinden  stammen  nur  von  Cinchona-Arten  und  enthalten  Qiinin, 
Lonin  u.  s.  w.  Zur  Erkennung  einer  echten  Chinarinde  genügt  es  etwa  Vs  g  derselben 
roberohre  zu  erhitzen,  wobei  ein  rother  Dampf  entweicht,  der  sich  zu  einem  carmin- 
n  Oele  verdichtet  (Grahe,  J.  1858,  631). 

Sesiinununa  des  G  es  at?im  ige  kaltes  an  Alkalo'iden  in  den  Chinarinden. 
Ükaloide  ünden  sich  in  imlöslicher  Form,  an  Gerbsäure  gebunden,  in  den  Binden 
können  daher  kaum  durch  Wasser  ausgezogen  werden.  Man  behandelt  die  Binden 
Jb  mit  säurehaltigem  Wasser  oder  setzt  die  Alkaloide  durch  Basen  in  Freiheit.  —  Die 
r  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Werthbestimmung  der  Chinarinden  sind  von  VAif  der 
^  (Fr.4,  273)  einer  eingehenden,  experimentellen  Prüfung  unterzogen  worden.  Das 
e  Extrahiren  der  Rinde  mit  Kalk  und  Alkohol  (de  Vrij,  Fr.  4,  202)  gelingt  nach 
DER  Burg  sehr  schwer.  —  Nach  Hager  (Fr.  8,  477)  werden  10  g  der  ge- 
rten  Binde  mit  130  g  Wasser  Übergossen,  20  IVopfen  Kalilauge  (spec.  Gew.  «1,3) 
;eben  und  ^./^  Stunde  lang  gekocht.  Dann  setzt  man  15  g  Schwefelsäure  (spec. 
=  1,115)  allmählich  hinzu,  kocht  15—20  Mmuten  lang,  lässt  erkalten  und  füllt  mit 
er  bis  zu  110  ccm  Gesammtvolumen  auf.  Man  filtrirt  die  Lösung  durch  ein  Filter 
OVj — 11  cm  Durchmesser,  wägt  das  Filtrat  und  versetzt  es  mit  50 ccm  einer  kalt- 
dgt^n  Pikriusäurelösung.  Nach  */2-8tündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  auf  eia 
jenes  Filter  gebracht,  gewaschen ,  bei  100**  getrocknet  und  gewogen.  8,24  Thle.  des 
irschlages  entsprechen  3,5  Thln.  Alkalo'iden,  da  10  Thle.  einer  guten  (Calisaya) 
)  etwa  0,25  Thle.  Chinin,  0,05  Thle.  Cinchonin  und  0,05  Thle.  „Chinidin"  enthalten, 
der  Bemerkungen  van  der  Burg's  (Fr.  9,  305)  ist  nach  Medin  (Fr.  11,  447) 
LAGER'sche  Veriahren  das  schnellste  und  bequemste.  Gunnikg  (JFV.  ^ ,  4S^jQfc- 
dt  die  Ruiden  mit  Kali,  gieht  dann  Gyps  hinzu,  tToeknfiit  \aA  xi^X.  tkä.  Y>asM^- 
r.    Nach  dem  Verdunsten  des  Fuselöls  werden  die  M\uilo\de  \gCT?o%<Mi. 

STKtN,  Hmndbucb.  Y^<^ 


DSume;  in  groioere r luouge  m  imi  auuieiuu  luuuu  hib  im  i>aiiL  <<„aiil 
Darilillung.  Die  zerkleinertea  Binden  werden  mit  verdünnter  Sali'  e 
gezogen  and  die  Löeang  mit  Natron  oder  Kalk  gelullt.  Den  fCiedenclilag  lön 
am  dem  tuen  Alkslo'id  durch  genaues  Neutraliairen  mit  Schwefelsäure  dai 
talllEirt  diese«  wiederholt  aus  Waeser  um.  Hierbei  krTStallisiit  maäcbst 
die  anderen  AJkalo'ide  in  Losung  bleiben.  Das  SulßU  wird  cndlieh  durch 
rein«i  Chinin  wird  durch  !^rlegen  des  SupeijodidB  mit  U,S  erhalten  (i 
1864,  445).  —  Das  Chinia  wird  ans  der  Löaimg  seiner  Salze  durc 
und  amorph  niedergeschlagen,  wandelt  eich  aber  bald  unter  Aufnäht 
Krystalle  um  (Hesse,  A.  135,  326).  Aus  einer  erwännten  Löairng  ei 
durch  Soda  oder  NaHCO,  die  waaaerfreic  Base  in  kleinen  Nadeln  ( 
2153).  Digerirt  man  eine  Löeung  des  Hydrates  in  verdünntem  Alkohol 
Bo  kryetaluairt  wasBerfreies  Chinin  in  langen,  Beideglänzenden  Nadeln 
207).  Das  Hydrat  achmilzt  bei  57°  und  liwt  siä  in  1670  Thln. 
vasser&eie  Chinin  schmilzt  bei  177°  und  löst  sich  in  1960  Thln. 
Nach  Bebtini  (J>.6,360)  löst  sich  1  Thl,  wasserfreies  Chinin  bei  20 
und  bei  100°  in  902,5  TUn.  In  Aether  lösen  sich  wasserfrdea  Chi 
gleich  leicht  {bei  10'  m  1  Thfc.  Aether  vom  spec.  Gew.  =  0,7305)  ( 
aus  der  L6aung  scheidet  sich  zuweilen  gallertartiges  Chinin  aus,  von 
sich  bei  15°  in  16—25,5  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  —  0,72)  löst  (i 
Dembyek,  J.  1863,  442).  100  Thie.  Chloroform  lösen  57,47  Thle.  0 
J.  1856,  363).  LösUch  in  30  Thln.  siedendem  Benaol  C.H,  und  in 
15"  (OuDEMAKS,  J.  1874,  867).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  be 
leicht  in  CEL,  weniger  in  Benzol  und  sehr  wenig  in  Ligroin.  Nach 
769)  löst  Biet  1  m  Chinin  (Hvdrat?)  bei  IS»  m  2024  Thln.  Wast 
Bolutem  Alkohol ;  in  1,926  Thln.  CHCl,;  in  22,632  Thln.  Aether  und 
Wasser.  Linksdrehend;  für  eine  Lösung  von  p-Gramm  ChiniiüiT 
Lösung  in  Alkohol  (von  97%)  bei  15°  ist  [r]»  — 0,667.  p—Uä/^*' 
182,  131).  Drehimgsvermögen  des  Chinins  in  verschiedenen  Löounf 
Ä.  182,  44.  —  Die  Lösungen  des  Chinins  in  verdünnter  Schwefeu 
Essigsäure,  Weinsäure  u.  e.  w.  fluoresciren  blau;  durch  Salzsäure,  £ 
und  HypoBulfite  wird  die  Fluorescenz  aufgehoben  (Stoees,  J.  1869 
Beim  Behandeln  von  Chininsulfat  mit  KMnO.  entstehen  NH, , 
dintricarbonsäure  (Hoogewebfp,  Doep,  B.  12,  158);  erfolgt  die 
bilden  sich  zunächst  Ameisensäure  und  Chilenin  C„H„N,Oj  (Sl 
Freie«  Chinin  liefert  mit  KMnO,  Pyridindicarbonsäure  und  einen  roth 
der  von  KMdO^  zu  Pyridindicarbonsäure  oxydirt  wird  (Raicsay, 
Qeht  die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  vor  sich,  so  werden  41,6— 
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erzeugen  Monoderivate  (Acetylchinin  u.  s.  w.).  Die  Salze  des  Chinins  färben  sich 
e  gelb  und  zersetzen  sich ;  wahrscheinlich  wird  hierbei  auch  etwas  Chinicin  gebildet, 
in  wirkt  stark  antiseptisch  und  hemmt  die  Fäulniss;  Chininsalze  sind  viel  weniger 
(Robin,  «/.  1851, 721).  Chinin  wirkt  auf  niedere  Organismen  wie  ein  starkes  Gift. 
ktionen  auf  Chinin,  1.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Chinin  mit  Chlor- 
nd  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  entsteht  eine  smaragdgrüne  Färbung 
s,  Archiv  d.  Pharmaeie  13,  65;  Andke,  A,ch,  [2]  71,195).  Brandes  und  Leber 
!70)  nennen  den  grünen  Körper  Thalleiochin.  Hat  man  es  mit  sehr  kleinen 
Dhinin  zu  thun,  so  wendet  man  besser  Bromwasser  an  (Flüctkiger,  Fr,  11,318). 
sich  dann  noch  V2oooo  Chinin  nachweisen. 

setzt  man  eine  Lösung  von  Chininsulfat  mit  wenig  concentrirtem,  salzsaurefireiem 
iser  und  dann  mit  überschüssigem  Blutlaugensalz,  so  entsteht  eine  tief  dunkel- 
rbung.  Ist  verhaltnissmalsig  zu  viel  Chlor  angewendet  worden,  so  giebt  man 
en  Tropfen  Ammoniak  hinzu  (Vogel,  A,  73,  221;  86,  122).  Diese  ReiEiktion  ist 
ger  empfindlich  als  jene  mit  Chlor  und  Ammoniak  (Flüctkiger). 
;  man  eme  ungefärbte  Lösimg,  so  kann  das  Chinin  leicht  durch  die  blaue  Fluo- 
ieiner  Lösungen  nachgewiesen  werden.  Lässt  man  auf  die  Lösung  seitlich  oder 
i  durch  eine  Linse  einen  Lichtkegel  in  die  Lösung  &llen,  so  lässt  sich  noch  Viooo  '^S 
rkennen  (Flückiger,  Fr,  1,  373). 

mtitative  Bestimmuna  des  Chinins.  In  der  Rinde.  20^  Rindenpulver 
nit  einer  Kalkmilch  (aus  8  g  gelöschtem  Kalk  und  35  g  Wasser)  mnig  gemischt, 
ipft,  wieder  zerrieben  und  dann  durch  (150  g)  Chloroform  ausgezogen.  Das  Chloro- 
■d  verdunstet,  der  Rückstand  mit  10 — 12  ccm  verdünnter  Schwefelsaure  (1 :  10) 
andelt,  die  filtrirte  Lösung  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  so  viel  NEL,  versetzt, 
eben  noch  sauer  reagirt.  Alles  Chinin  fallt  dann  als  Sulfat  nieder  und  wird 
(Carles,  Fr,  9, 497).  —  Man  erhitzt  10  g  der  Rinde  mit  50  g  Alkohol  (von  907^) 
einer  stark  alkalischen  Wasserglaslösung  (von  40°  Baum^),  filtrirt  nach  10  Minuten 
indelt  den  Rückstand  noch  einmal  mit  30  g  Alkohol  und  27,  g  Wasserglas  und 
3h  mit  20  g  Alkohol.  Der  Alkohol  wird  veraunstet  und  der  Rückstand  mit  30  g, 
t  20  g  und  zuletzt  mit  10  g  Aether  ausgezogen.  Man  verdunstet  den  Aether, 
en  Rückstand  an  Schwefelsäure  und  wägt  das  Sulfat,  oder  man  fährt  dasselbe  in 
ber  und  wägt  dieses  (Perret,  i^.  13, 328).  —  Bestimmung  des  Chinins  alsJodo- 
[erapathit):  de  Vrij,  J.  1875,  979;  Fr,  21,  295. 

ninhydrate.  Aufser  dem  oben  angeführten  Hydrate  mit  3H,0,  beobachtete 
lNS  (J,  1863,  442)  die  Bildung  eines  Hydrates  mit  2H,0,  als  er  eine  heüse 
Izlösimg  mit  NHg  fällte.  Der  Niederschlag  wurde  beim  Trocknen  homartig.  —  Durch 
iln  einer  Chininsulfatlösung  in  überschüssiges,  verdünntes  Ammoniak  oei  15"  er- 
DEMAN8  ein  Hydrat  mit  9H,0,  das  amorph  war  und  an  der  Luft  rasch  Wasser 
Auf  dieselbe  Weise  erhielt  Hanamanx  ein  Hydrat  mit  8H,0,  das  schon  in 
Wärme  zu  einem  Oele  zusammenschmolz. 

ninsalze:  Hesse  A,  135,  328.  Ch  =  CjoH^^NjO«.  —  Drehungsvermögen  der 
:e88E,  A,  176,  89,  189;  182,  128;  Oudemans,  A,  182,  33  und  52. 
'j^H^gX^^s*  Gelatinöser  Niederschlag,  erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
iing  mit  NH3  und  überschüssigem  Silbemitrat  (Skraüp,  M,  2,  613). 
lCl+2n^O.  I^ange,  asbestartige  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  bei  10®  in  39,4  Thln. 
I.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3  (Hesse,  A,  176,  210).  Linksdrehend; 
:er  Lösung  (p  g  Salz  in  100  ccm.  Lösung  enthaltend)  ist  bei  15°[o]d== — (144,98 — 3,15.  p) 
ä..  176,  209;  182,  133).  Für  p=  1,98  fand  OUDKMANS  bei  17°  in  wässeriger  Losung 
—  133,7**  und  in  absolutem  Alkohol  «  —138,0^  —  Ch.2HCl.  Trocknes  Chinin  ab- 
i  160°  2  Mol.  Salzsauregas  (Regnault,  A  26,  13).  —  (Ch.2HCl),.ZnCl,+2H^O.  Feine, 
rhe  Prismen  (Gräfinühoff,  Z.  1865,  600).  Liefert  beim  Losen  in  venlünnter  Saksaure 
),.ZnCl, -|-3H,0  —  feine  Nadeln;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
EigCl;.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Hintebberoeb,  A,  77, 
3i.2HCl.PtCl^  +  H,0.  Mattgelbe,  undeutliche  Krystalle  (Gebhabdt,  Berz,  Jahreab.  23, 
slich  in  120  Thln.  kochenden  und  in  1500  Thln.  kalten  Wassers  (Duflos,  Berz,  Jahresb. 
Verliert  bei  100°  das  Krystallwasser,  zersetzt  sich  aber  wenig  oberhalb  dieser  Tem- 
3KRAUP,  A.  199,  346).—  (Ch.HCl)a.PtCl^-|-3n20.  Wird  durch  Fällen  von  einbasisch- 
Q  Chinin  mit  Na^PtCl^  als  ein  orangefarbener,  amorpher,  in  kaltem  Wasser  unlöslicher 
lag  erhalten  (HeSvSE,  .4.207,  309).  —  Ch.HClOj  +  IV^H^O.  Krystalle;  leicht  löslich  in 
Tichborne,  Z.  1866,  665).  —  Ch.2HC10^  +  7H,0.  Rhombische  Oktaeder;  fängt  bei 
;hmeLzen  an.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Krystallisirt  auch  mit  2H,0  in 
len  Tafeln,  die  bei  210°  schmelzen  (Boedeckeb,  A.  71,  61  und  65V 
HBr-f  311,0.  Krystalle;  sehr  leicht  löslich  in  Waaset  und  ik\ko\io\  <;^'WC^,3,V^1^^ 
Neutrales  Sab::  BoiLLE  J,   1874,  868.  —   Ch.HJ.  Hattttttig  ^^\äC«1ää>  J»  \ÄXä> 


1908  AB0MATI8CHE  BEIHE. 

420).  —  Ch.2HJ-|-5H,0.  Prismen  und  Blattchen  (HiaSE).  —  Baüeb  (/  ld74.  Wj 
folgende  Supeijodide  dar:  Ch.HJ.J;  —  Ch.HJ.J-;  —  4Ch.5J;  —  4Ch.6J.  —  Mkd 
pr.  [2]  15,  79)  stellte  folgende  Salze  dar:  3Ch.5HCl.4HJ.J2o.  Schwan^rüne,  fbrhe ^ftdek 
sirt  stark  das  licht;  —  4Ch.3HC1.5HJ.J^.  Hellbraune  Kr3r8talle,  die  schwidi  pnkn 
Ch.HJ04  +  OHjO.  Kleine  Nadeln;  wenig  löslich  in  Wasser.  Hält  bei  100»  8H,Ö 
(Lakglois,  A,  83,  171).  —  Ch.HNOg+HgO.  Grofie  Prismen  (Stbecesr,  X  61. 1; 
Ch.AgNO,+V2HjO.  Kleine  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  von  15<»  lösen  0,35  Thle.8jdi. 3« 
2Ch.H,S208-[-2H,0.  Undurchsichtige  Krystalle.  Löslich  in  300  Tbk,  hin  1 
leicht  in  heüseni  (How,  J,  1855,  571;  vrgl.  Wethkrill,  A.  66,  150).  —  SCLH^^-f 
Darstellung.  Das  kaufliche  Salz  wird  in  30  Thln.  siedenden  Wassers  und  Zhbi« 
Schwefelsaure  gelöst,  dass  die  Lösung  auf  Lackmus  neutral  reagirt.  Die  anatiiattoiBMi 
talle  werden  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  an  der  Lult  getrodmet  (Hesse,  1 2S5 

—  Seideglänzende  Nadeln  oder  monoküne  Prismen.  Verwittert  äufserst  leicht  an  de  l^  I 
A.  176,  213;  Ä  13,  1519).  Verliert  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  6H.0;  etM 
das  beständigste  Hydrat  2Ch.H2SO^  4~^^^)  ^^  ^^^  ^^^  erhält,  wenn  man  1  TU. 
wohnlichen  Salzes  aus  40  Thln.  heükem  Alkohol  (spec.  Gew.  =s  0,852)  umkrystallüA 
Hesse,  A,  119,  363).  1  Tbl.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  6®  in  793  ThhL  und  ba 
788  Thln.  Wasser;  in  100—115  Thln.  kaltem  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,852)  (JOIBT, 
Drehungsvermögen  des  Sulfates  in  absolut-alkoholischer  Lösung:  0n>EMA5S. 

Prüfung  des  Chininsulfates.  Man  mischt  1  Tbl.  Sulfat  mit  10  Thln.  I^i 
12 — 15*^,  filtrirt  nach  ^2  Stunde  und  giebt  zu  5ccm  des  Filtrates  7ccm  Ammoniak  (s?p«.  Ge« 
War  das  Sulfat  frei  von  Cinchonidlii  u.  s.  w.,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  <KeS513 
159;  Hesse,  B.  10,  2154).  Kerneb,  (i?V.  20,  150)  hat  diese  Methode  zu  einem  vota 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  Beimengungen  erweitert.  Hesse,  (ä  13,  1518;  hÖ 
Verfahren  für  ungenügend.  —  Man  übergielst  Vj  g  Chininsulfat  mit  lOccm  Wasser  Tcn 
schüttelt  um,  filtrirt  noch  10  ^Minuten  und  mischt  5ccm  des  Filtrates  mit  Iccm  Aether  nnd 
Ammoniak  (spec.  Gew.  =s  0,92).  Mau  schüttelt  und  lässt  2  Stunden  stehen.  IiA  d»  S 
oder  enthält  es  weniger  als  V4V0  Cinchoninsulfat,  YaVo  Concliininsulfat,  1®  ^  Cinrfrt 
Homocinchonidinsulfat,  so  scheiden  sich  in  der  Aetherschiefat  keine  Krystalle  th  '.1 
19,  248).  In  Chloroform  ist  das  Chininsulfat  sehr  schwer  löslich,  CinchoniD-  und 
sulfkt  sehr  leicht.  —  lg  Chinimmlfat  (o<ler  auch  Cinchonidlnsulfat)  löst  sich  in 
Gemisches  aus  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol.  Alkohol  (von  97%).  Dadurch  lässt  ach  < 
Sulfat  beigemengtes  Glaubersalz  u.  s.  w.  nachweisen  (Hesse,  A,  170,  324).  —  BeEfö 
Cinchonidinsulfat  im  Chiniusulfat  auf  optischem  Wege:  Hesse,  A.  205,  217.  —  Ch.H,S 
(Hesse,  A.  166,  221;  176,  214).  Rhombische  Krystalle  (Hahk,  J.  1859,  392;  Hj« 
1879,  794).  Loslich  bei  13'  in  11  Thln.  Wasser  (HESSE;  Baup,  Berz,  Jahrr^^:  5 
schwerer  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Verliert  im  Exsiccator  6HjO(H.).  Die  Loro 
ciren  stark  blau.  Drehungsvermögen :  OüDEMANS;  Hesse,  A,  176,  215;  18: 
Ch.2H,S0^ -|- 7H,0  Prismen;  äufserst  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alko 
A.  166,  222).  Scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  gallertartig  ab.  Beii 
wird  die  Gallerte  krystallinisch  und  enthalt  dann  5HjO  (Hesüe,  A.  176,  217».  —  '. 
4Ch.3H3S0^.2HJ.J^-|-6H,0.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  essigsauren  Löa^uoc 
Sulfat  mit  Alkohol  und  alkoholischer  Jodlösung  (Herapath,  A.  84,  149 ;  88,  207).  —  I 
Man  löst  Chininsulfat  2Ch.H3SO^  in  der  theoretischen  Menge  Schwefelsaure,  erhitzt 
Alkohol  zum  Kochen  und  giebt  die  theoretische  Menge  Jodwasserstoffsäure  (in  w 
Jod  (in  alkoholischer  Lösung)  hinzu.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  mit  ks 
(von  70%)  gewaschen  und  einmal  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (JÖRQKK8EN,  J.  pr. 

—  Smaragdgrüne,  goldglänzende,  rhombische  Tafeln  oder  Blätter;  im  durchfallenden  Li 
olivengrün,  fast  farblos,  durchsichtig.  Polarisirt  das  Licht  wie  Turmalin.  Verliert 
Wasser  langsam  über  Schwefelsäure  und  wird  dunkel,  olivenbraun  (Jöbgbnskn;  vgl.  Hai 
481).  100  Thle.  Alkohol  von  90,2^0  lösen  bei  16°  0,125  Thle.  (J.).  Wird  durch  kaltem  \ 
unter  Abscheidung  einer  jodreicheren  Verbindung  (J.).  —  8Ch.6H,80^.4HJ.Jjj^.  Mc 
dünne,  rhombische  Blätter.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  heißem  schwerer  a 
(JöRGENSEN).  —  4Ch.3H,S0^.2HJ.Jg-|-2H20.  Darstellung.  Durch  Zusat*  von  1  Th! 
heifsen  alkoholischen  Lösung  von  Herapatlüt  oder  durch  Auflösen  von  Herapathit  in  « 
von  verdünnter  Schwefelsäure   und  Weingeist  und  Fällen   der  Lösung  mit  Waner 

—  Lange,  flache  Nadeln  und  Tafeln.  Gleicht  dem  Herapathit,  ist  nur  in  heife 
schwerer  löslich  und  zerßllt  beim  Umkrystallisiren  daraus  in  Jod  und  Herapftthit.  — 
4HJ.Jj^-[-4HjO.  Bronzegelbe,  bräunliche,  platte  Nadeln.  Isomorph  mit  der  vorig« 
(JÖRGENSEN).  —  2Ch.H5S0^.2HJ.J3.  Lange,  rothe,  diamantglänzende  Nadeln  (J.).  - 
2HJ.J4.  Dunkelolivengrüne,  rektanguläre  Tafeln;  im  durchfallenden  Lichte  braun, 
lieh  in  kaltem  Weingeist  (J.).  —  2Ch.H3S0^.2HJ.Jg.  Diamantglänxende,  achwarac 
Blätter  mit  grünlichem  Beflez  (J.).  —  Auliserdem  glaubt  JÖBGKNBEN  folgende  8«] 
haben:    3Ch.2H,80^.2HJ.J^,  —  ^Ch.2H^80^.2HJ.J^  -f  H,0.  —   3Ch.2Hy80«.2H 


CCXXXL  NATÜRLICH  VORKOMMENDE  BASEN,  ALKALOIDE.      1909 

^7H,0.     Rhombische  Tafeln,   unlöslich  in  Alkohol  (Hjostdahl,  J,  1879,  794).  — 
3e0^.2HJ.J^.    Isomorph  mit  Herapathit  und  diesem  gans  ähnlich.     Fast  unlöslich  in 
Jkohol,  ziemlioh  leicht  in  heilsem  (Jöbobnsen,  J,  pr.  [2]  15,  65). 
H^CrO^.    Darstellung.    Durch  Fallen  von  Chininsulfit  mit  KjCrO^  (Akdb^  J,  1862, 

Hellgelbe  Krystallbüschel.  Löslich  in  Alkohol,  in  160  Thln.  Wasser  bei  100°  und  in 
In.  Wasser  bei  15^  —  Ch.H,CrO^  -|-  8H,0.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Losung 
bin.  Chininsulfat  in  600  Thln.  schwefelsaurehaltigem  Wasser  bei  60°  mit  einer  Losung 
Thln.  K^Cr^O^  (Andb^).  —  Orangegelbe,  feine  Nadeln.  In  Wasser  leichter  löslich  als 
rale  Salz.     Bräunt  sich  bei  60—65°. 

3PO,.  LösUch  in  60  Thln.  Wasser  bei  15,5°  (Smith,  J.  1862,  369).  —  2Ch.H,P04 
.  Lange  Nadelbüschel.  Löslich  in  784  Thln.  Waaser  bei  10°.  Wird  durch  Versetzen 
saurem  Chinin  mit  Natriumphosphat  erhalten  (Hesse).  —  3Ch.2H,P04 -|- 5H,0  und 
Wird  durch  Auflösen  von  Chinin  in  Phosphorsaure  erhalten  (Akdebson,  A.  66,  59).  — 
aO^  -f-  8H,0.  Lange  Prismen ;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heibem 
Krystallürirt  auch  mit6H,0  (Sbbtini,  J'Y.  6,  364).  —  Ch.HjAsO^  +  2H,0  (Sestini). 
;tat  C,oHj^N,0,.C,H^Oj.  Lange,  seidenartige  Nadeln.  Schmilzt  bei  140°  (Rbgnaitlt, 
8).  —  Diacetat  C,oH,4NjO,.2CjH^O, -[- H^O  (?)  (Schwakzenbach,  J.  1859,  393).— 
jOj.CuCCjHgO,),  (bei  100°).  Wird  durch  Verdunsten  einer,  mit  ammoniakalischem  Kupfer- 
ersetzten,   alkoholischen  Chininlösung  in   grünen   Kryställchen   erhalten   (Skbaup,  if.  2, 

Isovalerianat  CjqHj^NjOj.CjIIj^Oj.  Darstellung.  Durch  Vermischen  von  Chinin- 
lit  isovaleriansaurem  Natrium  (Stalmann,  A.  147,  132;  Schmidt,  Sachtleben,  A, 
)).  —  Seideglanzende  Nadeln  oder  oktaedrische  Krystalle  (Bonafarte,  Berz.  Jahresb. 
).  Nicht  sehr  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Bonaparte,  Berz.  Jahresb.  23, 
Oxalat  (C,<,H,^N,0,),.C,HjO^  + 611,0.  Lange,  dem  Chininsolfat  ähnliche  Prismen.  Ist 
'  wasserfrei  (Regnault,  A.  26,  37).  Löst  sich  bei  10°  in  1030  Thln.  Wasser  (Hesse). 
svermögen:  Hesse,  ^.  176,  218.  —  Dioxalat  CjoHj^NjOj.C^H^O^  +  H^O.  Kleine  Pris- 
iiemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Hesse).  —  Succinat  C,jjH,^N,0,.C^HgO^  -|- 
I^nge  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol.  Löst  sich  bei 
>10  Thln.  Wasser  (Hesse).  —  Tartrat  {C^o^A^Mr^A^e^e-  Krystallpulver.  Schwer 
n  Wasser  (Arppe,  J.  1851,  466).  Hält  1H,0-  (Oudemans,  J.  1877,  886).  —  Ditar- 
jHj^NjOg.C^HgOg  +  H3O.  Das  Salz  der  Rechts-  und  Linksweinsäure  haben  die  gleiche 
ensetzung  aber  verschiedene  Krystallform.  Das  Salz  der  Linksweinsnure  ist  in  heiisem 
löslicher  als  jenes  der  Rech tsweinsaure  und  verliert  das  Krystallwasser  bei  100°,  das  Salz 
itsweinsaure  erst  bei  160°  (Pasteür,  J.  1853,  421).  —  Citrat  {Cio^A^2^9)9'^ffis^i 
».  Kleine  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  bei  12°  in  930  Thln.  Wasser  (Hesse).  100  Thle. 
lösen  in  der  Kälte  0,1993  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,25  Thle.  Salz  (Mandelin,  J.  1879, 
-  Neutrales  Citrat  (C, ^li^^Hf ^0^)^.20^11^0 j.  Mikroskopische,  flache  Säulen.  100  Thle. 
lösen   in  der  Kälte  0,1133   Thle.   und    bei    Siedehitze   2,39  Thle.   Salz  (Mandelin).  — 

Citrat  CjoHj^NjOj.CgHyOy.  Kleine  Prismen  (Hesse).  100  Thle.  Wasser  lösen  in  der 
1566  Thle.  und  bei  Sie<lehitze  2,60  Thle.  Salz  (Mandelin).  Lässt  sich  leicht  darstellen 
aflösen  von  100  g  Chininsulfat  in  3  1  siedendem  Wasser  und  Zufügen  von  3,669  g  H,SO^ 
685  g  neutralem  Calciumcitrat  (Dotto,  J.  1879,  796). 

rrocyanür  C3oH2^N,02.4HCy.FeCy, -j"  3H,Ö-  Darstellung.  Durch  Vermischen  von 
»m  Chinin  mit  "gelbem  Blutlaugensalz  (Dollets,  A.  65,  227).  —  Goldglänzende 
n..  —  Ferricyanür  C,oHj^N20,.3HC>\FeCy3  +  l^^H^O.  Goldglänzende  Blättchen; 
öslich    in  Wasser   (Dollfus).    —    Chininplatincyanür    (C,oH34N,0,.HCy),.PtCj'3 -j- 

Harziger  oder  öliger  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  von  salzsaurem  Chinin  mit 
ilatincyanür.     Löslich    in    1852    Thln.  Wasser    bei    18°    und    in   56,5  Thln.   kochendem 

in  5  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,8)  bei  16°  und  in  jedem  Verhältniss  in  kochendem; 
1  in  Aether  (van  der  Burg,  Fr.  4,  312).  —  Saures  Chininplatincyanür  C^^^Hj^N^Oj. 
tCy,  4-  2H,0.  Wird  durch  Fällen  von  Chininsulfat  mit  Kaliumplatincyanür  erhalten 
bzenbach,  J.  1859,  393).  Tafeln.  Löst  sich  bei  18,5°  in  1351,3  Thln.  Wasser  und 
Mn.  siedendem;  bei  19°  in  1270  Thln.  Alkohol  (8i)ec.  Gew.  «0,8)  und  in  834  Thln. 
im  (VAN  der  Burg).  Krj-stallisirt  auch  zuweilen  in  Nadeln  oder  Prismen  mit  1H,0 
JEU5ENBACH).  —  C5oH,^N,03.2HCl.PtCy^  (?)  (Wertheim,  J.  1849,  370). 
iodanid  CooH^^NjOg.HCNS-f-I^^^-  Darstellung.  Aus  salzsaurem  Chinin  und  Bhodan- 
(Hesse,  ^i."  181,  48).  —  Nadeln.     Leicht  löslich  in  heiisem  Wasser  und  Alkohol;  löslich 

in  562  Thln.  Wasser.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  schon  durch  wenig  Rhodan- 
völlig  niedergeschlagen  (Hesse,  A.  181,  49).  —  Versetzt  man  das  Salz  mit  KCNS  und 
erdünnter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  das  Dirhodanid  C,0E[,^N,O,.2HCNS -|- 7»B[»Ö 
en  Nadeln  oder  Prismen  (Hesse).  —  Wertheim  {J.  1849,  370)  stellte  folgende  Salze 
:,oH,^N,0,.2HCNS).4HgCU  und  2(C,oH,4N,0,.2HCNS).HgCy,. 

rbonat  C^^H^^NjOj.H^COg  +  H,0.  Nadehi,  löslich  in  Alkohol  (Langlois,  ^  88,  326). 
irnsaures  Chinin  CjqH^^NjOj.CjH^NjOb.     Darstellung.     Durch  Kochen  von  Chinin- 


Toluolchinin  C,Hj.C,„H„N,0,.    Gleicht  der  BauolverbiDdung. 

Chinin  und  Phenole.  Phenolohlntn  C,HgO.C„H,jN,0,  0 
LöBlich  bei  16°  m  400  Thln.  Wasser;  bei  13°  in  80  Thln.  Alkohol  (to 
Aether.  —  (C„H„N,0,.Ha),.C,Hj,0  +  2H,0.  Priamen.  Leicht  16«Uch  in 
Alkohnl ;  Iddicb  bei  15°  in  101  Thln.  Wassei  und  m  4  Thhi.  Alkohol  (von  I 
A.  IBO,  250).  —  (C,,H„N,0,),.S0,.CgH,0-(-2H,0.  Gläniende  PriimaL 
in  680  Thln.  Wasser  und  in  74  ThLa.  Alkohol  (von  60%);  leicht  lödich 
und  in  einer  Mischung  aus  2  Vol.  Chloroform  und  1  Vol.  Alkohol  (von  9' 
Hält  7B,0  (COTTON,  £!.  24,  535).  Wird  durch  Säuren  und  Alkalien  1 
Abschudung  von  Phenol,  giebt  aber  mit  Edsenchlorid  keine  Phenolreaklion. 

AnlBSlobintn  C,,H,,0.(C,„H„N,OA -4-2H,0.  Honokline  Prisn 
AeÜier).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alt<£ol,  leicht  in  beilsem ,  äulje 
(Hesse,  A.  123,  3S2). 

BmorolnohlnitiBuUtit  C,H(O,.{^H,.N,0,.S0,-|-l'/|H,O.  Eid 
Ä.  138,  77). 

Ordnohinlnfluiat  Cl,H,0,.Cj.H,,N,0,.8O,  +  2H,0.  Klone  J 
Barth,  ä.  134,  290;  138,  77). 

Eugen olcUntn  C,gH„0^,H,,N,0,.    Lan^,  seidegläczeiide  Pri 
Etwas  löalich  in  kochendem  Wassei;  löslich  bei  10°  In  12  THiin. 
135  32fl). 

'  PhlörogluoinohiiiiiiBTÜfet  C,H,0,.C„H,jN,0,.SO,  +  3H,0. 
heilsem  Wasser)  (Hlabiwstz,  J.  1865,  594). 

BaUsaurer  ChinlntuurDstoff  C^gEL  '    ~ 
Auflösen  äquivalenter  Mensen  Harnstoff 
=  1,071  in  rhombischen  Pnsmen  erhalten  (Dryoik,  ÜT.  13,  32),     U 
in  1  ThL  Wasser. 

Kethylohlnln  C„H,,N.O,  =  C„H,,(CH,)N,Oj.  Bildung.  Du 
CH,J  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  CH,J  auf  Chinin  (Streckkb 
1^  man  das  Jodüi  mit  Alkalien,  so  erhält  man  ein  Methylchinin , 
VereinigungmitHJ  ein  neues,  isomeres  Jodür  bildet  (Claus,  M^t.i.Mi 
C„H,,K,0,.CH,C14-H,0.  Aus  dem  Jodnr  mit  AgCl  (C,  M.),  I*ngc,  •< 
Bchmelzp.:  181  —  182°.  Leicht  löalich  in  Wasner  nnd  AUcohoL  —  C,jH,.N 
Oelbrother  Niederschlag;  kryitaUimit  aus  üurehaltigem  Wuser  in  Ueinai 
C,„H,,N,0,.CII,.Br  4- HgO.  Feine,  seidegläntende  Nadeln.  Schmelip.:  124— 
löalich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (C,  M.).  —  C1,||H„N,0,.CH,J  -)■ 
Nadeln.  Fimgt  bei  210—215°  an  sich  ca  lersetzen  und  sahmilEt  unter 
233-230°      Bcbwer  löslich   m   kaltem  Wasser,   leicht  in  hdbeni  Wsoer  i 
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Kalilauge  oder  Barjtwaaser  (Claus,  Mallmank,  B.  14,  79).  —  Hellgelbes,  dickflüssiges 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Schmeckt  äulserst 
ildet  nur  amorphe,  colophoniumahnliche  Salze.  Die  Lösung  in  verd.  Schwefel- 
»rescirt  nicht  —  C,oHj3(CHg)N,0,.2HCl.RCl^  +  H^O.  Gelber,  kaum  krystallmischer 
ag.     Zersetzt  sich  beim  Auflösen  in  verdünnter  Salzsaure. 

athylchinin.  Das  Jodid  Q^^^J^fi^{QR^J\  +  xH,0  wird  am  leichtesten  durch 
es  Jodürs  G5oHj4NX)..CH.J  nut  Methyljodid  und  Alkohol  erhalten  (Claus, 
JN,  B.  14,  77).  —  Gelbe  Tafeln ,  die  über  HjSO^  das  Krystallwasser  verlieren. 
)ei  140**  unter  Bräunung  zu  schmelzen  und  ist  bei  158 — 160°  völlig  geschmolzen, 
lylchininmethyljodid  C„EL8(CHa)N,0,.CH3J  -j-  H,0.  Bildung.  Methyl- 
irch  Kochen  von  CjoHj.NjOj.CHgJ  mit  Kali  bereitet)  verbindet  sich  sehr  leicht, 
der  Kälte,  mit  CBLJ  (Cjlaus,  Mallmann).  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Vasser  und  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215—218^ 
lylchinin.  Das  Jodid  C-oHj^N^Oj.C^HjJ  entsteht  aus  Chinin  und  C-H^J 
:r,  A.  91,  163).  Es  krystamsirt  m  seideglänzenden  Nadeln;  wenig  löslicn  m 
V^asser.  Aeuiserst  bitter.  Hält  IH^O  (Howard,  Soe,  26,  1180).  Schmilzt 
•Setzung  bei  210— 21 P  (Claus,  Mallmann,  ä  14,  78).  Linksdrehend  (H.). 
e:  Strecker;  Howard.  —  C^oH^^NjOj.CjHjCl.  Feine  Nadeln.  Hält  3H,0; 
nd  (H.).  —  C,on,^N,02.C,H5Cl.HCl.PtCl^.    Gelber  Niederschlag ;  scheidet  sich  aus  der 

kochendem  Wasser  in  undeutlichen  Krystallen  ab.  —  CjQHj^N^Oj.CjHjBr  4"  2H,0. 
end  (H.).  -  (C,oH,,N,0,.C,H,),.SO,  +  8H,0.  -  C,oH„N,0,.C,H,.HSO,  +  2H,0. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol. 

Jtiylchinin.  Das  Jodid  C,oH,^N,0,(C,H5J),  +  3H,0  entsteht  beim  Erhitzen 
in  mit  Aethyliodid  und  Kali  (Skraup,  M,  2,  610).  —  Q«lbe,  monokline  Tafeln. 
.:  11 5^  Leicht  löslich  in  heifsem  Wassser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
ithylchininmethyljodid  CjoH^^NaOj.CHjJ.CjHjJ  +  HgO.  Dar  Stellung.  Durch 
on  CjoH^^jjOj.CHjJ  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  (Claus,  Mallmann).  —  Gold- 
j,  dünne  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmilzt  unter  totaler  Zersetzung  bei  206 — 208^ 
nethylchininäthyljodid  C^qH^^N^Oj.CjIL J.CH.J  +  H,0.  Darstellung,  Aus 
Ijodid  und  CH3J  (Claus,  Ma.llmann).  —  Hellgelbe,  dicke  Prismen  (aus  Wasser), 
unter  Zersetzung  bei  157 — 160^ 

Ichinin  C^^'R^^{Cj^^)Sfi^  (Claus,  Bottler,  B,  14,  80).  Bildung.  Beim 
ron  salzsaurem  Chinin  mit  0-  oder  p-Toluidin  entstehen  Tolylchinine,  zunächst 
lifikation  und  bei  längerem  Kochen  die  ^-Modifikation.    Die  «-Modifikationen 

in  Aether  löslich;  die  /^-Modifikationen  bilden  gelbe  bis  braune  Pulver,  die 
b  in  Aether,  aber  in  CHCI3  und  Alkohol  lösen.  Die  Flatinsalze  aller  vier  Basen 
e,  krvstallinische  Pulver  von  der  Formel  C,oRj3(C,H,)N,0,.2Ha.Pta4 -f  H,0. 
jylchinin  C„H,.NJOa  =  C,oH.3(C2H30)N20..  Bildung.  Aus  Chinin  und  Essig- 
rdrid  bei  60—80^  (Hesse,  A.  205,  317;  vrgl.  Beckett,  Wright,  J.  1876,  813). 
;ende  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  108^  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
chwerer  in  Aether.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren ;  die  Lösungen  in  Essig- 
wefelsäure  fiuoresciren  blau.  Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  gespalten 
1  und    Essigsäure.     Schmeckt  sehr  bitter.     Linksdrehend.     Verbindet  sich  mit 

Giebt  mit  Chlorwasser  und  NHg  Chininreaktion.  —  C,oH,8(C,H50)N,0,.2Ha.PtCl^ 
Dunkelgelber,  amorpher,  flockiger  Niederschlag;  schwer  löshch  in  kaltem  Wasser  (H.).  — 
EIgO)N202.  HCI.AUCI3  +  HjO.  Gelber  Niederschlag;  wird  alhnählich  krystallinisch  (H.). 
nonylchinin  CjaHjgNjOg  ==  C2oH23(C3H50)Nj02.  Darstellung.  Aussalzsaurem 
d  Propionsaureanhydrid  bei  60 — 80°  (Hesse,  A.  205,  358).  —  Grolse,  sechsseitige, 
le  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  129**.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
ler,  leicht  in  CHCI3,  sehr  schwer  in  Wasser.  Linksdrehend.  Die  alkoholische 
jagirt  stark  alkalisch.  —  C,oH„(C3H50)N20,.2HCl.PtCl^+2H20.  Dunkelgelber,  flockiger 
ag,  der  sich  bald  m  dunkelorangefarbene  Prismen  umwandelt.  —  CgoH^g(CgH50)NjO,.HCl. 
2H2O.     Gelber,    amorpher  Niederschlag,   der  bald  krystallinisch  wird.     Fast  unlöslich 

• 

soylchinin  0^,B..J^fi^^Q^^13.^^{C,lS.fi)^fi^.  Darstellung.  Aus  Chinin  und 
lorid  (ScHüTZENBERGER ,  A.  108,  352).  —  Amorph;  löslich  in  Sauren  und  daraus 
kaljen  fäUbar.  —  aoH^3(C7H50jN,0,.2HCl.PtCl^. 

trochinin  Co^H^sN^Oo  +  H^O  =  CjoH„(N02)2N,0,  +  H,0.  Darstellung.  Man 
dn,  in  kleinen  Antheilen,  in  ein  kaltgehaltenes  Qemlsch  gleicher  Volume  Vitriolöl  und 
;7efelsaure  ein,  lässt  einige  Zeit  stehen,  fallt  dann  mit  Wasser  und  hierauf  mit  NH,. 
irschlag  wird  mit  Wasser  und  Aether  gewaschen  (PURDIE,  8oc.  39,  470).  —  Amorph. 
130°  wasserfrei.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser  und  Aether. 
t  Chlon\asser  und  NH.  nicht  die  Chininreaktion.  Die  Salze  sind  amorph  und 
3ständig;  sie  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt. 


1912  AROMATISCHE  REIHE. 

ChlninBulfoxiBäure  C^H^^N» 0^.11,80,.  Dar  Stellung.  Durdi  Anfluen  t^«  Clnii  ii 
rauchender  Schwefelsaure  (Scuützenbebgeb).  —  C^(,H^N,O^.SO,Ba  (bei  100*i.  G1«||(]|im; 
in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich. 

Hydrochlnin  C^JBl^^^J)^  +  H^O.  Bildvng,  Beim  Behandeki  ron  Chirä  ih 
Ziok  und  verdünnter  öchwerelsäure  (Schützexberger,  A.  108,  347).  —  Grüalidw  Hm. 
Erweicht  bei  35"^  und  ist  bei  100<>  geschmolzen.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  U 
bei  100*  IHjO,  bei  140"  ',,^^0  und  iat  bei  150<»  wasserfrd  (C,o^XjO,.  Gvk  ai 
Chlorwasser  und  Ammoniak  die  Chininreaktion.  Die  Salze  sind  löslicher  ab  fr  fa 
Chinins.    Das  Sulfat  krystallisirt  schwierig.  —  C3oH.3N,03.2HCl.PtCl,  ■>«  iWV 

Apochinin  C^.H^NoO, -(- 2H,0.     Bildung.     Entsteht,  neben  MethylcüiH.  W 
6 — 10  stündigem  Erhitzen  von  je  2  g  salzsaurem  Chinin  mit  lOccm  SalzsiuwijetG«». 
1,125)  auf  140—150*^  (Hesse,  X  205,  323).  —  Amorohes  Pulver.    Sdndk 


Bräunung  bei  IGO«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  etwas  in  bhaWa 
reichlich  in  heifsem.  Löst  sich,  frisch  gefallt,  ziemlich  gut  in  Alkalioi.  Ktdi 
saure  Lösung  fluorescirt  nicht.  Giebt  mit  Chlorwasser  und  NH,  eine  schwaApfcl^ 
gelbe  Färbung.  Schmeckt  bitter.  Linksdrehend;  für  die  Lösung  des«  wasäerfiÄ Üb- 
loids  (p  =  2)  in  Alkohol  von  97'»  <,  ist  [«]d  ==  —  178,1°.  Reagirt  alkalisch;  die  Sil»  ■* 
meist  amorph.  —  C,gH^jN20j.2HCl.PtCl^  +  3H,0.  Gelber,  flockiger  Xiedenddii.  -  Du 
neutrale  Tartrat  ist  ein  Gel,  das  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  löst. 

Diacetylapoohinin  CjgHoßNjO,  =  CioH^oCCjHaO),^^-  I>^r»teUung.  AaApjAili 
und  Essigsäurcauhydrid  bei  GO— 80**  (IIes.se).  —  Amorphes  Pulver.  Leicht  loslidi in AMiL 
Aether,  CHCI3 ;  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Die  LösoneinTöÄM 
Schwefelsäure  fluorescirt  blau.  Giebt  mit  Chlonn-asser  und  Ammoniak  die  UüninnAÄ 
Linksdrehend;  bei  15"  und  p  =  2  ist  fiir  die  Lösung  in  Alkohol  (von  07**  <j)  [a]i.=-äf- 
—  C,3H,„N,0^.2UCl.PtCl/4-  2HjO.  Dunkelgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  baW  biit 
linisch  wird. 

HydToohlorapoohinin  Ci.jHjgClXjGo.  Bildung.  Bei  6— -lOstündigem  Btt» 
von  Chinin  (Zorn,  J.  pr.  [2]  8,  284)  oder  Apocliinin  (Hesse,  ä  20.";,  341)  miiba-t? 
gesättigter  Salzsäure  auf  140 — 150°.  —  Der  Röhreninhalt  wird  mit  dem  gleich«  ^<ii* 
Wasser  versetzt  und  das  auskrystallisirtc  salzsaure  IlydnMihlorapochinin  durch  NH,  lalift  - 
Flockiger  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether ,  CHOL ;  sehr  wemg  ia  Afti 
lien.  Schmelzp.:  100"  (H.).  Giebt,' in  alkoholischer  Lösung,  mit  Culonvaaser  uodAu 
niak  eine  gelbe  Färbung.  Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Reagin  albU 
Linksdrehend;  für  eine  Lösung  der  (wasserfreien)  Base  (p  =  2)  in  Alkohol  ivon^T'^i 
bei  15"  [«]d  =  —  149,1"  (H.).  —  C\,,H„C1N202.2HC1  +  3H,0.  Nadeln:  sehr  lacht  ViäA 
Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  venlünnter  Salzsäure.  Verliert  beim  Trocknen  im  ^i* 
2H,0.  Silhcrlösung  schlägt  aus  dem  Salze  nur  2  Atome  Clilor  nieder.  —  C^yH^-ClX,*)^ 
I*tCl^  -f"  2H.^0.     Dunkelgeiber,  flockiger  Niederschlaj?,  der  allmählich  krystal linisch  wiid. 

Diaoetylhydrochlorapochinin  C^aHj/ciN^G^  =-  C,oH,,(C.>H30).ClN%0..  b^n 
lung.  Aus  nydrochlorajKMjhinin  und  Essigsau reanhydrid  bei  GO — 80®  (IIessei.  —  Pris 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  184".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  iind  verdünnten  Sio 
schwer  in  Aether.  Löst  sich,  frisch  geilült,  ziemlich  gut  in  Alkalien.  Liabdifb 
Wird  von  alkoholischem  Kali  leicht  gespalten  in  Essigsäure  und  Hvdrochlorapocluini 
C„H„ClX,03.2HCl.PtCI   4- 11,0.     Gelber,    flockiger  Niederschlag,  der  bald  kry«taUini»A  ^ 

Chitenin  C-^HooNjO^  -f-  4H2O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Ameisensäure,  bo 
Gxydation  von  Chinin  mit  KMnG^  (Kernek,  Z.  1869,  593;  Skraup,  -1.  IW, 
^»qH3A02  +  4G  =  CH.,Oj+C,j,H,2N2G^.  —  Darstellung.  Je  5  g  l)ei  lOö*  ?ew<4 
Chinmsulfates  wenlen  in  13  ccni  einer  lOproc.  Schwefelsaure  bei  00 — 70"  gelöst  and  die  i 
abgekühlte  Lösung  tropfenweise  mit  138  ccm  einer  4  proc.  Chamäleonlösung  versetzt.  DerX 
schlag  wird  abfiltrirt  und  demselben  das  Chitenin  durch  Auskochen  mit  Alkohol  (von  30*  j 
zogen  (Skraup).  —  Prismen.  Verliert  bei  110°  das  Kr>'stallwasser  und  schmilit 
unter  totaler  Zersetzung   bei   292^     Unlöslich   in   Aether,    wenig    löslich   in  koAe 


und  NH,  die  Cliininreaktion.  Schwache  Base;  verbindet  sich  auch  mit  Metalloird 
Ci9H,2N50j.2HCl.Ptri^-f8ir.,0.  Oell>e,  rhombische  Blättcheii;  sehr  (schwer  löslich  io  1 
(S.i.  —  (Cj.,ir.^„N/>^),.2n2S<)"^  + 15H,0.  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Sehr  Idcta  ' 
in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol  (S.).  —  Ag.CjgHjjNjO^.  Wird  durch  > allen 
schwach  alkoholischen  Chiteninlösung  mit  (4  Mol.)  Silbemitrat  und  (4  Mol.)  NH,  in 
Fäden  erhalten  •  (S.). 

Chininsäure   C^^Hv^^O^     Bildung,    '^v  ^«  C^T:^^>Qknci  ^^s^ ^s^jss^s».  xnit 
(Skbaup.  jB.  12,  llOii).  —  Vn^me^Ti.  —  K^-^^O^^SkOVy   ^€to  ^1^^^^  ^SÄvöe^ 
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CjoHgNO.    Bildung.    Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Chiniu  CButlebow, 

i<7HNEGRADSKY,  yix\  11,  322).  —  Dickflüssig.   Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  280^ 

£^  löslich  in  Wasser.    Die  Losung  der  Base  und  ihrer  Sake  fluoresciren  blau.  — 

^O.IICl)2.PtCl4.     Orangefarbene  Nadeln  (aus  heÜBeni  Wasser;.  —  Das  in  seideglänsenden 

krystallisirende  Dioxalat   ist  in  Wasser  und  Alkohol  zi^ulich  schwer  loslich;  —  das 

Mt  ist  sehr  schwer  löslich. 

Oonoliinin  C,oH,^N50,+2V,H»0  (Hesse,  ä.  140,  357;  ICC,  232).     Vorkommen, 
■9D  ächten  Chmarmden   (van   Hei-tnixgen,  ä.  72,  302;   Pastel'R,  J.  1853,  472), 
kiitlich  in  Cinchona  pitaycnsis,  auch  in  C.  amygdalifolia ,  C.  ovata.    Eine  auf  Java 
""-te  C.  Calisaya  enthielt  3,18'Vo  Conchinin  (Hesse,  .4.  174,  338).    —   Vanullung. 
idiinin   findet  sich   in  den    letzten  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Chininsnlfates. 
diese  laugen  mit  Natron  versetzt,  so  fTdlt  „Chinidin"  nietler,   das   mau  mit  Aether  be- 
lt.     Die   ätherische  Losung   winl    verdunstet,   der   Rückstand    in   verdünnter  Schwefelsäure 
die  Lösung  mit  NH3  genau  neutralisirt  und  mit  Seignettcsalz  ausgefallt.  '  Das  Filtrat  von 
Niederschlage   venlünnt    man   mit  Wasser    und    frdlt    durch   KJ   Jfxlwasserstoffconchinin 
A.  146,  358;  vgl.  de  Vrij,  Hesse,  A.  166,  236).   —  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit 
jO  in  verwitternden  Prismen ;  aus  Aether  mit  2H5O  in  Rhomboedcrn  und  aus  kochen- 
Wasser  in  zarten   Blättchen    mit  IV^H^O  (Hesse,  B,  10,  2154).    Schmelzp.:  1C8« 
•  IThl,  Conchinin  löst  sich  bei  15*»  in  2000  Thln.  Wasser;  bei  10°  in  35  Thln.  Aether 
|.  ^C  Gew.  =  0,729);    bei  20°  in  22  Tliln.  Aetiier  und  in  2C  Thln.  Alkohol  (von  8O70) 
^^3;  wenig  löslich  in  CS,,  CHCI3  und  Ligroin.     Rechtsdrehend;   für   die  Losung   des 
^gjdates  (mit  2»  ,H,0)  in  Alkohol  (von  97%)  ist  [«]d  =  23C,77— 3,01.p  (Hesse,  ^.  174, 
;  182,  139;  \Tg\.  Oudemans, -4.  1S2,  48).    Die  Lösungen  in  verdünnter  Schwefelsäure 

Wandelt 

auf  180°  in 

um.    Liefert  beim  Erhitzen   mit  starker  Salzsäure  erst  Apoconchinin  und  dann 

r^drochlorapoconchinin.     Verhält   sich   gegen  Chromsäure   ^ie  Chinin.     Verbindet  sich 

't  mit  Phenol  (Hesse,  A.  182,  103).   —   C^onchininsulfat  wirkt  elxinso  fiebertreibend 

Chinin,  ohne  gleiclizeitig,  wie  dieses,  narkotische  Wirkungen  hen'orzurufcn  (Macchia- 

Ll,  J,  1875,  772). 

^,^    Salze;  Hesse,  ^1. 140,  3C2;  Stexhouhe, -4.  129,15.  —  Drehungsvermögen  der  Salze: 
^JtJDKBiANS,  A.  182,  53.    Co=C,oH,4N20,. 

Co,HCl-)-H30.     Lange,    asbeMartijure   Prismen;    leicht    liVslich    in   Alkohol   und   in    hei&em 

"^Mier;  löslich  in  62,5  Tliln.  WassiT  hei   10°  (II.  j.     Drchungsvermogcn  für  die  Losung  in  Alko- 

W  (von  97°  0):    [«]d  =  212— 2,56-2. p  (Hesse,  A,  176,    225»;  —  C'o.2nCl  +  H,0.     Prismen; 

Idefat  löslich  in  Alkohol,  sehwerer  in  Wiwser,  Salzsäure  und  Chloroform  i Hesse,  A.  174,  341). 

la  wässriger  Losung  und  für  p  =  2  ist    «jd  =  250,:J3''  (Hesse,  J.  176,  225:  vgl. -fl.  182,  142). 

—  Co.2nCl.ZnCl3.  Kr>-stallkömer ;  .sehr Wenig  loslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Sabssäure 
(fit,).  Geht  Ix'i  wiederholtem  Umkr>staUi.siren  über  in  (C0.IlClj5.ZnCl,  —  hexagonale  Tafebi  und 
Prionen.  —  (Co.2HClj,.IIgCL.  Blüttcheu  ^au.s  Alkohol).  Wenin  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  riedendem  .Ukohol  i"St.).  —  Co.^HCl.PtCl^  +  H^O.  Eißelher  Niederschlag,  fast  unlöslich  in 
Wasser;  scheidet  sicli  aus  der  I/>8uni:  in  kochender,  verdünnter  Salzsäure  krj'stallinisch  aus 
(St.,  H.);  —  ((o.IICli.,.PtClj  +  3H,<").     Orangefarbene,  glänzende  Nadeln  T Hesse,  ^.  207,309). 

—  C0.2HCI.AUCI3.  Hellgelber  Nie.ferschlatf ;  schmilzt  bei  115"  (St.).  —  Co.HBr.  Löslich  in 
200  Thln.  Wa.Hser  von  14**  fi»E  Viiu,  J.  1857,  404).  —  Co.HJ.  Kr>-stallimlver;  scheidet  sich 
■OS  verdünnten  Losungen  in  Blättern  ab.  Ixislich  bei  lf)°  in  1250  Thln.  Wasser  (de  Vrij), 
bei  10"  in  1270  Thln.  (H.).  —  Co.2HJ  +  3n50.  Grolsc,  goldglänzende  Prismen.  ZiemUdi 
leicht  löslich  in  Alkohol  (IL);  bei  15°  m  90  Thln.  Wasser  (DK  Vrij).  —  Co.HNOg.  Kurze, 
dicke  Prismen.  Löslich  in  85  Thln.  Wa.*y5er  bei  15"  (R.).  —  Co.AgNÖj,.  Kk-ine  Nadeln,  ftat 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  (St.i. 

Co,.HjS.,Og -f  2U.,0.  Kurze,  glasglänzende  Prismen.  löslich  in  415  Thln.  Wasser  bei  10« 
(H.).  ~  Coj.H^.^O^  +  211^0.  Prisnun:  leicht  löslich  in  Alkohol,  kaum  in  Aether:  löslich  bei  10" 
in  108  Thln.  Wasser  .IL»;  löslirh  in  98—100  Thln.  Wasser  von  15**  (Kkrnkr,  /'.  1,  153);  sehr 
leicht  in  CHCl,  (Hkssk,  A.  ITCi,  227  •.  Drehungsvennöirt-n  in  Chh>rc»fonn  bei  1)  =  3,  [«]d  =« 
184,17®  (Ue.'^se':  vgl.  A.  182,  141 ,.  — Prüfung  auf  Reinhi-it  rHn^**E,  A.  170,  322  uiid  325: 
Ä  11,  11Ü4).  ^./ir  Conchininsulftit  winl  in  10  ccm  Wai*ser  l>ei  00°  gelöst  und  zur  Lösung 
7,  g  KJ  gelugt.  'Nach  1  Stunde  filtrirt  man  und  giebt  zum  Filtrnt  NH,.  Bei  Abwtsenheit 
von  Beimengungen  bleibt  das  Filtrat  klar.  —  1  g  des  Sulfates  muss  sich  in  7  ccm  eines  Gcmiflches 
von  2  Vol.  CHCI3  und  1  Vol.  Alkoh.d  (Vfm  97Vo)  klar  lösen.  —  Co.H^SO^  +  4H,0.  Lange, 
aebestartige  Prismen:  lö-nlich  in  8,7  Thln.  Wasser  Iwi  10^  <H.).  —  C^,.HjS0^.2HJJ^.  Un^, 
granatrothe  Nadeln  iJörgensex,  J.  pr.  [2]  14,  350 ;  vgl.  HeiulYKIVL,  J,  Xäää,  ^^*1_^ 
Cag.3HgS0^.2nj.J^.  Oliveiihrnmie,  rhombische  Blatter  oder  kleine,  Ä\>«ev^aÄÄ^^  "^ 


10"  (H.). 

Methyloonohininjodid  C„H,jN,0,.CH,J.  GlSnzende  Nadeln  i 
90,  221).   —   C„H,jN,0,.CH,J.J,.     Braune,   diamanlglänieDde  Blitt«r.      S 

(JÖBOKKSBB,    J.  pr.    [2]    3,    153). 

Aetti7lcoiioMiiln  (Stenhouse,  A.  129,  20).  Bildung.  Da« 
C,H.J  entsteht  leicht  durch  VereiniguDg  von  CoDcbinin  mit  Aethfljo 
oxya  wird  darauB  daa  freie  Aethylcoucbinin  erbalten,  daa  Btark  alt 
aniiefat  und  aehr  bitter  schmeckt.  Nach  Howabd  {Soe.  26,  1183)  hi 
nnd  igt  rechtadrehend.  —   C„H,jN,0,.C,a,CI  -+-  H,0  (H.).  —  C„H„Kj 

BlessgelbeH  Pulver,  fastonlÖBllchiD  WS8B«r.  —  C„H„N,0,.C,U(J.  Lange,  a 
fast  nnlöslicU  in  kaltem  Wasser.  —  2(C,oH,,N,0,.C,HjJ).H,80,.J,.  Dui 
Priamen  (JÖböksbbk,  J.  pr.  [2]   14,  304). 

Aoatyloonohlnin  C,^  N,0,  =  C„E[„l,C,H,0)N,0,.  Bildun 
und  £^gB&ureanh;drtd  bei  tiO— 80°  (H^E,  Ä.  205,  318).  —  Amorpl 
Acetylchuin,  ist  nur  in  Aether  leichter  löslich  und  linksdrehend. 
Alkohol  (von  97%)  und  p  =  2  iat  bei  15"  [kJd  =  +  127,6°.  —  C„H„N,0, 
Amorpher  Niederschlag,  der  bald  kryatallinisch  wird.  —  C„H,jHjO,( 
Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Apooonohluln  C,sH„N,0,  +  2H-0.  Bildung.  Entoteht,  nebe 
6— lOstündigem  Erhitzen  Ton  1  Tbl.  ConchinmHnlfat  mit  6  Thln.  S 
— 1,125)  auf  140—150°  (Hesse,  ä.  205,  326).  ^  Amorphes  Pulver;  ■ 
Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  137°.  Leicht  löslidi  in  Alkohol  i 
alkalisch.  Die  schwefelsaure  L5aung  fluoresdrt  nicht  Oiebt,  iit  al 
mit  Chlor  und  NH,  eine  deutlich  grüne  Färbung.  Eechtadrehend; 
Alkohol  (von  97%)  und  bei  p  =  2  (wasserfreier  Base)  ist  [b]d=  151 
Sali  krystalüsirt  in  Nadeln.  —  C,gH„N,0,.2UCl.PtCl,4- 3H,0.  Gelbei 
Niederschlag. 

DiaootyUpooonohinln  C,,H,,N,0,  =-  C„H,„{CH,0),N,0,.  B 
conchinin  und  Essigsäureanhydrid  tei  60—80°  (HEsaK).  —  Han;  S 
schwefelsaure  Lasung  fluorescirt  blau.  Giebt,  in  alkoholischer  Lösu 
NH,  eine  intensiv  dunkelgrüne  Färbung.  Für  die  Lösnng  in  Alko 
p=3  Ut  [«]d  ■=  +  40,.l°.  —  C„H„N,0,.2HCl.PtCl4  +  2H,0.  Gelber,  I 
der  bald  kryatalliiusch  wird. 

HydroohloraLpooonolüiiiii  C,-H„C1N,0,  -|-  2H,0.    Bildung. 
hitzen  von  Conchinin  oder  Apoconcninin  mit  bei  —  17°  gesättigter  Sal 
(Hesse).     Durch  Vermischen  des  Röhreninhaltes  mit  etwas  Wasse 
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Gluziinsiil&t  (Hesse,  A.  178,  245)  mit  etwas  Schwefelsaure  auf  120— 130^;  ebenso  beim 

a  der  Disulfate  dieser  Basen.    Beim  Erhitzen  von  Chinin  oder  Condiinin  mit 

auf  180<^— 210°  (Hesse,  ä.  166,  277).  —  Darstellung.     Man  erhitzt  ChinindiBulfat 

Soilimdzen,   löst  die  Schmelze  in  Wasser  nnd  fallt  mit  NH,.     Man  löst  den  Niederschlag 

S'fclAer,   fügt  zur  Lösung  Oxalsäure  und  neutralisirt  die   Oxalsäure  Lösung  genau  mit  NHg. 

^va«^fällte  Chinidnoxalat  krystallisirt  man  aus  CHCL   und  dann   aus  Alkohol  (von  97%) 

C^lESSB,  Ä,  178,  245).  —  Gelbliches  Oel,  das  bei  längerem  Stehen  im  Exsiccator  fest 

Schmelzp:  60°.    Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  GHCH,. 

gefällt  löst  sich  Chinicin  in  Ammoniaksalzen.    Wird  bei  100^  rothbraun,  ohne  an 

t  zu  verlieren.    Schmeckt  bitter;  reagirt  in  alkoholisdier  Lösung  alkalisch  und 

CO,   an.    Giebt,  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Chlorwasser  und  NH,  eine  weniger 

Grünfarbung  als  Chinin  und  Conchinin.    In  schwach  salzsaurer  Lösung  wird  dural 

Ik  ein  wei&r,  amorpher  Niederschlag  gefällt,  der  sich  mit  NH,  grün  färbt.    Die 

in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescurt  nicht.    Bechtsdrehend;  f&  die  Lösung  in 

und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  +  44,P  (HA 

alze:  Hesse,  ä,  178,  248.    Ch  =  C2oH,4N,Oj.   —   Ch.2Ha.PtCl^ -j- 2H,0.   Dunkd- 

Ibe,  warzentönnig  vereinigte  Nadeln.  —  ChJ.H  -j-  H,0.    Gelbliehe  Nadeln,  leicht  löslich 

asser,  Alkohol  und  CHCl,.     Schmilzt  unter   100^  —  Chj.H^SO^  +  3H,0.     Prismen  (aus 

J^^^Jihol   von  97%).      Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  kochendem  Alkohol.   —  Neutrales 

S^-^^lat  (C,oH,^N,0,),.C,H,04  +  9H,0  (Howard).      Kleine    Prismen    (aus  CHCl,)  oder  lange 

^"^  '     (aus  Alkohol).     Verliert  im  Vacuum  7H,0  (Howard).     Löst  sich  bei  16^  in  257  Thln. 

;  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Chloroform  und  in  einem 

tcn  Gemisch  von   2  Vol.  CHCl,    und   1  Vol.  Alkohol  (von  977o).    ^^  ^^^  Lösung  m  diesem 

ist  [a]D==-f  20,G8— l,14.p.    (Hesse).    Backt  bei  95°  zusammen,  verliert  das  Krystall- 

wird  dann   fest   und  schmilzt   endlich   bei   149°  zu  einer   gelbbraunen   Flüssigkeit.   — 

»^tar'trat  CjoHj^NjOj.C^HgOg  +  CH,0  (Howard).     Nadeln;   schmilzt  bei  100°.     Verliert  bei 

^O«  4H,0.  — Rhodanid  CjoH,^N,0,.CNHS -f  V.H^O.     Lange  Prismen;  ziemUch  leicht  lösUch 

^^  Wasser,  leicht  in  CHCl,  und  Alkohol;  unlöslich  in  Rhodankaliumlösung. 

.^^  4.  Homoohinin  Cj^H„N,Oj.  Vorkommen.  Jn  der  China  cuprea  (aus  Buccarraman^, 
-^ovinz  Santander)  (Howard,  Hodgkin,  Soc.  41,  66;  Hesse,  Ä  15,  857).  —  Krystallisirt 
^HB  wasserhaltigem  Aether  mit  IH^O  in  Blättchen  und  mit  2H2O  in  platten  Prismen. 
Bdunelzp.:  177^  Leicht  lösUch  in  CHCl,.  100  ccm  Alkohol  (von  90%)  lösen  bei  12° 
7fi4  k;  100  Thle.  Aether  (alkoholfrei;  lösen  bei  12°  0,57  g.  Linksdrehend.  Die  Lösung 
tu  Sdhwefelsäurc  fluorescirt  blau.    Giebt  mit  Chlorwasser  und  NH3    die  Chininreaktion. 

—  Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ci9H^NjO,.2HCl.PtCl^ + 
H,0.  —  Gelber,  krystaUinischer  Niederschlag  (Hesse).  —  (Cj9H„N20,)2.HjSO^  +  6H,0.  Kleine 
Kadeln.  100  Thle.  Wasser  lösen  in  der  Kälte  V4  Thl.  und  bei  100°  1  Thl.  Salz.  Wenig 
Ulich  in  starkem  Alkohol  (Howard,  Hodgkin).  —  Das  neutrale  Tartrat  bildet,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösUehe,  Nadebi. 

5.  Hydrooonohinin  (Hvdrochinidin)  C,oH,gNjO.+2V2H30.  Vorkommen.  Findet 
lieh  im  krystallisirten  Concninin  des  Handels  und  wird  daraus  abgeschieden,  durch  Be- 
handeln des  Conchinins  mit  Chamäleonlösung,  in  stets  sauer  gehsitener  Lösung  (Forst, 
BöHRiNOER,  B.  14,  1955;  15,  520;  Hesse,  R  15,  855).  —  Dünne,  prismatische  Nadeln 
(ans  Weingeist),  dicke  Tafeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  166— 1()7°.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Aether,  leicht  in  CHClg  und  Weingeist.  Die  alkoholische  Losung  reanrt  alkalisch. 
Die  Lösung  in  überschüssiger,  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  blau,  Sie  Lösung  in 
▼erdünnter  Salzsäure  fluorescirt  nicht.  Wird  von  saurer  Chamäleonlösung  nicht  an^ 
ffrifien.  Rechtsdrehend,  etwa  wie  Conchinin.  Qiebt  mit  Chlorwasser  und  Ammomak 
Chininreaktion.    Liefert   bei   der  Oxvdation   mit   CrOg    und   H^SO^   Chininsäure.  —   He 

—  CjoHggNjGj.  —  Hc.2Ha.PtCl^  4- 2X0.  Kurze,  orangefarbene  Nadeln.  —  tfcHJ.  Breite 
Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Hc)2.HjS0^ -|- 12nj,0.  Dicke,  flächenreiche 
Krystalle. —  Dos  neutrale  Tartrat  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  dos  saure  Tartrat  schwerer. 

6.  Cinohonin  C^j,H,2N20.  Vorkommen.  Begleitet  das  Chinin  in  den  Chinarinden, 
namentlich  in  der  Huanocorinde.  Die  früher  von  Begnault  (A.  26,  15)  vorgeschlagene 
und  allgemein  angenommene  Formel  C,oH,^N,0  ist  durch  Bkraup  (A.  197,  353)  und 
Hesse  {A.  205,  211)  widerlegt  worden.  —  Darstellung.  Das  Cinchonin  findet  sieh  in  den 
Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Chinins.  Diese  werden  durch  Natron  gefällt,  der  Nieder- 
■Ghlag  in  möglichst  wenig  kochendem  Alkohol  gelöst,  das  auskrystallisirte  Cinchonin  an  H^SO^  ge- 
bunden und  das  neutrale  Sulfat  aus  kochendem  W^asser  umkrystallisirt  (Hesse  A,  122,  227).  — 
Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  seiner  Salze  durch  NH,  in  Flocken  niedergeschlagen, 
die  bald  krystallinisch  werden.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen  (»CHABua  J. 
1854,  509),  nach  Schwabe  (J.  1860,  363J  in  rhombischen  PTOmeü.  ^jöksdäiX.\ä 
Erhitzen  bei  248^252^,  bei  langsamem  Erhitzen  bd  236^  <)iEaa^  A.*»Sb,'iVS^\'* 
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260®  (oor.  268,8°)  (Skraup).  Sublimirt  zum  Theil  unzersetet;  namentM  Wnö 
im  Wasserstoff-  oder  Ammonii^trome  sublimirt  es  in  lanrai,  glänzenden  PnEma 
BiWETZ^.  77,49).  Lost  sich  (nach  Hesse)  bei  10«  in  3810  Thln.  und  bd  2ö*inÄl< 
Wasser,  wenig  mdir  in  kochendem;  bei  10«  in  140  Thln.  und  bei  20*  in  15,1 
Alkohol  (spec.  Gew.  »=  0,852);  bei  10°  in  371  Thhi.  Aether  (spec.  Gew.  =' 
100  Thle.  CHOL  lösen  0,28  Thle. ;  alkoholhaltiges  Chloroform  löst  mehr  (Otdqi 
166,  75).  100  Thle.  einer  Mischung_von  2  Vol.  CHCl,  und  1  Vol.  Alkohol  in 
lösen  bei  15°  5,85  Thle.  und  100  Thle.  einer  Mischung  von  2  Vol.  GHCl,  uw 
Alkohol  (von  ^fO%)  lösen  bei  15°  6,20  Thle.  Onchonin  (Hesse,  A.  176,  mi 
drehend;  bei  p  =  l  ist  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  95%)[c]d  =  +  226,4S*i£ 
166,  258),  m  Alkohol  von  97%  =-226,13°  (Hesse,  A,  182,  143),  in  abeolutm 
B>  223,3°  (OuDEMANS,  A.  182,  44).  Das  Drehungsvermögen  in  Chloroform  nimK 
Concentration  rasch  ab  (Oudemans).  —  Cinchonin  giebt  mit  Chlonn-asser  und  X 
grüne  Färbung,  seine  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Beim  Kochen  too  i 
mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  entstehen  eine  Base  C,-H,^N,Oc ,  CHnch 
Cj^H^NO,  (Chinolincarbonsäure) ,  und  dann  Chinolsäure  Cj^H^NjO-  (s.  Chinolini 
meronsäure  (Pyridindicarbonsäure)  und  a-Pyridintricarbonsäure  (Weidel,  A.  173 
CrO.  entstehen  Chinolincarbonsäure,  CG,  und  etwas  Ameisensäure  (SKKArp,  J 
Mit  KÄInG^  entstehen  Cinchotin,  Cinchotenin,  Ameisensäure  (Skkaup,  A.  197, 3'^1) 
carbonsäure  und  Cinchoninsäure.  Bei  derGxydation  durch  KMn04  in  alkalisch 
werden  41,2%  des  Stickstoffes  als  NHg;  20%  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure  uu 
Kohlenstoffes  alsC(X  erhalten  (Hoogewerff,  van  Dorf  A.  205,90).  Bei  der  Oxjda 
KMnO^,  in  saurer  Lösung,  entsteht  Cinchotenin;  mit  PbO,  und  H,SO^  ^ird  Cmd 
bildet.  —  Chlor  und  Brom  wirken  in  der  Kälte  substituirend.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150°  entstehen  CO-,  NH.Br,  C^Br^  und  ein  schwer  löslicher  Körper 
anthracen  G^Bri^?),  der  in  gelten  Blättchen  sublimirt  (Fileti,  B.  12,424).  Be 
dation  mit  Kupferoxyd  und  Kali  entsteht  reines  Chinolin  und  ein  lösliches  Harz,  d 
Oxydation  eine  Pyridindicarbonsäure  liefert  (Wyschxeoradsky,  B.  13,  231^}. 
hitzen  von  Cinchonin  mit  etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  auf  130°  oder  beim 
von  Cinchonindisulfat  ^eht  Cinchonin  in  das  isomere  Cinchonicin  über.  Hauchendi 
säure  erzeug  Cinchonmsulfonsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150*^  ei 
Apocinchomn,  dann  Diapocinchonin  und  zuletzt  Hydrochlorapociiichonin.  £b 
HBr.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Kali  in  Chinolin  und  einen  festen  Körper 
sich  bei  weiterer  Einwirkung  eine  flüssige  Base  C,HgN  (Lutidin?)  abspaltet 
entstehen  Essigsäure  und  Buttersäure  (Butlerow,  Wyschnegradsky,  iK".  10, 
der  Destillation  von  Cinchonin  mit  festem  Kali  entstehen  Pyrrol  und  Basen  < 
^n^n-B^  (Pyridinreihe)  und  CpHjn_jjN  (Chiuolinreihe)  (Williams  J.  1855, 54S 
NER  {Bl.  35,  29G)  erhielt  bei  dieser  Reaktion  Lutidin,  2  Collidine,  Parvolin  uu 
Methylamin,  aber  weder  Pyrrol,  nochPj^ridin  oder  Pikolin.  Verhalten  des 
beim  Glühen  mit  Zinkstaub:  Fileti,  0.  11,  20. 

Im  Cinchonin  ist  wahrscheinlich  eine  Hydroxylgruppe  enüialten.  Du 
Chloride  kann  leicht  ein  Wasserstoffatom  durch  Säureradikale  vertreten  werden 
einem  Gemenge  von  PCl^  und  POCI3  entsteht  Cinchoninchlorid  CjoHjtClN,, 
CjßHaoN,  (S.1920).  AIit>iatriumamalgam  liefert  Cinchonin  Dihydrodicincnonin  und 
chonin.  Cinchoninsalze  verbinden  sich  nicht  mit  Phenol  (Hesse,  A.  182,  1G3». 
vermögen  des  Cinchonins  und  der  Cinchoninsalze:  Hesse,  A.  160,  253;  176, 
143;  OüDEM^iNS,  A,  182,  55. 

Salze:  Hesse,  A.  122,  231.    d  =  C^j^H^jN^O.  —  Ci.2HFl+  V»M«0.    Viersc 
bische  Säulen    aus   wässrigeni  Alkohol)  (Eldebhorst,   A.  74,  80).  —   Ci.HCl  -|-  211 
bische  Krystalle;  löslich  in   1  Tbl.  kaltem  und  in  7ö  ^^^-  siedendem  Alkohol ;  in22l 
und  in  3,2  Thln.  heilsem  Wasser,  in  550  Thln.  Aether  (Scirw'.vBE,  J.  1860,  303;. 
10°  in  24  Thln.  Wasser;  bei  16"  in  1,3  Thln.  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,85)  und  in 
Aether  (8]>ec.  Gew.  ==  0,7305)  (Hesse).   Spec.  Gew.  =  1,2342  (H.).  Drehungsvermögen 
Lösung:  [«]d  =  +  165,5— 2,425  p  (HE.SSE,  A.  176,  230):  in  wässriger  Lösung  -f- 2  il 
[«]d  =  -f  '-^14  —  1,72  p  rilE.ssE,  A.  182,  145;  vrgl.  Hessk,  -1,  166,  258  ;  176,  229;  Ol 
182,  55).  —  (Ci.2IICl)2.ZnCLj+2H30.     Feine  Körner.  —  (a.3HCl),.ZnCl,+H,0. 
Säulen  (Gräfinouoff  Z.  1865,    600).  —    Ci.2IICl.HgC'l,.     Kleine   Nadeln,    fart    i 
kaltem  Wasser,    ziemlich    leicht    in   heifsem   (Hixtkrbergkr,    A.  77,  202).  —    Ci.: 
Blassgelbe  Prismen  (Hesse).  —  Aus  einer  wässrigen  Li'wung  von  salzsaurem  Cinchonin 
neutrales  Platinchlorid  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  erhalten,   der  wesentlich  an 
PtCl^-f-2H^0  besteht.    Durch  Fällen  mit  Na^P^^lfl  ^'»"^  dieaee  Salz  wasBerfrei,  a. 
-Mederschlag  erhalten,  der  «.\e\\  t^iac^v  \w  V\«v\i«^QT^Tk.vc<&€a.Tben.e  ECrystalle  umwandelt  (Hi 
310).     Enthält  die  CincV\omi\\os\xiv%  Äwst  it«JÄ  ^ä-iävvx«^  v5»>^ö\.  «ai  V  >as^'55<s^afi« 
»teht  das  Salz  Ci.2HCl.PtC\^-V^^^  VÖ^aiKW.,  A,^^"^,  ^VW    X*«»«i.  %^Äa.  sa^. 
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lüdet    rtiombische,    orangerothe  Krystalle    (Hahn,  J,  1858»    372).     Loslich   in  500  Tkln. 
len  Wassers,  unlöslich  in  Alkohol  (DrFLOS,  Ben.  Jahreab.  12,  218).  —  a.2HCl.AuCl3.  Heil- 
Pulver,    schmilzt  bei   etwas  über   100^  (Hesse,    A,  135,  338).  —    a.HClOg  +  V'H,0. 
Kippen  (Skrulij^s,  A.  rh.[2]  45,  278).  —  Ci.2nC10^  +  RjO.     Stark  glänzende,    rhombische 
(BÖDBCKEB,    Daubeb,  A,  71,  59,  66).     Zeigt  blauen   und  gelben   Dichroismus.     Leicht 
in  Wasser  und  Alkohol.     Schmelzp.:  160^  —  Ci.2UBr.     Rohniboedrische  Kr}'stalle,  los- 
in  Alkohol  uiul  sehr  leicht  in  Wasser  (Latour,  J.  1870,  834).  —  Ci.HJ -f  H,0  (Regnault, 
86,  16).     Monokline  (?)  Kr>'stalle  (Hesse ).    laicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Schwabe). 
^jj^  CI.2HJ -j- H,0.     Goldgelbe  Blättchen    (Hesse,    A.    135,    338).   —   Ci.HJ.J,,.     Rothbrauner 
^^^IriarBchlag :  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothbraunen  Nadeln.    Leicht  löslich  in  heilsem  Benzol 
SP^Him,  J'  1874,  861).     Hält  1H,0  und  bildet  rhombische  Tafeln.    Schmelzp.:  00—92°;  leicht 
.  ^HBeh    in    heilsem    Alkohol.      Charakteristisches    Salz    (Jöbgensex,    ./.   pr.    [2]    3,    147).    — 
^^fcJCL3HJ. J . .     Rektanguläre ,    glänzende,    braune    Prismen.     Schmelzp.:   96 — 97^     Aeufierst 
^Mit    löslich    in  Weingeist    (JÖBGEN'SEN,  J,  pr.  (2)  15,  82).  —  CH.HJJ  +2H,0.    Safrangelbe 
<kqritaUblätter  (Baüeb).  —  CH.HJ.HgJj  (?)  (Groves,  J.,  1858,  363;.  —  Ci.2HJ.ngJ,.    (Caillot, 
'akps.  JakretA.  10,  193).  —  a.2HJ.HgC'y5  (?;  (Caillot).  —  Ci.HJO,.    I^nge,  seidenartige  Fasern. 
IV^nfit  heftig  bei  120°  (Regnault,  A,  26,  35).  —  a.HNO,  +  VAO.     Monokliue  Krystalle; 
'  lUid&   in  26,4  Thln.  Wasser  bei   12°    (Hesse).     Ziemlich    leicht    löslich    in  Alkohol.     Rechts- 
.Ziehend  (Oüdemans). 

V         Cig.HjS^O^  -j-  2H2O.     Rhombische  Prismen ;    1  Tbl.  des  wasserhaltigen  Salzes  löst  sich  bei 
^«46*  in   157  Thln.  Wasser    (Hesse).     Hält  1H,0  und  löst   sich    in   205  Thln.    kalten  Wassers 
<^|How,    J,  1855,  571).    —   Cij.HgSO^ -|- 2H.^0.     Rhombische   (ScirwABE),    monokline  Krj'stalle 
~  }:|BCHABUS,  J,  1854,  509).     Löslich  bei  13*  in  65,5  Thln.  Wasser  und  bei  11°  in  5,8  Tlün.  Al- 
^•Uiol  (von  80%)  Hesse).     Löslich  in  14  Thln.  heifsen  Wassers;  in  1,5  Thln.  heifiien  Alkohols 
J  {wm  80%)  (Schwabe).     Drehuugsvermögen :  in  wässriger  Lösung  =-|- 170,3  —  0,855.i»,  in  Al- 
•koliol  vou97%«  +  193,29  — 0,374.p    (Hesse,    A.  176,  231;    vrgl.  A.  160,  258;  182,  144; 
;  OülÄBLAKs).  —   a.H^SO,  +  4H2O.     Rhombenoktaeder;    löslich    bei  14°   in   0,46  Thln.   Wasser 
md    in    0,9    Thbi.    Alkohol    (vom    sjMKr.    Gew.    =   0,85)    (Bafp,    Berz.  Jahresb.    5,    242).   — 
8Q.6H,S0^.6HJ.Jj(,-)-12H20.     Undeutliche,  braune  Warzen.     Schmelzp.:  140—145°.    Ziemlich 
rer   löslich    in    kaltem  Alkohol,    äufserät  leicht  in  hcifsem,   wird  aber  hierbei  zersetzt  (JÖR- 
J.  pr.  [2]  14,  365).  —  4Ci.2H^S0^.4HJ.Jj5.     Dünne,  braune  Blätter  oder  dickere,  fast 
,  monokline  Prismen.     Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Weingeist  (Jöbgensen);  — 
9Ci.H,80^.2HJ .Jg.     Schwarze   Prismen;    ziemlich    leicht    löslich    in   heifsem   Weingeist   (J.).   — 
8Ci.H^SeO^.HJ.J<,  (Jörgensen,  J.  ;>»•.  [2]  15,  69).  —  Cij.HjCr^O^.     Kleine,  ockergelbe  Prismen 
(Hesse).     Löslich  in  80  Thln.  siedenden  Wassers  (Andr£  J.  1862,  375j.    Zersetzt  sich  im  feuch- 
ten Zustande  leicht  am  Lichte    und  ebenso  in  der  Wärme.  —    Ci^.H^PO^-j- 12HoO.     Prismen, 
■ehr  leicht   löslich  in  Wasser  (Hesse).  —  Cio.HgAsO^ -|-  I2H2O.     Lange  Prismen,    sehr   leicht 
Bdidi  in  Wasser  (Hesse). 

Oxalat  (C,oH52N,0)2.Cj,H50^ -|- 2H2O.  Prismen;  1  Tbl.  M-asserhaltiges  Salz  löst  sich  bei 
10"  in  104  Thln.  Wasser."  Drehungsvermögen:  Oudemans;  in  der  Lösung  von  2  Vol.  CHCl, 
und  1  Vol.  Alkohol  (von  97%)  ist  [«]d  =+165,46  —  0,763.  p  (Hesse,  A.  176,  232).  — 
(C,gH,2N,0)^.2CoH^0^.4J.Jj(,.  Schwarze,  glfuizende,  rhombische  (?)  Prismen  und  Blätter  (JÖR- 
OSNBEN,  J.  pr.  [2]  15,  74).  —  Succinat  CjgH^gN^O.C^HpOg.  Kr}'stallisirt  mit  111,0  in  grolsen 
Krystallen  und  mit  iVoHoO  in  langen  Nadeln  (Hesse).  —  Roccellat  (CjaH^NjOjj.C^^HgjO^  (?) 
(Hesse).  —  Malat.  Das  Salz  der  inaktiven  Aepfelsäure  (aus  Fumarsäure  und  Wasser)  schmilzt 
bei  135—140°;  [«]©  = +141— 145°  (A.  Pigtet,  ß.  14,  2649).  —  Tartrat  (C,ylI„NjO)^. 
C^H^O^,  +  2HjO.  Nadeln  (Arppe,  J.  1851 ,  467).  1  Tbl.  wasserhaltiges  Salz  löst  sich  in 
33  Thln.  Wasser  bei  16°  (Hessej.  —  Antimonoxvdtartrat:  Hesse.  —  Di  tartrat  Cj^Hj^NjO. 
C^HgOg  +  4H5O.  Krystalle  (Pastkttr,  J.  1853*,  419).  Löslich  in  101  Tbl.  Wasser  bei  16° 
(Hesse),  leicht  in  Alkohol.  —  Linksweinsaurcs  Cinchonin  CjpHj^NjO.C^H^Og  +H,0. 
Feine  Nadeln;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  löslich  in  338  Thln.  absoluten  Alkohols  bei  19° 
(Pasteur).  —  Citrat  (CjoH^NjOlg.CgH^O,  +  4H,0.  Lange  Prismen;  1  Tbl.  wasserhaltiges 
Salz  löst  sich  in  48,1  Thln.  Wasser  bei  12°  (Hesse).  —  Dicitrat  (C,oH.,N,0),.CeH80.  +  4H,0. 
Kieme  Prismen,  löslich  in  55,8  Thbi.  Wasser  bei  15°  (Hesse;.  — '  C,»H„N,0.4HCy.FeCy, 
+  2H,0.     Gelber    Niederschlag,    aus    kleinen    Nadeln    bestehend    (Dollfuh,' -<4.   65,   226).   — 


^j^^5j.,o^.*.v*,v..    v..««-^..«^  *,«x.v,^  (DOLLFUS).  —  Harnsaures  Cinohonin  CjgHjg. 
CjH^N^Og  +  411,0.     Lange   Prismen,   ziemlich   schwer  löslich  in  Wasser  (E1.DERHORST,  A.  74, 
81).    —    Pikrat    (C,9H,^KO)2.[cyi3(NO,)gO]3.      Gelber   Niederschlag   (Hesse).    —    Benzoat 
C^H^NjO.CyHeO,.     Kleine' Prismen,  löslich  in  163  Thln.  Wasser  von  15°  (Hesse). 

ICethyloindhonin  (Claus,  Müller,  B,  13,  2290).    Bildung.    Cinchonin  verbindet 
sich  lebhaft  mit  CligJ  (Stahlschmwt  ,  A.  90,  21^)  und  noöd  \«äiäi\ßt  tsöX  ^SBl^x  tä 
q^H„N,O.CHgBr.  —  r,3H:„N^0.CHgCl.Ha.PtCl^  +  H,0.    lS\%deiiß\Ai%  ^toKHMCTaDSftV— 


Darittlluiig.  Aus  CSnchonin  und  2  Mol.  CH,J  b«  150"  {Cl.,  M.).  - 
PtiBm«u.  Bchmilit  unt«r  ZerHtzuag  bei  235°.  Hält  1H,0(T).  In  Wanc 
■ehverer  löslich  ala  C,gH„If,O.CH,J.  Eatsteht  auch  beiia  Kocben  tod  • 
Alkohol  und  CH-J. 

MethylcinchoninmethyljodidC,,H,,(CH,)N,O.CH,J.  Dar,, 
dnchoniii  und  CH  J  (Cl.,  M.).  —  Glatt«  Nadeln,  schmilzt  unter  Brä 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Aetli7laiiialioniii  (Claub,  Kempebdice,  B.  13,  2286;  Howar] 
C„H„N,O.C,HjCl  +  H,0.  Linksdrehend  (H.}.  —  C„H„N,O.C,HsCl.HC 
fkrbcner,  kryatÄlUniBcher  Ni^ersohlag;  sehr  schirer  löalidi  in  kochendem 
/.  pr.  [2]  3,  152).  —  C„H„N,O.C,H,Br.  Rechl^rehend  (H.).  —  C.,I 
tttllitng.  Durch  Kochen  von  Cinchonin  mit  Alkohol  und  (1  Mol.)  C,H,. 
glänzende  Nadeln  (am  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  260°  unter  starkem  AafsrhT 
C,H|jJ,J,.      Dunkelbraune  Prismeo,      Schmelzp.:   141  —  142'  (JÖBOKNSKN). 

Durch  Kochen  des  Jodids  C,gH„N,O.C-HjJ  mit  KaliUuge  ei 
cinchonin  C,,H,,{C,H("jNjO,  das  sich  ölig  abscheidet  imd  erst  nacl 
anfangt  EryBtJJle  abzuscheiden,  die  bei  49—50°  schmelzen.  Verbin< 
KU  HyrupiBrmigen ,  äufcerst  löslichen  Salzen  (Cl.,  K.).  —  C,gH,,(C, 
2H,0.    Qelber,  mikrokiyatalliDischer  Niederachlag. 

DiathyloinDhonin  C„H„N,0(C,H(J),  +  H,0.  DartUll„ng. 
2  Mol.  C,H  J  bei  150°  (Cl.,  K.).  —  Grobe,  tief  duntelgelbe,  prismati 
leicht  löslicn  in  heilsem  Wasser ,  in  Alkohol  schwerer  als  Cr,,H„N,< 
264°,  unter  Zersetzung,  zu  schmelzen  an.  Durch  Alkalien  wüd,  lü 
rascher  beim  Kochen,  eine  jodfreie  Base  abgeschieden,  die  ein  rot 
leicht  lösliches  Harz  bildet.  —  CH„N,0(C,H  Br),  —  siehe  Dihfdrod 

Aethylcinchoninäthyliodid  C,,H„(C,H,)N,O.C,H,J.  Sil. 
cinchonin  C,gH,,(C,H,)N,0  und  C,hJ  bei  100°  (Cl.,  K.).  —  F 
Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  242°.  Giebt  beim  Koche. 
Wasser  löshche,  in  Aether  unlösliche  Base.  —  C„H„N,O.CH,Br.C,E 
C„H„N,O.CH,Br  und  CjHjBr  (Claus,  Müller,  B.   13,  2294).  —  Kry^ 

BenByloinobontii  (Claüb,  Treupel,  B.  13,  2294).  ChloTid  C,,H 
düng.  Entsteht,  neben  salzsaurem  Cinchonin  und  einem  tief  dunkelri 
Kochen  von  Cinchonin  mit  Benzylchlorid  und  Alkohol.  —  Glänzende  Na 
Rothfärbung  bei  248°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hei 
Behandelt  man  daa  Salz  mit  Silberoxyd,  so  erhalt  man  das  freie  Benzyli 
C,H,(OH),  welches  mit  HCl  wieder  das  uraprüngliche  Chlorid  C„H; 
—  Das  ans  der  Base  dargestellt«  Csrbonat  bildet  klrine  Nadeln,  die  b 
C..H_N.O.C,ILCl.HCl.PtCl..     Gelber,  krvstallinischet  Niederschlae. 
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-**,^N,0,.2HCl.Pta^  +  H,0.    Orangerothe  Krystallaggregate.  —  C5.H,^N,0,.2Ha.2AuCL 


Gelber,  amorpher  Niederschlag. 
lÄaaoylcinohonin  CjßH^eNjO,  =  Ci9lLi(C,H50)N,0.    Bildung.    Aus  Cinchonin 

^ -^^Jenzoylchlorid  (Schützenbebger,  ä,  108,  351).  —  Amorph.    Unlöslich  in  Wasser; 

il|^^dexn  Yerhaltniss  löslich  in  Alkohol  und.Aether.   Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  leicht 
**<5laeii  Salzen.  —  C,gH„N,0,.2HCl.PtCl^  (bei  U0% 

^^^laiohoniziBUlfonBäure   (Ci9H„N30),.SOg.     Darstellung.     Durch   Auflösen   von   Cin- 
in  rauchender  Seil wefelsaure  (äCHüTZENBEBGEB).  —  Fest,  amorph;  in  Wasser  in  jedem 

taiiss  löslich.  —  (Cggn^N^SO.UBa. 

^Diehloroinchonin  CjeHjoCljKjO.     Bildung.     Beim  Einleiten  von  Chlor  in   eine 
>e  ,  concentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Cinchonin  fallt  salzsaures  Dichlorinchonin  aus 
,  J.   1847/48,  618).  —   Das  freie  Dichlorcinchouin  krystallisirt  und  liefert  bei 
_^^        itillation  mit  Kali  chlorfreies  Chinolin.  —  CjoII.,oCl5N,0.2HCl.     Isomorph  mit  salz- 
^^T^^m  Cinchonin ;  löslich  in  50  Thhi.  Alkohol.  —  Ciea,oCl5N,0.2HCl.PtCl4  +  H,0.    Blassgelbes 
"*^«T.  —  C,9H,„Gl,N,0.2HBr.     Schwer   löslich.   —    CjaHjoClgNjO.nCl.GCl  (?).     Darstellung, 
Aussetzen  an  die  Sonne  einer  mit  Chlor  gesattigten  Lösung  von  log  Cinchonin  in  4  Litern 
Lrehaltigen  Wassers  (Fileti,  B.  12,423).  —  Schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
in  Eisessig. 

^^  Bromoinchonin  CiaH^.BrNgO.  Bildung.  Durch  Behandeln  einer  salzsauren  Cin- 
^^^liinlösung  mit  Brom  entstehen  in  Alkohol  lösliche  Salze  des  Bromcinchonins  und  in  Alkohol 
^^^che  Salze  des  Anderthalbromcinchonins  CggH4iBrgN^0j (?)  (Laubent).  —  Monobrom- 
jj^^^choni  n  wird  nach  A.  Kopp  (J.  1870, 822)  dargestellt  durch  Eintragen  einer  alkoholischen 
ilösung  in  eine  Lösung  von  salzsaurem  Cinchonin  in  verdünntem  Alkohol.  —  Krys- 
>.  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Oxycinchonin  CjbH„N,0- (?) 
LT^^cr,  das  in  Pri.<*men  krystallisirt,  bei  205**  schmilzt  und  sich  leicht  in  Alkohol,  weniger 
*^   Aether  löst  (Kopp). 

Dibromoinohonin  CioHjoBrjN^O.    Darstellung.    Durch  Einwirkung  von  Ül)er8chüs8igem 

auf  salzsaures  Cinchonin  (Laubent,  J.  1849,  376;  vrgl.  Kopp).  —  Perlmutterglänzende 

Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.    Bleibt  die  Li^simg  einige  Zeit 

^;^  der  Luft  stehen,  so  scheidet   sich  das  Hydrat  Ci^H.oBr^NjO.H^O   in   rektangulären 

.^^ktaedem  ab.    Liefert  mit  Kali  oder  Silberoxyd  Oxj'cmcnonm;  nach  Kopp  (J.  1874,  822) 

ihonm.  —  CieH,^,BrjN20.2HCl.     Isomorph  mit  CiyII,oCl5N,0.2HBr. 

Dihydrodioinchonin  (Ci^Hj^NjO^.    Bildimg.    Entsteht,   neben   Hydrocinchonin, 

L  Behandeln  einer  essigsauren  (oder  schwefelsauren)  Cinchoninlösung  mit  Natrium- 
Amalgam  (ZoBN,  J.  pr.  [2]  8,  293)  oder  auch,  aber  weniger  vortheilhaft,  mit  Zn  und 
B-80^  (Skbaup,  B.  11,  312;  vrgl.  Schützenbebgeb,  A.  108,  348;  Howabd,  Soc.  26, 
1179).  —  Darstellung.  Die  hei  der  Reduktion  abgeschiedene  Oelschicht  wird  iu  alkoholhaltigem 
\^SflBer  gelöst,  die  Jjosung  mit  NII^  gefällt  und  der  Niedersclilag  mit  Aether  behandelt,  wobei 
Dihydrodicinchonin  zurückbleibt  (ZoBXj.  —  Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
257—258'»  (Skbaup).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  CggH^gN^öj.HjSO^.  Lange 
l^adeln  (Z.). 

Beim  Erhitzen  von  Dihydrodicinchonin  mit  Aethvlbromid  auf  100**  entstehen,  nach 
ZOBN,  ein  rother  Farbstoff  und  dasCinchoninaddition8produktCiBlLoN,0.(C,H5Br)„ 
welches  aus  Was.ser  in  Rhomboödem  krystallisirt,   sich   senr   leicht  in  Wasser,  ai>er  fast 

nicht  in  Alkohol  löst. 


Hydrooinohonin  CjgHj^N.O.  Bildung.  Siehe  Dihydrodicinchonin.  Entsteht 
nicht  durch  Behandeln  von  Dihydrodicinchonin  mit  Wasserstoff  (Skbaup).  —  Dar- 
stellung. Man  versetzt  eine  essigsaure  I^sung  von  Cinchonin  mit  Alkohol,  erhitzt  und  tragt 
Natriumamalgam  ein.  Es  muss  genügend  Alkohol  vorhanden  sein,  so  dass  das  freiwerdende 
Cinchonin  gelöst  bleibt.  Man  fällt  mit  Wasser  und  entzieht  dem  Gele  dn»  Hydrocinchonin 
-durch  Aether  (Zorn).  — Feste,  amorphe  Masse;  scheidet  .sich  beim  Fällen  der  verdünnten, 
Salzsäuren  Lösung  mit  Kali  und  Stehenlassen  zuweilen  in  dicken  Tafeln  aus  (Skbaup). 
Ist  eine  stärkere  Base  als  Cinchonin,  liefert  aber  nur  amorphe  Sähe. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  wässrige  Lösung   von   salzsaurem  Hydrocinchonin 
■entsteht    Hexachlorhydrocinchonin 
•durch  Wasser   gefällt   werden    kann 
bleibt  (ZoBN).    Das  Hexachlorhydrocinchonin 
und  conc.  Säuren,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Hydrocinchonin  in  schwacher  Salpetersäure  allmählich 
mit  rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht  Tetranitrohydrcoinohonin  C,«H5o(NO,)4N,0, 
das  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefällt  werden  kann.  Es  ist  ein  gelbes,  amorphes 
Pulver,  das  sich  nicht   in  Alkohol,  Aether  und   Benzol,  wohl  aber  in  conc.  Säuren  lAet 

^ZOBN). 
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Mit  Aethylbromid  verbindet  sich  Hydrodnchonin  bei  100^  zu  öoer  in  Ww 
liehen  amorphen  Verbindung  Ci9H,^NjO.(C,H.Br),(?),  aus  widcher  dnreh  X] 
freie  Base  ausgefällt  wird.  Diese  vereinigt  sicn  bei  100^  mit  Aetiirlbronid  i 
amorphen  Verbindung  C.«H,j(CaH5),NjO.(C,H6Br]L  (?) ,  welche  von  raocheiMiff  6t 
säure  in  das  Derivat  CieHi8(C3H5\(NO,)4N,0.(G,H5Bri  übergeführt  wird  (Zorn 

Cinohoninohlorid  C^yH^^NjCl.  Bildung.  Beim  Versetzen  eines  (knasA 
1  Thl.  wasserfreiem,  salzsaurem  Cinchonin  und  2  Thln.  PCl^  mit  18—21  TUn. 
(KÖNIGS,  B.  13,  286).  Cj^HjjN^O  -f  PCI»  =  Ci^Hj^KjCl  +  POCl,  +  Ha  D»  P 
wird  in  Eiswasser  gegossen  und  die  Lösung  mit  'SH^  partiell  gefällt.  Em  fi 
Harz  aus  und  später  das  Chlorid.  —  Breite  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol,*;  iImk 
Prismen.  Schmelz^.:  72° (Kö^^GS,  Ä  14, 1854).  Leicht  löslich  in  Alkohol, Aether, ! 
CS.,  CHClg ;  wenig  in  kochendem  Wasser.  Liefert  beim  Kochen  mit  alhM 
Kali  Cinchen  C^eH^oN,  (Königs,  ä  14,  103). 

Cinchen  CigH^N^.  Bildung.  Bei  längerem  Kochen  von  CinchoninchloridC^ 
mit  alkoholischem  Kah  (Königs,  B.  14,  1854).  —  Blättchen  (rhombische  Erysai 
ügroin).  Schmelzp.:  123 — 125".  Verflüchtigt  sich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  mu 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  220**  in  Apocinchen  C,^Hp>' 
und  Methylchlorid. 

Apocinchen  CjgH^NO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cinchen  mit  cor 
säure  auf  220*»  (Königs,  B.  14,  1855).  C.oH-oK  +  H,0  =  Ci,H,,NO  +  NH,(< 
Bjystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  209— ÖIO.  Verflüchtigt  sich,  bei  voradit 
hitzen,  imzersetzt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Oincho 
CO,,  wenig  Essigsäure  u.  a.  Säuren.  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien;  wird 
alkalischen  Lösung  durch  CO^  gefällt.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxy^i 
Die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  Das  salzsaure 
krystallinisoh  und  ziemlich  schwer  löslieh  in  Walser. 

Oxyapooinchen   CigHi-NOj.     Bildung.     Bei   energischem   Schmelzen 
cinchen   mit  wasserfreiem   Kali   (Königs,   B.   14,   1858).    —    Krystalle   (aus 
Schmelzp. :  267".     Sublimirt  unzersetzt.    Kaum  löslich  in  verdünnten  Säuren; 
lieh  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  (aber  nicht  durch  CO,)  fällbar. 

Oxyeinchonin  CigBL^NjO^  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Dibromdn 
alkoholischer  Kalilauge  (H.  Strecker,  ä.  123,  380).  —  Blättchen  (aus  Alkob 
löslich  in  Säuren;  die  Salze  krystallisiren  meist  schwer.  —  Cj9H„N,03.2HG.P 
gelber  Niederschlag,  schwer  löslich  in  heUscm  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  (C 
HjSO.  (bei  100<^j  KrystaUe. 

Nach  ScHÜTZENBERGER  (Ä,  108,  347)  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung 
triger  Säure  auf  Cinchonin  ein  Oxyeinchonin. 

Base  C^gELgNjOj.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Cinchonin  mit  S 
(WeEDEL,  J.  18/5,  770).  —  Darstellung.  Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
^ure  (s.  d.)  liefert  beim  Stehen  Cinchoninsaare,  etwas  Chinchomeronsaure  u.  s.  w. 
von  diesen  Krystallen  wird  mit  Nllg  nentralisirt  und  durch  AgNOj  gefällt.  Man 
Niederschlag  durch  HCl  und  erhält  zunächst  Cinchoninsäure  und  Cinchomeronsäure. 
lauge  davon  scheidet,  nach  6  Monaten,  Krystalle  des  Salzsäuren  Salzes  der  Base 
aus  stark  salzsäurehaltigem  Wasser  nmkrystallisirt.  —  Die  freie  Base  redu( 
Wärme,  sehr  leicht  FEHLiXG'sche  Lösung.  —  C^gH^gNjOj.HCl.  Krystallpiüver 
in  Wasser.  —  CieHjgN205.2HCl.PtCl^  (bei  110^.  Gelber,  flockiger  Niederschlag,  d 
krystallinisch  wird.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C,ßHjgNgO,.HNOg.  Ziemlich  gr 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CjgHjgN^OJ^.H^SO^  (bei  110^.  Mikroskopische  N 
löslich  in  Wasser. 

Cinchonetin.  Darstellung.  Man  kocht  Cinchonin  mit  verdünnter  Schii 
PbOj,  bis  die  Lösimg  durch  Alkalien  nicht  mehr  gefällt  wird,  dann  entfernt  mi 
Schwefelsäure  durch  PbCOg  und  in  Lösung  gegangenes  Blei,  durch  H^S  (Mabchand, 
25,  508).  —  Tiefviolette  Masse;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  F 
lieh  in  Aether.    Wird  mit  Alkalien  purpurfarben. 

Cinchotenin  CjeHj^NaO,  +  3HjO.    Bildung.    Entsteht,  neben  Ameide 


vmcnonm  m  z  i  nasser  unü  üu  g  n^oV^  werden,  unter  ADKoniting,  mit  28 
5-procentigen  Chamäleonlösung  versetrt  und  die  filtrirte  Losung  mit  Natron  gefälli 
lische  Filtrat  (von  200  g  Cinchonin)  wirti  nahezu  mit  H,SO^  und  dann  völlig  mit 
lisirt,  auf  1 V,  1  eingedampft  und  mit  dem  lV}-fachen  Volumen  Alkohol  gefallt.  Das 
Sulfat  getrennte  Filtrat   dunstet  man   ein    und  krystallisirt  das    ausgeschiedene   Cii 
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m.  Durch  Versetzen  der  wäsdrigen  Loeimg  mit  PbCO-  und  Einleiten  von  n,S  wird 
g  entfärbt  (SKRArp).  —  Nadeln  oder  glanzende  Blätter.  Schmelzp.:  197—198° 
ilt  3*/^  H^O  (?)  (S.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem 
Löslich  m  Säuren  und  Alkalien;  wird    aus   der  Lösung  in  Barytwasser  durch 


..^^..«^ —  ^x<.««w,  ***,„  ^"'^"^4  ""^  AgNOg  entstehen  FäDungen.  ux^sa  wi* 
in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  leicht  in  der  Wärme.  —  Cj8H,,,N,Og.2HCl. 
rofee,    orangegelbe  Prismen  (S.).  —  C,yn,oN203.2HCl.Auag.     Gelbe    Nadeln    (HESSE, 

84). 

3hotenicin  CipH^^NjOg.  Bildung,  Schwefelsaures  Cinchotenin  wandelt  sich 
iimelzen  in  Cinchotenicinsulfat  um  (Hesse,  B,  11,  1983).  —  Cinchotenicin 
mkelbraune,  amorphe  Masse.  Schmelzp.:  153^  Leicht  löslidi  in  Wasser,  Alkohol, 
erdünnten  Säuren  und  Alkalien;  unlöslich  in  Aether.  Schwach  rechtedrehend, 
atinsalz  i»t  gelb,  amorph,  in  Wai»ser  leicht  löslich ;  das  Goldsalz  ist  ein  gelber,  amorpher 
Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

cinchonin  CigH^^N^O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Diapodnchonin,  bei  6—10- 
n  Erhitzen  von  Cinchonin  mit  (5  Thln).  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,125)  auf 
^    (Hesse,  A.  205,   330).   —    Man   neutralisirt  den   Röhreninhalt   nahezu   mit   NH,, 

gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen  und  fallt  mit  NH,.  Hierbei 
ich    Apocinchonin    aus,    während    Diapodnchonin    gelöst    bleibt.    —    Prismen    (aus 

Schmelzp.:  209**.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether  und 
iemlicli  leicht  in  Alkohol;  leicht  in  Säuren.  Rechtsdrehend;  in  Alkohol  (von 
löst  und  bei  p  =  1  ist  [rt]D  ==  + 1^^^^.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
Ai>ocinchonicin  um.  —  C,0H23NjO.2HCl.PtCl^  -|-  211^0.  Amorpher,  dunkelgelber 
lg.  —  (C,^n2,N,,0)2.H2S0^4-2H,0.  Nadeln;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3, 
kaltem  Wasser. 

tylderivat  C^iH^^NgO^  =  Ci9Hjj(C,.Hj,0)N20.  Darstellung.  Aus  Apocinchonin 
sTmreanhvdrid  )>ei  00 — 80^  (HESSE).  —  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol 
0)  und  bei  p=2  ist  [«]d  ==  +71,4^  —  C,iH3,N202.2nCl.PtCl^  +  2H,0.  Blasa- 
ckiger  Niederschlag. 


lurch  Alkalien  gefällt.  —  q9H23Nj0.2na.PtCl^  +  2H3O.  Gelber,  flockiger  Nieder- 
1er    allmählich    krvstallinisch    wird.    —    Das    Oxalat    ist    amorph    (Unterschied    von 

n). 

pocinchonin  CggH^^N^Oj.  Bildung.  Siehe  Apocinchonin.  Entsteht  auch 
Tem  Behandeln  von  Apocinchonin  mit  Salzsäure.  —  Darstellung.  Die  Mutter- 
der  Darstellung  des  Apocinchonins  wird  mit  HCl  neutralisirt,  der  Alkohol  verdunstet 
Hüssigkeit  hierauf  mit  NH3  übersattigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Man  verdunstet 
er  und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Aether,  wobei  etwas  Apocinchonin 
bleibt  (Hesse).  —  Blassgelbes,  amorphes  Pulver;  wird  aus  der  sauren  Lösung 
kalien  harzig  gefällt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Rechts- 
für die  L<3sung  in  Alkohol  (von  97%)  und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  +  20".  — 
C)^.(2HCl.PtCl^),  +  4H2O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  Das  neutrale  Oxalat 
h;  leicht  löslicii'  in  CHClg. 

setylderivat  C^aH^^N^Oj  =  C3gH,2(G2H,0)2N^Oj,.  Gelblicher  Fimiss.  Ist  in 
eher  L<")sung  inaktiv,  in  salzsaurer  Losung  rechtsdrehend.  —  C^2^48^4^4(2HC1. 
4H3O.  Orangegelber,  flockiger  Niederschlag.  —  C^5n^N^O^(IICl.AuCl3)^-f-2n20.  Gelber, 
Nie<ler8chlag. 

Irochlorapocinchonin  Ci9H.3ClN,0.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Cinchonin 
/.  pr.  [2]  8,  280)  oder  Apocinchonin  (Hesse,  A,  205,  348)  mit  bei  —  17°  ge- 
Salzsäure auf  140—150".  —  Winl  der  Röhreninhalt  mit  dem  halben  Volumen 
prsetzt,  fio  krvstallisirt  salzsaures  Hydrochlorapocinchoniu  aus.  —  Nadeln.  Schmelzp: 
.  Fju^t  unlixslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Natron,  schwer  löslich  in  Aether,  CHCl, 
)lutem  Alkohol;  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Rechtsdrehend;  für  die  I>>- 
Alkohol  (von  97%)  imd  bei  p  =  \^,  ist  [«]d  =  + 205,4"  (H.).  Wird  in  saurer 
v'on  KMnO^  r»ehr  schwer  angegrifl'en.  Natriumamalgam  scheint  ein  Additions- 
zu  erzeugen  iZX  —  C,3H23ClN20.2nCl.  Glänzende,  secheaeitige  Prismen;  leichtJSj. 
reinem  Wasser,  wenig  in  salzsäurehaltigem.  —  CjgH,3ClN,0.2HCl.PtCl4  '  '"— '^ 
iber,  araoq)her  Niederschlag  (H.) 
BN,  Hamlhnch.  \Ä* 


X922  ABOMATIBCHE  BEIHE. 

Acetylderivat   C„H„C1N,0,  =  CiÄ«(CJBLO)ClN,0.     Amorpher  Firnüi. 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl.  und  io  Säuren.    Wird  von  all 
schem  Kali  rasch  verseift.  Kechtsdrehend ;  für  die  Lösung  in  Alkohol  iTon  97\i  o 
p— 2   ist   [et]  D  =*+ 108,0°   (Hesse).    —   e,^H,5aN,O,.2HCLPta^  +  2H,0.    DbbIkI 
flockiger  Niederschlag. 

Hydrobromapoolnohonin  C^^H^BrNjO.  Bildung.  Durch  Erhitzai  m 
chonin  mit  höchst  gesätti^r  Bromwasserstoffsäure  auf  100**  (SEEArp,  ±  M,  ^ 
Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Verliert  beim  Behandeln  mit  Silberoxrd  Bau  ; 
starker  Zersetzung.  —  Cj9H^gBrNg0.2HBr.  Krystalle;  unlöslich  in  verdüniittr  fitam 
stoffsaure. 

Clnchonioin  C^gHjjNjO.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Cinchonin  oder Ctafcoi 
mit  etwas  Schwefelsäure '  (Pasteub,  J.  1853,  473);  beim  Schmelzen  vonCbek 
oder  Cinchonidindisulfat  (Hesse,  J..  178,  253);  beim  Schmelzen  von  Cincbaiti 
(Pasteub,  J.  1853,  422)  oder  Cinchonidinditartrat  (Hesse,  ä.  147,  242»;  bdAU 
von  Cinchoninsulfat  mit  Glvcerin  (Howard,  Soc.  25,  102)  oder  von  Cinchanitt  oda 
chonidin  mit  Glycerin  auf  210"  (Hesse,  A.  166,  277).  —  Dorsullnng.  Man]«} 
Moleküle  Cinchonin  und  HjSO^  in  Wasser,  verdampft  xur  Trockne  und  eriiitK  da  BM 
zum  Schmelzen  (auf  130^).  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöüt,  die  L5san<r  mit  5E, 
sattigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Aus  der  freien  Base  stellt  man  das  neatnle  ODh 
das  man  wiederholt  aus  CHOlg  und  dann  aus  Wasser  umkiygtallisirt  (Hesse,  ^  178,  !5 
Gelbliche,  zähe  Masse,  die  sich  zu  Fäden  ausziehen  lässt.  Löslich  in  Wa.^Berii 
sonders  in  Ammoniaksalzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  Benii 
alkoholische  Lösung  reagirt  stark  basisch.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösunc  m  CHC 
bei  p  B3  2  ist  [a]D  »»  46,5^  (H.).  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Chlorka&  eiseB  i 
flockigen  Niederschlag.    IVüt  KMnO^  entsteht  ein  Harz,  aber  kein  Cinchotenin. 

Salze:  Hesse,  A.  178,  256.  -  (Ci9H3.,N20.1ICi:)3.2PtCl4  +  4H,0.  Entsteht  i» 
einer  sehwach  sauren  CinchonicinlÖBung  mit  PtCl^  in  der  Kälte.  Gel  blich  weiJser  }(i(4i 
der  sich  in  ein  hellgelbes  Krj'stallpulver  umwandelt.  Nimmt  man  die  Fällung  in  «ad 
Losung  vor,  so  entsteht  ein  amorpher,  hellgelber  Niederschlag  Cj0H«,N2O.2UGJ^tO^ 
der  sich  in  ein  dunkel  orangerothes  Krystullpulver  umwandelt.  —  Cj^H^NjO.IIJ.  Pni 
Alkohol).  Mälkig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol,  onlutbcl 
kaliumlösung.  —  Oxalat  (CjqHjjN^Ojj.CjHjO^  -["  4H2O.  Kleine,  feine  Prismezi.  li 
16**  in  80  Thln.  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Chlorr>fonn, 
kaltem  Chloroform.  Kechtsdrehend  in  alkoholischer  l^ung  (Howard).  —  DiiariratC, 
C^HgOß  -(-  H^O.     Krusten,  aus  kleinen  Prismen  bestehend  (Howard). 

7.  Cinchonidin.  Ci^Hj-NjO.  Vorkommen.  Begleitet  das  Chinin  in  den 
Chinarinden  (Winkler,  J.  1847/48,  020;  Leers,  A.  82,  147;  Hesse,  A.  135,: 
240;  205,  196;  Skkaup,  Vortmann,  A,  197,  226).  Findet  sich  namentlich 
lancifolia,  C.  Tucujensis,  C.  succinibra,  C.  officinalis  (Hesse,  B,  14,  1S9Ö\, 
Stellung.  Findet  sich  im  sogen.  „Chinidin"  des  Handels.  Dem  käuflichen  i'iiKlk 
meist  Chinin  und  Homociuchonidiu  beigemengt.  Dieses  Cinciionidin  wird  wiederholt 
Aether  behandelt  und  dann  das  Ungeiöste  an  Salzsäure  gebunden.  Man.  fällt  das  sti 
mit  Seignettelösung,  löst  den  Niederschlag  in  HCl  und  fällt  in  der  Kälte  mit  Nl 
Cinchonidin  so  weit  rein,  dass  im  Filtrat  von  der  Fällung  mit  Seignettesalz  durd 
Niederschlag  mehr  entsteht,  so  krvstallisirt  man  es  aus  der  kleinsten  Menge  kochend 
zweimal  um,  stallt  dann  das  neutrale  Sulfat  dar  und  löst  dieses  in  25  Thln.  siedeiK 
Sobald  die  Temperatur  der  Lösung  auf  ^b^  gesunken  ist,  filtrirt  man  das  Sulfat  ab, 
es  noch  zweimal  aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  mit  NH3.  Die  freie  Baae  wird 
umkrystallisirt  (Hesse,  A.  20j,  196;   vrgl.  A.  135,  333)."—    Grolle   Prismen. 


drehend;  für  die.  Lösung  in  einem  Gemisch  aus  2  Vol.  CHCI3  und  1  V 
(von  977o)  und  bei  p  =  4  ist  [«]»  =  — 70*^  (H.;  vrgl.  A.  176,  219;  ISl,  137). 
Chlorwasser  und  NH»  keine  grüne  Färbung;  die  sauren  Lösunmi  fluore» 
Bei  der  Oxydation  mit  KMnO^,  in  alkalischer  läsung,  werden  42,2%  des  Stickstol 
23,8—25,7%  des  Kohlenstoffes  als  Oxalsäure,  37,3—38,8%  des  Kohlenstoffe»  als  ( 
(HooGEWERFF,  VAN  DoRP,  A.  204, 90).  Es  entst^t  bei  dieser  Oxydation  auch  C 
(Forst,  Böhringer).  Liefert  mit  HNO,  dieselben  Oxydationsprodukte  wi< 
(Weu)EL,  J.  1875,  772).  Verhält  sich  gegen  CrOg  wie  Cinchonin,  wird  nur  schwerem 


Erhitzen  mit  Salzsäure  eiiXÄte^eii  «t%t  kv^cvs^Oci^m^vo.  \saA  ^Wt^o,  ^S3«bö&sssm 
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*ochlorapocinchoiiidiiL  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Chinolin  (Leers)«  Brom  wirkt 
itnirend. 

3alze:  HE88E,  Ä,  135,  333;  Leers.  Drehungsvermogen  der  Salze:  Oudemaits,  ä,  182, 

0  =  CigHjjNjO.  —  Ci.HCl  -j-  H,0.    Gro&e,  monokline  Doppelpyramiden.    1  Thl.  waaser- 
Salz  löst  sich  bei  10^  in  38,5  Thln.  Wasser  und  in  325  Thln.  Aether;  bei  20°in  20,1  Thln. 

sar  (H.);  bei  17°  in  27  Thln.  Wasser  (Lekrs).  lieicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,.  Aus 
«6eung  in  CIICl,  scheiden  sich,  bei  längerem  Stehen,  Prismen  einer  sehr  unbeständigen  Ver- 
sig des  Salzes  mit  CHCI3  ab  (Hesse,  A,  176,  220).  Liuksdrehend ;  das  Drehungsvermogen 
kjikt  sehr  je  nach  dem  Lösungsmittel  (Hesse,  A.  176,  182;  B,  14,  1891;  Oüdemans).  — 
riet  sich  aus  einer  concentrirten,  ziemlich  übersättigten  Losung  mit  2H2O  in  langen,  asbest- 
Mi  Prismen  ab  (Hesse,  A.  160,  240).  —  Ci.2HCl  +  H,0.  Grofee,  monokline  Krystalle, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Leers).  —  Ci.2HCl.ngCl,.  Kleine  Schuppen,  sehr 
w  lösUcli  in  kaltem  Wasser  (Leersj.  —  Ci.2HCl.PtCl^  +  H^O.  Blassorangegelbcs  Krystall- 
bt;  etwaa  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  —  (Ci.HCl)j.PtCl^  -f-  2HjO. 
i-e,  orangefarbene  Prismen  (Hesse,  A.  207 ,  310).  —  Ci.2HCl.AuClg.  Gelber,  pulvriger 
arschlag.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  100°  (Hesse).  —  Ci.2nJ4-H,0.  Citronengelbe 
aen  (Hesse).  —  G.HNOg  -f-  Ä,0.  Grofte  Prismen.  Löslich  l)ei  10°  in  70,5  Thln. 
^r  (Hesse). 

Ci,.H,S,03 -]- 2H,0.  Dünne  Prismen;  löst  sich  bei  10°  in  221  Thln.  Wasser  (HESSE).  — 
1,80^  +  611,0.  Glänzende  Prismen;  löslich  bei  12°  in  97,5  Thln.  (Hesse),  bei  22°  in 
rUn.  Wasser  (Hesse,  L.  14,  45),  sehr  leicht  in  heüsem  Wasser.  Krystallisirt  aus  con- 
irten,  heifsen  liösungen  (1  Thl.  wasserhaltiges  Salz  und  25  Thle.  Wasser)  in  feinen  Nadeln 
^  Hesse,  B.  14,  18d2j.  Das  Drehungsvermögen  (nach  links)  schwankt  sehr  je  nach  dem 
jigamittel  (Hesse,  A.  166,  242;  176,  221;  182,  138;  Oüdemans). 

Bestimmung  des  Cinchonidinsulfats  im  käuflichen  Chininsulfat  auf  op- 
hem  Wege.  Ist  das  Drehungsvermögen  von  2  g  des  wasserfreien  Gemisches  in  (lOccm 
nalsalzsäurehaltigem)  25  ccm  Wasser  =3  c,  so  enthält  1  Thl.  des  (wasserfreien  Gemisches)  bs 

03— c 

=-H —  Thle.  Cinchonidiusulfat  (Hesse,  A,  205,   210). 

Ci.HoSO^  4"  5TToO.  Lange  Prismen ;  leicht  löslicli  in  Wasser  und  Alkohol.  Drehungs- 
;^n:  IIi-xsE,  Ä.  176,  222.  —  Ci.2H,S0^ -f  2H,0.  Kleine  Prismen  (Hesse).  Drehungs- 
lOgen:  Hesse,  .4.  182,  138.  —  CHj2.9n2S0^.8HJ.J3^-|~8H,0.  I-ÄUge,  rhombische,  goldgrüne, 
ingglänzende  Blätter  (Jöroensen,  J.  pr.  [2]  14,  371).  —  a^.2HjS0^3HJJg+4II,0.  I^ange, 
e,  seidenglänzende,  ruthgelbe  Nadeln  (JöR(jenseX).  —  Cig.5H,S0^.6HJ.Jj3  -|-  6H,0.  Lange, 
e,  olivengrüne  Nmleln  (J.).  —  Ci^.H^SO^.HJ.J^  -|-  H,0.  Dunkelbraune,  kurae,  stark 
ende  Nadeln  (J.l  —  Cij^.OHjSeO^.SHJ. J^^  +  8H3O.  Gleicht  dem  entsprechenden 
,t  (Jörgensen,  j.  pr.  r2]  15,  69).  —  Ci^.HjSeO^.HJ.J^-l-HgO.  Rothbraune,  glänzende 
In  ^j).  _  Cia.iHjPO^  +  12n20.  Mikroskopische  Säulen  (WiNCKXER).  —  Ci,.2H3PO^. 
^.    Dunkelbraune,  glänzende  Nadeln  (Jörgensen ).  —  Ci,.2Hg^V80^.     Gleicht  dem  Phosphat 

DENSEN). 

Acetat  Cj9n,2N.,().C2H20^  +  H,0.  Kleine  Kr^-stallwarzen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
BB).  —  Oxalat  "(CjyH.,,N20)o.C2H..O^-|-6HjO.  Lange,  asbestartige  Prismen.  Löslich  bei 
n  252  Thln.  Wasser.  Krv'stallisirt  auch  wasserfrei  in  kleinen  Prismen  (Hesse).  Drehungs- 
ägen: HhXsE,  -1.  176,  22*2.  —  (Cij,n22N..O),.C2H,0^.2H.T.J^.  Dünne,  rotlibraune  Nadeln. 
JENSEN,  J.  pr.  (2)  15,  76).  —  Succinat  (CjgH„N20)3.C4HgO^ -f~  ^H^O.  Kleine  Prismen 
3E;.  —  Tartrat(C,gH2,N20)j.CJIuOg-|-2H.,0.  Krystall'inischer  Niedersdilag,  ganz  unlöslich 
tignettesalzlösung.  Löslich  bei  10°  in  1265  Thln.  Wasser  (Unterschied  und  Trennung  des 
lonidins  vom  Cinch<»uin)  (Hesse).  —  (CigH^jNjOjj.C^HgOg.HJ.Jj.  Dünne,  rothbraune  Prismen 
3ENSKN).  —  Ditartrat  Ci9H22N..0.2C^riyOo-[-3^2^^'  Lange  Prismen;  wird  von  kochen- 
Wasser  zersetzt  unter  Abscheidung  des  neutralen  Tartrates  (Hesse,  A.  147,  241).  —  Ben- 

CjbH^^NjO.C.H^O.^.  Kurze  Prismen,  löslich  bei  10°  in  340  Thln.  Wasser  (Hesse).  — 
cylat'l\9n3,N.,Ö.C;H,/\.     Nadeln,  löslich  bei  18°  in  766  Thln.  Wasser  (Hesse,  A.  205, 

—  Chinasaures  Cinchonidin  bildet  wasserfreie  Nadeln  und  löst  sich  bei  15°  in 
Thln.  Wasser  und  in  3,7  Thlu.  .Ukohol  (von  97%)  (H.,  A.  205,  202). 

Cinchonidin    und    Phenol.      (Cj^Ilj^NjOy^.CcHgO.     Darstellung.     Durch  Auflösen  von 

01  und  Cinchonidin  in  starkem  Mkohol  (Hesse,  A.  182,  160).  —  Glasglänzeiide,  geruchlose 
len.  Verliert  leicht  Phenol.  —  {(.\^U^^l!{fii)^:6C^n^0.  Glasglänzende  Krystalle.  Zersetzt  sich 
Auflösen  in  heifsem  .Ukohol  (Hesse).  —  (Cjj,nj2N50;.HCl.CeHo04-HjO.  Darstellung.  Durch 
«en  von  salzsaurem  Cinchonidin  und  Phenol  in  heifsem  Wasser  (Hesse,  A.  181,  54).  —  Krystall- 
jr.  liöslich  bei  15°  in  46  Thln.  Wasser,  leicht  in  CHCl^,  Alkohol  uwd  Vii  VvRaSaKia.^w«t 
todrehend.  —  iC.r^l^^KjOj^.SO^.CJifi -\-'olifi.  Darstellung.  T>v«e\i.  K30»3q«cb.  ^«m  <2^ 
dinsalfat   in   heiiaem    Phenolwasser   oder    durch  Versetzen,   der    gü^knVo^MH^Iaggt  \33WOfi>%      ^ 

VIV* 


DimetlirlomohomdiniodidC,„H.,>„0(CHjJl,.  i'..i's(«(ii<>itf.  An 

CHj.I  bei  100"  (Claus,  Bock).  —  Grolse,  Wrasteingelbe  Prismen.  & 
solutem  Alkohol  und  Aether.  Giobt  mit  Kali  eine  jodfreie,  in  Aeüii 
sich  als  rothes  Harz  abscheidet. 

MethylcinchonidinineUirlJodid  C„H„(CH,)X,O.CH,  J  +  2H.( 

C,aH„(CH,INjO  iiud  CH,J,  in  der  Kälte.  —  Farblose  Kirstalle. 

Aethylcinchonldin  (Howard,  Soc.  2«,  1181).    C,„H,,jN,O.C,H. 
ftrtige  Kryslolle,  leicht  löslich  in  Wasser  und  .Ukohol.    Brännt  rieh  bei  23t 
r  dunki4brnunen  Masse  (ClaVs,  WfJ-LEB,  A   14,    1922).      Linksdn 


OsjdatioD  mit  Chromsäure  Cinchoninsäure  (Claus,  Welleh,  B.  14, 

Clavs  {B.  11,  1S21)  hat  eine  Reihe  von  Aethylderivaten  eines 
beBchricben,  das  wahrscheinlich  Cinchonidin  war  (Hesse,  B.  14,  47) 
Produkt  C,5H,,N,0.C,H,J  krystalliairt  in  langen  Nadeb,  scbmi 
bei  261°  und  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Es  giebt  mit  AgjO  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  kaum  krya 
CO,  anziehende  Base.  Beim  Kochen  des  Jodids  mit  Kali  entsteht 
cinchonidin.  Verdünnte  Säuren  erzeugen  einen  rothbraimen  Kiec 
C,H,.JJ,.   —  C,BH„SO.C,H5Cl.PtCl.-f  2H0.     Siederseblftg. 

Aethylcinchonidin  C„H„(C,Hp)>',0,  durch  Kochen  des  Aä 
Kali  bereitet,  ttTstBUisirt  aus  Aether  m  langen  Nadeln,  die  bei  90- 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Be 
mit  Säuren  leicht  lösliche,  schwer  kr^'stallisirende  Salze.  Verbindet 
zu  C|bH,,(CjHi}N,O.CjHjJ,  einer  in  langen,  seideglänzeuden  Nad 
Verbindung,  die  l^i  230°  unter  Zersetzung  Bchmilzt,  —  C,„H,i(C,H,)S 
Gelbe,  mikro«kiipische  Blättchcn. 

Dlfithyloinclionidin.  Das  Jodid  C„H„N,0.{C,H,J),  +  B 
Erhitzen  von  Cinchonidin  mit  C,HjJ  (ClaüB).  —  Goldgelbe  Krj-st 
Zersetzung  bei  255°.  Sehr  leicht  lösUch  in  Wasser,  schwerer  in  A 
Aether.    VerUert  durch  AgjO  oder  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholi 

Isoamyloinchoikidin  C„H„N,0  =  C„H,,(C5H,,)S^.  Isoan 
oberhalb  150°,  am  besten  bei  210*,  auf  Cinchomdm  ein.  Es  bUdet 
saures  Isoamyldnchonidin,  aus  weldiem  durch  SH,  fieies  IsoamyIciii<: 
wird  (Ci-ATJs,  Weller,  B.  14,  1922).—  Braimes  Harz,  untösUch  in 
in  Aether.  —  C„H„X,0.2nCl.P£a,  (bei  140°).  Gelber  Niederechla^.  - 
stoffsaure  Salz  ist  ein  Harz. 

Acetyloinobonidim  C.,H.,N,0,  =  C,,H,^^C,H,0)^' O.    Sprödi 
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(Hesse,  A,  205,  327).  —  Kleine,  glänzende  Blättchen  (aus  heÜBem,  starkem  Al- 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  225°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig 
n  kaltem,  verdünntem  Alkohol,  schwer  in  CHClg  und  Aether.  Linksdrehend;  für 
ung  in  Alkohol  (von  977o)  iind  bei  p  =  0,8  ist  [«Jd  =  — 129,2".  Die  Losungen 
:en  stark  bitter;  die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.  —  C,ßHjjNj0.2HCl.PtCl^ 
).  Flockiger  Niederschlag,  der  mit  der  Zeit  krystaUiniseh  wird;  sehr  schwer  löslich  in 
—  Daa  Tartrat  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

etylderivat  CjiHj^XjO,  =  C,9H3j(C2H30)N30.  Linksdrehend;  in  Alkohol  (von 
ad  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  —  61,8^  —  C^^H^^y^0^.2HCi,TtCi^  +  2H,0.  Dunkelgelber 
lilag.  —  Co^H^^NjOj.CHCl.AuClg), -j-H^O.  Gelber,  amorpher  Niederschlag,  unlöslich 
n  Wasser. 

inchonidin  CigH^^N^O.  Bildung,  Entsteht,  neben  Apocinchonidin,  bei  sechs- 
im  Erhitzen  von  Cincnonidin  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =«  1,105)  auf  140°  (Hesse, 

327  j.  —  Dar  stell  ung.  Der  Kohreninhalt  wird  mit  NHg  gefallt  und  der  Niederschlag^ 
I  Trr>okneD,  mit  verdünntem  Alkohol  gekocht,  wobei  wesentlich  /9-Cinchonidin  in  Lösung  geht, 

mit  HCl  genau  noutralisirt  und  in  wässriger  Lösung  mit  Seignettesalz  fallt.  Den  Nieder- 
ist mau  in  HCl  und  fällt  durch  NHg  /?-Cinchonidin.  —  Kurze  Prismen  (aus  starkem 
),  Blätt<;hen  (aus  verdünntem  "Weingeist).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  206 — 207^ 
öslich  in  CHC'lg  und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether.  Linksdrehend.  Das  neu- 
Tartrat  krj-stallisirt  in  kleinen  Prismen  und  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich 
;liied  von  Apocinchonidin).  W^andelt  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
honidin  um.  —  CiyHjjN20.2HCl.PtCl^  -f  H^O.     Dunkelgell)€r,  krystallinischer  Nieder- 

droclilorapociiichonidin  Ci0H-3ClX.O.  Bildung,  Bei  6 stündigem  Erhitzen 
ocinchonidin  mit  bei  — 17°  gesättigter  Salzsäure  auf  140 — 150"  (Zobn,  J.  pr,  [2]  8, 
ESSE,  ^4.  205,  340).  —  Darstellung.  Der  Röhrcninhalt  wirtl  concentrirt,  die  ausge- 
en  Kr}'stalle  in  heifser,  verdünnter  Schwefelsaure  gelöst,  die  Lösung  mit  dem  gleichen 
i  Alkohol  versetzt  und  dimn  alkoholisches  Ammoniak  zugesetzt,  bis  die  Lösung  nur  noch 

sauer  reagirt.  Beim  Verjagen  des  Alkohols  krystallisirt  dann  freies  Hydrochlorapocin- 
.   —   Crlänzende  Blättchen   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    200^     Schwer  löslich   in 

CHCI3  und  Alkohol.  Linksdrehend.  Das  saure  Sulfat  krystallisirt  in  Nadeln 
t  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  (Unterschied  vom  amorphen  Apocinchoni- 
Lt).  —  C,,,H,3C1N,0.2HC1.  Krystalle.  —  CioH58ClN20.2HCl.PtCl^  +  2n^0,  Dunkel- 
Sockiger  Niederschlag  (H.). 

tetylderivat  C^,  H...  ClNoO^^C. oH^CC.HgOjaN^O.  Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp. : 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3.    Wird  von  alkoholischem  K!ali 
cht  verseift.     Linksdrehend  (Hesse).  —  C^iH^^ClNjOj.oHCl.PtCl^  +  2H,0.     Dunkel- 
allmählich  krystallinisch  wenlender  Niederschlag, 
miocinchonidin  C^^ylL^NjO  (Hesse,  A,  205,  203).     Vorkommen.    Findet  sich 

kleiner  Menge,  neben  Uinchonidin,  in  Welen  Chinarinden,  namentlich  in  Cinchona 
ta  und  in  einigen  Carthagenarinden.    Am  meisten  in  einigen  rothen,  Südamerika- 

Rinden  (He-sse,  ä  14, 1891).  —  Darstellung.  Bleibt  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
insulfats  und  Cinchonidinsulfates.  Das  (käufliche)  neutrale  Cinchonidinsulfat  wird  in  25  Thln. 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  abfiltrirt,  sobald  die  Temperatur  auf  35°  gesunken  ist.  Das  Filtrat 

beim  völligen  Erkalten  ein  Salz  ab,  das  man  in  20  Thln.  heilsem  Wasser  löst.  Ist  die 
auf  35^erkaltet,  so  tiltrirt  man  und  erhalt  nun  \m  weiterem  Erkalten  Homodnchouidinsulfat, 
1  in  gleicher  Weise  noch  einige  Male  behandelt,  bis  beim  ersten  Erkalten  keine  glänzende 

von  Cinchonidinsulfat  mehr,  sondern  mattweilse  Nadeln  auftreten.  —  Derbe,  kurze  Prismen 
Jcohol)  oder  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  205—20(5°.    Löslich 

in  20,-5  Thln.  Alkohol  (von  97%);  bei  15°  in  216  Thln.  Aether  (spec.  Gew.  =  0,72). 
Qlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  lösüch  in  CHCI3  (H.;  vgl.  Skraup,  A.  199,  365). 
Koholische  Lösung  reagirt  basisch.  Linksdrehend;  in  Alkohol  (von  97%)  und 
=  2  ist  r«]i)  =  —  107,3°.    Die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht.   Giebt  mit  Chlor- 

und  NH3  keine  Färbung.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
luf  150°  in  Apocinchonidin  und  dann  in  Hydrochlorapodnchonidin  um.  MitKVInO^ 
en  Ameisensäure  und  Cinchotenidin.  —  Cj^HjjNjO.HCl -}- H^O.  Bhombische  Okta- 
cheidet  sich  aus  conc.  Lösungen  mit  2H2O  in  Nadeln  ab.  Linksdrehend;  [a]D  =« — 139,0° 
,  A  14,  1891).  —  C,rtH.j3N^0.2HCl.PtCl^  +  H,0.  Orangefarbenes  Kiystallpulver.  — 
NjO.HCDj.PtC'l^-f  2H,0.  Kleine,  orangefarbene  Prismen  (HESSE,  Ä.  207,  310).  — 
s^O.HNOg  4-  11,0.  Krystallkömer.  —  (Ci9H^N,0),.H,8,0,  +  2H,0.  Lange  Nadeln; 
bei  13°  in  199  Thln.  Wasser.  —  (CieH„N,0),.H,SO^  +  6H,0.    Scheidet  aioh  ans  heüam 

meist  als  eine  käsige  oder  gallertartige  Masse  dünner  Nadän  txuL     Ana  «&bir  \2ma%^^ 
1.  hdSsem  Wasser  krystalliairt  es  in  zarten  Nadeln.     Bildet  mal  iniMBii^i&lb'MHM^^?^ 
Ä  14,  1892),    Löslich  bei  22^  in  69  Thln.  Wasser  ([HXH»,  B.  \^  «V    ^'  '    '   * 
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für  die  Lösung  von  2  g  in  25  ccm  Waaser  (20  ccm  l^onnalsalzsanre  haltend)  ist  [a]n  s~  ] 
Verwittert  sehr  rasch.  Quillt  in  GHCl,  gallertformlg  auf,  unter  Bildung  eioer  Tcrtndi 
wasserfreiem  Sulfat  und  GHCl,. 

Tartrat  (CioH^NjO^.C^HgOg  +  2H,0.  Nadeln.  1  Thl.  wasserfreies  Ssk  ]«  i 
10®  in  1330  Thln.  Wasser.  —  Rhodanid  Cj^H„N,O.CNßH.  Prismen.  —  Ckini 
Salz  CjgH^NjO.C^HjjOe.  Nadehi;  löslich  bei  15®  in  90  Thln.  Wasser  und  in  3,7  TWd 
hol  (von  97®/o).  —  Phenolsulfat  (CjgH„N50),.SO,.C^ngO  +  5H,0.  Ksdek.  SAw 
in  kaltem  Wassert 

Aoetylhomooinchonldin  C„B[,,N.O,  =  aj,H„(C,H,0)N,0.  Glckrlit  m 
Acetyldiidiomdin.  In  Alkohol  von  97 7^  und  bei  p=2  ist  [«]d  =  —  34* ifin 
205,  320).  —  C„H,^K,0,.2HCl.Pta^-|-2H50.  Orangegelber,  amorpher  NiedewAUr.d 
allmählich  in  dnnkelorangefarbene  Kristalle  umwandelt.  —  Cy^H,^N,0«.(HCl.AiK!!,i,- 
Gelber  amorpher  Niederschlag. 

Cinchotenidin  C.gBLpNjOj  +  SH^O.  Bildung.  Entsteht,  neben  Abb« 
bei  der  Oxydation  von  Homocinchonidin  (Skraup,  Vortmanx,  ä.  197,  3 
Cinchonidin  (Hesse,  B.  14,  1892)  mit  KMnO^.  —  Darstellung.  Wie  M  ö 
(S.  1920).  —  Fadenförmige  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol);  monokline  Pdsi 
Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  256*  (cor.).  Sehr  schwer  löelich  in 
Wasser,  ziemlich  gut  in  heifsem;  löslich  in  600  Thln;  siedendem,  abäolutem 
Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  Erden ;  wird  aus  der  LMonj 
oder  Baryt  durch  CO,  gefällt.  Verhält  sich  gegen  Silber,  Kupfer-  und  Bleisalze  wie  Cii 
Die  Lösungen  in  verd.  Schwefel-  oder  Salpetersaure  fluoresciren  nicht  Linksdn 
salzsaurer  Lösung  ist  [«]d  =  — 201,4'»  (Hesse).  —  (CigH,^Nj03.2Ua),,Pta^.  Oi 
rhombische  Tafeln  (aus  verdünnter  Salzsaure).  —  (CjgH^NjOj^j.H^SO^ -|"  2\5H,0.  X 
sehr  schwer  in  kleinen  Prismen.     Aeuiserst  löslieh  in  Wasser. 

9.  ArioiXL  C„H,-N,04  (Hesse, -4. 185,  320).  Vorkommen.  Neben  Cuscoß 
Cuscorinde  (VrgL  pelletier,  Corriol,  Berx,  Jahresh.  9,  222;  13,  265;  Maxz 
Jahresb.  24,  403).  —  Darstellung.  Man  zieht  die  zerkleinerte  Rinde  mit  Alkohol 
sattigt  das  alkoholische  Extrakt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  A 
wird  mit  starker  Essigsäure  geschüttelt  und  die  saure  Lösung  mitNH,  neutraliän. 
sich  Arioinaoetat  aus,  das  Filtrat  giebt  mit  Ammoniumsulfat  einen  Niederschlag  ^ 
Sulfat  (Hesse).  —  Prismen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmilzt  unter  Braununj 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  CHCl,;  löslich  bei  18°  in  20  Thln.  Ac 
Gew.  «=  0,72)  und  in  235  Thln.  Alkohol  (von  80  7,).  Die  alkoholische  Lös 
kaum  alkalisch;  die  sauren  Lösungen  fluoresciren  nicht  Wird  von  conc  6t 
dunkelgrün  ffefärbt  und  löst  sich  mit  grünlichgelber  Farbe.  Ist  in  alkahd 
ätherisdier  Lösung  linksdrehend,  in  salzsaurer  inaktiv.  Für  die  Losung  in  i 
Gew.  =  0,72)  ist  [«]d  =  —  94,7°.  Schmeckt  nicht  bitter.  CharaktenstiDch 
sind   die  Eigenschaften   des  Dioxalates  und   Acetates. 

Ar=C„H,eN,04.  —  Ar.HC14-2H,0.  Zarte  Prismen,  schwer  lösHch  in  ki 
etwas  leichter  in  Alkohol  und  CHClg.  Lauwarmes  Wasser  scheidet  aas  dem  Si 
Aridn  ab.  —  (Ar.HCl),.PtCl^  -f-  öH^O.  Orangefarbener,  amorpher  Niederschlai 
Zarte  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Jodkalii 
Ar.HNO,.  Zarte  Prismen,  fast  \mloslich  in  kalter,  verdünnter  Salpetersäure,  i 
löslich  in  Alkohol.  —  Ar,.H,60^.  Gallertartige  Masse  aus  zarten  Nadeln  besteh 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ar.H^SO^.  Kleine  Prismen;  sehr  achw 
kaltem  Wasser. 

Acetat  C^H^qNjO^.C^^O,  4"  3H,0.  Kleine  Krystallkömer;  äulserst  sehn 
kaltem  Wasser.  —  Dioxalat  C^H^NjjO^.CjHjO^ -f  2H,0.  KrystaHinischer  Xi« 
sich  später  in  Khomboeder  umwandelt.  Löst  sich  bei  18°  in  2025  Thln.  Wasser.  - 
CjgH^gNjO^.CNSH.  Kleine  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  - 
CjgHjgNjO^.CjHgOj  -|-  2H,0.  Blassgelber,  pulveriger  Niedenchlag,  schwer  lösli 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Salzsaures  Aricin  verbindet  sich  mit  Phenol. 

10.  CiiBconin  CjgHjgNjO^  +  ^HjO.  Vorkommen,  Siehe  Aricin  (Hess 
Stellung.  Das  Cusconinsülfat  wird  auf  Tüchern  gesammelt,  mit  NH,  xerlet;t  1 
Base  wiederholt  aus  Aether  umkrTstallisirt.  —  Mattglänzende  Blättchen  (ans  A* 
liert  bei  100^  das  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  110^  Fast  unldslid 
löslich  bei  18^  in  35  Thk.  Aether  (spec.  Gew.  ==  0,72),  leichter  in  Alkohol 
sehr  leicht  in  OHCI3;  sehr  schwer  in  Benzol  und  Lagrom.  Die  alkohoÜi 
rcagirt  aehr  schwach  alkalisch.  Die  sauren  Lösungen  fluoresGiien  nichts  L 
in  salssaurer  Losung  stAiVer  ^  m  fl2kk<^<c^^ffi^^.  ¥^\  ^<^  Liäaun^  in  Albnln 
und  bei  p  «=  2  iat  \«Ad  —  —  ^4,^^.  ^xä  ^csh  ^tOTÄ^^ÄL^fiÄsssasoR»  ^gntW^w^^^asi. 
Jöst    ach    darin   mit   grun^i5ic^ga\>«  ^%i>ä,    TÄa  ^^äiä  ^^  Csw^tSaa.  ^ 
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und  scheiden   sich  häufig  als  Gallerten  ab,  besonders  gilt  dies  für  das  charakteri- 
Sulfat. 

s3  C^gHfgNjO^.    —    Dafi    salzsaure    Salz    ist    ein    gallertartiger    Niederschlag.    — 

CLHgCl,  +  2H,0.      Pulveriger    Niederschlag.    —    (Cu.HCl),.PtCl^  -f  5H,0.      Dunkel- 

V    amorpher  Niederschlag.  —  Cu^.H^SO^  (bei  100^.     Gallerte ,   die  zu   einer  gelben,  hom- 

MoBse  austrocknet.     Leicht   löslich   in  starkem  Alkohol;    beim  Verdunsten   dieser  Losung 

Luil  scheidet  sicli  das  Salz  in  blätterig-krystallinischen ,   dann  in  gallertigen  Massen  ab. 

lnodanid  CgjHjgNjOj.CNSII -|- 211^0.     Blaasgelber,  pulveriger  Niedersclilag. 

CuBOonidin.     \  or kommen.     In   der  Cuscorinde   (Hesse,  B,  10,  21 G2;   A,  200, 

—  Bleibt   in  der  Mutterlauge  von   der  Darstellung   des  Cusconinsulfates   und  ^vird 

durch  NHg  gefällt  (Hesse,  A,  185,  301^.  —  Blassgelbe,  amorphe  Floi^en.    Ldoht 

in  Alkohol  und  Aether.    Die  Salze  sina  amorph. 

Cinoholin.     Vorkommen.    Begleitet   das  Chinin  (Hesbe,  B,  15,  858).   —   Blaüs- 
Oel.    Beagirt   stark   basisch.     Leichter  als  Wasser.     Leicht   lösUch  in   Alkohol, 
und  CHClj,  weniger  in  Wasser,  kaum  in  Natronlauge.     Leicht  mit   Wasser- 
pfen  flüchtig.     Geschmacklos.  —  Das  Oxalat  ist  in  Wasser  sehr  sohwer  löslich. 

3.  CuBcamin.     Vorkommen.    In  der  Kinde  von  Cinchona  Pelletierana  (Hesse,  A, 

y  S04).  —  Darstellung.     Man  verfährt   wie   bei    der  Darstellung  des  Aricins,  entfernt  das 

durch  Esnigsaure  und  fällt  dann  mit  sehr  -wenig  Salpetersaure,   in  der  Kälte.     Der  nach 

'Stunden  gesammelte  Niederschlag  wird  mit  Natron  zerlegt,   die  freien  Alkaloide  in  Aether 

ümmen,   der  Aether   verdunstet  und   der  Rückstand   in  wenig  kochendem  Alkohol  gelöst. 

Erkalten  krystallisirt  Cuscamin,    während   Cuscamidin    gelost    bleibt.  —  Platte  Prismen. 

ilzt  unter  Bräunung   bei  218".    Leicht    löslich   in   CHCl,    und   Aether,   massig  in 

^tem  Alkohol.   Das  salzsaure  Salz  ist  eine  Gallerte,  das  Sulfat  und  Oxalat  krystsUisiren. 

14.  Cuscamidin.   Vorkommen  und  Darstellung.  Siehe  Cuscamin  (Hesse).  —  Gleicht 
dem  Cusconidin.    Ist  vielleicht  ein  Umwandlungsprodukt  des  Cuscamins. 

15.  Chinamin   C^^ll^.fi^  (Hesse,  A.  207,  288).     Vorkonnnen.    In  der  Rinde  von 
na    sucdrubra   (Hesse,   A.    106,   2ö6)    von   Britisch -Indien    und   Java;    in    der 

.de  von  C.  ofificinalis,  C.  Calisaya  u.  s.  w.;  besonders  reich  ist  die  Rinde  von  C.  Cali- 

a  var.  Ledgcriana  (Hesse);  in  vielen  südamerikanischen  Rinden  (Hesse,  B.  10,  2157). 

der  Chinarinde  von  Sikkhim  (de  Vri.t,  J,  1874,  874).    —  JJaratellung.    Die  aus  den 

den  ausgezogenen  Basen  werden  au  ILiSO^  gebunden,   die  mit  NH^  neutralisirte  Lösung  mit 

ettesalz  geifTdlt   und   das  Filtrat   davon   mit  Natron.     Dem  Niederschlage  der  freien  Basen 

durch  Aether  das  Chinamin  entzogen  (Hesse,  J.  1C6,  206).     Man  reinigt  es  durch  Losen 

,'^jl  absolutem  Aether,  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  und  Binden  an  Salpeten^aure  (OüDB- 

^lAlVS,  A.  107,  50).  —   Oder  man  löst  die  Basen  in  Essigsäure  und  versetzt  die  neutrsdisirte, 

"Granne  Lösung  mit  Khodankaliuuilösuug,    bis  nach  dem  Erkalten   der  Ix>suug  in   derselben  kein 

IClnchonin  mehr  nachzuweisen   ist.     Die  filtrirte  Lösung  wird   dann   mit  Natron   gefällt  und  der 

mederschlag  in   der  kleinsten  Menge   Alkohol   (von  60%)   kochend   gelöst.     Das  l>eim  Erkalten 

mvakrystallisirende  Chinamin  wird  aus  verdünntem  Alkohol   umkrystallisirt  (Hesse).   —   Lange 

Priflmen  (aus  kochendem,  verdünntem  Alkohol).    Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  172^ 

S.).  Löst  sich  bei  lO**  in  1516  Thln.  Wasser;  bei  20°  in  105  Thhi.  Alkohol  (von  807o); 
20»  in  32  Thln.,  bei  15°  in  55  Thln.  (H.)  und  bei  10°  in  48,5  Thln.  reinen  Aethers 
lO.)-  Sehr  leicht  loslich  in  starkem  Alkohol  und  in  siedendem  Aether,  leicht  in  kochen- 
dem Benzol  und  Ligroin.    Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  (von  97%)  und  bei 

-  p  —  2  ist  [«]»  =  +  104,5°  (H.) ;  für  die  Lösung  in  CHGl,  und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  +  93,5° 
(H.;  O.j.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Wird  von  Oxvdationsmitteln  leb- 
haft angegrüfen.    Das  salzsaure  h^alz  giebt  mit  AuCL  einen  eelblichweilsen,  amorphen 

i  IficdeFBchlag,  der  sich  bald  purpurroth  larbt  und  Gold  abscheidet;  gleichzeitig  färbt  sich 
die  Lösung  roth.  Wird  von  l^Cl^  nur  in  ganz  conc.  Lösimg  gefallt;  der  >iiederschlag 
aersetzt  sich  leicht.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Aethyljc^d  entsteht  ein  amorphes 
Additionsprodukt,  das  bei  anhaltendem  Behandeln  mit  kochendem  Wasser  jodwasserstoff- 
BBUres  Chinamin  abspaltet.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  Acetylapo- 
chinamin.  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsaure  in 
Chinamidin  um ;  erhitzt  man  das  trockne  Sulfat  auf  100°,  so  entsteht  Chinamicin  und  bei 
120 — 130°  Protochinamicin.  Beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  wird  Apochinamin  gebildet 
und  beim  Erhitzen  mit  höchst  conc.  Salzsäure  auf  140°  eine  kautschukähnliche,  unlösliche 
Marne,  aber  kein  CH^Cl.    Verbindet  sich  nicht  mit  Phenol  (Hesse,  A,  182,  163). 

JReaklioti  auf  Chinamin.  Man  schreibt  mit  einer  nel  überschüssige  Schweftl- 
■iure  enthaltenden  Chinaminlösung  auf  Papier  und  setzt  dieses  den  Dämpfen  von  CIO, 
jou.  Die  Schriftzüge  färben  sich  oliven&rbig  und  beim  Aussetsen  an  die  Luft  azoi-  \»& 
Bchwareblau;  auf  Zusatz  von  Wasser  werden  sie  roBaiotki  ^OTIDSbLkSS^^. 

ßMize:  HEe8E,A.  207,  290.  —  C,^H„N,Oa.Ha -\- H,0.  Ikabü  ^täbm»,  ^«adb^ 


mit  2  g  Weinisanre  und  18  g  Vfnai-eT  auf  130°.  TUv  noch  varme  Lüäuj 
zerlegt  den  Nialerechlag  mit  Natrnn  und  kn'Ntallisirt  die  freie  Biv-e  aue  . 
Schmelzp.:  93".  Sehr  Idcht  löalitli  in 'Alkohol,  wenig  in  CHCI, 
at&rk  baaiscli  und  wird  aus  BRurer  Lösung  nur  durch  Patron  völlig 
durch  NH,  oder  Soda.  Schwach  rechtidrehend :  fiir  die  Lösung 
und  p  ^  2  ist  [k]d  ^  -|-  4,5°.  Die  iialzsaure  Lösung  giebt  mit  A 
purpurrothe  Failuog  wie  Chinamin,  wird  aber  von  conc.  Salzsäure 
umgewaudelt.  —  C,,U„N,0,.HC1  -f-  H,0.  Derbe  Prismen;  leicht  lö 
und  AJkobol,  nenig  in  kaltem  Wseser,  unlöslich  in  Kochnalzläsung.  — 
-|-  QH,0.  Blawgelbcr,  flockiger  Niederedilag,  wenig  löslich  in  Wohsei 
C„lI„N,0,.IIBr-|-H,0,  Derbe  Prismen.  ~  OiaUt  lC|,H„X,0,i,.C, 
biäcbe  Blätichen,  auh  kochendem  Waaaer,  worin  dos  Salz  ziembch  lischt 
Chinamioin  C„H,.N,0,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chi 
MineralBäureii  oder  mit  organischen  Säuren  (Elssigsäure ,  Weinsäun 

207,  303).  ~  DaratelluHff.  Man  lü<t  gleiche  Moleküle  Chinamin  und 
dnuBlct  bfd  60 — 80°  und  erhitzt  den  Rückstand  einige  Stunden  auf  10( 
holtes  Losen  in  Esaigräure  und  Fällen  mit  N'aHCO.  von  edraa  bei 
befreit.  —  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Alkonol,  Aether  uu 
Wird  durch  Fällung  in  Flocken  erhalt«n,  die  bald  krystallinisoh 
109°  Bchmelzen.  Die  amorphe  Base  schmilzt  um  dnise  Grade  nii 
in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  Eechtsdrehend;  fiir  die  Lösung  iu  A 
bei  p  =  2  ist  [«]d  =  +  38,1".  Kräftige  Base.  —  (C.,H„N,0,.nCllj 
Niederschlag. 

Frotooh. 
BUUat  Cj.H,jN,0,.H,SO,  "> 
Sulfat  (Hesse,  A.  207,  3ÜÜ).  Das  Salz  wird  durch  Barv'umacetal  ze 
wird  in  hellbraunen,  amorphen  Flocken  gefallt.  —  (C„  1^0^,0,, HCl),.: 
NiedeiBchlag. 

Apoohinamiii  C„H,,N,0.  Bitdung.  Bei  drei  Minuten  lan^ 
Chinamin  oder  Chinamicm  mit  20  Tliln.  Salzsäure  (apec  Gew.  = 
Thln.  Schwefelsäure  (1  Vol.  H,60,,  3  Vol.  H,0)  (Hesse,  ä.  20' 
oder  flache,  kurze  Prismen  {aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114".  Le 
CHCl,  und  in  kochendem  Alkohol,  viel  weniger  in  kaltem  Alk( 
Löstmg  reagirt  neutral  und  ist  inaktiv;  die  salzsaure  Lesung  U 
aus  den  Lösungen  durch  Alkalien  in  FLockea  gefallt,  welche  bald 
Schwache  Base;  die  Salze  reagiien  sauer.  —  Ap  —  0,,H,,N,0,  —  Af 
uch  ans  alkohoUBChen  LÖaungeu  in  Körnern  ab.  —  (Ap.HCI),.PtClj  -\-  i 
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itriumtartrat  gefällt  Die  letzten  Niederschläge  halten  das  Cinchamidin,  das  man  in 
saurer  Lösung  mit  KMnO^  behandelt,  um  eine  Beimengung  zu  zerstören  (Hesse).  — 
m  oder  platte  Nadeln  (aus  schwachem  Alkohol).  Bchmelzp.:  230**.  Unlöslich  in 
sehr  schwer  löslich  in  Aetlier,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  CHCI3.  Die 
sehe  Lösung  reagirt  alkalisch.  Linksdrehend;  fxlr  die  Lösung  in  Alkohol  (von 
od  bei  p  =  2  und  t  ==  15**  ist  [«Jd  ==  —  98,4°.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefel- 
norescirt  nicht.  Giebt  mit  Chlor  und  NHj,  nicht  die  Chininreaktion.  Liefert  bei 
rdation  mit  CrOg  und  H„SO^  Cinchoninsäure.  —  Salze:  He88£.  —  Cj^H^gN^O. 
JH^O.  Derbe,  rhombische 'Prismen.  —  (C^oH^oNgO.HCl),.!^!^^  +  3HjO.  Blass^ber, 
r  Niederschlag.  —  CooH^eN^O.'iHa.PtCl^.  Glänzende,  orangefarbene  Blättchen.  — 
;  Cj^HjgNjO.C^HgOy  -|-  2H,0.  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
m. 

inohotin  Ci^Hj^NjO.  Vorkommeyi.  Li  den  Chinarinden;  begleitet  das  Cin- 
ulfat  (WiLLM,  Caventou,  A.  SpL  7,  248;  Böhringer,  Fobst,  B.  14,  1266;  vrgl. 
20;  vrgl.  Hesse,  A  166,  256).  —  Darstellung.  Man  behandelt  eine  verd.  Lösung  von 
iuchouiusulfat,  in  der  Kälte,  mit  Chamäleonlösung.  Hierbei  wird  das  Cinchonin  ozydirt, 
das  Cinchotin  unverändert  bleibt.  Zur  Trennung  des  Cinchotins  vom  Cinchonidin 
ich  die  Sulfate  (B.,  F.).  Vom  Cinchonin  trennt  man  es  durch  Darstellung  des  Disulfates; 
.ndisulfat  ist  in  Alkohol  weniger  löslich  als  Cinchotinsulfat  (B.,  F.,  ^.  15,  520).  — 
^rismen  und  Schüppchen.  Schmelzp.:  268*^  (W.,  C);  cor.  277,3**  (Skraup,  ^.  197, 
J)st  sich  bei  16°  in  1360  Thhi.  Wasser;  bei  20''  in  534  Thln.  Aether  (Hesse); 
Chol  (von  00%)  löst  bei  15°  7,25  g  (W.,  C).  Rechtsdrehend.  Wird,  in  der  Kalte, 
InO^  nur  sehr  langsam  angegriffen.  Giebt  mit  Chromsäuregemiach  Cinchoninsäure. 
Ize:  Forst,  Bökringer,  ä  14,436,  1266.  —  Ci  =  C^öHo^NjO.  —  Ci.HCl  + 211,0. 
ädelclien.  1  Thl.  krj'stallisirtes  Salz  löst  sich  bei  10<»  in  47,2  Thln.  Wasser.  —  a.2HCl. 
i.  Schwer  löslich  in  Weingeist,  sehr  leicht  in  Wasser.  —  Ci.2HCl.PtCl^.  Orangerothe 
kömer  (Skraup).  —  Ci.HBr  +  2H2Ö.  —  a.2HBr.  Nadelförmige  Prismen.  —  Ci.HJ 
Nadeln.  —  (.M.IINOg -|- HgO.  Scheidet  sich  als  Oel  ab,  das  allmählich  zu  Krys- 
i  erstarrt.  —  Cio.HjSO^  -|-  I2H2O.  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).  Tafelförmige, 
ale  Prismen  (aus  Alkohol).     1  Thl.   krystallisirtes   Salz   löst  sich   bei   IS**  in  30,5  Thln. 

—  Oxalat  (Cj„U2^N30),.C5H50^  +  HjO  (F.,  B.).  Krystalldrusen.  1  Thl.  krystaUi- 
dz  löst  sich  bei  10°  in  80  Thln.  Wasser.  —  Tartrat  (CieH,^N20)3.C4HeOg -j- 2HjO. 
-mige  Prismen,   in  Wasser  leicht   löslich.     1  Thl.  krystallisirtes  Salz    löst    sich    bei    10° 

Thln.  Wasser.  —  Di  tartrat  Ci9ll.^N30.C^HgOg  +  4H,0.  Nadehi.  1  Thl.  krystalli- 
alz   löst   sich   bei    lO'^  in   78  Thhi.  Wasser.    —    Rhodanid    CieHg^N,O.CNSH.     Lange 

ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,   fast  gar  nicht  in  conc.  Bhodankaliumlösung. 
zoat  Ojjjrij^NjO.CyHgO-.     Kleine  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich, 
dmethylat  C^^B.^^'S^Ö.CK^J.    Krystalle.    Wird  von  kalter  Kalilauge  nicht  zer- 
,  B.). 

.ydrocinchonin  C^gH^^NjO.    Vorkommen.    In  der  China  cuprea  (Hesse, Ä  15, 
-  Schmelzp. :  256°.  —  Cjj,H.,^N20.2nci.PtC\  -|-  2H2O.     Gelbes,  amorphes  Pulver. 

/onehinamin  CjgHo^N^Oj.  Vorkommen.  Begleitet  dasChinamin  in  den  Binden 
ichona  »uccirubra  und  C.  rosulenta  (Hesse,  A.  209,  62;  Oüdemans,  A,  209,  38). 
Stellung.  Die  alkoholisclie  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Chinamins  wird  ver- 
der  Riickstaud  mit  Ligro'in  ausgekocht  und  die  erkaltete  und  filtrirte  Ligroi'nlösung  mit 
ssigsaure  behandelt.  Die  saure  Lösung  übersattigt  man  mit  verd.  Natronlauge,  löst  den 
warmem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  in  heüsem  Alkohol  und  sattigt  die  Lösung 
petersäure  (gleiche  Volume  Säure  und  Wasser).  Das  nach  einigen  Tagen  aaskrystallisirte 
aminnitrut  kr}'stalli8irt  man  aus  kochendem  Wasser  um,  löst  es  in  heilsem  Alkohol  (von 
ind  fällt  mit  NII3  (HESSE).  Nach  Oüdemanh  bindet  man  das  Gemenge  von  Chinamin 
nchinamin  an  Oxalsäure.  Das  Conchinaminsalz  ist  bedeutend  schwerer  löslich  als  das 
insalz.  —  Trikline  Krystalle  (aus  Weingeist  von  80%).  Schmelzp.:  121<>  (H.),  123^ 
iehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  starkem  Weingeist  und  CHCI3.  100  Thle. 
dst  (von  9r,V)  lösen  bei  19*^  13,5  Thle.;  100  Thle.  (von  41%)  lösen  bei  18«  0,38 
D.).  100  Thle.  Aether  lösen  bei  15^  13,5  Thle.;  100  Thle.  Benzol  lösen  bei  18« 
ile.;  IOC)  Thle.  CS^  lösen  bei  18«  6,05  Thle.  Conchinamin  (O.).  Die  alkoholische 
:  reagirt  stark  basisch.  Rechtsdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  von  97%  bei 
i  p  =  2  ist  [«]d  «=  +  204,6°  (H.).  Das  Drehungsvermögen  schwankt  je  nacn  dem 
ndten  Lösungsmittel  von  178—205«  (0.).  Verhalt  sich  gegen  PtCl^,  AuCl,,  Sal- 
iiwefelsaure  wie  Chinamin. 

Ize:  Hesse ;  Oudemans.  —  Co  =  Cj^Hj^NjO,,.  —  Co.HCl.  OktaedTiaehe Kz^#a&^ V^s^ 
3ht  löslich  in  Wasser,   sehr  leicht  in  Alkohol  (H.).     Ist  amoTi^Yi  ^^^*  — 
Gelber,   üockiger  Niederschlag;   wenig  löslich  in  kaiXieax  'WuMiC,  V&dta^Vft. 
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säure  (H.).  Hält  311,0  (O.).  —  CcHHOg.  Monokline  Kadelii.  Löft  sicL  bei  16-  i«  l(m& 
Wasser;  weuig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (O.).  —  Co.HClO^.  Lange,  moofiklin«  NhidL  Ut 
sich  bei  IG^  iu  396  Thln.  Wasser  (O.).  —  Co.HBr.  MoncJdine  Krvdtalle.  lÄürh  \ä'j/u 
25,8  Thln.  Wasser  (O.).  —  Co.HJ.  Blättchen.  Löst  sich  bei  16^  in  106  Thln.  Wmm,  fü 
leichter  in  heifseui  Wasser  und  W^eingeist.  —  Co.lINO,.  Rhombische  Kirsullh  U»äi  !■ 
15^  in  70,1  Thln.  und   bei  100"  in  8,1  Thhi.  Wasser  (O.).     Etwas  leichter  10^üeh  b  iMd. 

—  (Co)j.H2SO^.     Sehr  lange  Prismen  (H.).     I^cht  löslich  in  Walser  und  Alk-iJK-L 

Formiat  Co.CH^O...  Monokline  Krystalle:  löidich  bei  15®  in  10,77  Thln.  V^Br-du- 
Acetat  Co.C^HjO^.  Gneise,  tetragouale  Kr}'stalle.  Löst  sich  bei  13,5^  in  10.11  Tlii.  Tnv; 
viel  leichter  in  Alkohol  (O.).  —  Oxalat  rCo)5.C,H,0^  +  3HjO.  Rhombis*-he  KnaA: IMA 
in  82,33  Thln.  Walser  von  17°  (O.);  viel  leichter  löslich  in  Weingeist.  Sohmü  W  löP 
und  verwandelt  sich  zunächst  in  Cliinamicinoxalat  und  dann  iu  Apochiuauiin>aIx  l.h  ~  Ite 
Di  Oxalat  ist  aniorjih.  —  Das  Tartrat  ist  amor^th  und  in  kaltem  Wasser  sehr  15^  U^~ 
Chinasaures  Conchinamin  C^jiHo^NoO-C^Hj^Oß -f- -^2^^«  Lange  Pri«*men,  itHcMA  ii 
Wasser  und  Alkohol  (H.). 

20.  Hydrochinin  (loHgöNsOg -f  xH.O.     Vorhovimcn,     Begleitet  das  ChiiÜD  ia  4a 
Cliinarindeii  (Hesse,  Ä  15,  850).  —  Wird  aus  den  Salzen,  durch  NH^,  in  Fhitk«  ^ 
fallt,  die  bald  krystallinisch   ersturren.     Scheidet   sich   au»   der  L<>:auug  in  AIu^  ai 
Aether   amorph   aus.     Scbmelzp.:  108^    Leicht   löslich   in  Alkohol   und  Aeüic.  Sit 
mit  Chlor  uud  NH3  die  Chininreaktion.    Wird  von  angesäuertCT  Chamäleonlöarnj;  T 
angegriffen.  —  C,olIor.N..05j.2U(.'l.rtClj  -f-  2H.^O.     Amorpher,    gelber  Nie<ler»'hl3c,  d« 
lieh   kr>stallijiis<h "  wini.  —  r:C..^II.,„N,0.,)2.U280^  +  8H..0.      Nadehi,   schwer  KftÜA  ii 
Wa.sser.      Iu    einer    wässrigen    Lösung    mit   4  Mol.  HCl    ist    für    t=  l.'"    uud   y^K 
freies  J:?nlzi    [«]d  =  —  ^•il»,.')^  —  Tartrat    (<'ooH,^,X„0.,),.C^lIsOg  ^- H.U.     rriHBA 
loslich  in  kaltem  Wasser,  aber  Iciohter  uls  neutrales  Cfünintartrat. 

21.  Dicinchonin  C^gH^^N^O^.     Vorkommen.     Findet  sich,  neben  Cinchtdün, 
nidin  und  Ilomociuchonidin,  in  der  Binde  von  Ginchona  rosulcnta  (Hesse.  B.  10. 21% 

—  Amorfih.    Stark  rechtsdrehend.    Die  Salze  sind  amor|)b. 

22.  Dioonchinin  C^oH^uN^O,.  Vorkommen,  Findet  sich  in  fast  allen  Knd««i 
ist  der  wesentliche  Bestandtheil  des  käuüichen  Chinoidins.  Das  ,uimorphe  AlkiUP 
aus  den  Chinarinden  ist  hauptsächlich  Diconcbinin  (Hepse,  B,  10,  2155).  —  Amorph.  W** 
drohend.  Verhält  sich  gegen  Chloms^asser  und  ^NHg  wie  Chinin.  Die  #aii«€lft* 
Lösung  fluorescirt.  AVandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsaure  nicht  in  (SA 
um.     Bildet  amorphe  Salze. 

23.  Javanin.  Vorkommen.  Li  der  Binde  von  Cinchona  Calisava  vir.  ji*** 
(Hesse  .  B.  10,  2102).  —  Rhombische  Blättchen  (aus  Wasser).  Löst  'sich  .«Ar  Ä 
in  Aether ,  krystallisirt  aber  nicht  beim  Verdampfen  desselben.  Lost  ?idi  ia  *^ 
Schwefelsäure  mit  intensiv  gelber  Farbe.  —  Das  neutrale  Oxalat  kry^ifaß  ■ 
Blättchen. 

24.  Paricin   Ci^HigX.,0  4- ^jH^O.      Vorkommen.     Neben  Chinin,   Cinchowa, 0»- 
amin  u.  s.  w.  in   der  Binde  von  Cinchona   succinibra    von   Darjeeling  iHes?e.  i-  l*i 
263;  J.  1870.  7Ü8;  vrgl.  Wrs'KLER,  Berx.  Ja-hresb.  27,  338;  J.  1852,  53Cj.  —  D^nkM^f 
Pie  aus  der  Kinde  dargestellten  Basen  werden  in  verd.  Schwefel^urc  gelö^  und  (tie  UMtift 
Soda  biB  zur   schwach  alkalischen  Reaktion   verKetzt.     Hierbei    fällt  Pari  ein    aus,   d«  i*  ^^ 
überschü^üMiger  ^chwefelsäuro  behandelt.     Dadurch    bleibt   Paridnsulfat   nngeloA ;  niaa  Mh^  * 
mit  Soda,  löst  die  freie  Base  in  Aetlier  und  fällt  durch  wenig  Ligroin   Unreinigkeita  wL  Ab 
durch  mehr  Ligroin  das  Paricin  aus  (HE.SSE,  y.  1879,  703).  —  Gelbes  Pulver.    Sch«dlF.'0^ 
(H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.,  selir  schwer  in  Wasser  und  Uff^  ^ 
alkoholische   L(')sung    schmeckt    bitter,    reagirt    schwach   alkalisch    und    i^t  w^-  " 
(CjgHj^NjO.IICljg.PK  U^  -f-  4H.,0.     Gelblicher,  amorpher  Niederschlag  (U.). 

17.  Alkaloide  der  Coca- Blätter  (Erjthroxylon  Coca  Lam.)  (Niemanx,  J.  lJÄ*.3ß 

W.  LoasEN,   A.  133,  351):    1.  Cocain  Cj-HgiNO^.     Darsullung.     I>ie  CocAbÜrter  m* 

mit  Waifser  bei  i)0 — Su^  ausgezogen,  die  U'iüung  mit  Bieizucker  gefallt  und   don  FUtni  v«b  Bi 

niederRchlage   <Iurch  (Tlaubersalz   vom  Blei   ]>efreit.     Man  giebt  dann  ISoda    bis   £ur  jdiwi  1 

kali{4cJiun  Keaktion   hinzu   und   Bchüttelt    mit  Aether   aus,    welcher    das  Cocain  »nbimnt  Hi 

bindet  dassellte  au  Salzsäure,    reinigt  da«i  salzeaure  Salz  durch  DialyM*  und  krystalUärt  fiefa 

Base  aus  Alkolud  um  (LoHSENi.  —  Monokline,  vier-  bis  sechsseitige  Priemen  (an«  AU* 

Schmelzp.:  08^    Löslich  bei  12°  in  704  Thln.  Wasser  (L.);  leicht  löelieh  in  AlkAi« 

noch  leichter  in  Aether.    Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Salzsaure  oder  verdünnter  £fcM 

saure  in  Benzoesäure,  Yxg^Tim  \m<V  ^qVl^^äsi.  C  ^-H-^^NO ^-^-  2H,0  «*  K\ H-O,  +  Qfi^^ 

-f-  CH-.OH. 

Salze:  LpöSES.    Co--C^,^,;5^0^,-^^äviv  ^^TiÄ^^eN«svw^ v,««, >as^ö^^ 
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L^.  Flockiger,  weilsgelber  Niederschlag.  Krystalliairt  aus  heifser,  verdünnter  Salzsaure  in 
■rogkopischen  Blättchen.  —  C0.HCI.AUCI3.  Hellgelber  Niederschlag;  scheidet  leicht  metallisches 
X.  ab.  —  Dioxalat  C^H^^'O^-CgH^O^.     Federartige  KrystaDe. 

Sogonin  C^H^ßNOa  +  H,0.  Darstellung.  Man  erhitzt  Cocain  mit  concentrirter  Salz- 
■«  auf  100",  im  Rohr  (LoßBEN).  —  Monokline  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).   Schmilzt 

198°  unter  Bräunung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  in  absolutem 
:^hol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Methyljodia  imd  Alkohol  auf  200® 
steht  jodwasserstoffsaures  Ecgonin ,  aber  kein  Methylderivat.  —  Das  salzsaure  Salz  ist 
Alkohol  kaum  löslich.  —  (C^HjgNOg.HCljj.PtCl^.  In  Waüser  leicht  löslich ;  vnrd  aus  der 
^DJgen  Losung  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol  in  langen,  orangerothen  Spieisen  ab- 
sieden. 

^.  Hygrin.     Vorkommen,    Findet  sich,  neben  Cocain,  in  den  Cocablättem  (Lo88£N, 
121,  374;  133,  352).  —  Flüssig;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Reagirt  stark  alkalisch. 

€olchicin  C^HigNO^.  Vorkommen,  In  den  Samen  der  Herbstzeitlose  (Colchicum 
Ii'immale)  (Geiger,  J..  7,  274). —  Darstellung.  Man  ersc'hÖirft  die  Samen  mit  Alkohol  von 
*/p,  verdampft  den  Auszug  zum  Syrup,  giebt  die  20fache  Menge  Wasser  hinzu,  filtrirt  und 
fefc  das  Filtrat  mit  Bldet*sig.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  wird  durch  Natriumphosphat 
aa  Blei  befreit  und  dann  mit  Gerbsaurelösung  ])artie11  gefallt,  wobei  die  ersten  und  letzten 
nderschläge  beseitigt  werden.  Die  mittleren  Fällungen  werden  mit  PbO  eingetrocknet  und 
Bn  mit  Alkohol  auiugezogen.  Mit  dem  gewonnenen  Colchinin  wiederholt  man  die  partiellen 
Sinngen  durch  Gerbäsure  (HÜBIJSR,  J.  1804,  450).  —  Schwefelgelbe,  amorphe  Masse. 
Dmielzp. :  140**  (H.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
3uneckt  intensiv  bitter.  Sehr  giftig  (Schkoff,  J.  1856,  550).  Reagirt  neutral;  wird 
3ht  e:efällt  durch  PtCl^.  Conc.  Schwefelsäure  färbt  sich,  in  Berührung  mit  Colchicin, 
inkelgrün,  dann  gelb;  fugt  man  einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so  \\ird  die  Lösung 
nkelblau,  violett,  braun  und  zuletzt  wieder  gelb.  Wandelt  luch  beim  Erwärmen  mit 
rrd.  Schwefelsäure  um  in 

Colchioein  C,-H^f,NOp  (Oberlin,  /.  1856,  548;  Hübler).  Kleine  Nadeln  (aus  Al- 
ihol). Schmelzp.:  155*^  (O.).  Fast  imlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  hei&em,  leicht 
Alkohol,  Aether,  CHClg.  Reagirt  sauer;  zerlegt  kohlensaure  Salze  und  verbindet  sich 
It  Basen.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  grün.  —  Ba(C„HigN05)2.  Amorph  (H.).  —  Die 
apfer Verbindung  ist  krj-stallisirbar. 

Eigenschaften  und  Nachweis  des  Colchicins:  Daxnenberg,  Fr,  18,  129. 

'.  Conessin  (Wrightin)  C,eH^jN,0 (?).  Vorkommen.  In  den  Samen  der  Rinde 
ITonessi-Rinde")  von  Wrightia  antidysenterica  H.  Br.  (Indien,  Ceylon)  (Stexhcuse, 
1864,  456;  Haines*,  ./.  1865,  460).  "Wird  den  Samen  durch  Alkohol  entzogen.  —  Amor- 
Les  Pulver,  unlöslich  in  Aether  und  CS.^,  löslich  in  Alkohol  und  in  hei fsem  Wasser.  Die 
ize  sind  amori>h. 

\.  Coniin  CgH,,N  «  C3H..Ch/^2H4  \yjj  (9).     Vorkommen.    In  allen  TheUen  von 

inium  maculatum  (Schierling),  besonders  in  den  Samen  (Geiger,  £erA.J(!7Are«6. 12, 220), 
ben  homologen  Basen  C7H15N  und  besonders  CgHjoN  (Kekule,  Planta,  A,  89,  153). 

Darstellung.  Man  zieht  Schierlingssamen  mit  essigsaurehaltigem  Wasser  uns,  verdunstet  den 
Mzug  im  Yacuuni  zum  iSyrup  und  behandelt  diesen  mit  Magnesia  und  Aether  (SCHOBM ,  B. 
,  1766).  Die  ätherische  Lösung,  über  KjCOj,  entwässert,  liefert  bei  der  Destillation  erst  Co- 
li, dann  Couhvdrin  (Wekthkim,  ^.  100,  328).  —  Hoechst  durchdringend,  stechend  riechende 
.ÜMigkeit.  Siedep.:  163,5°  bei  739  mm  {Wertheim,  A.  123,  157).  Siedep.:  170°;  spec. 
3W.  =3=  0,846  bei  12,5°  (Petit,  B.  10,  896).  Siedep.:  168—169°;  spec.  Gew.  —  0,886 
CHORM).  Rechtsdrehend  [«]d  =  10,63°  (Petit).  Löslich  in  100  Thln.  kalten  Wassers 
'EIGER),  die  Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen.  Löslich  in  90  Thln.  ^Vasser  imd  nimmt 
Lbst  bis  zu  25°/o  Wasser  auf  (Schorm).     Leicht  löslich  in  Aether,  in  jedem  Verhältniss 

absolutem  Alkohol,  wenig  in  CS.,  (Blyth,  A.  70,  77).  Feuchtes  Coniin  reagirt  stark 
kaiisch.  Leicht  flüchtig.  Sehr  gittig  (vrgl.  Chribtison,  A.  17,  348;  19,  58).  Oxydirt 
3h  sehr  leicht;  verharzt  an  der  Luft;  bei  der  Oxydation  mit  HNO,,  CrO,  oder  Brom- 
iBser  entsteht  Normalbuttcrsäure  (Grükzweig,  A.  162,  217;  vreL  Blyth).  Auch 
16  Monocarbopyridinsäure  scheint  aus  Coniin  gebildet  zu  werden  (Wyschnkgradsky, 

13,  2316).     \ erbindet   sich   direkt   mit  N^Og    zu   einem    Körper,   der   durch   Wasser 

Salpetersäure  und  Azoconhydrin  zerlegt  wird.  Gegen  Alln^jodide  und  Aldehyde 
rhält  sich  Coniin  wie    eine   Imidbase.    —   C^H,,N.HC1.    Hhombisohe   Kryatalle    (Fetebs, 

100,  335;  Zepharoi^ich,  J.  1863,  434).     Sehr  leicht  löslieh  in  Alkohol  (Hofmakn,  ä  14, 
7).    Löslich  m  2  ThUi.  Wasser  (Petit,  J.  1878,  898).  —  CgH„N.2HgCl^.     HellcitcoiMS^eaVMx 
ederschl^^  der  an  der  Luft  fest  wird.    Unlöslich  in  Wasser  (;BLXT¥Ci.  —  Vji^^^33ÄX>K»*3L^. 
uigegelbe  KrystaJle,  löelieb  in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  A.\koYko\  (P^KtuWÄk,  A.  Ä^^Vfc^i 


Nadeln:  schmilzt  bei  100"  zu  einer  tieforanufrotlien  Flüsaigkeil.  —  C,uH.jS.H 
TrimethylconyUumjodid  C„Hj.NJ  =  C,H,^ü{CB.,},J.  Dä.iiel 
metbjlconiin  und  CH,J  (Hofsiakn),  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodür  ] 
edü^eu,  zerfällt  bei  der  Destillation  in  DimethylcoDÜn ,  Triiuethv 
CgH„  und  Holzgeiet.  —  (C„H„KCl)j.PtClj.  Glänzende  Blättclien.  S 
Wasser,  etwas  leichler  in  Weingeist.  —  C^Hj^K J.  Aeuüerat  leicht  liisliidi  in 
lulem  Alkohol. 

Aethylconiin  C,oH„N  =  C,H„(C,H,)S.  Bildung.  Das  Jodid  q 
steht  leicht  beim  Erhitzen  von  Conün  mit  C.HjJ  auf  lliO"  (Plaxta,  i 
freie  Aethylcouün,  aus  dem  Jodür  mit  EAlilauge  at^eijchiedeii,  ist  fli 
wenig  lösÜch  (in  kaltem    mehr  als   in  ivannem).  —  (C,uH,,S.HCIi,,PtC! 

alkoholischen  Lösung  durch  Aethor  als  gelbes  Krj'slallpulver  gefällt. 

Methyläthylconün  C„H„NO  =  CsH,„(C,HiHCH,)S.OH.  Bitdu 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aetbyljodid  auf  Methylconüii  (Pi.ant. 
klj-BtalUsirt  unverändert  aus  Kalilauge.  Beim  Behandeln  mit  Silb« 
daaireieMethyläthylcouün.  —  Die  freie  Base  reagirt  stark  alkalisch  und  i 
bitter.  Zufällt  bd  der  Deatillatioii  iu  Methfkouiin,  Äethylcn  uud  Wat 
Erhitzen  mit  C,H,J  wieder  das  Jodid  C„H,^NJ.  —  C„H,.SC1  +  3HgCl 
Niederschlug;  ziemlich  löslich  in  Wasser  uud  AJkoliol.  Aus  der  Lösung  in 
scheiden  sich  beim  Stehen  grolse  Krvstalle  der  Verbindung  C^^Hj^Nt^l  -\- 
(C„H,jNCI),.PtCl,.  üelbe  Oktaeder; 'wenig  löslich  in  kaltem  Wasstr,  uulösl 
Ci,H„SCl.AoCl,.  Schwefelgelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald  krygu 
Cj,H,^NJ.     Krj'sCollpulver,  leicht  löslieh  io  Wa-^ser  und  Alkohol,  unlöslieh  ii 

Diäthylconiln  C,jH,-NO  •=  CgH,e(C,Hs),K.OH.  Bitdung.  Das  J 
Aethylconün  und  CjHjJ  (Plaxta,  Keeule).  —  (C„H„KGl),.PtCI,.  Kr 
JodÜT  bildet  kleine  Krystalle;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Woaser  und  Alkoh 

Aethoxylooniin  (Conyläthylalkin)  0,„H-,NO  — OH.CIL.CH 
düng.  Das  salzsanre  Salz  entsteht  aus  Aethylenchlorhydrin  CH,Ol.OU, 
(Ladekburg,  B.  14,  2409),  —  Flüssig.     Siedep.:  240—242°. 

Conün  uud  Aldehyde  (ScHirr,  B.  (j,  1431.  Conün  verbindet  si 
BBurealdehyden  nach  dem  Schema:  2CjH„.NH  +  CnH^O  =  C„Hn,(,t 
Die  Verbindungen  sind  indifferent  oder  sehr  schwach  basisch.  Gleichze 
densationsprodäcte  gebildet;  mit  Acetaldchyd  entsteht  viel  Aldebydhara 

mtroaoooniin  (Azoconhydrin)  CsH,sN,0  =  C.H„.S(KO>.  i. 
absorbirt  salpetrige  Säure  unter  Bildung  einer  sehr  unbeständigen  Ve) 
N,0,,  welche  durch  Wasser  sofort  zerlegt  wird  in  salpetrige  Säure  (?)  i 
fWERTHEiM.  A.  123.  157:  130.  2691.    C.H.,N.N.O.  =C.H..N.O  4- H5 
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Sulfat    bildet    in    Wasser   und   Alkohol    leicht    lösliche,    flache    Prismen.    — 
j^5J0.IICl),.PtCl^.     Hyacinthrothe,  rhombische  Krystalle. 

-A^ethylconliydrin   C,oHoiNO -=  GgH  „(aHJNO.    Bildung,    Conhydrin   verbindet 

lebhaft    mit   Aethyliodid   zu   CgH,^^O.CoH5J   (Wertheim,  J.  18(53,  435).     Das 

dieser  Verbindung   durch   Kali   abgeschiedene  Aethylconhydrin   ist   ein   allmählich 

»tallinisch  erstarrendes  Oel,  das  unzersetzt  destillirt  und  sich  in  Aether  leidhter  als 

drin  löst.  —  Cj^jHjjXO.IIJ.     Krystallmasse,  leicht  lüslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
i>iätliylconhydriii.    Das  Jodür  CnH,ß(C^H5)2NO.J  entsteht   leicht   aus  Aethylcon- 

lin  und  G^H^J  iWerthetm).     Dasselbe   bildet   kleine,    diamantglänzende    Krystalle. 

wird  durch  Kalilauge  aus  der  wässrigen  Lösung  gefällt.   Mit  Silberoxyd  liefert*  es  die 

'k  kaustiche  freie  Base.  —  Das  Platinsalz  ist  ein  hellwein^elber  Niederschlag,  der  aas 
Wasser  in  orangeruthen  Kr}*stallcn  anschiefst. 

Paraconün  C^H^^-N   (Schiff,  A,  157,   352;   160,  88).    Bildung.    Beim  Erhitzen 

Butyraldchyd   mit  Ajnmoniak.     2C4Hj,0  +  NH,  ==  G^H,r,N  4- 2H,0  (Schiff).    Aus 

.tylidenchlorid  CHg.CK^.CHj.CHClo  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  180°  (Michael, 

'^INDELACH,    A7n,    2,    172).    —    Darstellung.      Man    erhitzt    1   Vol.    Butylidenbromid    (aus 

Idehyd    und    PC'L,Br,    bereitet)    und    4  Vol.  starken,   alkoholischen  Ammoniaks  auf  200** 

CHAEL,   B.    14,    2105,).    —    Bernsteingelbe   Flüssigkeit.    Riecht   wie  Coniin.    Siedep.: 

170*»    (cor.);    spec.    Gew.  =  0,918   bei    0^  =  0,899    bei    15";    =0,842    bei   90^ 

jedem   Verhältniss   loslich   in   Alkohol   und   Aether;    sehr   wenig   löslich   in   kaltem 

kaser;    die  Lösung  trübt   sich   beim   Er^'ärmen.    Inaktiv.    Ebenso  giftig   wie  Coniin. 

Je  Salze  krystallisiren  schwer.    Verhält  sich  gegen  Aldehyde  und  Alkyljodide  wie  eine 

itrilbase;  die  Verbindung  mit  CjH^J  wird  durch  Agr^O,  aber  nicht  durch  Kali   zerlegt. 

raconiin    wird   von   Natriumamalgam  nicht   angegriifen;   Zinn   und    Salzsäure  wirken 

gHam   ein   und   erzeugen    eine    sekundäre   Base  (Michael).    —    (C^H,5N.HCl)5.PtCl^. 

eranzen^lbe  Kr\'stalle.     L(>Hlich    in    viel  Wasser;    die    wässrige  Losung    zersetzt    sich  schon 

50**.     Unlöslich  in  Aetheralkohol. 

Faradiooniin  C\cHo;N.    Bildung.    Entsteht,   neben   Paraconün,   bei   mehrmonat- 
em   Stehen  eines  Gemenges   von   1  Vol.  Butvraldehvd  und   5 — (5  Vol.  alkoholisdien 

moniaks  bei  25—55'*  (Schii-t,  A.  lOO,  99).  —  Flüssig.    Siedep.:  210^   spec.  Gew.  =» 

OjQl.')  bei  15*^.  Etwas  lüslich  in  Wasser,  in  kaltem  mehr  als  in  warmem.  Riecht  schwächei 
^ils  Paraconün.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Da«  salzsaure  und 
^Khwefelsaure  Salz  sind  amorph.  Das  Platindonpelsalz  ist  amorph  und  löslich  in 
-JLetheralkohol.  Wirkt  auf  Aldehyde  nicht  ein.  Giebt  mit  CH^J  das  Jodür  einer  Ammo- 
Yiiiixnbase. 

Methylparaeoniin.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Butylidenchlorid  CLH-.CHCl, 
miit  alkoholischer  Methylaminlösung  auf  180°(Michael,  Guxdelacu,^?w.  2, 172).  —  Iden- 
"tisch  mit  dem  natürlich  vorkommenden  Methylconiin  (?). 

51.  Corydalin  Ci^H.yNO..  Vorkonnncn.  In  den  Wurzelknollen  von  Bulbocapnns 
caTUs  Beruh.  (Gorvdalis  tuberosa  I).  C.)  (W.vckexroder,  Berx,  Jnhre^b.  7,  220;  ßriCK- 
HOLDT,  A.  64,  369;  J.  Müller,  J.  1859;  570;  H.  Wicke,  A.  137,  274).  —  Darsullung. 
Die  zerkleinerte  Wurzel  wird  wie<ierholt  mit  schwefelsaurehaltif^m  Wasser  l)€i  50^  ausgezogen, 
die  Lösung  mit  Bleiessig  jrefällt  und  das  Filtrat  durch  II,SO^  entbleibt.  Man  fällt  nun  mit 
phosphorwolframsaurem  Natrium,  verdampft  den  Niederschlag?  mit  Wasser  und  Kreide  zur 
Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Das  freie  Cor>'dalin  wird  wiederholt  aus 
Aetheralkohol  umkr}'stallisirt  (Wicke).  —  Kurze  Prismen  oder  feine  Nadeln.  Schmelzp.: 
130**  (Wicke).  Unlö.slich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  CHCl,  u.  s.  w.,  ziemlicli  schwer 
in  Alkohol.  Wird  aus  den  Lösungen  durch  Alkalien  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich 
in  überschüssiger  Natronlauge.  —  js'itrilbase. 

Salze:  Wicke.  —  (.\yII,yNO^.Iia-f  5H,0.  Nadeln.  Scheidet  sich  beim  Verdampfen 
der  Li'wung  in  verdünnter  Salzshure  in  kleinen,  wasserfreien  Nadeln  ab,  die  sich  schwerer  in  Wasser 
lösen  als  das  wasserhaltifre  Salz.  —  (^Ci^IIij,N0^.IICl)2.PtClj.  Gelber,  mikrokrystalUnischer 
Nieilerschlag.  —  Cj^II^,,N(>,.H.,SO^.  Nadelföniiige  Prismen;  wenig  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Aethylcorydalin.  Das  Jixlür  C,^Hu,N0..C.,H3J  entj*teht  leicht  aus  Corj'dalin  und 
C,H.-J  ( Wicke  1.  Es  bildet  Krystalle,  die  sicn  schwer  ui  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
lÖ9eii.  Es  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Natron  unverändert  gefällt.  Mit  AgjO 
liefert  es  das  stark  alkalische  Aethylcorydalin,  das  mit  Aethyljodid  wieder  das  JcHiür 
CiaHioNOpC^H-J  regenerirt. 

52.  CroBSOpterin.     Vorkommen.     In   der  Kinde   von  Grossopterix  Kotschyaiva.  Fe^vxJL. 
(Abessinien).  —  Amorph,  leicht   löslich  in  Alkohol   \md  AetXi«,    "Dää  T^\«Jäw-  \i\Ä  ^asJÄ.- 
doppehHlz  sind  iimoijmey  gelbe  Niederscliläge. 
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28.  Cnrarin  CigHg^N  (Sachs,  A.  191,  254).  Vorkommen.  An  Sdiwe&]W] 
im  Curare  (dem  Pfeilgift  der  Indianer),  welches  durch  Auskochen  einer  '""liiihiiii  ■ 
Wasser  bereitet  wird  (vrgl.  Pbeyeb,  Z.  1865,  3S1).  —  Dar»tellung,  T>aimkam 
des  Curare  wird  mit  nicht  überschüssigem  Kaliumquecksilbeijodid  (?efält  und  dtrlfidWtaj 
unter  Wasser,  bei  60°  mit  H,S  zerlegt.  —  Färbt  sich  mit  Vitriolöl  roth.  -Uta,  i 
Wunden  eingeführt,  stark  giftig.  —  (C^gH^N.HCO^.PtCV  Gelblichwei&ä  5iMI| 
Zersetzt  sich  sehr  bald  unter  Violettfarbung.  —  Pikrat  CisHjjX.CjHjyO,,!  fiAi 
Niederschlag. 

24.  Cytiain  C^oILjüSTjO.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Cytisus  Unal 
(HüSEMANX,  Z.  1869,  677).  —  Darstellung.  Die  Samen  werden  mit  frfrhvefeliBrii|p 
Wasser  kalt  macerirt,  die  Lösung  mit  Kalk  nahezu  neutralisirt,  mit  Bleifssig  petSaii 
Filtrat  durch  H^S  entbleit;  dann  mit  Soda  neutralisirt  und  concentrirL  Man  fifiai 
Gerbsäure,  zerlegt  den  Niederschlag  durch  Bleiglatte,  verdunstet  zur  Trockne  und  adikk 
Alkaloid  durch  ^Vlkohol  (von  85  ^g)  aus.  Die  alkoholische  Losung  wird  zum  Syrap  «ikq 
dieser  mit  HKO3  stark  angesäuert  und  mit  6 — 8  Vol.  absoluten  Alkohols  ufsWÜ 
scheidet  sich  Cytisinnitrat  aus,  das  man  durch  Kochen  mit  möglichst  crmc.  Kslilsop  i^ 
Strahli^-krystallinische  Masse  (aus  absolutem  Alkohol).  Scbmelzp.:  154^  i<xi  8 
limirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  dünnen  Nadeln  und  BLättchen.  In  jeden  Vil 
niss  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether,  CHCl,,  Benzol  CS^  i 
starke  Base;  treibt  das  Ammoniak,  schon  in  der  Kälte,  aus  seinen  Salzen  si&  9 
Bromwasser  erzeugt,  selbst  bei  grolser  Verdünnung,  einen  orangegelben  Niedepcihi 
Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich  und  zerflie&lich.  —  C;oBL.Xj0.3HC  ibdiafl 
C,^H,^Ng0.2HgClj.  Krystalliniseher  Niederschlai?,  kaimi  löslich  in  "Wafeer.  leicht  icSäM 
(C,oH„N30.HCl)j.PtCl^.'  Orangegelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Wenig  löslich  m  kalwl 
und  noch  weniger  in  Alkohol.  —  Mit  überschüssigem  Platinchlorid  entsteht  die  in  iid^l 
krystalUsirende,  löslichere  Verbindung  C2„H,,N,0.4HC1.2PtCl,.  —  Cj„Hj.Ns0.2Ha2l 
Flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  feine  Nadeln  umwandelt.  —  C5QH^jN,O.(ffif0j^,+' 
Dicke,  monokline  Prismen  (Caldebon,  J,  1880,  370).  Löslich  in  weniger  als  dos  ^edä 
wicht  siedenden  Wassers;  \'iel  weniger  in  kaltem. 

25.  Alkalo'ide  in  den  Samen  von  Delphininm  StaphiBa^ia. 

1.  Delphinin  CjjjHj^NOg.  Vorkommen,  In  den  Siunen  von  Delphimum  ä 
^ria  (Lassaigne,  Fekeulle,  Berx.  Jahresb.  1,97;  4,191;  Couebbe,  i-9.? 
ißlDMANN,  J.  1864,  450;  Marquis,  J.  1877,  894).  —  DaratelUmg.  Man  behsttfehl 
der  (grauen  oder  kastanienbraunen)  Samen  (die  schwärzlichen  sind  sehr  arm  «n  M 
COUERBE)  mit  4  —  8  Thln.  Alkohol  (von  90%)»  dem  5—10  g  Weinsaure  rucc« 
destillirt  den  Alkohol  im  Vacuum  ab,  schüttelt  den  Bückstand  mit  Ligroin,  übenätt^  diu  1 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  Aether  entzieht  dem  Niederschlag  Delphinin,  DeljthiM 
Delphisin.  Durch  CHCI3  wird  dann  Staphisagrin  aufgenommen.  Aus  der  ätheriscben 
krystallisirt  zunächst  Delphinin  (Marquis).  —  Bhombische  filrvstalle.  Löalich  ba 
50000  Thhi.  Wasser,  20,8  Thln.  Alkohol  (von  98 «o),  11,1  Thln.  Aether  und  Ij 
CHCI3  (M.).  Inaktiv.  Heagirt  schwach  alkalisch.  Verreibt  man  eine  kleim 
Delpmnin  mit  1 — 2  Vol.  Aepfelsäure  und  giebt  etwas  V^itriolöl  hinzu,  so  wird  d 
orangefarben,  nach  einigen  Stunden  dunkeljosenroth  und  schlieJislich  schmutzig 
blau  (Tattebsall,  J.  1880,  955). 

Salze:  Mabquis.  —  Ebdmaxn  hatte  dem  Delphinin  die  Formel  C5.H35XO, 

-  C„H,,N0,.2HC1.  -  C„n3,NO,.HCLAuCl3.  -  C,3H3,NOe.HJ.HgJ,.  —  (C^H^^NO, 

-  (C„H3,NOe)3.n,SO,. 

2.  Delphinoidin  C^^HggN^O,.  Darstellung.  Scheidet  sich  aus  dvr  ätheriMh 
lauge  von  der  Darstellung  des  Delphinins  aus  (Marquis).  —  In  jedem  Verhältniss 
Alkohol;  löslich  in  0475  Thln.  Wasser  und  in  3  Thln.  absoluten  Aetbers;  leic 
in  liCHOlg.    Inaktiv.    Versetzt  man    es   mit    1  Tropfen   concentrirter    Zuckerlö 


giebt  dann  1  Tropfen  Vitriolöl  hinzu,  so  entsteht  ein  gelbbrauner  Fleck,  der  a 
einer  Spur  Wasser  grün  wird  (R.  Schxeideb,  Fr.  12,  219).  ÄKt  Schwefel 
Bromwasser  entsteht  eine  violette  Färbung  (M.).  —  Eeaktiou  auf  Delphinii 
noidin?):  Tattebsall,  Fr.  20,  118. 

Salze:  Maäquis.     De^C^.H^^NjO^.  —  De.2HCl.  —  De.2HC1.2AuCl3.  —  : 
—  De.HjSO^.  —  Acetat  C\^l\^%0,.2C^\lfi^. 

3.  Delphisin  C-jH^gN^O^  (?j.    Krystalle.     Zeigt    dieselben    FarbenreaktioneD 
Delphinoidin  und  hat  auch  aimährend  dieselbe  Löslichkeit  in  Alkohol  und  GH 

4.  Staphisagrin  C,,'H.^^"^0^.  V^üX^iT^ÄiVv^SÖLViX,  «irVi  xqo.  den  übri^n  AUuüoid« 
Delphiniumsamen  duich  ftem^  ««vu^  \ä^'Ä^«v\.  *m  ^j^^^  vvi^svy«sss.\  \ 
Marquis).  —  AmoipVi-,  \öÄ\\Oti  m  ^10^  'VNc^s^«  N^^^a»«  x«.^  ^^  'YVäsi.  ^.säm 
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hältniss  lönllch  in  Alkohol  und  CHOL.  Inaktiv.  Färbt  sich  mit  Schwefel- 
Bfomwasser  vorübergehend  schwach  röthlich. 

I  MAIIQUI&.  St^C^HjaNOs.  —  StHCl.  —  St.HCl.AuCl,.  —  St.HgJ,  (?).  — 
-  Stj.H^SO^.  —  Acetat  CjjHgjNOj.CjH^Oj. 

oide  der  Dita-Binde.  Die  Dita-Einde  stammt  von  der  auf  den  Philippinen 
n  Apocinoe  Echites  scholaris  L.  (Alstonia  scholaris  Browti^)  imd  wird  als  Fieber- 
iitzt  (JoBST,  Hesse,  ä,  178,  49 ;  Hesse,  A.  203,  144). 

cnin  CjgHj^NOg.  Darstellung.  Die  durch  Ligrom  entfettete  Rinde  wird  mit 
sgekoclit,  die  alkoholische  Lösung  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  Soda  übersättigt 
ether  ausgeschüttelt.  Der  ätherischen  Losung  entzieht  man  das  Ditamln  durch  ver- 
ligsäure.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  75°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
HClg,  Benzol;  löst  sich  sehr  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  wird  daraus 
g   in  Flocken  gefällt.  —  (C^gHj9N02.HCl)2.PtCl^.     Blassgelber,  amorpher,  flockiger 

g- 

tannn  (Ditain)  C^aH^N^O^  +  4H,0  (Hesse;  Haknack,  All,  2004).    Dar- 
Die    alkalisch    gemadite  Lösung    des  Ditarindeneztraktes,   aus   welcher  durdi  Aether 
Q  extrahirt  wonlen  ist,  wird  mit  festem  Kali   versetzt  und   mit  CHClg  ausgeschüttelt, 
fonulösung  wird  verdunstet  und    der  Rückstand    mit    wenig    conc.  Salzsäure    versetzt, 
sich  salzsaures  Echitamin  aus,  das  man  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisirt 
nc.  Kalilauge  zerlegt  (Hebse).  —  Dicke,  ^lasglänzende  Prismen  (aus   absolutem 
der  wässrigem  Aceton).    Verliert  im  Exsiccator  IH^O  und  bei  80°  noch  2H,0. 
ei  105°  alles  Kj-y stall wasser,  rearirt  aber  dann  nicht  mehr  alkalisch.    Die  ent- 
gase liefert  beim  Lösen  in  HCl  dasselbe  Salz  wie  die  wasserhaltige  Base.   Ziem- 
löslich  in  Wasser   und  noch   leichter   in   Alkohol,   äuXserst  wenig   löslich   in 
rilüslich   iu  Ligroin.    Löst   sich,   frisch   gefällt,   ziemlich   leicht   in  CHOL  und 
Schmilzt  bei   raschem  Erhitzen  imter  Zersetzung  bei  206°.    Linksdrehena ;  für 
g  von  (C2.H,«N20..4H.O)p  =  2  in  Alkohol  (von  97  %)  ist  [«]d  =-  —  28,8°  (H.). 
:ark    alkalisch;    fallt   Kupfer-    und    Bleioxyd    aus    den    Salzen;    wird    aus    der 
?iner  Salze   durch  NHj   nicht  gefällt  (Unterschied  von  Ditamin).    Beim  Ver- 
Chlornatrium  wird  Natron  frei,  indem  salzsaures  Echitamin  ausfällt.    Schmeckt 
Färbt  sich   mit  Vitriolöl   intensiv   purpurroth.    Zersetzt   sich   beim  Kochen 
Salzsäure,  unter  Bildim^   eineä   FEHUNo'sche  Lösung   reducirenden  Alkalo'ids 
V,  B.  13,  1648;  Hesse,  B.  13,  1841).  —  Die  Salze  krystallisiren  meist  gut. 
e:    Hesse.     E  =  CyjHjgNjO^.    —    E.HC1.     Glänzende   Nadeln;    schwer   löslich  in 
*ser;  fast  unlöslich  in  conc.  Salzsäure  und  Kochsalzlösung.  —  (E.HCl),.PtCl^-j-3HjO. 
jkiger  Niederschlag.  —  E.HBr.     Prismen;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  E.HJ. 
.ulserst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Oxalat  (CjgH^gNjOJj.CjHjO^.    Erystall- 
ir  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol.  —  CooH^jjNgO^.H^C^s 
.     Eichitaniln  absorbirt,  in  Alkohol  oder  Aether  gelöst,  sehr  leicht  CO,.     Es  scheidet 
icarbonat  ab,   djis  sich  beim  Kochen   mit  Wasser  etwas  zersetzt.     Bei  100 — 110°  ver- 
e  Kolilensäure  und  das  Krystallwasscr. 

chitamin  Cj^H^ftN^Oj  (?).  Bildung.  Beim  Abdampfen  einer  wässrigen  Echit- 
g  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  der  freien  Base  auf  110 — 120°.  —  Sehr  schwer 
neiLsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Salzsäure.  Löst  sich  in  conc. 
ure  mit  Purpurfarbe.  Das  salzsaure  Salz  bildet  bräunliche  Tropfen.  Das 
pelsalz  zersetzt  sich  leicht. 

.tenin  CjfjH^^NO^.  Darstellung.  Wird  aus  dem  alkoholischen  Extrakt  der  Dita- 
iich  mit  Ecliitainin  ausgezogen  und  bleibt  beim  Fällen  des  Echitamins  mit  Salzsäure 
^lan  übersättigt  die  Mutterlauge  mit  Kali  und  schüttelt  mit  CHCI3  aus  (Hesse). 
iche,  amorphe  Masse.  Schmilzt  oberhalb  120^  Leichtlöslich  in  Alkohol,  weniger 
',  fast  gar  nicht  Ligroin.  Löst  sich,  frisch  gefallt,  leicht  in  CHClg  und  Aether. 
kaiisch.  Die  Salze  smd  amorph.  —  (C3oH,,NO^.HCl),.HgCl, -j-SH^O.  Blassgelber, 
^ietlerschlag.  —  (C,.oTl2.NO^.Ha)2.PtGl^.     Ge'lber,  flockiger  Niederschlag. 

in.  Vorkommen.  Ist  der  wirksame  Bestaudtheil  der  Brechwurzel  (Badix 
hac)  von  Ccphiiiflis  Ipecacuanha  (Brasilien,  Nou-Granada)  (Pelletier,  IVIagendde, 
4,  172;  Glenard,  ä.  (•/*.  [5]8,  233;  Lefort,  Z.  1869,414;  Lefort,  F.  Wübtz, 
12,  277;  PoDWYSSOTZKI,  Fr.  19,  481).  —  Darstellung.  Ipecacuanhapnlver  wird 
Kfther  und  dann  mit  Ligroin  entfettet  und  hierauf  mit  etwas  Salzsäure  zum  dicken 
ührt.  Man  ^ebt  Eisenchlorid  (10 — IS^^/q  vom  Gewicht  der  Ipecacuanha)  und  über- 
)oda  hinzu,  li'usst  längere  Zeit  stehen  und  schüttelt  mit  Aether  aMA.  \)v^  Ks^^^C&Rsoxk^ 
verdünnter  Säure  geachiitteltf  die  saure  Losung  mit  ^oda  \i\>ftt«BXÄ.v^  xwA  ^»k  \xÄfe 
kochendem  Ligroin  gelöst  (POD WY88OTZKI).   —  Scheidet  aicSti  \ieax\.'^^'tÖMSSS^«a.  ^^"^ 
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Losung  in  Ligroin.  an  der  Luft,  in  Krusten  ab.  ao^  Alk*>h':>l  -/ds:  Ae±^  iE  feba 
eben.  Schmelzp.:  (52— 65<»  iP...  Leicbt  ifelich  in  bkltem  Aethä-.  AI •>.>!.  Cfia 
scbwer  löslich  in  kaltem  Ligroin  und  Benzol:  LT»*Iioh  in  !•»"  Tfcln.  kalirL  W»en 
bitter.     Färbt  sich  am  Lichte  rasch  gelb.    Wirkt  «rark  bpsi^he&cireeöji:  Ä. 

Nach  Glexard  kommt  dem  Emetin  die  Forme;  Cj..H^N.«\  ra.  ::A?ii  li?oi 
WfRTZ  a,H,,.N,Ot.  —  C3^H„N%0,.2Hn.  Krv«ialle  G.  .  —  C,;H^X.f' .lHNO,  fr 
Lüslich  in   100  Thln.  kalten  Waswrs    L..  W.  . 

Nach  Poi»WY«r«OT2na  f^ind  die  Ejuetin«ake  amori»h.  zi^^Ardz  üal  ErL<  läfa  1 
in  Wasser  und  Alkohol,  nur  das  Chromat  und  Nin^:  find  s: Lirer  l"«^JcL 

28.  Ergotinin  Cj-H^N^O,.     V'jrkomm^n.    Im  Mutterkvm   TjLy^ET.  J -t 7:7. 

—  Ißantelluttg.  Man  zieht  das  Mmierkum  xnii  Alk-ih  •!  Tic.  >:  '  .  i^.  "-rv;^  ki 
lisohon  Aussue  mit  Natron  bis  znr  alkalischen  BeAkdo::.  i'isd'Jlin  iiiz.  Ll-z  IjlLm  i 
schüttelt  Jen  Rückstand  mit  Aether.  Die  ätherische  Ll-tiiiz  -»^i  i-iri  >.'ti::*z  ä  \ 
entfärbt ,  «lann  mit  concenirirter  Ciir>'nen«Äurel?»5Uiij  rir=-?bi~€;:  ii^i  Uz  «kiiiri  Lcn| 
KjCOj  und  Aeiher  das  Enrotinin  entzr»een.  Man  ^•■n'?^Lnir:  hr  ith-rri.-^ir:  L>:i;.  j 
Ergntinin  im  I>unkeln  auskrvstallisiren  und  kTy»ialü»ir:  es  si*  Alk'-l  zzl.  *'>^m 
dampft  die  ätherische  Lösune  tmnz  rur  Tr.ickne.  I-'isi  das  fr-rie  Er^ir'-'-  L::  ie."  l«c5« 
kalten  Alkohols  unil  vriebt  Jas  30 — 40-iaohe  Volumen  Aether  '-•'■n.  I*^*  krTTJ-IlisÄE 
urird  dann  ffefallt.  während  daj»  am'.»ri>he  L'trlöst  Melbt.  —  Kleine  p=ri*inads;b:  Ni«yli 
sich  rasch  am  Lichte,  namentlich  in  alkoholi>cher  Uir^unz.  Vt1~'>2'cL  iL  Wi«T. 
bei  20^  in  2*/)  Thln.  Alkohol  ivnn  0.>' . .  und  in  3>:'— •"-•  Thln.  si-r-irn-irai  .^^i:-» 
weniger  löslich  in  Aether.  Die  Lr»>ungen  tluorer^oiren  ?:ark  vivle::,  Rr:i*j.iMi 
alkoholischer  Lösnng  L*t  cj  =  -^'^S'/'i  in  «aurer  LVur.g  i*:  -ias  I^rth^rsr^mn 
deutend  geringer.  Schwache  Base ;  reagirt  nicht  alkalisch:  «üe  Salze  r^z-^ü  a» 
aus  den  Salzen  durch  Natn>n  gefallt :  der  Niederschlag  !■"•*:  ^:ci  izn  ü vr<^hi^i» 
r>ie  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  schwer  lri*lich  in  Wasser  nn-i  ciri»:  is.r:i. 
gie£st  man  Ergotinin  mit  etwas  Essigäther  und  lits.*t  V-rrloLvl  ziiliri«en .  s>  ä» 
gelbrothe  Färbung,   die   bald    in   \-iolett  imd  blau  ül«er2>rL:    chiTÄkirr:»däoh.    G 

Das  amorphe  Ergotinin  findet  sich  in  gr>iserer  Men^^  im   Muncrt^ 
krvstalUsirte.     Es  ist  wahrscheinlich    ein    Umwan«ilunzspro«iiit    ies   ct^-jUsü 
gleicht  ganz  die^m ,  besitzt  nur  eine   grr»fsere  I/'rliohkei:  un  i  rin  jjerlL^rvs  w 
vermftgen  nach  rechts.     Es  lr»st  sich  in  jedem  Verhäliaiss  in  Alkohol. 

Beyfa  nffthcife  df.s  Mutt*  rk^rnit:  DraG EyiH:»K FT.  Poi-WY ^-i-jTZE.  J.  'i 
1»RAGEXD0RFF.  J.    IST 7,   044. 

29.  Erythrophlein.   I'o r k *>  tu  m  kh.  In  der  Rinde  von  Ervrhp: phioe'iEi  gtdLerHt ' 
Hardy.  Bh  *J0.  31^»,  welche  den  EingeV»«»renen  an  der  ^VesiküsTe  Afrikas  rz: 
der  lYeile  dient.  —  Das  Alkaloi'd  kann  der  Rinde  durch  Aiki-hol  U2  i  Wtin^cf 
werden.     Es  ist  krv^tallinisch..  löslich  in  Alkohol  und  Essigädier.  weni^  in  kebt 
Benzol.     Giftie.     I)a*  salzsaure  Salz  krvstallisin. 

30.  Esenbeckin.    Vo  rkn  m  m  f.  h.  In  «ler  Rinde  von  Esenr^ckia  febriniÄ  M-r-is.^ 
J.  ISTO.  SS.>'.  —  Krvstallisin  in  C>ktaedem. 

31.  Eserin  •  P h y  s o s t  i g m i n  •  C, ^ H, , N,Oj.  V'.r k ^.  m  /»<  ^  i» .  In  den  Cali :«:> 
Samen  von  Physostigma  venenosum  Jobst .  Hesse.  .1.  12*>.  11*:  Hi>ci.. 
vrgl.  Vee.  J,  IS»:)'!.  4.Vi'.  —  i'.r,-..:. ////i.j.  Itas  irl-i^h  Nerv-iie:e  alk..-h\li5i.r,-r  Er?: 
T-arNihne  winl  mit  NaHC«'».  un«i  Aoih^r  ^han-ivii .  «iie  iihensche  IS^fz^z  =.::  s«i 
Si^hweieliäure  geschünelt  uml  Jie  nlirine.  saure  Flüssigkeit  mit  NaHC»~«.    Tizi  Ae:: 

irR>sF.'.  —  Fimiss:  wird  bei  4"  zäliliüssig  und  ist  Viei  43'  ges^^imiolzen  H,  .  Lei 
Alkohol.  Aether,  Benzol.  CS,.  CHCL: .  weniger  leicht  in  kaltem  Wa>*er.  Reairlr:  s:j 
Gesvhmaokli;»*.  HiVhst  jriftig:  be^\irkt  starke  C«>ntrakti'.«n  der  Pui'iHr-  y 
sf hr  leicht .  schon  l»eim  Kochen  mit  Walser  an  dt- r  Luft.  Seine  L'tiur.  j  Trzi 
kalklrpsung  intensiv  n>th  gefärbt.  Auch  durch  Säuren  wiri  E-serli;  "rM:  ^ 
'  i-.J^.i^/^^.-H.T.IT'jJ  .  W«ri:*er  Nie^ieix-hluir.  uii:«Tisiioh  in  W;\ss<r.  I-i.L:  ir*l:.;i  ]z 
Jaraus  in  k'vin.=-n   Priiiiiien  krvsTaHisirenJ.     S«-hiiielzi'. :   7>      H.  . 

32.  Fmnarin.  V'»rk'.wm(ii.  Im  Kraute  von  Fimiaria  oäicinalis  H^yy 
V.O:  Prefs-?.  Z  :n3»J.  414 ■.  —  D^innr-^i^  'j.  I>:is  Krau:  \nr»i  uilx  k-^iiL-it' 
-<^h«jf»rt.  »ler  wissriu't-  Aufzug  mit  Bleif*sig  l-i  rVilIx.  J:is  Filtra:  Juirh  n.S  cntKti:.  i* 
lücre^äuen  un-i  mit  meiawolfraiuv-jur.  m  NüTrium  jrfä'.h.  IVn  Xi^iK  rsohlx:  rer^ji  : 
■  xyJhyJrat  Pket^s  .  —  Irretiiläre.  soch«s^-iti_'e.  ra«^nokline  Sätüen  äes  iv 
Wenig  IMich  in  Wasser,  lÄlich  in  Alkohul .  CIICl, .  Beuzo',,  CS.:  unlVlid 
L7»sl  «ich  in  Vut\o\ö\  ii\\'  d\\\\VLtV^<>Wv.er  FarV\    I^ie  Salze  fcrT*tal] 
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^iMmin  C^HggNjO«.  Vorkommen.  In  der  Wurzel  von  Gelsemium  sempervirens 
BhALEY,  J,  1870,  8Ö4;  Sonnenschein,  B.  9,  1184).  —  Darstellung.  Die  Wurrol  wird 
caem  Gemisch  aus  3  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Aeiher  ausgezogen,  die  Lösung  abdestillirt, 
iäckstand  mit  Wasser  behandelt  und  die  wässrige  Lösung  durch  Bleiessig  gefällt  Das  Fil- 
&id  durch  HjS  entbleit,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  mit  Kali  geföllt.  Den  Nieder- 
löst man  in  Salzsäure,  versetzt  die  Losung  mit  Kali  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Sonnen- 
!ff).  —  Amorphe,  durchsichtige  Masse.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
^cht  in  Aetner  und  CHCI3.  Beagirt  stark  alkalisch.  Schmeckt  sehr  bitter;  giftig, 
man  JL^Crfi^  in  eine  Lösung  von  Gelsemin  in  Vitriolöl  ein,  so  tritt  an  den  Be- 
Kigsflächen  eine  kirschrothe,  ins  Violette  schillernde  Färbimg  ein,  die  bald  grün  wird, 
de  Salze  sind  amorph.  --  C^Hg^NjO^-HCl.  —  (C,,Hg8N,0^.HCl),.PtCl^.  Amorpher, 
sangelber  Niederschlag,  löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

^Ikalo'ide  in  Glancium  luteum  (Probst,  A  31,  241).  1.  Glaudn.  Vorkommen. 
■Ji  dem  Kraute  von  Glaucium  luteum.  —  Darstellung.  Die  Pflanze  ^ird  mit  Essig- 
iterBtossen,  der  Saft  ausgeprcsst,  erwärmt  und,  nach  dem  Filtriren,  durch  Bleinitrat  (fumar- 
Blei)  gefallt.  Das  Filtrat  entbleit  man  durch  H^S,  fallt  das  Glaucin  durch  Tannin  und 
fc  den  Niederschlag  durch  Kulk.  —  Kleine,  schuppige  Krystallchen  (aus  Wasser^ ;  scheidet 
ans  der  ätherischen  Lösung  terpentinarti^  ao.  Ziemlich  leicht  löslich  m  heilsem 
^r,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Bildet  krystalliairte  Salze. 

Slauoopikrin.  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Chelerythrin,  in  der  Wurzel  von 
■Iteum.  —  Darstellung.  Der  essigsaure  Auszug  der  Wurzel  wird  mit  NH,  gefällt,  das 
dL  mit  Essigsäure  neutruliäirt,  durch  Eichenrindeabsud  gefällt  und  der  Niederschlag  durch 
zerlegt.  —  Kr>*Htall kömer  (aus  Aether).  LösUch  in  'Wasser  und  Alkohol,  schwerer 
«ther.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Vitriolöl  dunkelgrasgrün.  — 
6alze  krystallisiren. 

Alkaloide  der  Oranatwnrzelrinde  (Tanret,  Bl.  32,  464;  32,  406;  36,  256). 
•lletierin  GgHjjNO.  Darstellung.  Man  vermischt  die  zerkleinerte  Rinde  mit  dicker 
anilch  und  behandelt  das  Gemenge  mit  CHC'l,.  Die  Chloroformlösung  wird  mit  einer  eben 
genden  Menge  verd.  Salzsäure  ge««hüttelt  und  die  Säure  im  Vacuum  verdunstet.  Das  aus- 
dedene  Salz  zerlegt  man  mit  K,CO,  und  Aether  (oder  CHCI3)  und  dcKtillirt  das  freie  Alka- 
im  Wasserstoffstrome.  —  Flüssig.  Siedep.:  195^  spec.  Gew.  ==  0,988  bei  0°.  Dampf- 
te —  4,88  (ber.  ==  4,60).  Lösüch  in  Alkohol,  Aether  und  besonders  in  CHCl^.  Lös- 
in  20  Thln!  Wasser.  Rechtsdrehend.  Giebt  mit  KjCr-O;  imd  H,SO^  eine  mtensiv 
le  Färbung.  Verharzt  rasch  an  der  Luft  durch  Sauerstoffabsorption.  Reazirt  alkalisch. 
Salze  krystallisiren.  Bildet  mit  Salzsaure  Nebel.  Wird  durch  RCl^  nicht  gefallt  — 
kt  bandwurmtreibend. 

iBopelletierin  C^,H,.NO  (Tanket,  BL  36,  256).  Gleicht  dem  Pelletierin  ist  aber 
tiv.    Auch  das  zerflieisliche  Sulfat  ist  inaktiv. 

FBeudopelletierin  C„H,ßNO  +  2H0.  Darstellung.  Die  Granatwurzelrinde  wird,  wie 
.  Pelletierin,  mit  Kalkmilch  und  CIICl,  erschöpft  und  die  freien  Alkaloide  in  verd.  Säure 
mommen.  Die  saure  Lösung  versetzt  man  mit  Natron  und  schüttelt  mit  CIICI,  aus.  Beim 
Hosten    des    Chloroforms    scheidet    sich    zunächst    Pseudopelletierin    aus.    —    Krystallisirt 

Wasser  in    geraden    Prismen.     Schmelzp. :    246**;    Siedep.:    246°.     Sehr  leicht   lös- 

in  Wasser,  Alkohol,  Aetlier,  CHCI3.     Inaktiv.     Sehr  starke  Base;  treibt  Ammoniak 

Giebt  mit   K^OjC^    und   H^SO^  eine  intensiv  grüne  Färbung.    —    CgHjjNO.HCl. 

Qboeder.  —  {C3H,5NO.HCl),.Ptri,'.    Rothgelbe,  feine  Nadeln.  —  (.Cyll^NO^-U^SO^  +  4H,0. 

eniger  als  2  Thln.  Wasser  von  10®  löslich. 

Methylpelletierin  C.H„NO  (Tanret,  Bl.  36,  256).  Flüssig.  Sie<lep.:  215°.  Das 
aure  Salz  ist  rechtsdrenend. 

Barmalaalkaloide.  Vorkommen.  In  den  Samen  von  Peganum  harmala (südrussische 
pen)  (Fritzs(he>  .4.  64,  3(30).  1.  Harmalin  CiaHi^N.O.  Vorkommen.  Findet 
an  Phosphorsäure  gebunden,  in  den  Samen  (Goebel,  Ä.  38,  363)  und  zwar  haupt- 
lich in  den  Tegunienten  des  Siunens  und  fast  gar  nicht  im  Kerne  (Fritzsciie).  — 
Heilung.  Die  JSumeii  wenlen  mit  cssig-  oder  schwefelsäurehaltigeiii  Wasser  ausgezogen  und 
Oflung  mit  festem  Kochsalz  gesattiffi.  Die  gefällten  salzsauren  Salze  wenlen  in  Wasser  gelöst, 
«osung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  dann  bei  50—60°  partiell  mit  NH,  gefallt.  Erst  schlägt 
Sarmin  nieder  und  «lann  Harmalin.  Dieses  wird  in  essigsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  wieder 
KaCl  gefällt  unil  der  Ni.-dcrschlag  durch  Kali  zerlegt  (F.).  —  Rhombenoktaeder  (ans 
>hol).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  AeUier. 
i  durch  Oxydation  in  Harmin  übergeführt;  so  beim  Erhitzen  des  trockenen  Chromates 
-  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitrates  mit  Salzsäure.    AGt  oonc. 

r,  Handbuch.  VI*I 
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Salpetersäure  entsteht  Nitroharmalin.  Die  Salze  sind  gelb.  —  Cj,H,«X,O.Ha-fS^a 
Lange,  feine,  gelbe  Nadeln.  Schwer  löfdich  in  Salzsäure.  —  (CjgH^^NfO.HCl^^.PtCl^.  Hd^iAi; 
krystallinischer  Niederschlag.  —  CjgH^^NjO.H^CrO^.  Orangeiarbener  Niedenchl^r  criulMi  W 
Fidlen  einer  sauren  Harmalinlösung  mit  CrO,  oder  K,Cr,0,.     Ganz  unlösKeh  in  Vfmet, 

Hydrocyanharmalin  CigHj^NjO.CNH.  Dar  Stellung.  Durch  Fallen  eba  Hodi' 
salzes  mit  KCN  (Fritzsche,  A.  68,  351).  —  Dünne,  rhombische  Tafeb  (ins  AlbUli. 
Spaltet  sich  bei  180°  in  HCN  und  Harmalin.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wmv 
und  Alkohol.  Verhält  sich  gegen  Sauren  wie  eine  Base.  —  C^^Hj^X,O.HCl.  Vibifrifiiii 
Rhombenoktaeder. 

Nitroharmalin  Ci3Hi8N303=«Cj8H,3(NO,)N,0.  DariUllung.  Man  übeigiefiiicUi^r 
1  Thl.  Harmalin  in  6—  8  Thln.  Alkohol  (von  807„)  mit  2  Thln.  Vitriolö 


von  1  Thl.  Harmalin  in  6—8  Thln.  Alkohol  (von  807o)  ^^^  2  Thln.  Vitriolol  undgiefltii 
2  Thle.  mäTsig  conc.  Salpetersäure.  Durch  Erwärmen  wird  der  Eintritt  der  BobicMMi^ 
kommt  die  Flüssigkeit  in  starkes  Kodien,  m  kühlt  man  rasch  ab,  filtrirt  das  gefülkiliäi 
saure  Nitroharmalin  ab  und  zerlegt  die  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser  durch  puäda&Hfr 
von  Kalilauge ;  hierbei  fallen  zunächst  Beimengungen  aus  (Fbttzschr,  A.  63,  355,.  •  Ooi^ 
gelbe,  feine,  mikroskopische  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  WAMff.ni|1k 
Aether,  viel  leichter  in  Alkohol.  —  CjgHjjNgOj.HCl.  Feine,  gelbe,  prismatiMfae  KnaBt* 
(Cj5H,gN803.HCl),.Pt€l)^.  Hellgelber  Niederschlag;  wandelt  sich  nach  einiger  Zdi  b  ih^ 
skopische  Krystalle  um.  —  Das  Disulfit  ist  in  Wasser  und  besonders  in  wingeriAi^ 
Säure  sehr  schwer  löslich  (Trennung  des  Nitroharmalins  von  Harmalin  und  Harmin,.  — CyHJ^ 
H,SO^.  Hellgelbe  Krystalle.  —  (Cij,H,8N80g)j.Ag,0.  Gallertartiger,  gelbrother  KigdcwMt*- 
halten  durch  Fällen  von  Nitroharmalinnitrat  mit  ammoniakalischer  Silherlösang  iFlBBDi^ 
A,  72,  300). 

Hydrooyannitroliarmalin  Ci8Hi8(NOj)NjO.HCN.  Darstellung.  Mm  lortAi 
conc.  Losung  von  Nitroharmalinacetat  mit  conc.  Blausäure  (Fritzsche,  A.  72,  307].  ~Ml| 
gelbe  Nadeln.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  AVasser  in  seine  BestandtheUe.  Wird  M 
conc.  Alkalien  zersetzt. 

2.  Harmin  CigH^NgO.  Vorkotnvien,  Findet  sich  in  den  Peganumsamen  in  Uötf 
Menge  als  Harmalin  (Fritzsche,  A.  64,  365).  —  Bildung,  Bei  der  OxydiWi« 
Harmalin  (Fritzsche).  —  Vierseitige,  monokline  Prismen  (aus  Alkohol)  (ScHABrs>/W 
525).  Kaum  löslich  in  Wa^k^er;  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  Harmalin;  etnMi 
in  Aether.  —  CjgH^NjO.HCl  +  2H5O.  Farblose  Krystalle;  lösUch  in  Wa«r  nrf  iW* 
sehr  wenig  in  veidünnter  Salzsäure.  —  (C,gH,,N,O.HCl),.PtCl^.  Flockiger  NitderrUnf ;  ■■ 
bejm  Erhitzen  der  Flüssigkeit  krystallinisch.  —  (C,3H„N,0),.ILjS0^  +  H,0.  KntOHß 
Alkohol).  —  CjgHj^NjO.H^SO^.  KrAstalle.  —  Ci,H,,N,O.H,Cr<),.  Oeliger  Xi«(tai4I|i*» 
bald  krystallinisch  erstarrt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leidit  in  krfA 
starkem  Alkohol.  —  Dioxalat  C^H^N^O.CjH^O^ -f  H,0.     Feine  Krystalle. 

Diohlorliarmin  Cj^HjoCl^lSjO.  Darstellung.  Man  versetzt  eine  10— 15*,  «b* 
säure  enthaltende,  sehr  verdünnte,  Lösung  von  salzsaurem  Ilarmin  allmählich  mitKüOfB* 
Jjösung  rein  gelb  geworden  ist.  Das  ausgeschiedene  salzsaure  Dichlorharmin  kirfttOW* 
aus  Alkohol  um  und  zerlegt  es  mit  Natron  (Fritzsche,  J.  1862,  377 1.  —  Nadeki  l»^^ 
hol).  Kaum  löslich  in  kaJtem  Wasser,  etwas  leichter  in  Natron ;  löslich  in  AlkofcfljiijJJ 
CSj,  Benzol.  Die  Salze  sind  in  überschüssiger  Säure  sehr  schwer  löslich;  Ä'^J 
Salze  geben  an  W\a8ser  einen  Theil  ihrer  Säure  ab. —  C,3H,„C\N/3.Ha  + 211,0.  Hf* 
nadeiförmige  Krj-stalle,  unlöslich  in  Kochsalzlösung.  —  CjjHj^Cl^N^O.J,  (?).  S^bat^r^ 
blaue  Nadeln.  —  CjaHjoCl^N^O.HNO,.     In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  mIjpmr* 

Nitroliarmin  C,3H„N,08  =  C\3H„(N02)NjO.  Bildung.  Bis  jetzt  nichi»H«j| 
dargestellt  Entsteht  beim  Linciefsen  einer  llösung  von  1  Thl.  HarmaUn  in  2  ^T^ 
und  der  erforderlichen  Menge  Essigsäure  in  12  Thle.  kochender  Salpetersäure  <^^* 
1,4).  Man  kocht  kurze  Zeit,  kühlt  dann  ab,  übersättigt  mit  Aetzkdi  und  lösten 
Nitrohamiin  in  heüsem  Wasser,  unter  Zusatz  von  HCl.  Die  Lösung  wirf  tf 
Salzsäure  gefällt,  das  erhaltene  salzsaure  Salz  durch  NH3  zerlegt  und  dtf  n«*^ 
härm  in  in  lieilsem,  starkem  Alkohol  gelöst  (Fritzsche,  A.  88,  329).  —  ^' |C 
Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  W^asser,  wenig  in  Aether,  leicht  in  M*J 
Alkohol.  —  Cj^H.^NgOg.HCl  +  2H^0.  Feine  Nadeln.  —  C^n^^NjO,..!..  G«lbba»^"^ 
skopische  Nadeln.     In  kaltem  Wasser,  Alkohol  «xler  Aether  fast  unlöslich' 

Chlornitroharmin  C^gH^oClNjO^  +  2H,0  =  Ci,H,oCl(NO,)N,0  +^^5« 
Stellung.  Man  versetzt  die  Jüsuug  eüies  Nitroharminsalzes  mit  überschuMigeB  ^*J^^ 
und  fällt  die  Ixisung  mit  NU,  (Fritzsche,  A.  02,  330).  Entsteht  auch  bei»  *">2 
einer  Harmalinsalzlösung  in  ein  Gemisch  aus  12  Thln.  kochender  Salpetenäore  («P*""^^' 
l,40j  und  2  Thln.  coucouVTin^Älet  ^aViÄKatv;.  —  Wird  aus  den  heifsen  Loftungeo  ***^J 
in  feinen,  mikroftkopiadien  "^^AeXiv  %<aSSX\!t.    *t^^\  ^gavs^^a;^^  Va. kaltem ^'*^*  J 
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ure  als  eine  Gallerte  getällt,  die  atu  verfilzten,  haarförmigen  Krystallen  besteht.  — 
a03.Ha),.PtCl^.  Gelbe,  feine  Priamcn  (auß  Alkohol).  —  Ci8HjaaN,0,.J,.  Feine 
^lich  in  Alkohol. 

initpoharmin  CijHioBrNgOg  =- Ci,HjoBr(NO,)N,0.     Darstellung,     Durch    Ein- 
sehr verdünntem  Bromwasser  in  eine  sehr  verdünnte  NitroharminsaLElösong  (Fbitzschb). 
llinische  Masse  (aus  Alkohol). 

lo'id  aus  Hefe  C.gHfoN«.  Bildung.  Bei  der  Alkoholgahrung  des  Bohrzuckers 
sshefe  (Oser,  Z.  1868,  572).  —  Dantellung,  Nach  beendeter  Qährong  verdampft 
Itrirte  Flüssigkeit  znm  Synip,  säuert  mit  HCl  an  und  fällt  mit  metawolfhunsaurem 
Der  Niederschlag  wird  durch  Baryt  zerlegt,  das  freie  Alkalo'id  an  HCl  gebunden  und 
\  gefällt.  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Säuren.  —  Das  Golddoppel- 
nn  gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  bald  krystallinisch  wird  und  sich  sehr 
kaltem  Wasser  löst. 

loi'd  im  Hopfen.  Darstellung.  Durch  Destillation  des  wässrigen  Hopfenextraktes 
Neutralisiren  des  Destillates  mit  HCl  und  Behandeln  der  Salzsäuren  Salze  mit  Alkohol. 
^"g  gegangene  Salz  wird  durch  Kali  und  Aether  zerlegt  und  die  ätherische  Losung 
t  verdunstet  (GßiEssMAYER,  J.  1874,  903).  —  ßeagirt  alkalisch.  Riecht  nach  Coniin. 
nicht  bitter. 

iJierextrakt  isolirte  Lermer  (J.  1867,  746),  durch  Fällen  mit  Phosphormolyb- 
ein  amorphes,  nicht  flüchtiges  Alkaloid  von  bitterem  Oeschmack  und  schwach  alka- 
aktion. 

loide  in  der  Wurzel  von  Isopyrom  thalictroides (Hartsen,  J.  1872,763). 
yrin.  Darstellung.  Das  wässrige  Extrakt  der  Wurzel  wird  zum  Syrup  eingedampft, 
gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Aetlier  behandelt,  welcher  Isopyrin  aufhimmt.  — 
?s  Pulver.     Schmeckt  bitter.    Das  salzsaure  Salz  ist  amorph. 

idoisopyrin.  Darstellung.  Die  mit  Wasser  erschöpfte  Wurzel  wird  mit  Alkohol 
,  die  alkoholische  lx>8ung  verdunstet,  dann  mit  NH,  gefällt  und  dem  Niederschlage 
ler  das  Alkaloid  entzogen.  —  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
li  NH4CI  gelallt  (Unterschied  von  Isopyrin). 

loide  in  den  Leichen.  Selmi  (J,  1873,  898)  isolirte  aus  den  Eineeweiden 
en  ein  Alkaloid,  das  stark  reducirende  Eigenschaften  besalB  und  sich  beim  Er- 
nit  Schwefelsäure  \iolett  färbte.  Nach  öchwanert  (J.  1874,  877)  ist  dieses 
ein  flüchtigem  Gel ,  das  widerlich  riecht  und  sich  mit  schwefelsaure  schmutzig 

färbt  (vrgl.  RöRSCH,  Fassbender,  J.  1874,  877).    Nach  Dupre  und  Bence 

1800,  753;    1874,  877)  findet  sich  das  Alkaloid,   während  des  Lebens,  in   der 

uiensclilichen  Auges.  Es  ist  ausgezeichnet  durch  die  blaue  Fluorescenz  saurer 
,  namentlich  in  Schwefelsäure.    Später  fand  Selmi  (B.  11,  808),  dass  mehrere 

—  Pt omaine  —  in  den  Leichen  vorkommen ;  einige  von  denselben  sind  flüchtig, 
:ht.    Selmi  (ß.  11,  1838)  isolirte  ein  krystallisirtes ,  in  Aether  lösUches,  ffiftiees 

das  krystallisirte  Salze  liefert.  Paternö  und  Spica  (0.  12,  63)  fanden  im 
chsenblute  und  Hühnereiern  Alkaloide,  welche  die  gleichen  Reaktionen  zeigten, 
tomaine.  Reaktionen  der  Leichenalkaloide :  Selmi,  Fr.  18,  506;  J.  1879,  831. 
EBERMANN  (B,  9,  151)  erhielt  aus  einer  Leiche  ein  flüssiges  Alkaloid,  das 
wie  Coniin  verhielt,  aber  nicht  flüchtig  und  nicht  giftig  war  (vrgl.  Gelder,  J. 
). 

Selmi  {J.  1879,  832)  entstehen  bei  der  freiwilligen  Verwesung  vonEiweifs,  bei 
luss,  zwei  Alkaloide,  die  ganz  den  Leichenalkaloiden  gleichen.  Eins  von  ihnen 
g  und  nicht  giftig,  das  andere  ist  nicht  flüchtig  und  giftig.  Beide  geben  mit 
^llisirtc  Verbindungen.     Eigenschaften   der   bei    der  Fäulniss  von  Eieralbumin 

Alkaloide:  Selmi,  J.  1880,  1035.  Nach  Paternö  und  Spica  {B.  15,  1199) 
1  aus  friseheni  Blut  und  Hühnereiweüs  Alkaloide  isoliren,  welche  die  Eigen- 
er Ptoniaine  Inisitzen.  Gautiiier  und  Etard  {BI.  37,  306)  erhielten  bei  der 
•on  Albuminaten  zwei  flüssige,  starke  Basen,  von  denen  die  eine  bei  210°  siedete, 
Gew.  =  1,0200  bei  0°  besals  und  krvstallisirte  Salze  lieferte.  Die  andere  Base 
her. 
•rschimmelteni  Maismehl  fanden  Brugnatelli  und  Zenoni  (ä  9,  1437)  ein 

in  Wasser  unlösliches,  giftiges  (?)  Alkaloid.    Es  gab  mit  Schwefelsäure  und 
Bmitteln  dieselbe  blauviolette  Färbung  wie  Strjxhnin. 

in.     Vorkommen.    An  Lobeliasäure  gebunden  in  dea  BlSLttÄttL  nwv  \icJwööa. 
iWl8,  J.  1S7S,  9rj7).    —  Darstellung.     Die  Blattet   w^tdeti  m\X  nw^xs^sscäät  ^^m&%> 
zogen,  die  IJJBung  amcentrirt ,  mit  Magnesia  versetzt  und  mit  YxjkSfcVsA  WMm^sÄ&ttÄÄ». 
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—  Gelbliche  Substanz  von  HonigcoDsistenz.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  i!i^( 
CS,,  Benzol,  ligroin.  Wird  durch  Alkalien  leicht  zersetzt.  liefert  bdifai 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  Zucker.  Verharzt  an  der  Luft.  BOiilF 
sirte  Salze. 

42.  Alka]  oi de  in  der  Loturrinde.  Die  Rinde  stammt  von  der  in  Indiaoii 
Symplocos  racemosa  (Hesse,  ä  11,  1542). 

1.  XiOturin.  Darstellung.  Die  Binde  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  aDoBUih 
abdestillirt,  der  Kückstand  mit  Soda  und  Aether  behandelt,  die  ätherische  Lösong  ü « 
Essigsaure  geschüttelt  und  dann  die  Alkaloide  aus  der  Essigiülure  durch  Soda  osd  iä 
zogen.  Die  freien  Alkaloide  werden  in  Essigsaure  gelost  und  die  mit  NU,  nevnäi 
durch  Bhodankalium  gefallt.  Hierdurch  werden  nur  Loturin  und  Colloturin  jecfälh;! 
schlag  zerlegt  man  durch  Soda  und  Aether  und  kr3rstalliBirt  die  freien  Alkaloide  » ^ 
heifsem  Alkohol  um.  Man  lässt  die  erhaltenen  Krystalle  an  der  Luft  liegen  und  rackli 
den  Krystalle  des  Colloturins  mechanisch  aus,  während  das  Loturin  rasch  Terwitot 
0,24  7o  ^^^  Gewicht  der  Binde.  —  Glänzende  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Ae^ 
der  Luft  rasch  weüs  und  undurchsichtig  werden.  Schmelzp.:  234^  Sublimini 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton,  CHGlg  und  siarka 
Die  Lösuneen  in  verdünnten  Mineralsäuren  fluoresdren  starker  blauviolett  i 
lösungen.    I>ie  Salze  krystallisiren  meist  gut. 

2.  Colloturin.    Ist  zu  0,02  7o  iu  der  Binde  enthalten. —  Lange,  glänzende  F 
Alkohol).    Sublimirt.    Die  Lösungen  in  verdünnter  Salz-  oder  techwefelsäare 
blauviolett. 

3.  Loturidin.  Ist  zu  0,06  7q  ^^  der  Rinde  enthalten.  —  Es  bleibt  gelöst,  wem 
saure  Lösung  der  Alkaloide  durch  Bhodankalium  gefallt  wird.  Mt^  giebt  zu 
träte  NH,  und  schüttelt  mit  Aether.  —  Gelbbraune,  zähe  Masse.  Bildet  amc 
Die  Lösungen  in  verdünnten  Mineralsäuren  iluoresciren  stark  blauviolett 

43.  Lozo^teXTgin  C,eH-.NjOj  (?).  Vorkommen,  Findet  sich,  neben  eine 
AlkaloM,  m  der  rothen  Quebrachorinde  (von  Loxopterygium  Lorentzii  Oriest 
nische  Republik)  (Hesse,  Ä.  211,  277).  —  Darstellung.  Man  rieht  die  Rinde 
aus,  verdunstet  den  Auszug  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Natronlauge  and  AetI 
den  Aether  übergegangenen  Alkaloide  werden  in  Essigsaure  gelöst  und  durch  Rhodii 
eine  Alkaloid  ausgefallt.  Aus  dem  Filtrate  hiervon  fällt  man  durch  NH,  Lon; 
Amorphe  Flocken.  Schmelzp.:  81**.  WcDig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
Aether,  CHClg,  Benzol  imd  Aceton.  Die  Lösune  inVitriolöl  wird  aufZustti 
KjCrjOj  violett.  Die  Lösung  in  CIHO^  wird  l)eim  Erwärmen  bnumroth. 
intensiv  bitter.    Reagirt  stark  alkalisch. 

44.  Lupinin  C^^^qNjO,.  Vorkommen.  In  den  Lupinensamen  (von  Lup 
(G.  Baumert,  B.  14,  1150;  vrgl.  Beyer,  J.  1872,  804).  —  Kr\'8tÄlle  des 
Systems.  Schmelzp.:  67 — 68^.  Siedet  im  Wasserstoffstrome  unzersetzt  be 
Riecht  fruchtartig,  schmeckt  intensiv  bitter.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  coi 
auf  180®  Anhycfiolupinin  C-iHggN^O.  Beim  Erhitzen  von  saizsaorem 
ROj  auf  180°  wird  eine  Base  Co,H4oN,0^  gebildet  und  daneben  An 
Natrium  löst  sich  in  geschmolzenem  Lupinm  unter  Wasserstofientwickeli 
bildete  Salz  wird  durch  Wasser  in  freies  Lupinin  und  Aetznatron  zerlei 
B.  15,  631). 

Salze:    Baumert.     L  =  Cg,H^N,Oj.    —    L.2HC1.     Greise,    rhombin^he 
L.(HCl.PtClJj,  +  HjO.     Monokline(?)  Krystalle,  löslich  in  Wasser.  —   L.(Ha.A!i 
schwer   löslich   in   Wasser,   sehr  leicht   in   Alkohol.   —   L.2HNO3.     Rhomlnsche 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  L.ILSO^.     Zerfliefeliche  Säulen. 

Aethyllupinin.  Das  Jodür  Cjj^H^qNjOjICjHjJ),  entsteht  aus  Lupin 
bei  100°  (Baumert,  ä  14,  1321).  —  Hexagonale  Blättchen.  Sehr 
in  Wasser,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol.  Wird  nicht  von  Kalilauge 
aber  durch  Ag^O.  —  C2,II^oN20,(C3H^Cn2.PtCl,  +  H,0.  Orangerothe,  rhon 
—  C,jH^N502.(C,H5Cl.AuCl8)2.  Hellgelber  Niederschlag,  leicht  loslich  in  sü 
Schmelzp.:  70^ 

Anhydrolupinin  Cj^HggNjO.  Bildung.  Bei  zehnstündigem  Erhitze 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  150— 200°  (Liebscher,  R  14,  1^).  Beim 
salzsaurem  Lupinin  mit  PjO^  auf  190°  (Baumert,  ä  15,  634).  —  Flüssig. 
unzersetzt  (B.).  Oxy^il  «\dv  mv  d«t  liv\it.  Biecht  wie  Conün.  Das  sak-, 
Salpetersäure  Salz  kryÄtaY^siteii  m^^V  —  vi^^ä^^^o.'Sä.^xvkx^.  ^ä«äb»^  ^a^ 
leicht  löslich  in  Wasser  wnd  ^exiVvvÄiiXÄm  KäsäVqX  '^^.^. 
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«e  CjjH^oNjOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  salzsaurem  Lupinin  mit 
iln.  PjOj  auf  175— 180®  (Baumert,  B.  14, 1882).  —  Gelbliches,  unangenehm  riechendes 
liedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  215®.  Unlöslich  in  Wasser.  —  C5jH^N,05.2HCl. 
Orangerothe  Blätter,  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim 
mit  Wasser. 

B  dem  Samen  der  weifsen  Lupine  (Lupinus  albus  L.)  stellte  Campani  (G.  11, 
dreh  Ausziehen  mit  Alkohol,  Verdunsten  der  Alkohollösung  und  Behandeln  des 
andes  mit  Wasser,  Soda  und  Aether  ein  flüssiges  Lupinin  dar,  das  bei 
18®  siedete  und  giftig  war.  —  Aus  denselben  Samen  lässt  sich  nach  Betelli  (G. 
)  ein  krvstallisirtes  Alkaloid  isoliren. 

^copodin  C^HßjNjOa.  Vorkommen.  Im  Kraute  von  Lycopodium  complanatum 
£R,  Ä.  208,  363).  —  Darstellung.  Man  zieht  das  trockne  Kraut  mit  Alkohol  (von 
ns,  verdampft  den  alkoholischen  Auszug,  behandelt  den  Rückstand  mit  lauwarmem  Wasser 
It  die  wässrige  Losung  mit  Bleiessig.  Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  wird  durch  H,S 
dann  stark  concentrirt,  mit  Natron  übersattigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Das  in 
ler  übergegangene  Lycopodin  wird  an  HCl  gebunden.  —  Wird  aus  conc.  Lösungen  durch 
irzig  gefällt;  beim  Stehen  wandelt  sich  der  Niederschlag  in  einzelne,  lange,  mono- 
'rismen  um.  Schmelzp.:  114 — 115®.  Reichlich  löslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr 
n  Alkohol,  CHCI3,  Benzol,  Fuselöl.  Schmeckt  stark  rein  bitter.  —  CggHjjN^Oj. 
.  H,0.  Glashelle,  monokline  Krystalle.  —  C32H52N,.03.2HC1.2AuCl  +  H,0.  Feine,  gelbe 
en. 

inispermin  C.gHj-NaOj  (?).  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Paramenispermin, 
Schalen  der  Kokkelskömer  (Pelletier,  Coxjbrbe,  ä.  10,  198).  —  Darstellung. 
:oholisohe  Extrakt  der  Schale  wird  in  hellsem,  säurehaltigem  Wasser  gelöst,  mit  NH,  ge- 
er  Niederschlag  in  verdünnter  E^igsäure  aufgenommen  und  wieder  mit  NH3  gefällt.  Die 
^getrockneten  Alkalo'ide  löst  man  in  Alkohol  und  lasst  die  Lösung  an  der  Luft  verdunsten, 
geschiedenen  Kr>'8talle  wäscht  man  mit  kaltem  Alkohol  und  scheidet  Menispeimin  vom 
nenispenuin  durch  Aether.  —  Vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  120^  Unlöslich  in 
',  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Greschmacklos ;  nicht  giftig.  —  Das 
b  bildet  prismatische  Nadeln. 

iramenispermin  CigH^^N^Oj  (?).  Vierseitige  Prismen.  Schmelzp.:  250^  Kaum 
in  Wa.sser;  spurenweise  löslich  in  Aether,  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Verbindet 
cht  mit  Säuren  (?). 

kaloide  der  Milch  (Blyth,  J.  1879, 1129).  Darstellung.  Milch  wird  durch  CO,, 
ire  und  Erwärmen  von  Alburainaten  befreit  und  dann  mit  Quecksilberoxydnitrat  gefällt.  Dei 
chlag  zerlegt  man  durch  H^S  und  fällt  dann  aus  der  Lösung  durch  Bleiacetat  das  Galaktin. 
;  Galaktin  (l^HyaN^O^ß  ist  zu  2— 157o  ^  ^^^  Milch  enthalten.  Es  ist  eine  zer- 
le,  amorphe  Masse,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Es  giebt  mit  Blei- 
einen Niederschlag  Cß^H7gN40^.23PbO. 

IS  dem  Filtrat  von  Galattin  wird  durch  Quecksilberoxychlorid  eine  Verbindung 
[Qg-HgO   des  IiaktoclironiB    gefällt.     Von    dieser  Base   enthält  die  Milch  nur 
—0,1%;  sie  bildet  hell  orangerothe,  harzige  Massen,  die  ziemlich  leicht  in  Wasser 
heüsem  Alkohol  löslich  sind. 

kotin  Q^Hj^Nj.  Vorkommen.  An  Aepfelsäure  gebunden  in  den Tabaksblättem 
icotiana  Tabacum)  (Posselt,  Reimann,  Bisrx.  Jahresh.  10, 193).  Im  Pituri  (Pitchere), 
ustralischen  Drogue  (Gerard,  J.  1878,  915;  Petit,  J.  1879,791).  —  Darstellung. 
icrte  Tabaksblätter  werden  mit  Wasser  Übergossen ;  nach  24-stündigeni  Stehen  erhitzt  man 
ssigkeit  durch  eingeleiteten  Wasserdampf  Y,  Stunde  lang  zum  Kochen,  colirt,  preast  aus 
kiandelt  den  Rückstand  noch  einmal  in  derselben  Weise.  Die  wässrigen  Auszüge  werden 
des  Volumens  concentrirt  und  dann  mit  gelöschtem  Kalk  (10  ^/^  vom  Gewicht  des 
an  CaO)  destillirt,  so  lange  das  Destillat  noch  riecht.  Das  Destillat  wird  mit  Ozalräure 
1  angesäuert,  auf  dem  Wasserbade  zum  dünnen  Symp  abgedampft  und  die  ausgeschiedene 
ise  mit  conc.  Kalilauge  zerlegt.  Man  hebt  das  Nikotin  ab  und  schüttelt  die  Mutterlauge 
ther.  Die  ätherische  Nikotinlösung  wird  für  sich  destillirt  und  alles  Nikotin  im  Wasser- 
me  fraktionnirt  (Bei  allen  Destillationen  sind  Kautschukverschlüsse  zu  vermeiden  (Laiblin, 
,  130).  —  Das  rohe  Nikotin  ^-ird  in  Aether  gelöst  und  durch  feste  Oxalsäure  Nikotin- 
^fällt.  !Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aether,  zerlegt  ihn  durch  Kali  und  fraktionnirt 
e  Nikotin  im  Wasserstoffstrome  (SCHLÖSING,  J.  1847/48,  612).  —  Cahoitrs  und  Etard 
457)  lösen  das  rohe  Nikotin  in  etwas  überschüssiger,  yerdümitoc  äc3ii««&&HBnx^  «Se&^X^ol 
centrirte  Lösung  des  Sulfates  mit  Aether  und  zerlegCA  «i  tem  tettjb.  "US^  ^^  \^lQaaci^^ 
scJjaif  nach   Tabak  riechende   Flüssigkeit.     Blede^:  24Ä3*  tw^  ^^A  Itt  ^Mii.\ 
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spec.  Gew.  =  1,01837   bei   10,2°;  —1,01101  bei  20°;  =«1,00373  bei  30«  wTH«il 
von  4°)  (Landolt,  A  189,318);  =1,0111  bei  15°  (Skalweit,  Ä  14,  ISOÖi  Wb4»r 
von  Nikotin  mit  Wasser  tritt  anfangs  Contraktion  (und  Erwärmung)  ein.  ä|ft8ii.At] 


zogen   und   wird   aus  jener  Lösung  durch  ludi   gefällt.    Nikotindampf  dindii 

flühendes  Rohr  geleitet  liefert  wesentlich  Collidin  und  daneben  etwas  Fmdb.! 
lUtidin  und  Gase  (Wasserstoff,  CH^,  C,H„,  G^H^,  CgH«)  (Cahourt,  Etabd..  ^mOL 
CrOg  oder  KMnO,  wird  Nikotin  zu  Nikotinsäure  (Pyridincarbonsäurei  (n^V 
rothem  Blutlaugensalz  und  Kalilauge  entsteht  Isodipyridin  CioH^^N,.  Andffl^* 
harzt  das  Nikotin  allmählich.  Beim  Erhitzen  von  isikotin  mit  concentiirter  Mit 
auf  280—300°  wird  kein  Methylchlorid  oder  dergleichen  abgespalten  i  LiiBlJH:L  Mi 
Glühen  des  Chlorzinknikotindoppelsalzes  mit  Aetzkalk  entstehen  Pyrrol,  ■^J* 
Cjol^ii^j  NHg,  Methylamin  und  Wasserstoff.  Beim  Erhitzen  von  Nikotin  naSWI 
wird  Thiotetrapyridin  (s.  Pyridin)  gebildet.  —  Nikotin  ist  äufserst  giftig.  | 

Nachweis  des  Xikotins  (bei  Vergiftungen):  Dkagendorff,  J.  1S7C,  l(ßl 
Quantitative    Bestimmung   des   Xikotins.     Man    trocknet  den  Tilwk  \A*^ 
Stunden  lang  Lei  50 — üO°  und  verwandelt  ihn  dann  in  grobes  Pulver.    *2Ö  g  Tibdbi» 


Natronlösune   (6  g  NaHO,  40  ccm  H,ft  *•] 
im  ToLLENs'schen  Apparat  mit  Aetbercoii] 


werden  in  einer  Eeibschale  mit  10  ccm ,_  ^ ,  --  -        .  .    ^^ 

Alkohol  von  95  "/q)  zerrieben  und  dann  im  Tollens  sehen  Apparat  mit  Aetberail» 
Die  ätherische  Lösung  wird  behutsam,  aber  nicht  vollständig,  alxiestillirt  ZuaB* 
Stande  giebt  man  50  ccm  Natronlösung  (4  g  NaOH  auf  1  1  Wasser)  und  desti&l 
haft  im  DampiBtrome,  bis  nur  noch  25  ccm  Flüssigkeit  zurück  bleiben.  Je  l'Aiailj 
Destillate«  werden  mit  Schwefelsäure  (und  Rosolsäurej  titrirt  (Kissijkg,  Fr.21,  T5:^ 
ScHLösiNoJ.  1847/48,  613;  Wittstein,  J.  1802, 025;  Mayer,  J.  1803,  Tö3:  Zo«« 
J.  1873,  963). 

Der  Nikotingehalt  des  Tabaks  schwankt  in  weiten  Grenzen  (0,68 — 4,7?<*.ji.  Ä 
bei  einer  und  derselben  Tabakssorte  variirt  der  Nikotingehalt  sehr  stark  Bei  ^y* 
gohrenen  Tabaken  sind  die  saftreichen  Blätter  meist  nikotinreicher,  als  die  wto 
dünnen  Blätter  (KissLixo). 

Salze:  Wertheim,  J.  1863,  441.  —  Cj<>H,^N,.HCl.  Zerflie&liche,  lange, Kn««» 
(Barral,  A,  44,  281).  —  CioHj^N,.2HCl.ZnCl,  +  4H,0.  Krystalle  (aus  Alkohol  ^  »V 
Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol  (Vohl,  J.  pf.  [1]  %  33".  ■► 
Stellung:  Laiblin,  A,  196,  172.  —  Cj^Hj^N,.2HCl.C4Cl,  +  2HJ>.  Nadehifflii"'^ 
(Vohl).  —  CjoHj^Nj.HCl  +  4HgCl,.  Niederschlag;  Nadeln  (aus  'heifeem  Wuset;  T 
HEIM).  —  GjpHj^Nj.HgCl,.  Krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Ww«,  ^" 
löslich  in  Alkohol  (Örtigosa,  A.  41,  118).  —  CjoH,^N,.3HkC15.  Klare,  rhombii**  U^ 
talle  (Dauber,  A,  74,  201);  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Bo£DiJLat<L^ 
372).  —  Cjon,^N,.2HgCla.HgCy,  (?)  (BOKDEKER).  —  Cj^Hj^N,.2HCl.PtCl^.  Gdb«,  h» 
tallinischer  Niederschlag;  scheidet  sich  aus  verdünnten  Losungen  in  monoklinen  Säulen  ih<pH 
GOSA).  —  C\oHj^Nj.2HCl.PtCl,.  Kothe  Prismen  (aus  salzsaurer  Lösung).  Wenig  l<*lichithfc 
Wasser,  leichter  in  heifsem  und  daraus  in  blassgelben  Schuppen  sich  absetzend.  Ud& 
Salzsaure,  unlöslich  in  Alkohol  (Raewsky.  J.  1847/48,  615).  —  C,oHj^X,.4HCl.PlCl^.  OB 
gelbe,  rhombische  Prismen  (aus  Salzsäure).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  hd£a 
in  Salzsäure  (Raewsky).  —  CjoH^^Nj.Br^.  liUdung.  Beim  Eintragen  von  (4  Ai.i  B« 
eine  Lösung  von  1  Thl.  Nikotin  in"  50  Thln.  Wasser  (Cahours,  Etard,  ä.  34,  45SV 
Lösung  wird  dann  auf  65 — 70°  erwärmt  und  filtrirt.  —  Lange,  feine,  chromrothe  Nadda. 
lieh  in  warmem  Wasser,  zersetzt  sich  oberhalb  70°.  Liefert  beim  Auflösen  in  BromwHH 
säure  die  Verbindung  CjoHj^Nj.HBr.Br^.  HuBER  {A,  181,  260)  erhielt  die»  Veitt 
durch  Zusammengiefsen  der  ätherischen  Lösungen  von  Brom  und  Nikotin.  Sie  bild«t  a 
rothe,  stark  glänzende  Prismen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Weinsnit' 
wickelt  an  der  Luft  HBr,  verliert  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkohol  Brom  UM 
dabei  in  das  sj-rupf örm ige  Salz  C,oH„Br, N,. HBr  über,  mitH,S  erhält  man  da«  Salz  C^^Hj^ 
2EBr,  das  in  kurzen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt  und  leicht  HBr  verliert  «HCBEB:. 
Behandehi  des  Perbromids  mit  Alkalien  oder  Ag^O  entsteht  Dibromnikotin  (?)  C^^ 
Dieses  bildet  farblose,  seideglänzende,  geruchlose  Nadeln;  löst  sich  schwer  in  kalteni 
leicht  in  heifsem,  sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Verbindet  sich  mit  Sanna, 
aber  neutral.  Es  absorbirt  direkt  2  Mol.  HCl:  das  Platinsalz  hat  indemen  die  \ 
(Cj„H,,Br,N2.HCl),.PtC\  (Hubkr;  vrgl.  Laiblin,  B.  13,  1213).  Giebt  bei  der  Qzrdtfi 
KMuO^  NikotinaauT«  (IiAIBIA^,  Bl.  ^\^  \^\^\  ^^T!Afvs^  \A>m  Kochen  mit  Kalilauge  ^ 
Diese  letzteren  bdden  "ReakÄon^ii  \«»m!ii  «ä  iw«vl'ööaafc.  «t«3DL€v:QKA.^  ^asb^  ^Mi^^ac^OL^^^ 
wirklich    IMbrommkotin  iHt.  —  e^^^^^v"^^^-     ^^^\«i  v^^im5M>^,    _   ^^;?K>^ 
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IgJ^  (\\\).  —  C,oH,^N,.2HJ.HgJ.^  (BOKDKKEB).  —  CioH,^N,.HJ.J,.  Dunkelblaue 
Q  durchfallenden  Lichte  rubinroth  (W.;  Hübeb).  —  CjoH,^N,.HCl.HJ.J,.  Hcllrubin- 
tchen  (W.).  —  (C\oH,^N,),.AgNOg.  Monokline,  sechsaeitige  Tafeln.  —  CjoH^^N,. 
$al peterähnliche  Prismen  (W.). 

lylnikotin.  Das  Jodür  C^oHj^N,(CH.J)„  entsteht  leicht  beim  Zusammen- 
on  Nikotin  mit  CHg  J  (Stahlschmidt,  Ä.  90,  222).  Die  aus  dem  Jodür  durch 
eschiedene  freie  Base  ist  geruchlos,  stark  kaustisch  und  bildet  leicht  lösliche, 
rbare  Salze.  —  Cj,HjQN,.Cl,.4Hg€l,.  Niederschlag;  krystallisirt  ans  heifsem  Wasser. 
^JgCl^.PtCl^.  Krystallpulver,  etwas  löslich  in  heifsem  Wasser.  —  Cj2H,oNjCl,.2AuCl3. 
fast  unlöslicher  Niederschlag.  —  Cj^H^qN^Jj.  Glänzende  Krystalle;  sehr  leicht  lös- 
^asser,  weniger  in  Alkohol.  Ist  viel  weniger  giftig  als  Nikotin  (Crum  Brown, 
'.  18G8,  757). 

ylnikotin.  Bildung,  Das  Jodür  CjoH^^NjCCjHgJ)«  wird  erhalten  durch  Erwärmen 
tin  mit  Aethyliodid  (Planta,  Kekule,  ä.  87,  2).  Die  freie  Base,  aus  dem 
:  Ag »0  abgeschieden,  ist  geruchlos,  stark  kaustisch  und  zersetzt  sich  schon  bei 
her  Temperatur.  Das  Nitrat,  Sulfat  und  Oxalat  sind  zähe  Syrupe.  Giebt  mit 
ieder  das  Jodür  C^Ji,^^^{C^U^J),,  —  C,^H,^NjCl,.3HgCl,.  Flockiger  Nieder- 
Cj^H^^NjClj.PtCl^.  Flockiger,  gelber  Niederschlag.  Scheidet  sich  aus  heilsem  Wasser 
otheu,  rhombischen  Säulen  aus.  —  C,^Hj^NjCl,.2AuCl,.  Schwefelgelber  Niederschlag; 
t  aus  heifsem  Wasser  in  goldgelben  Nadeln.  —  Cj^H^^N^J,.  Warzenförmig  gmppirte 
s  Alkohol)!  Aeufserst  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Wird  von  kalter  Kah- 
t  augegriffen.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Nikotin  imd  C,H^J. 
nylnikotin.  Bildung.  Das  Jodür  C.oH,4N,(C5HnJ),  entsteht  aus  Nikotin 
nyljodid  bei  100°  (Stahlschmidt,  A.  90, 226).  —  C,oH,^Nj(C5HjjCl),.PtCl^.    Hell- 

rkiger  Niederschlag. 

)UnbenzoylohloridC,^H,,N,Cl,0,  =  C,üHj^N,.(C7HtOCl),.  Darstellung.    Durch 
von  Benzoylfhlorid  in  eine  Jjusung  von  Nikotin  in  absolutem  Aether  (Will,  A,  118, 
^trahlig-krj'stallinische  Kugeln.    Zerfliefst  an  feuchter  Luft. 

adrin.     Vorkomvien.    In   den  Blättern   und  Zweigen  des  Oleanders  (Nerium 

L.)  (LVKOMSKI,  J.  1801,  546;  BetELLI,  J.  1875,  783).  —  Darstellung. 
ntrirte  wässrige  Auszug  der  Blätter  wird  mit  Gerbsäure  gefällt  und  der  Nieder- 
rch  Kalk  zerlegt.  —  Harzartig  (L.).  Sublimirt  in  mikroskopischen  Krystallen; 
bei  56**  und  schmilzt  bei  70—75*^  zu  feinem  grünen  Oel  (B.).  Wenig  löslich 
•r,  leicht  in  Alkohol  imd  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Giftig.  Bildet 
Salze. 

LuKOMSKi   enthält   der   Oleander    noch   ein   zweites,  nicht    giftiges   Alkaloid 
urarin;  dasselbe  wird  von  Betelli  für  ein  Gemenge  gehalten. 

malkaloide.  Opium  (Laudanum,  Meconium)  ist  der  eingedickte  Milchsaft, 
eim  Anritzen  der  Mohnköpfe,  kurz  vor  der  Reife  derselben,  ausflielst.  Er  ist 
reichsten  an  Morphin.  Die  reifen  Mohnköpfe  enthalten  weder  Milchsaft  noch 
Opium  wird  in  Kleinasien,  Persien,  Aegj'pten  und  Indien  gewonnen.  Die 
►rte  kommt  von  Smyma.  Auch  in  Griechenland,  Südfrankreich  (und  Algier) 
Deutschland  und  P^ngland)  \\ird  Opium  gewonnen.  Das  Opium  enthält  Morphin 
r  Menge,  dann  Narkotin,  während  die  übrigen  Alkaloide  nur  in  sehr  kleiner 
•rhanden  sind.  Nach  Flückioer  {J.  1869,  797)  werden  dem  Opium  entzogen 
nzol:  4,5° /„  Narkotin  und  6,43%  Kautschuk;  durch  Alkohol:  57,67%;  durch 
},67°  p  Schleim;  durch  Essigsäure:  1,73%  Salze,  Pektinsäure  u.  s.  w.;  durch 
k:  7,33%  Pektinsäure,  und  es  bleiben  10,38°;  Cellulose  und  2,39°'  Asche.— 
imerikanischem  Opium  (von  Hancok)  fand  Procter  (J.  1871,  771)  15,757o 
2%  Narkotin,  5,25%  Mekonsäure,  11%  Kautschuk,  Fett  und  Harze,  38,5%  m 
isÜche  Substanz,  22°  0  lösliche  Substanz  und  5%  Wasser.  In  gutem  persischem 
jid  Howard  (./.  1876,  891)  10,4°/^  Morphin;  2,5%  Narkotin;  0,57%  Thebain; 
Klein;  0,09%  Cr>'ptopin.  —  Das  „Opiumwachs",  welches  sich  aufdenMohn- 
isammelt,  besonders  mit  zunehmender  Keife  derselben,  besteht  aus  Cerotinsäure- 
,  Palmitinsäurccerj-lester  (?)  und  einem  (in  Chloroform  unlöslichen)  krystallisirten 
Iesse,  B.  3,  367). 

Llkalo'ide  finden  sich  im  Opium  an  Mekonsäure  und  Schwefelsaure  eebimden  und 
her  schon  in  den  wässrigen  Auszug  über.  Auch  durch  Alkohol  können  sie 
n  werden. 

et  man  die  Opiumalkalo'ide  nach  ihrem  Sauerstofi^gehaltA  ^!»!&  vai^(}s^\RS^  ^äko^sfi^r 
>in  Stickstoffatom),  so  bemerkt  man,  das»  viele  \mt/et  TÄcaieTi \vaiÄs:\Q«B^ ^*SaM^ 
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1.  Morphin  CylL.NO,  9.  Mekonidin  C^^H^'O^ 

2.  Codem  C,,K'SO,  1^  Papaverin 

3.  Hydrocotamin  C^H^gNO,  11.  Lanthopic 

4.  Thebain  CieHj^NO,  12.  Protopin  ( 

5.  Pseudomorphin  C^^H^^^O^  13.  Cryptopin  C,^NO, 

6.  Codamin    t  n  tt   v^n  1^-  Narkotin  C„HJN0. 

7.  Laudamin  /  ^»o^ts^^^*  15.  Oxynarkotin  C^NO, 

8.  Laudanosin  Cj^Hj^NO^  16.  Narcein  C„H„äÖ, 

Bei  den  Alkaloi'den  1—2  und  5—8  wächst  der  basische  Charakter  mit  «jph 
Eohlenstoffgehalt:  Codein  ist  starker  basisch  als  Morphin,  Laudanosin  stärker  ikM 
morphin.  Die  Alkaloi'de  5—8  bilden  mit  HJ  äulserst  schwerlösliche  Veri)iiiii|fc* 
Die  Alkaloi'de  10 — 11  reagiren  nicht  basisch  und  bilden  mit  Sauren  haat  mA 
reagirenden  Salze. 

Auch  eini^  charakteristische  Farbenreaktionen  sind  den  Gliedern  einer  Qm 
eigen.  Mit  reiner  conc.  Schwefelsaure  färben  sich  1,  2  (und  5)  gchmiimi  m 
grün;  6—8  schmutzig  roth violett;  12,  13  (und  4)  schmutzig  grün  bis  bniungröBflIi 
Ä.  Spl  8,  333). 

1.  Morphin  C^H^oNOg  +  H,0  =  Ci,H,,(OH),NO  +  H,0.  Dar^ulUn^.  »1 
Opium  werden  dreimal  mit  60  Thln.  heilsen  Waaaers  ausgezogen  und  jedesmal  scharf  m^ 
Die  wässrigen  Auszüge  werden  kochendheifs  mit  helfser  Kalkmilch  (aus  5  Thln.  CaO)  HB 
einige  Minuten  lang  gekocht,  dann  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  heiffiem  WaawT  p« 
Alles  Morphin  befindet  sich  im  Filtrate,  die  übrigen  Alkaloide  im  Niederschlage.  Ke' 
lösung  wird  bis  auf  40  Thle.  eingedampft,  filtrirt  und  heiis  mit  2  Thln.  Salmiak  rTiüL 
erwärmt  bis  kein  NH3  mehr  entweicht,  lässt  einige  Tage  stehen  und  filtrirt  dann  ds  % 
Morphin  ab.  Es  wird  durch  Lösen  in  HCl,  Kochen  der  Lösung  mit  Kalk  und  Fällen  nni 
gereinigt  (Mohr,  A,  35,  122).  —  Die  Alkaloide  des  Opiums  können  auch  durch  BcMol  f 
werdan,  in  welchem  Morphin  unlöslich  ist.  Zum  Umkrystallisiren  des  Morphins  eigarti 
besten  Fuselöl  (Schachtrupp,  J,  1867,  870).  — '  Siehe  auch  Darstellung  de»  Coi 
Kleine,  rhombische  Säulen  (Schabus,  J.  1854, 510).  Spec.  Gew.  =  1 ,317—1,326  (ScB 
B.  13,  1074).  Löslich  m  400  Thln.  kochendem  und  in  1000  Thln.  kaltem 
(DuFLOS,  Berx,.  Jahrcsb.  12,  213);  100  Thle.  kochenden  Alkohols  (spec.  Gw. 
lösen  7,5  Thle.  und  in  der  Kälte  5  Thle.  (Duflos).  Unlöslich  in  kaltem  A« 
Benzol  (Kubly,  J.  1866,  823).  1  Tbl.  löst  sich  bei  Siedehitze  in  6148  Thla 
in  4379  Thln.  CHa«,  in  8930  Thln.  Benzol,  in  91  Thhi.  Fuselöl  (Prescott. 
756).  100  Thle.  kaltes  Fuselöl  lösen  0,26  Thle.  (Kübly).  Löslich  in  lOÖ 
reinem  (alkoholfreiem),  kaltem  Chloroform,  in  111  Thbi.  CHCla ,  denen  10*, 
zugesetzt  sind  (Burg,  Fr.  19,  222).  Leicht  löslich  in  Kali,  Natron,  Bar>tws 
heiisem  Kalkwasser,  sehr  wenig  löslich  in  NH3  (in  117  Thln.  Ammoniak  ^ 
Gew.  =  0,97  —  Duflos).  Lmksdrehend;  in  einer  wässrigen  Lösung  mit 
Na,0  und  bei  p  =  2  ist  [«]d  =  —  70.23*^;  viel  stärker  linksdreheud  in  saure 
(Hesse,  A.  176,  190;  vrgl.  Bouchardat,  A.  eh.  [3]  9,  221).  Verliert  das 
wasser  erst  bei  120°.  —  Morphin  wird  sehr  leicht  oxydirt;  schon  beim  Stel 
ammoniakalischen  Lösimg  an  der  Luft  geht  es  in  Oxydimorpbin  über. 
Körper  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Morphin  durch  salpetrige  Saure,  K 
eine  alkalische  Lösung  von  rothem  Blutlau^ensalz.  Aus  Jodsäurelösung  scheid 
sofort  Jod  aus;  es  reducirt  Silberlösung  m  der  Kälte.  Beim  Crbitzen  mi 
entwickelt  Morphin  Methylamin  (Wertheim,  A.  37,  210).  Liefert  beim  Glühi 
Thln.)  Zinkstaub:  NH,,  Pyrrol,  Pyridin,  Trimethylamin ,  Phenanthren 
kleine  Menge  einer  öligen,  unzersetzt  siedenden  Base  (Phenanthrencbinolin 
(Gerichten,  Schrötter,  A.  210,  397).  Durch  Erhitzen  mit  Säuren ,  Säuxechlc 
Anhydriden  können  im  Morphin  2  Wasserstoffatome  durch  Säureradikale  vertret 
Nur  mit  Oxalsäure  entsteht  kein  Säurederivat,  sondern  Trimorpbin.  Durc 
mit  conc.  HCl,  ZnCl,  oder  Vitriolöl  geht  Morphin  in  das  wasserärmere  A 
über.    —   Wirkt   narkotisch,   in   grölseren  Dosen  giftig. 

Reaktionen  des  Morphins.  Morphin  scheidet  aus  Jodsäurelösung  Jod  i 
LAS,  Berx.  Jahresb.  11,  238;  Dupre,  J.  1863,  704).  Durch  colorimetriache  B 
des  freien  Jods  (in  CHCl,  oder  CS,  gelöst)  soll  sich  das  Morphin  quantitatiT 
lassen  (Procter,  Stein,  J.  1871,  957).  —  Lässt  man  in  eine  Lösung  von  Mo 
eines  MorphinsalzeE  emeiv  Tro^iefn  ^S!l^a«xi<(^Qn!\  ^YoS^^seEL^  ^f^  «atatieht  eine  blai 
(Robinet  Pelletier  ,  A.  ^ ,  Vl*iv  "^^^  ^«i>öwä^  n^r^jwvsään.  \3«saEBL^^x«i?Bn& 
Zusatz  von  Säuren.  —  T)\e  lÄaxm^  nwi  V-\  m^^or^T^  ^ß.  '^^— ^'^xss^Va^- 
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b  man  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und  fugt,  nach  dem  Erkalten,  einen  Tropfen  Sal- 
fiure  (spec.  Gew.  »»  1,2)  hinzu.  Es  tritt  eine  intensive  Carmoisinfarbung  ein.  Ei- 
icnan  die,  nicht  mit  Wasser  versetzte,  schwefelsaure  Morphinlösung  auf  100—150^ 
Tiefst,  nach  dem  Erkalten,  einen  Tropfen  Salpetersaure  hinzu,  so  entsteht  eine  dunkd- 
te  Färbung  (Hu8EMAnn,A  128,  306;  J.  1875,  981;  \Tgl.  J.  Erdmann, -^.  120,  189). 
sim  Uebergiefsen  von  Morphin  mit  einer  Lösung  von  Molybdänsaure  in  Vitriolöl 
tlit  eine  violette  Färbung,  oie  später  in  blau  und  dann  in  schmutziggrün  übergeht 
IDE, -FV.  5,  214).  —  Die  Lösung  von  Kupfervitriol  in  (nicht  überschüssigem)  Anmio- 
mird  durch  Morphinsalze  smaragdgrün  ^farbt  (Lindo,  Fr,  19,  359;  vrgl.  Nadleb, 
3,  235).  —  Eine  Lösung  von  Morphin  m  Vitriolöl  wird  durch  arsensaures  Natrium 
utzi^  violett  und  dann  dunkelmecrerün  gefärbt  (Tattersall,  Fr.  20,  19).  —  Beim 
rgielsen  eines  Gremenges  von  1  Thl.  Morphin  und  6—8  Thln.  Zuckerpulver  mit  einem 
fen  Vitriolöl  entsteht  eine  purpurrothe  Färbung,  die  allmählich,  durch  Wasseran- 
ng,  blauviolett,  schmutzig  blaugrün  und  schUeifelicTi  schmutzig  gelb  wird  (R,  Schneider, 
72,  747).  —  Man  erwärmt  Morphin  mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl  auf  dem  Wasser- 
,  zerrührt  in  der  Masse  einen  kleinen  Krystall  ^envitriol,  erwärmt  noch  eine 
.te  lang  und  giefst  dann  das  Ganze  in  2 — 3  ccm  conc.  Ammoniaks.  An  der  Berüh- 
däche  beider  Schichten  entsteht  eine  rothe  Färbung,  welche  am  Bande  in  Violett 
jeht.    Die  Ammoniakschicht  färbt  sich  rein  blau  (Jorissen,  Fr.  20,  422).    (Codei'n 

diese  Reaktion  nicht).  —  Man  erhitzt  Morphin  mit  Vitriolöl  auf  190—200°,  bis 
iasse  undurchsichtig  und  schwarzgrün  geworden  ist  und  gielst  dann  tropfenweise  in 
»er.  Die  Lösung  färbt  sich  blau  und  schüttelt  man  sie  jetzt  mit  Aether,  so  färbt  sich 
r  purpurfarben ;  schüttelt  man  die  Lösung  mit  CHCl,,  so  färbt  sich  das  Chloroform 

(Jorissex).  —  Beim  Vermischen  von  Morphin  mit  Vitriolöl  und  festem  Na-AsO« 
eht  eine  schmutzig  violette  Färbung,  die  beim  Erhitzen  in  dunkelgrün  und  schliefs- 
in  grau  übergeht  (Tattersall,  J.  1880,  955). 

Quantität ire  Bestimmungen  ron  Morphiyi  im  Opium.  8  g  lufttrocknes 
mpulver  werden  sechs  Stunden  lane  mit  80  g  Wasser  kalt  macerirt,  vom  Filtrat 
g  (=  4  g  Opium)  mit  12  g  Alkohol  (spec.  Gew.  =  0,83),  10  e  Aether  (spec  Gtew. 
,728)  und  1,5  g  Ammoniak  (spec.  Gew.  =  0,96)  gemischt.  Naci  24  Stunden  bringt 
das  gefällte  Morphin  aufs  Filter,  wäscht  es  mit  10  g  eines  Gemisches  aus  gleichen 
en  Alkohol  und  Aether,  trocknet  bei  100*^  und  wägt  es,  indem  man  zum  Gewichte 
VIorphinhydrates  0,088  g  zufugt  (FlIjckiger,  Fr.  19,  118;  Mylius,  /.  1879,  791). 
MorphiyiyehttU   i?fi    Opium.     Im  Opium  von  Brest  fand  ROLTC   (J.   1855,  717) 


lufttrocknes  Opium  von  Smvma:  4,0— 8,3"/o;  französisches:  11,1 — 11,9%;  ägyptisches: 
•3,9%  Morphin. 

Salze:  Decharme,  J.  1863,  444.  U^C,^B.^^^O^.  —  M.HC1  +  3H,0.  Seidenartige 
•n  (Regnaült,  A.  20,  24).  Loslich  in  etira  20  Thln.  kalten  Wasser»,  viel  schwerer  in 
hol.  Linksdrehend;  in  wässriger  I^osung  ist  [«]j  =  —  100,07 — l,14.p  (HESSE,  A,  176, 
Aus  der  L<>sung  in  20  Thln.  kochendem  Holzgeist  (oder  Weingeist)  scheidet  sich  das  Salz 
asserfreien  Körnern  oder  beim  langsamen  Kr>'stallisiren  in  kurzen,  vierseitigen,  rhombischen 
len  ab  (Hksse,  ^.  202,  151).  Es  löst  sich  bei  15°  in  51  Thln.  Methylalkohol.  — •  M.ZnCl, 
11,0.  Glasglänzende  Kömer;  krvstalliöirt  auch  mit  7H,0  (Gräping'hoff,  Z.  1805,  600). 
£.Ha.2HgClj.  Krystallinischer  Niederschlag  (HiNTERBERGER,  A.  71  y  205).  —  (M.HCl),. 
^.  Gelber,  käsiger  Niederschlag.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  daraus  krystallisirend 
WG,  A.  20,  40^.  —  M.HCIO^  +  2H,0.  Seideglänzende  Nadeln  (Bödeker,  A.  71,  63).  — 
Br-f-2HjO.  Lange  Nadehi  (E.  Schmidt,  ä  10,  194).  —  M.HJ  +  2H,0.  Lange,  seide- 
»nde  Nadeln;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (SCHMIDT).  Hält  3H,0  (BAUER,  J.  1874, 
.  —  M.HJ.Jj.  Fast  schwarze,  fedcrfönnige  Aggregate;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser; 
t  in  heifsem  Alkohol  und  besonders  in  heifsem  Aether  (.Törgensen,  J.  pr.  [2]  2,  437).  —  Bauer 
«,  au&er  dieser  Verbindung,  noch  ein  Salz  WL,.3J  dar.  —  M.HJ.HgJ^  (Groves,  J.  1858, 
.  —  M,.H,S,03  +  4Il30.  Seideglänzende  Nadeln.  Löslich  in  32  Thln.  kaltem  Wasser  und 
050  Thln.  "kaltem  Weingeist.  —  M^.H^SO^  +  5H,0  (Regxault,  A.  26,  34). 
Acetat.  Glänzende,  blumenkohlartige  Krystallgruppen  (Merck,  A.  24,  48).  Drehunge- 
lögen:  WILHEJ.MY,  ^.  1850,  176;  Oudemans,  J.  1 00,  77.  —  Butyrat.  C^HijNOj.C^HgO,. 
nbische  Krystalle.  Spec.  Gew.  =»  1,215  bei  13^  Löslich  in  7  Thln.  Wasser  bei  12,5® 
HARME).  —  Isovalerianat.  Rhombische  Krvstalle  (PasteüR,  J^.  1853,  476).  —  Laktat 
[„NOj.CjHgOg.  Monokline  Tafeln  und  Nadeln.'  Spec.  Gew.  »  1,^51^-,  VwJ^Oii  >»».  V^^  Vsv 
Thln.  Wasser  (Decharme).  —  Oxalat  (C„H^3NO,),.C,H,0^-\-'HhjO.  ^Ba^om\s«ÄÄ ^W«n«sk. 
öeir.  =  1,286  bei  15^.     Löslich  in  21  Thln.  Wasser  von  Yl^\  Yasom 'ÄÄ^JÖa.  \n.  Köm^mX 
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(D.).  —  Tartrat  (C„HjaNOg),.C^H^Oe  +  3H,0.  Warzen;  lösUch  in  Wmkt  nd  iOi 
(Akppe,  J.  1851,  468).  —  Ditartrat  C^H^gNOg-C^HgO«  +  V,H,0.  Lange.  pUtit,  nkfe 
lare  Prismen.  In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz  (Abpfe).  —  Morpkitpli 
cyanür  (Cj^Hj0NO,.HCj),.PtC7,.  Käsiger  Niederschlag,  ans  mikroakopiirbai  Irptaäm 
stehend  (SCHWARZENBACn ,  J.  1859,  393).  —  Cj^H-gNOg.HCNS  +  V,H,0.  Klose.  iBu 
Nadeln  (Dollfcs,  A,  65,  214).  —  Mellithat  (C„HieNOj)8.C„HeO„.  Kleine,  fiiae 5d 
unlöslich  in  Alkohol  (Karmbodt,  A.  81,   171). 

Methylmorphin  CyHigNOg.CH.COH)  +  5H,0.  Die  Verbindung  CVR^^C 
entsteht  leicht  beim  Erwärmen  von  Morphin  mit  Methyljodid  und  Alkohol  iHor,! 
338).  —  Die  freie  Base  lasst  sich  nur  aus  dem  Sulfat  durch  Baryt  bereiten  «PöUKi 
Broockmann,  B.  13,  96).  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Sehr  leidit  Mt 
Wasser.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft.  Redudrt  Silberoxyd.— €^ 
CngJ-j^BgO.     Prismatische  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser). 

Aethylmorphln.  Das  Jodür  C.^Hi^NOg.G.HjJ  +  VAO  wird  durch  Mm 
Morphin  mit  aHjJ  und  Alkohol  auf  100<»  bereitet  (How).  Es  krystallisirt  a»! 
in  feinen  Nadeln;  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

Aoetyldimorphin  CgeH^pN^O^  =  C8.H.,(aH30)N,0«.  Bild un ff,  Beiin  El 
von  Morphin  mit  wenig  Essigsäureanhyarid  (Wright,  Soc.  21  y  1038).  —  GWck 
/J-Acetylmorphin.  —  Cg-H^N«07.2Ha.PtCl^. 

Aoetylmorphin  CibHj^NO. -=  Q.^^^^{Q>^fi)^0^.  Bildung,  Entsteht  in  3 
fikationen  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Essigsäureanhydridf  (Wriqht:  Bb 
Wbight,  Soc.  28,  315). 

«-Modifikation.  Entsteht  in  kleinster  Menge  (2 — 3%)  beim  Erhitzen  von 
Morphin  mit  2  Thln.  Essigsäureanhydrid.  Wird  auch  beim  Erhitzen  von  Morpt 
2  Thln.  Eisessig  gebildet  (W.).  —  KrystaUisirt  aus  Aether  wasserfrei  oder  mit 
Giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  —  C^^HjjNO^.HCl  -|-  3H,0.  Wenig  lödich  ii 
Wasser.  Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung  die  freie  Base  als  amorphe  Masse.  —  (C,,H^NO 
PtCl^.     Amorph. 

Aethylderivat  CigHjiNO^.C^HjJ  +  VjH^O.  Darstellung.  Durch  Erhiti 
«•Acetvlmorphin  mit  C^HjJ  und  Alkohol  auf  100"  (Beckktt,  Wright). 

/9 -Modifikation.  Entsteht  in  gröfster  Menge  beim  Erhitzen  von  1  Mol  1 
mit  1  Mol.  Essigsäureanhydrid.  —  Amorph;  löslich  in  Aether.  Da«?  salz«anre  Sa) 
Wasser  äuTserst  löslich.    Es  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung. 

Aethylderivat  CipHjjNO^.C^HgJ.    Amorph. 

/-Derivat.  Entsteht  (zu  etwa  25%)  neben  der  /}- Modifikation.  Kn- 
aus Aether  leicht  w^asserfrei.  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  sehr  löslich  m 
tallisirt  schwer. 

Aethylderivat  Cij,H5.NO..C3H5J  + IVÄO.    Krystalle. 

Diaoetylmorphin.C,iH„N05=C„H„(C,H30)jNO..   Bildung.    Durch  Erbi' 
Morphin  mit  überschüssigem  Essigsäureannydrid    auf  100 — 140"  (Wright).    —  1 
(aus  Aether).    Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.    Färbt  sich  nicht  mit  Eiw 
Sehr  schwer  löslich  in  NHg  und  Soda,  leicht  in  Kalilauge.  —  CjjH^jNO^.IICl. 
—  (CjjHjgNOg.ncng.PtCL.     Amorph. 

Aethylderivat  CjiHjjNOg.CjH^J  +  y,H,0.  KrystaUe.  ZiemUch  unbestä» 
entsprechende  Chlorid  zersetzt  sich  noch  leichter  (Beckett,  Wright). 

«-Butyrylmorphin  CjiHjjNO^«^  C,7H,g(C4H.O)N03.  Darstellung,  l>uiti 
von  1  Thl.  wasserfreiem  Morphin  mit  2  Thln.  Buttersäure  auf  130^  (Bkckett,  Wbh 
28,  16).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  —  C,jH,^ 
Syrup;  erstarrt  zuweilen  krystallinisch.  —  (C3iHj5NO^.HCl)2.PtCl4. 

Aethylderivat  CjiH^jNO^.CaHgJ.    Amorph  (Beckett,  Wright,  Soc.  28, 

/'J-Butyrylmorphin  CoiH^gNO^  scheint  neben  der  «-Modifikation  zu  entsie 
ist  amorph  und  wird  durch  Eisenchlorid  gebläut. 

Dibutyrylmorphin  C^Hg.NO^^ C,,H„(aH,0),Nqg.  Darstellung.  Aui 
und  Buttersäureanhydrid  bei  140°  (B.,  W.).  —  Fimissartig.  Zersetzt  »ich  viel  langt 
Diacetylmorphin,  beim  Kochen  mit  wässrigem  Alkohol,  in  Butyrylmorphin  imi 
säure.  —  CjjHgjNO^.HCl.     Gummi.  — •  (C„Hg,N05.HCl),.PtCl^. 

Aethylderivat  Q^^B.^,^O^.GJi.:i.    Weiche  Masse. 

Aoetylbutyryldimorphin    Ö.Xn^O«  «  C  tH,^(QH.O)NO..C„H..<C,I 

niiaung.    iJeim  Kochen  von  Morphin  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Molekul< 

säure  und  Buttersäure  (Beckett,  Wright).  —  C^MJSfi^.2^Ci  -(-  8H,0.     Krvrt 

Benzoylmorphin  C,^H„N0^  =  C.,Hi«(C;H,0)N03.    Darstellung.    Ans  ifa 

Benzoesäure  bei  160°  (B.,^^^V  —  Xmcr^.  —  C^^^&Qj^ÄS^   ^s^«ttlle;  »ehr  sehn 

in  Wasser. 
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Benioesäureanhydrid  bei  130^  (B.,  W.);  aus  Morphin  und  Benzoylchlorid  (POLSTORPF,  B. 
98;  Wright,  Rennie,  Soc.  37,  610).  —  Grofse  Säulen  (aus  Alkohol),  ßchmelzp.: 
-190,5  (cor.)  (B.,  R).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  CaiH^NOg.HCL  Amorph, 
Kshwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (B.,  W.).  —  (a,H,7N06.HCl)j.PtCl^  fbei  100®  (B.,  R.). 
Aethylderivat  C,,Hj,y05.qH5J  +  V-H^O.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Aoetylbenzoylmbrphin  C,eH,*NO^«  C^.H„(C5HgO)(C7HjO)NO,.  Bildung.  Aus 
»tylmorphin  und  Benzoesäureanhydnd  bei  130°  (B.,  W.).  —  Krystalle.  —  CjnHjgNO^. 


Araori)h,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C,gH.,.N05.HCl),.Pttn^. 
Aethylderivat  C,öH,5NO..aH5J.    Kr\'stalle  (aus  Alkohol). 

Bucoinylmopphin  Q.^^B.^^O^  =  Q^.^^^{Q;Rfi^)SO^  +  4H..0.    Darstellung,    Man 
1   Thl.  Morphin  mit  *2  Thln.  Bemsteinsäure  auf  180°  ("Beckett,  Wrioht,  Soc.  28,  692). 
Krystalle  (aus  Alkohol).    Unlöslich  in  AVasser  und  Aether.    Das  salzsaure  Salz  krys- 
iliBirt.  —  (C5iH„N0^.HCl),,.PtCl^. 

Camphorylmorphin  C^HggNOß  =  0^,11,7(0^011, gOjjNOg.  Bildung.  Entsteht  in 
r  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  Camphen*äure  (B.,  W.).  —  (C„HggNO^. 
.)-J*tCl^.     Gelatinöser  Niederschlag. 

Trimorphin  (C,7H.„NOg)8.  Bildung.  Bei  3-stündigem  Erhitzen  von  30g Morphin 
it  30  ccm  Vitriolöl  und  30  ccm  Wasser  auf  100°  (Mayer,  Wright,  Soc.  26, 221).  Beim 
itzen  von  1  Thl.  ^lorphin  mit  3  Thln.  entwässerter  Oxalsäure  auf  140 — 150°  (Beckett, 
XIOHT,  Soc.  28,  (398).  —  Amorph,  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Pur- 
^ärbung.  —  Das  salzsaure  Salz  (CjjHjoNOp.HCl)^  ist  ein  Fimiss.  Liefert  bei  längerem 
tzen  mit  conc.  Salzsuure  das  Salz  CjjjjH^jCLNgOjg.OIIQ. 

Tetramorphin  (0,.H,gNOg)^.  Bildung.  Bildet  sich,  wie  Trimorphin  (s.  d.),  bei  10-stün- 
Erhitzen  des  Gemisches  auf  100°  (M.,  W.).  —  Amorph.    Oxydirt   sich   sehr  rasch 


der  Luft.    Daa  salzsaure  Salz  (Oi-HjaNOg.HOl)^  mrd  aus  der  wässrigeu  Lösung  durch 
Ol  in  Flocken  gefällt.    Erhitzt  man  Tetramorphm  längere  Zeit  mit  conc.  Salzsäure,  so 
■bftlt   man   das    Salz   0.j„;H,jjjNgOa4.8H01.  —    Tetramorphin    und   Essigsäureanhydrid: 
,  Wright,  Soc.  iS,  314.—  (Ci,njoN03)^.2H,SO^  (Sulfomorphid).     Enteteht   beim 
n    von  Morphin  mit  wenig   überschüssiger  Schwefelsaure    auf  150 — 160°  (Arppe,  A.  55, 
L.'_ITUKKT ,  Gerhardt,  A.  6S,  350).  —  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in 
"Trardunnten  Sauren. 

Bromtetramorphin  —  s.  S.  1Ü51. 

Apomorphin  Ci^HiyNO«.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Morphin  (Matthi£88EN, 
Wbight,  A.  Spl.  7,  172)  oder  C-odein  (Matthiesöen  ,  W^riqht,  A.  SpL  7,  179)  mit 
eonc.  Salzsäure  auf  140°.  Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
aaf  140°  (M.,  W^.).  Beim  Erhitzen  (20  Minuten  lang)  einer  conc.  Lösung  von  salz- 
HMirem  Morphin  mit  Chlorzinklösung  (Siedep.:  200°)  auf  120—125°  (Mayer,  R  4, 
121).  —  Darstellung.  Für  die  Darstellung?  empfiehlt  LiEBERT  {J.  1872,  755)  eine 
Balzsaure  von  höchstens  25°.'o  anzuwenden.  Man  zerlegt  das  gebildete  Salz  durch  NaHCO, 
md  zieht  <lie  freie  Base  durch  Aether  aus.  —  Amorphe,  weiTse  Masse;  färbt  sich  im 
feuchten  Zustande  an  der  Luft  grün.  Etwas  löslich  in  W^asser,  namentlich  in  kohlen- 
■ftnrehaltigem.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  OHOlg.  Die  Salze  wirken  stark  brechen- 
erregend.  —  Eine  Lösung  von  Apomorphin  in  Kalilauge  bräunt  sich  an  der  Luft  durch 
Sauerstoffabsorption.  Nach  dem  Ansäuern  mit  HOl  zieht  Aether  einen  Farbstoff 
C^^Hg^NjO^  aus,  den  man  rein  erhält  durch  Schütteln  der  Aetherschicht  mit  Sodalösung 
nnd  Fällen  des  alkalischen  Auszuges  mit  HOl.  Der  Farbstoff  fällt  dann  in  indigoblauen 
Flocken  nieder  (Mayer,  W'right,  Soc.  26,  1082).  —  C^jH^-NOj.HCl.  Kryrtalle,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Beim  Kochen  von  Morphin  mit  conc.  Salzsäure  erhielten  Mayer  und  W^right,  (Soc. 
26, 215),  aulser  Apomorphin,  noch  die  Basen  O^H-j^ClNjO«,  OwH37  01N,06'  (^^^H^OINO,),, 
(C-aH^-OlN.Ojo)«;  ebenso  wurden  mit  Ohlorzinklösung,  aulser  Apoomorphm,  noch  er- 
halten'  0,8„H,;jClN,Ooo  und  (OyH,,NO,)g. 

Diapotetramorphin  OigeHi^N^O«.,  (?).  Bildung.  Entsteht,  neben  Apomorphin, 
beim  Erhitzen  vom  Morphin  mit  Phospliorsäure  auf  180—190°  (Wright,  Soc.  25,  653). 
Wird  vom  beigemengten  Apomorphin  durch  Aether  getrennt,  dier  nur  diese  Base  auf- 
nimmt. Oxydirt  sich  sehr  rasch  an  der  Luft.  —  Liefert  ]>eim  Kochen  mit  conc.  Salx- 
MDre    das    Salz    Cj3yH^^^Cl,Nj,Ojo.8IICl    und    mit    Jodwasserstoflsäure  und   Phosphor  das  Salz 

Desoxymorphin  —  s.  1951. 

Oxydimorphin  Og .HggNjOg  +  3HjO.    Bildung.    Beim  Erwärmen  einer  wässrigen 
liösung  von  salzsaurem  Morphin  mit  Silbemitrit  auf  60"  (SchÜtzenberger,  BI.  4,  176); 
b^m  Behandeln  von  Morphin  mit  rothem   Blutlaugenaalz  und  KJali,  KS&Xk^i^  \aA  %»s^ 
beim   Stehen   einer  ammoniakalischeji  MorphinlÖBUUR  «a  diu  IjoSl  Q^Q'US^.Q'VXV  >^*'^<k 
S6,  91,  92).  —  MikroBkopißche  XiystaUtafeln  (auB  AmmoiddLV  -i»---— »»-a^-^VnN^«»»«^^ 


in  Tenlüimter  IScbwefelsäure  mit  Ag,SO,.  —  Blättchen;  leicht  löslich  In  lii 

Base  C„H,,NO..  Bildung.  Beim  Kochen  einer  wütsrigen  Lös 
Morphin  mit  Sübemitrit  (Schötzesbekger,  BI.  4,  181),  —  KosUil 
VnlÖBlich   in  Wasser,  Alkohol   und  Aether;    in  Ammoniak    löslicher 

NltroBomorphln  (?)  C,,H:,,N,0,  +  ILO  =  C„H,  (KO)XO,  -f  H,C 
Einleiten   von   Balpetriger  Säure  in   mit  30  Thb.  Wasser  angerührte! 
B.  4,  122).  —  Gelbe   Krystalle.    Liefert  beim  Kochen   mit  Wasser 
beim   L'ebergielsen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  Oxvdimorphinsulfat. 

Vorblnduner  C,,H,(CI,NO,„.  Bildung.  Beim  ■Versetzen  einer 
lösung  mit  Cfaloikalklösimg  (Mayer).  —  Krj-stallinisch.  Sehr  leicht 
Aether,  NH,;  unlöslich  in  Säuren. 

Verbindung  C5,H.,N,JO,.2HJ.    Bildung.     Beim  Erhitzen  von 

Soe.  25,  004)  oder  Codein   (Wrioht,  Sic.  25,  151)  mit  Jodwassera 

phor.  —  Farblos;    amorph.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasaet 

C,eHs,JK,0,o.4HJ. 

2.  Codein  C^H„NO,+H,0  =  C„H„(OCH,)lOH)>'0-f  H,0  (Am 

—  Daritellung.  Opium  wird  einige  Male  mit  kaltem  Wuser  aosgei 
LSsimgen  mit  etwas  Marmor  veraettt,  coaceotrirt  und  durch  CaCl,  gefä 
mekoneaures  Calcium  auB,  und  das  Filtrat  giebt  beim  Conccntriroi  ein  Gen 
Morphin  und  Codein  (Gregoet,  .1.  7,  2G3;  Kobiquet,  A.^,  106).  Mao 
NH,  und  erhilt  dadurch  dss  Codein  in  lÄsung.  Beim  Veidunsten  der  amm 
scheidet  sich  salisaurea  Codein  ab,  äaa  man  dnrch  Kalilauge  lersetzt.  D 
■  waseerhalligem ,    aber   alkoholfreiem    Aether    umkryatalliinrt    (Akdbkso: 


EiTstalle  (MrT.i 
Scheidet  sieb  ai 

—  1,311—1,323 
für  die  Losung 

—  137,70»    und 


,  A.  11, 


serfreie 


;  Kefekstein,  J.  1856,  547;  Settakmi 
II  Aether  in  kleinen,  waaeerlreien  Krvstal 
?.  13,  !074).  Schmelip.:  ISO'  (ROBldCB 
on  e77„)  ist^oj 135,8'';  in  Alkohol 


wässrigen  Ammoniaks  lösen  bei  15,5"  1,46  Thl.  (Anderson).  Sehr  leicht  l 
Alkohol,  unlösUch  in  Ligroin.  100  Thle.  Fuselöl  lösen  15,68  Thle. 
9,6  Thle.  Codein  (Kcbly,  J.  1866,  823).  Löalich  in  Aether  (Untersd 
—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Meäiylamin  und  Trimethylamin  ( 
Behandeln  mit  alkalischer  Chamäleon lösimg  wird   die  Hfilfte   des  S 

entwiokoU   (W*uirrw     fJtvr.s-B    .T    ISfift     9afil       Phlnr    Rmm    nnA   Si 
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^*  in  20  Thln.  Wasser.    Drehungsvermogen  in  ^^uBsriger  Lösung:  aj  =  —  108,18®  (Hesse).  — 

)^.PtCl4  -|-  4H2O.      Orangegelbe    Krk'stallkömer;    löslich    unter    Zersetzung   in    heilsem 

—  Cod.HJ -j- HfO.     Lange  Nadeln ,' löslich  in  60  Thln.  kalten  Wassers.  —  C0d.HJ.J2. 

e,    violette    Kr}'8talle;    im    durchfallenden    Lichte    rubinroth    (Anderson,  J.  1850,  429; 

8EN,  J.  irr,  [2]  2,  439).     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  Cod.HJ.J^.    Grün- 

,ue,  unbeständige  Nadeln  (Jörgensen).    —    Cod.HNOj,.     Kleine  Prismen.  —  Cod.H,S,Oa 

5H,0.     Rhombische   Prismen.     Löslich    in    18  Thln.    kalten  Wassers    (How,  J,  1855,  571). 

Cody.H^SO^  -|-  5H2O.    Rhombische  Prismen ;  löslich  in  30  Thln.  kalten  Wassers.    In  wässriger 

ist  «j  =101,2"  (Hesse).  —  Cod.HgPO^  +  1  V,HjO.     Schuppen  oder  kurze  Prismen.  — 

lat  (CjgHjjNOjL^.CjHjO^  +  SHjO.     Kurze  Prismen;  lösUch  bei  15,5*  in  30  Thln.  Wasser. 

Bhodanid  C\^il^^NO,.CNHS.     Nadeln. 

Cyanid  CigH5iN03(CN),.     Darstellung.     Durch   Einleiten    von   Cyangas    in   eine    oonc. 

lolische  Lösung  von  Codein  (Anderson).  —  Düiine,  sechsseitige  Blättchen  (aus  Aether- 
■hjkohol).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  wässrigem  Alkohol.  Die  Lösung  scheidet 
""      '      Verdunsten  Codein  ab.    Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  schwerlöslichen  Salzen,  die 

rasch  zersetzen  unter  Entwickelung  von  NH,  imd  CXH  (Anderson). 

Chloroodein  C^gHooClNOj -f- r/,H,0.     Darstellung,     Durch  Eintragen   von  KOO,  in 

\  auf   65 — 70°    erwärmte    salzsaure  Lösung    von    Codein    (Anderson),  —   Silberglänzendes 

/Stallpulver.    Schmelzp.:  170°  (Gerichten,  A.  210,  114).    AVcnig  löslich  in   Aether 

id  heilsem  Wasser,  leicht  in   starkem  Alkohol,   sehr   leicht   in  Ammoniak.    Giebt  mit 

eine  Base  C,8Hi9CL,NOj,  die   verschieden  ist  von   der  S.  1951  beschriebenen  (G.). 

(Ci8HjoClN03HCl),.PtCr^.    Hellgelber  Niederschlag.  —  (CjgHjoClNOjU.H^SO^  +  4H,0.  Kurze 

imen. 

Bromoodein  CijjHjoBrNOg.     Darstellung.    Man  versetzt  in  Wasser  suspendirtes  Codein 

mo  lange  mit  Bromwasser,  bis    der    entstehende   Niedersclilag    von  Bromcodeindibromid  nur  noch 

langsam  in  Lösung  geht.     Nach  mehrstündigem  Stehen   scheidet   sich  ein  Theil  des  Bromcodein- 

■aLces  aus;  den  Rest  gewinnt  man  durch  Verdunsten.     Das  Salz  wird  mit  überHchüssigem  Ammo- 

jdak  versetzt.     Beim    Stehen    der  Lösung    krvstallisirt    dann    allmählich    freies   Bromoodein    aus 

(OsRiCHTEN,  A.  210,  111).  —  Krvstallisirt   aus  wässrigem  Alkohol    mit   ^'j  oder  IV^HjO 

in  Nadeln.     Schmelzp.:  161—162«  (G.).     Sehr  leicht   lösUch  in  NHg;   kaum  löslich  in 

kaltem    W^asser,   leicht   in    Alkohol.   —   (C\«H^oBrNOa.HCl)2.PtCl^.     Hellgelber,   unlösUcher 

Niederschlag.  —  Cjyll^QBrNOg.HBr  4- H._,0.     Kleine  Prismen. 

Tribromoodem  C.gHigBrjNOj.  Darstellung,  Aus  Codein  und  überschüssigem  Brom- 
wasser (Anderson).  —  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol. Bildet  amorphe  Salze.  —  (CjsH^gBraNOa.IIClJ^.PtCl^  Ibei  100°).  Braungelbes  Pulver, 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C'jgHj^BrjNOg.HBr.  Amorphes,  geU)es  Pulver,  wenig  löslich 
in  Wasser. 

Dijodoodein  CigHj^J^NOg.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  concentrirten  Losung 
▼on  salzsaurem  Codo'in  mit  Chloijod  (Brown,  A.  92,  325).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  —  (Cj^H^gJoNOg.HCl.i^.PtCl,  +  HjO. 
Gelber  Niederschlag. 

Nitrooodein  OjjjHjoNoOg  =  CigHjoCNOgjNOa.  Darstellung.  Man  trägt  Codein  in  er- 
wirmte  (nicht  kochende)  Snlxx^tersaure  (spec.  Gew.  =  1,06)  ein,  erwärmt  einige  Zeit  und  fällt 
mit  NH,  (Anderson).  —  Dünne,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Wenig  löslich  in 
Aether  und  siedendem  W^asser,  reichlich  in  heilsem  Alkohol.  —  (CjgH^QNjOj.HCljj.PtCl^  + 
4HjO.     GoIIks,  unlöslidies  Pulver.  —  (C\ylIoQNj,0-)._,.IL,yO^.     Nadeln. 

Aethyloodeüi.  Das  Jodür  Ci^H^jNOg.CHgJ  wird  durch  Erhitzen  von  Codei'n  mit 
C,HfJ  und  Alkohol  auf  \W  dargeMellt"(Ho\v,M.88,330).  —  Es  kr>'stallisirt  aus  Wasser 
in  feinen  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser.  Von  Alkalien  wird  es  in  der 
Kälte  nicht  angegritfen.    Mit  Ag^O  liefert   es  die  stark  alkalische,  freie  Base  C,gH,,NOg. 


zerfällt  (Gerichtex,  Schrötter,  B.  15,  148G).    Ci^H^NÖa.CHs.CHgrOH)  =  Cj^H^^O, 
-f  >7CH3)(aH,)(C3H,)  +  2H3O. 

Aethylbromoodein.  Bromcodein  verbindet  sich  bei  100°  mit  Aethvljodid  zu  der 
Verbindung  C\.H,oBrN03.aHJ,  aus  welcher  Ag,0  die  freie  Base  Ci^HjoBrXOg.C.H^iOH) 
abischeidet,  welche  beim  Abdampfen  der  wassrigen  L<3sung  in  das  in  langen  Nadeln  krys- 
talli»irende  Aethobromcodein  O.HH.pBrNOa.CaHs  übergeht.  Dieses  löst  sich  leicht  in 
Sauren  und  wird  aus  dieser  Lösung  aurcn  freie  und  kohlensaure  Alkalien  gefällt.  Eä  n^^- 
Inndet  sich  leicht  mit  Mcthvljodid  zu  der  VerbindimK  e.^Ti^.'Ät^Ov^^v^'^^  X  «»*^ 
welcher  Ag,0  die  /re/e  Jiase'cl^gHjyßrNOg.C^Hs.CHjipll)   a>ÄÄÄVÖ«X.    \jB^aJ«aÄ  \^'*e«^ 
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beim  Erhitzen  ein  Derivat  des  Phenanthrenchinons  Ci^H^BrO,  (Gebichte!^.  ScEBufr 
Ä  15,  1485).    C,8Hj,BrNO,.C,H,.CH3(OH)  =  C.^H.BrO,  +  N(CH,)(C,H,HC,Ei^a 

Acetyloodein  C,oH„NO^  =  Ci8H,p(aH.O)N08.  Bildung.  Beb  Eridtn 
Codein  mit  Essigsäure  oder  EaBigsäureannyarid  (Wright,  Soc.  27,  1031).  -  KnS 
Wenig  losÜch  in  kodiendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI,,  fiemoL  f 
löslidn  in  NHg  und  8oda,  leichter  in  Kalilauge.  Wird  von  kochendem  Wasser  bbt  t 
sam  verseift.  —  CjoH^gNO^-HCl  +  2H,0.  Krystallinisch.  —  (G,oH38NO^.Hai,.m,.  Aw] 
gelber  Niederschlag. 

Aethylderivat  C.8H,o(C,H,0)NO,.CjH5 J  +  *,,,HjO.  Krystalle;  sehr  venig  läÄ 
kaltem,  absolutem  Alkohol  (Beckett,  Wright,  Soc,  28,  318).  —  C^^H^iCAfr; 
C3H5CI  +  ^ ',H,0.     Krusten.  —  [C\8lI,o(aH,0)NOa.aH5Cl],.Pta^. 

Butyryloodem  C^^H^NO^  =  C^Jl,Q{CJi^O)^0^.  VarsuUung.  Aus  C*i 
Buttersaure  oder  Buttersaureanhvdrid  (Beckett,  Wright,  Soc,  28, 15).  —  Amorph. -CK, 
HC1  +  3H,0.     Kr\stalle.  —  (dÄTNO  .HClL.PtCl^. 

Aethylderivat  C,8li,o(C^HTO)N03.C,HjJ  +  V,H,0.  Krystalle  (Beckiti.  Wi 
Soc,  28,  321). 

Benzoyloodem  CajH^jNO^  =  C,gH,o(C7H50)N08.  Bildung.  Auä  Coda 
Benzoesäureanhydrid  (Beckett,  Wright).  —  Krystalle  (aus  Aether).  Sehr  vemg 
in  heilsem  Wasser.  —  a.H,.NO^.HCl  +  ly).     Kn-stalliniach.  —  (Cj^^H^gNO^Haj 

Aethylderivat  Ci8H,o(QH,0)N03.C,HjJ+V,H,0.    Krystalle.' 

Buooinyloodeln  C^gH^ßNOe  +  5BL,0  =«  C,^li^^(C^Hfi^)^0,  +  5H,0.  Dar 
Durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Codein  mit  2  Thln.  Bemsteinsäure  auf  180^  (Beckett, 
Soc.  28,  689).  —  Krystalle  (aus  Weingeist).  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Bena 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  Säuren.  Verbindet  sich  mit  Säuren  \i 
die  Verbindungen  mit  Basen  sind  sehr  unbeständig;  das  Barvumsalz  wird  d 
völlig  zersetzt.  —  CjjHjjNOg.HCl  +  HgO.  Krystalle,  mäiaig  löslich  in  Wasser.  —  «C,,H,,: 
PtCl^.     Niederschlag. 

Oamphoryloodem  C„H3,N0e  +  4IL0  =  C,3H,o(C,oH  .0,)NO,  +  4BJ). 
Aus    Codein    und    Camphersäure    bei    180°    (Beckett,    Wright).    —    Kryt 
wässrigem   Alkohol);  scheidet  sich  aus  Alkohol  von  80° ^  mit  3Ii.O  aus.  -^ 
HC1  +  3H,0.      Krystalle    (aus   wässrigem    Alkohol).    — .   (C^HgsNOg.  HCl),.  PtC\. 
Niederschlag. 

Dioodein  (CigH.^NOg.HjC)),.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit 
säure  (Ander80N)  oder  mit  rhosphorsäure  auf  200°  (Wright,  Sf}c.  25,  5l»6 
Oxalsäure  auf  140—150°  ("Beckett,  Wright,  Soc.  28,  696).  —  Wird  aus  der  1 
Salze  durch  Soda  sofort  gefallt  (während  Codein  erst  nach  einiger  Ze* 
als  ein  amorphes  Pulver.  Kann  auch  (aus  Aether)  krvstallisirt  erhalten  werden 
Wright,  Soc,  28,  312).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aetb 
beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  das  Salz  C„H8jClN^Oii.4HCl.  —  'Cj^H,, 
3HjO)3.     Kn-stalle. 

Aoetyldioodem  [CigH^oiC.HgONOg]^.  Amorph.  —  (C,oIl>,N'0^,HCl  -^ 
Krystalle;  sehr  leicht  loslich  in  WsÄser.  —  (Cj^II^gNO^.lICljo.PtCl^.     Krystallinisch". 

Tricodein  (C,gHoiN08)3.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  Codein  mit  Sc 
(Wright,  Soc.  25,  507)  cnier  von  salzsaurem  Codein  mit  Chlorzink  (Wrigh 
101).  —  Amorph;  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Bildet  amorphe  Salze.  I 
Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  Apocodein. 

Tetraoodein  (CigH^NOg)^.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit 
säure  (Wright,  Soc,  25,  506)  oder  mit  Zn(DL  (?)  (Wright,  Soc.  27,  107 j. 
leichtesten  rein  erhalten  durch  dreistündiges  Kochen  einer  Lösung  von  wasserfn 
in  Benzol  mit  trocknem  Natriumalkoholat  (Beckett,  Wright,  Soc.  28,  324». 
unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrot! 
Das  salzsaure  Salz  ist  amorph;  zerfliefslich. 

Aoetyltetracodein  [C.jHjoiQHgONOg]^.  Amorph.  Löslich  in  Alkohol 
in  verdünnter  Salzsäure. 

Tartryltetraoodem  (?).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Codein  mit  We 
180—190°  (B.,  W.,  Soc  28,  695).  —  UnlösHch  in  Wasser  und  verdünnter  Sal 

Chloroeodid  C^^HJoClNOo.     Bildung.    Bei  12— 15 stündigem  Erhitzen 
Codein  mit  10 — 15  Thln.  conc.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (j1atthies*»ex 
Ä.  Spl.  7,  364).    C.gH^jNOg  +  HCl «  CjaH^oClNO.  +  H,0.    Man  verdunstet 
bade  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  fällt  mit  XaHCO,,,  wäscht  < 
ßchJag  mitNHj  und  Teim^*\YM[i^\\TC\i\Jfi«iTvmKC\\iadfral^ 
—  Amorph;  leicht  \ös\ic\i  m  X\^o\tfi\  xmöi  k^eJCöftx.   IjssäSäx  Xysos^  ^ftS&u«^  ^ 
auf  130 140°   in  HCl  und  Cod^im.    ^Bewcci  ^iroXa.«iv  teüX  «siä.  "^^i^^os^xn^  « 
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in  Methylchlorid  und  Apomorphin  ein.  —  CjgH,jClNO,.IICl.  Amorph.  —(C^H^CINO«. 

1^.     Gelber  Niederschlag, 

C^gHsoClNO,.    Bildung,    Beim  Behandeln  von  Codein  mit  PCI5  in  der  Kälte 

:n,  A,  210,  107).   —    Darstellung,     Man  trägt  bei  120"  getrocknete«,  fein  pulveri- 

lern  in  üWrschüsfdges  Phosphorpentachlorid  ein,  das  mit  dem  fünffachen  Gevricht  POd, 

in  ist.     Durch  Schütteln  des  kalt  gehaltenen  G^isches  bewirkt  man  völlige  I^osung  des 

dann  wird  in   viel  Wasser  gegossen   und   die  Flüssigkeit  längere  Zeit  stehen  gelassen. 

igs  gebildete   Niederschlag  geht  dann  grofstentheils  in  Losung;    man  filtrirt,  fällt  das 

mit  NII3  und  trocknet  den  Niederschlag  über  H^SO^.     Er  wird   erst  aus  absol.  Alkohol 

mn  aus  Ligroin  umkr}'stalliNirt.  —  Perlmutterglänzende  Blatter  (aus  Lieroin).    Schmilzt 

^7 — 14S^  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit.     L'nlöslich  in  Wasser  uncT  Alkalien,  leicht 

in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Ligroin.    Schwache  Base.    Das 

-"tire  Salz  ist  ein  zäher  Syrup,  der  zu  einer  glasigen  Masse  eintrocknet.  —  (CjyH,^ClNO„. 

-»PtCl^.     Gelber,  leicht  zersi^tzlichcr  Niederschlag.     Wird  bei  100°  braunschwarz. 

CjgHjgCl^NO,.    Bildung.    Bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Codein  in  der 

le  (Geeichten).  — •  Darstellung.     Man   zerreibt   (1  Mol.)   Codein   (bei    HO**  getrocknet) 

S— 3  Mol.)  PClj^,  trägt  das  Gemisch  in  POCl,  ein  und  erhält  es  auf  (50— 70^     Dann  wird 

vorsichtig  in  Wasser  gegossen,  die  stets  kalt  gehaltene  Flüssigkeit  mit  NH,  gefällt 

^er   Niederschlag  in   HCl   gelöst  und   mit   NU,   gefällt.     Man   löst  ihn  dann  in  möglichst 

SC  HCl,  ooncentrirt  die  Lösung  stark  auf  dem   Wasserbade,   krystallislrt  das  ausgeschieilene 

aus  Wasser  um  und  zerlegt  es  durcli  NU«.     Die  freie  Base   wird   über  H.SO.   getrocknet 

aus  absol.  Alkohol  umkr>'stallisirt.  —  Deroe,  diamantglanzcnde,  rhombiscne  m  Prismen. 

dlzt  bei  196 — 197°  zu  einer  braunen  Flüssigkeit.    Unl<>slich  in  Wasser  iina  Alkalien, 

Lt  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  —  Das  salzsaure 

krystallisirt  in  wasserhaltigen  Nadeln.     Eh  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  salz- 

Coddn.     Bia  160— 170*»"  zersetzt  es  sich  unter  Abgabe  von  HCl.  —  (CiglI„Cl,NO,.irCl),. 

1^.     Hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln  (aus  kochendem,  salzsäurehaltigem  Wasser). 

Bromooodid  CjgH,oBrNO,.    Bildung.    Entsteht,  neben  Desoxycodein  und  Brom- 
iGodein,  beim  £h-^'ärmen  von  Codein  mit  Brom  wasserstoffsäure  (spec.  Crew. «» 1,5'!  auf 
-^  (Wright,  J.  1871,  777).    Man  fällt  die  Losung  mit  Soda  und  behandelt  den  Nieder- 
schlag  mit  Aether,   welcher   Bromtetracodein    ungelöst   lässt.    —    Sehr  unbeständig.  — 
^^•^jBLjBrNOj.HBr.     Gummiartig, 

w         DeBOxyoodem   C.„H,,NO-.     Bildung.     S.  Bromocodid.    —   Unlöslich  in  Wasser, 
'Z^^Blich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  Benzol.    Färbt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  C^H^NO,. 
\r.     Kleine  Krvstalle. 

• 

Bromtetracodein Gy-HggBrN.Oi-.    Bildung.    S.  Bromocodid  —  Färbt  sich  an  der 

rasch  dunkel.     Das  Salz  C-jH„BrN^0,,.4HBr  wird  durch  Fällen  mit   conc.  Saure 

^tludten.      Behandelt   man   das    rohe    Bromtetracodein   mit   starker   Salzsäure,   so   fallt 

«alzsaures  Ghlortetracodein  C^,H„ClN^0i,.4HCl  aus.    Durch  Eimrirkung  von  HBr 

««ntatehen  aus  Bromtetracodein  Metliylbromid  und  Brointetramorphin  C-gl^jBrN.Oj,. 

TMeses  giebt  mit  Salzsäure  erst  die  Verbindung  C7oH7oCLN^0^3.4HCl  und  dann  Cnlor- 

"tetracodein. 

Base  CjgHjpClBrNO..  Bildung.  Aus  Bromcodein  und  PCI.  (Gerichten,  ä.  210, 
113).  Man  verlahrt  wie  oei  der  Darstellung  der  Base  C^^H^oClNO,  (S.  oben).  —  Derbe 
Prismen  (aus  Ligroin).  Schmclzp.:  131^  Leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer 
in  Ligroin.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolol  entsteht  allmählich  eine  grünbraune  Lösung, 
die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  blau  und  auf  Zusatz  von  Alkali  grün  wird.  Das  salz- 
flaurc  Salz  ist  ein  zäher  Syrup,  der  bei  längerem  Stehen  zu  einer  glasigen  Masse  ein- 
trocknet. —  (Cj^IIjyClBrN02.IICl),..PtCl^.     Niederschlag,  aus  orangcgellMjn  Floeken  ]>e8tehend. 

Desoxymorphin  CitHj^NO,.  Bildung.  Entsteht,  neben  CH3.Br  und  Bromtetra- 
jnorphin,  bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Bromcodein  (Wkight).  —  Gleicht  ganz  dem 
Desoxycodein. 

Codein  und  HJ.  Durch  Erhitzen  von  Codein  mit  Jodwasserstoflsäure  und  Phosphor 
auf  100^  enti^teht  das  Salz  C««H^yJ.N.0,.^.4HJ  und  bei  110—115*':  C6^HyJ,K^O,o.4HJ. 
Diese  Salze  liefern  mit  Soda  oder  Wasser:  C^Hh,JN.O,o.4HJ  und  Ca8HsoN^O,o.4HJ. 
LiCtztere  Verbindung  Tvird  von  HJ  in  CUH^o^.T-^^Ooo.-lIIJ  übergeführt.  Bei  130°  entsteht 
ans  Codein,  HJ  und  Phosphor:  Ce„H^,J2]N^Oe.4HJ,  aus  welchem  Cgj,Hg8N^Oio.4HJ, 
C«H89JN^O,o.4HJ,  Cc„Hjo^J3]S\0,o.4IiJ  sich  darstellen  lassen  (Wright). 

Apooodein  Cij^IT^NO^.    Bildung.    Bei  15  Minuten  langem  Erhitzen  von  salzsaurem 
Codein  mit  einer  überscnüssigen,  concentrirten  Chlorziukhisung  auf  170 — 180"  (Matthiessek, 
BVRNHIDE,  ^1.   UiSf  131).     Beim  Erkalten   scheidet  sicli   salzsaures  Apocodein   aus.  — 
Amorphe,  gummiartige  Masse.     Löslich  in   Aether,   AVkohoV,  CjB.C!V^\  isAX  >i\^53id^i^  ^odl 
WÄwer.  —  i\^n,„SO^.IWl.     Ämoriih;  leicht  löslich  in  WawÄt,  unföaWcV  Vn  ««Vwtaafc- 
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3.  Hydrocotarnin  Cj-H^sNO.  +  VjHjO.     Vorkommen.    Im  Opium  (Hns.iy! 
8,  326).  —  Bildung.    Beim  Behandeln  von  Cotamin  C^jH^NO,  mitZink  ndSUa 
(Beckett,  Wright,  Soc.  28,  577);  entsteht,  neben  etwas  liekonin,  beim  Edmdcb« 
Narkotin  mit  Zn  und  HCl;   auch  bei  der  Oxydation  von  Narkotin  mit  BnnuMiat, 
HjSO^  entsteht  etwas  Hydrocotarnin  (B.,  W.).  —  Darstellung.     Au«  Opiam  -  iBMk 
Aus  Cotamin.    Man  tragt  Zinkgranalien  in  eine  verdünnte,  kalte,  salxsaure  LüsnumOM^ 
nin  ein ,    übersattigt  nach  einigen  Tagen  mit  NH,  und  Bchütteit  die  Losung  mit  Af&s  ■  ^ 
Monokline  Prismen  (aus  Aether).     SchmeLsp.:  50^  (H.);  55<^  (B.,  W.).    Sehr  lekhU* 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  CHCI3.    Löst  sich  mit  selber  Farbe  in  MtziaU:  lii 
£rwärmen  wird  die  Lösung  intensiv  carmoisinroth  und  zuletzt  schmutzig  rothTkibB.  IM 
von  Oxydationsmitteln  (Eisenchlorid ,  Braunstein  oder  K.Cr,Oy  und  I^SO^j  ia  Ottr^ 
zurückverwandelt,     ilklit  Brom  entstehen  Mono-  und   TriDromhydrocotamin.  W 
Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen  (B.,  W.,  Soc,  29,  170). 

Salze:  Hesse.    — -    C^gHijNOg.HCl  +  lV,HjO.     Lange    Prismen,    äuJÄem  läeü 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Ci2H^5N08.HCl),.PtCl^.     Amorpher  Niederschlag,  der  äAUIh 
orangerothe  Prismen  umsetzt.  —  CjjHjjNOg.HBr-j- l^^H^O     Krystalle;  viel  weniger  klmi 
loslich  als  das    salzsaure  Salz  (Reindarstellung  von  Hydrocotarnin)  (AVbight,  Soc^jS,-^ 
C„Hi5N03.HJ.     Kurze,  gelbliehe  Prismen.     Loslich  bei  18°  in  50,6  Thln.  Waaer. 

Aethylhydroootamixi  (Beckett,  Wright,  Soc,  29,  165).  Die  VoW^: 
C..Hi5N0j.CgHßJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydrocotarnin  mit  CjHjJ  und  abidM 
AlKohol  auf  100*'.  Sie  bildet  Blättchen ,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  kitek 
Alkohol  lösen.  Diux;h  Schütteln  mit  Ag,0  erhält  man  daraus  das  stark  iDuUiii 
Aethvlhydroöotamin.  Dasselbe  giebt  mit  C^H^J  wieder  das  Jodür  Cj^Hj^NOrC^- 
C„n,\NO,.HCl.  —  (CijHj^NOg.HCDo.PtCl^.  —  Carbonat  (C^jH^sNOgjj.CHjOj+iH^a  i|i 
talle^  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Bromhydroootarnin  Ci^Hj^BrNOg.  Bildung.  Beim  Eintragen  voa  il  ^^ 
Bromwasser  in  eine  wässrige  Lösung  von  bromwasserstofisaurem  HyurocotanÜA.  !■ 
Behandeln  von  Bromcotamin  mit  Zink  und  Salzsäure  (Wright  ,  Soc.  32 ,  531».  -  fi^ 
talle  (aus  Aether).  Schmelzp. :  76—78°  (cor.).  —  (C„Hj^BrN03.HCl),.PtCV  KirsrittA 
—  CijHj^BrNOg.HBr.     Krystalle. 

Dibronüiydrocotariiin  CijHjgBrjNOg.    Das  HBr-Salz  scheidet  sich  ambeniV» 
mischen  einer  Lösung  von  bromwasserstoffsaurem  Cotamin  mit  Brom  (WbigetI. 

4.  Thebain  CjgHjiNOg  (AyDERSOX,  A.  86,  184;  Hesse,  ä,  153,  61).  DaT$uUm§. 
Die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  salzsauren  Morphins  (nach  Gregory)  wiri  t^  ^ 
versetzt.  Hierdurch  fallen  Narkotin  und  Thebain  nieder,  während  Narcein  gelöst  blakt  te 
Niederchlag  löst  man  in  Alkohol  und  krystallisirt  das  zunächst  sich  ausscheidend«  $^hA 
wiederholt  aus  Alkohol  um.  Die  alkoholischen  Filtrate  werden  verdunstet,  der  RöebnAA 
helTser  verdünnter  Essigsaure  behandelt  und  die  saure  Losung  mit  Bleiessig  bis  za  ^ä^ 
Reaktion  versetzt.  Hierdurch  wird  alles  Narkotin  gefallt,  während  Thebain  in  LömgVtfl 
(A^'DERSON).  —  Der  wässrige  Opiumauszug  wird  mit  Soda  oder  Kalk  gefallt,  der  Niedtadhl 
in  Aether  gelöst,  die  Aetherlösung  mit  veidünnter  Essigsaure  geschüttelt  und  die  »qr  liM^ 
unter  Umrühren,  in  überschüssige  Natronlauge  gegossen.  Hierdurch  werden  Thebain,  Pi|i^ 
u.  a.  Basen  gefällt.  Nach  24  Stunden  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt,  da:»  Filtnt  silB 
neutralisirt,  mit  NH3  gofäUt  und  die  Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  CHCl,  ron  dfiM 
Basen  (Codein,  Lanthopin,  Mekonidin  u.  a.)  befreit.  Der  Niederschlag  von  Thebain  a.  s.  t.  v 
mit  wässrigem  Weingeist  erwärmt,  dann  mit  verdünnter  Ejssigsäure  bis  zur  deutlich  saarvii  Bteab 
und  hierauf  mit  dem  dreifachen  Volumen  kochenden  Wassers  versetzt.  Iblan  veijagt  den  Alb 
durch  Erwärmen  auf  50°,  filtrirt  das  Gemenge  von  Papaverin  und  Narkotin  ah  und  fäUt 
dem  Filtrate,  durch  pulverisirte  Weinsäure,  Thebamditartrat.  Das  Filtrat  von  diesem  SaiK  ^ 
in  der  Wärme,  genau  mit  NH,  neutralisirt,  und  nach  dem  Erkalten  mit  3^'^  vom  G^ 
des  Filtrates  an  NaHCOg  versetzt.  Nach  8  Tagen  giefst  man  die  Flüssigkeit  ab,  fällt  tbSh 
und  behandelt  die  Lösung  und  den  Niederschlag  mit  Benzol.  Aus  der  BenzolliKun;  tAi 
sich  zunächst  Crypto]>in  und  Protopin  ab.  Schüttelt  man  dieselbe  dann  mit  NatriumdicArbooiild 
so  fällt  Laudanosin  nieder  und  leitet  man  endlich  in  die  Benzollösung  SalzsäuregaB,  so  oi 
eine  Fällung  von  salzsaurem  Hydrocotarnin  (Hesse,  A.  SpL  8,  262).  Dos  TheUüMÜi 
krystallisirt  man  aus  hei&em  Wasser  um.  —  Blätter  (ans  wässrigem  Alkohol),  PräiMB 
starkem  Alkohol).  Schmelzp.:  lOS*^  (H.).  Nicht  sublimirbar.  Geschmackl«.  S 
Gew.  =  1,282—1,305  (Schröder,  Ä  13, 10T4).  Linksdrehend;  für  die  Löetuig  mAQ 
(von  97  ^;)  ist  «j  =  —  218,64<>  bei  15°  (Hesse,  A,  176,  196).  —  Fast  imlöslidi  in  b 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  CHCl,,  Benzol.  Loslich  in  140  Thln.  Aether  bc 
iH.).  100  Thle.  kaltcR  ¥^^sc^:(iV  \oiÄw  1,^1  Thle.,  und  100  Thle  kaltes  Benzol  5JfI 
Tliebain  (Kubly,  J.  l^^vS,  %^^V  '^-'^^^^  Xv^^XäV  \tl^^  xaA  v^^w^^yj^  jj^  a 
Vitriolöl   mit  tiefrotlaLei  ¥ax\Ä.    ^Vtö^  e^XÄ^o.  N«t\\>Mi\ft  ^^fias^^m^aäns«».^  ^HSiBtfSft.>i 
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leicht  zersetzt   Erhitzt  man  es  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  geht  es  in  das  isomere 
[in  und  durch  concentrirte  Säure  in  Thebai'cin  über.    Sehr   giftig  (Baxt,  J.  1867, 

►— —  Verhalten  gegen  Essigsäureanhydrid:  Beckett,  Wright,  Soc.  29,  652. 

alze:  H£8B£.    Th=rCij,H,jNOj,.  —  Th.Ha-|-H,0.    Grofse,  rhombische  Priamen.   Löat 

10°  in    15,8  Thln.  Wasger.     Drehungsvermogen :  «j  =*  — (168,32— 2,33.  p)  (Hesse,  A. 

97).  —  (Th.HCl)j.PtCl^  -\-  2H2O.    Amorpher  Niederschlag,  der  sich  bald  in  orangefarbene 

umsetzt.  —  Oxalat  (C,yH3jN03),.C,H,04  +  6H,0.     Kleine  Prismen.     Löslich    in  9,7 

Wasser  l>ei  10°:  sehr  leicht   in  Alkohol.  —  C,„H,jN08.CjH,0^  +  H^O.     Grolse  Prismen, 

bei    20°    in    44,5    Thln.  Wasser.    —    Tartrat    (CjoH,iN08)j.cyreÖ6 -|- H^O.     Prismen. 

bei  20°  in  130  Thln.  Wasser.  —  Mekonsaures  Salz  (C,ftir„N0,)2.    C^H^O,  +  6H,0. 

(aus  Alkohol).     Löslich  bei  20°  in  130   Thln.  Waäser. 

lObenin   CigH^iNO.,.     Darstellung.     Man   kocht    1  Tbl.  Thebain   mit    20  Thln.  Salz- 

(spec.  Gew.  =  1 ,04)  auf,  giebt  dann  das  gleiche  Volumen  kalten  Wassers  hinzu  und  krys- 

rt  das  nach  2  Ta^reu  ausgeschiedene  salzsaure  Thebenin   aus  esifigsaurehaltigom  Wasser  um 

;),  —  Amorph.    Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  kochendem  AlkohoL 

^slich  in  NHp,  leicht  löslich  in  Kalilauge.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  blauer  Farbe  (charakte- 

i).    Oxvdirt  sich  leicht,  namcntlioi  in  Gegenwart  von  Alkali.    Wird  durch  Säuren 

in  Thebaicin    verwandelt.    —    C,„H2^N0,.HC1  +  311,0.     Grofse  Blätter;  löslich  in  100 

— ^  kalten  Wassers.  —  ((\oll^jNOj,.IlCi).,.HgCl.  +  2»,0.    Sehr  lange  Prismen.  —  (Cj^H^iNOg^j. 

i^+2H,0.     Blättchen.    Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkbhol.  —  Dioxalat  CigH^NOg. 

O. -{-H.,0.     Prismen;  etwas  löslich  in  ko^^hendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

thebaicin.   Bilduna.    Bei  kurzem  Kochen  von  Thebain  oder  Thebenin  mit  starker 

ure  (Hesse).  —  Gelb,  amorph.    Unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak,  Aether,  Benzol; 

er  löshch  in  heilsem  Alkohol,  leicht  in  Kalilauge.    Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  dunkel- 

Farbe.    Die  Salze  sind  amorph. 

PBeudomorphin  Ci^Hj^NO^  +  4H5O  f  Hesse,  J.  141 ,  87 ;  Ä,  Spl.  8, 2f37).   Bar  Stellung. 

«t  sich  im   salzsuuren  Morphin,    wenn  dieses    nach   dem  GREGORY'schen  Verfahren    bereitet 

«     Man  löst  dasselbe  in  Alkohol  und  fällt  durch  NH,  Morphin  aus.     Das  Filtrat  wird  mit 

schwach  übersattigt,  der  Alkohol  abgedampH  und  die  Losung  mitNHj  gefallt.     Man  löst  den 

erschlag  in  Essigsäure  und  versetzt  die  Lösung  mit  verdünntem  Ammoniak,  bis  dieselbe  eben 

sauer  reagirt.     Hierdurch  wird  nur  Pseudomorphin  gefällt  (Hesse,  A.  141,  87).  —  Wird 

einer    heiLsen,   verdünnten  Lösung    des    salzsauren   Salzes    durch    Seignettesalz    in 

nden   Schiippchen   gefällt.      Aus   concentrirten   Lösungen   mit   NHg   gefällt,   hält 

Xiur  IH5O.    Unlöslich  m  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHClg,  CS,,  verdünnter  Schwefel- 

und  Sodalösung.    Leicht   löslich   in   Kalilauge,   etwas  löslich  in  Kalkmilch,  wenig 

wässrigem   Ammoniak,   sehr    leicht   in   alkohohschem.     Löst   sich   in   Vitriolöl   mit 

kVengrüner  Farbe  und   in    concentrirter  Salpetersäure  mit   intensiv  oraneerother  Farbe, 

bald    in    gelb    überseht.      Giebt    mit    Eisenchlorid    eine    blaue   Färbung.     Reduk- 

ittel  (SOj,  H,S,  Zmk)  wirken    nicht   ein.    Zersetzt   sich   beim   Erhitzen,  ohne   zu 

elzen.     Linksdrehend;  fQr  das  (wasserhaltige)  salzsaure  Salz  ist  in  wässriger  Lösung 

j  „  _  (114,7<5— 4,9«.  p)  und  in  der  Lösung  von  (11  Mol.)  NaOH :  «j  =  —  198,86<^  (Hesse, 

.  176,  195).    —    P8.HCI  +  H2O.     Kr>'8tallpulver;    löslich    bei   20**    in    70  Thln.    Wasser.  — 

^(Pfc^Cl),.PtC'l^.     Gel])er,  anior])her  Niederschlag.  —  Ps.HJ-f-H^O.    Kleine  Prismen;  löslich  bei 

18«   in    793    Thln.    Wasser.    —    Ps,.n,SO^  +  6H,0.      Kleine   Blättchen;    löslich    bei    20»*    in 

422    Thln.  Wasser,     irnlöslich   in   Alkohol    und    verdünnter    Schwefelsäure.    —    P8,.H,Cr,0-  -|- 

4H,0.     Gelber,  krystalliuischer  Niederschlag.     liöslich  bei  18**  in  1090  Thln.  Waraer;  unlöslich 

in  Alkohol. 

Oxalat  (Cj7HjgNO^)2.CjH,0^ -|- 6n,0.  Niederschlag,  aus  kleinen  Prismen  bestehend.  Los- 
lieb  bei  20°  in  1940  Thln.  Wasser.  —  Ditartrat  C^yHj^NO^.C^HgOo  +  «1I..O.  Kleine  Prismen. 
MsUeh  bei  18°  in  429  Thln.  Wasser. 

6.  Codamin  C^ofL^NO^  (Hesse,  A,  153,  56;  A.  Spl.  8,  280).  Darstellung.  Bleibt  in 
der  alkalischen  lAsung  wenn  der  wibtsrif^e  Opiumauszug  durch  Kalk  oder  Soda  gefällt  Mrird. 
Man  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  aus,  behandelt  die  Aetherlösung  mit  verdünnter  Essigsäure 
nnd  neutralisirt  <lie  essigsaure  r/>sung  genau  mit  NH3,  w(Klurcli  Lanthopin  gefällt  wird.  Man 
filtrirt  dasselbe  ab  nnd  fällt  durch  mehr  NH,  Codamin  u.  s.  w.  Der  Niederschlag,  in  Aether 
gelöst,  giebt  erst  eine  Krystallisation  von  I^udanin  und  dann  von  CV>damin.  Mau  reinigt  dieses 
durch  Kochen  mit  venlünnter  ä(rhwefel.siiure,  wodurch  Mekonidin  zerstört  wird  und  isolirt  es 
dann  durch  NHj,  und  Aether.  Es  wird  aus  Aether  umkrj-stallisirt.  —  Grofso,  sechsseitige 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  121°.  Ziemlich  löslich  in  kochendem  W'asser,  leicht  ni 
Aether,  CHCI3,  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Reagirt  alkalisch.  Frisch  gefälltes 
Codamin  löst  sich  in  Alkalien,  besonders  leicht  in  Kalilauge.  Löst  slcK  \w  \!5^\^<:x£c^Xxv:c\kx 
Salpetersäure  mit  duj)ke]iJ7Öijer  Farbe  und  in  eisenoxydba\l\fgeixi  N\\.fvo\?A  \si\\.  ^g^5s3^vSs^- 
bUuer  Farbe,  die  bei  160^  dunkelvioJctt  wird.     Färbt   aicVi  m\t  "Eäjaeu^XvVyrA  ^\M!^«äi'Sff'5oi.- 

SsiLSTEiN,   Handbuch.  VJ,*^ 
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—  Bildet  amorphe   Salze.    —    (C,oH,jNO^.HCl),.Pta^  +  2H,0.     Gelber,  uaorfiia 
Bchlag;  sehr  schwer  lödioh  in  Wasser.  —  C,,>H,jNO^.HJ  +  1  V,H,0.    KiyrtiUpolm:  sekr 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

7.  Iiaudanin  C^oH^sNO«  pSESSE,  Ä.  Spl.  8.  272).  Daratellunff.  mda  Godam 
ausgeschiedene  Landanin  wird  in  Essigränre  gelöst  und  die  Lösung  mit  übendiü^a. 
versetzt.  Hierdurch  wird  beigemengtes  Cryptopln  gefällt.  Das  alkalische  flltnt  fiOi  ■ 
NH^Ol,  löst  den  Niederschlag  in  Essigsaure  und  fällt  durch  KJ  Laudaninsalx,  da  ■■ 
NHgZerl^^   Das  freie  Landanin  wird  aus  wässrigem  Alkohol  unikr7BtallisLrt(H]fi8i;i.lS 

—  kleiue  Prismen.  Schmelzp.:  166°.  Spec.  Gew.  =  1,2555  ?Schbödeb,  ä  13, 1 
Leicht  löslich  in  CHCl,  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Löslich  bd  16*  o 
Thln.  Aether.  Linksdrehend;  für  die  Lösune  in  CHCl,  imd  bei  p=*2,  ist  «1=»- 
(Hesse,  ä.  176,  201).  Wird  aus  den  Salzen  durch  Kali  und  Natron  in  amorphafli 
eef ällt,  die  bald  krystallinisch  werden  und  sich  im  Ueberscbuss  des  Fäilim^smb  1 
Kann  durch  CHCI3  aus  der  ammoniakalischen ,  aber  nicht  aus  der  kalisdiaU 
ausgezogen  werden.  Löst  sich  in  eisenoxydhaltigem  Vitriolöl  mit  intenaTer  UM 
die  od  150°  dunkelviolett  wird.  Wird  von  Eisenchlorid  smaragdgrün  gefaibt  Gtdi 
los;  die  Salze  schmecken  bitter.  Giftig;  das  salzsaure  Salz  wirkt  wieStryduun.  1 
alkalisch.  Verbindet  sich  auch  mit  Basen;  bildet  mit  Kali  eine  krystallisirteVali 
die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Kalilauge  löst  —  L=CmB 

—  L.HC1  -J-  6H,0.  Warzen ;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser ,  sehr  schwer  in  KoM 
Inaktiv.  —  (L.HCl),.PtCl^  -}-  2H,0.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  LHBr- 
Warzen;  löst  sich  bei  20^  in  29  Thhi.  Wasser.  —  L.HJ  +  H,0.  KrjrstaUiid' 
lieh  bei  15^  in  500  Thln.  Wasser;  unlöslich  in  Jodkaliumlösung.  —  L,.H,SO^- 
Kleine  Prismen;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  verdünnter  Schvtfd 
Dioxalat  CjqHj^NO^.CjHjO^  +  6HjO.  Kleine  Prismen.  Schmelzp.:  110^  Lödid 
in  45,7  Thln.  Wasser.  —  Ditartrat  Cj^HjjNO^.C^H^Og  +  3H,0.  Warzen;  Schmri 
Löst    sich  bei  15^  in  20,6  Thln.  Wasser. 

8.  Xiaudanosin  C^H^yNO^  (Hesse,  ä,  Spl.  8,  321).  Darstellung.  Se3 
(S.  1952).  Unterscheidet  sich  vom  Thebain  und  Cryptopin  durch  seine  grölsere  li 
Aether.  Zur  Beinigung  löst  man  es  in  Essigsäure,  fällt  mit  KJ  und  zerlegt  das  f 
durch  NH,.  Die  freie  Base  wird  aus  Alkohol  oder  Benzol  umkrystallisirt.  —  )( 
Benzol).  Schmelzp.:  89^  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich 
dem  Benzol  oder  ligro'fn;  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCl,.  L 
16^  in  19,3  Thln.  Aether.  Wird  von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Lost  sich  in 
haltigem  YitriolÖl  mit  braunrother  Farbe,  die  bei  150^  grün  und  dann  bleib 
violett  wird.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  8chmeckt  se 
bitter;  die  Salze  schmecken  äufserst  bitter.  Bechtsdrehend ;  für  die  Losung 
und  bei  p  n=  2  (t  =  15*^)  ist  « j  =  +  103,23^  In  salzsäurehaltigem  Wasser 
Ha)  und  bei  p  =  2  und  t  =  22,5<»  ist  «j  =  + 108,41  <>  (Hesse,  A.  176, 202).  - 
HCl),.PtCl^  -|-  SHjO.  Gelber,  amorpher  Niederschlag,  uiüöslidi  in  kaltem  Wasser.  —  C 
-f~  Va^^*  Kleine  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alk 
Oxalat  Cj^H„NO^.CjH,04  +  3H,0.     Prismen;  sehr  leicht  lösUch  in  W^aaser. 

9.  Mekonidin  C^J3^j^¥iO^  (Hesse,  J..  153,  47).   Darstellung.    Siehe  Thebaü 
formlösung  des  Lanthopins,  Mekonidins  u.  s.  w.  wird  mit  Essigsaure  geschüttelt,  die 
keit  mit  NH,  genau  neutralisirt  und  dadurch  Lanthopin  ausgefällt.    Daa  Filtrat  ül 
mit  Kali  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether.     In  die   ersten  Aetherauszüge   geht 
das  Oodei'n  über.     Die  späteren  Aetherauszüge  liefern  bei    langsamem  Verdunsten 
Landanin.     Die  Mutterlauge  davon  wird  mit  Natriumdicarbonatlösnng    geachütte 
daim,  bei  weiterem  Verdunsten,  Codein.     Die  letzte  Mutterlauge  wird   mit  verdünn 
geschüttelt,    die  Lösung  mit  NaCl   gesättigt,    der  Niederschlag   von  salzsaurem  Me 
wiederholtes  Lösen  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  NaCl  gereinigt  und  endlich  durch 
NaHCOg  zerlegt.  —  Bräunlichgelbe,  durchsichtige,  amorphe  Masse  (aus  Aether 
58°.     Sehr  leicht  löslich  in  iÜkohol,   Aether,   CHClg,  Benzol.     Löst  sich  seh 
leicht  in  Natronlauge.    Kann  aus  der  Lösung  in  Natron  durch  Aether  nich' 
werden,  wohl  aber  aus  der  Lösung  in  NHj  wier  Kalk.    Wird    durch  Säurei 
zersetzt,  unter  Rothfärbung.  —  (C2jHj,N0^.HCl),.PtCl^.     Gelber,  amorpher  Nie 
sich  bald  röthet. 

10.  Papaverin  Q.H^jNO^  (Meeck,A  66,125;  73,50;  Andkkson,  A.  94, 
.1.  153,  75;  A  <9/);.  8,  ^9).  Darstellung.  Siehe  Thebain.  Der  Niedezschlag  von  I 
Narkotin  wird  in  überschüssiger  Oxalsäure  gelöst  und  dadurch  Papaverindioxalal 
dem  Filtrate  schilp  man  d\xx<^  ^^  ^&e  ^«x\L<Qk\m  m<«lex.  Das  Papaverindiox 
Wasser  umkrystallmrt,  d\xtO:i  v:.a.CV^  iätVäi^  \wä  ^jnkiv  tkä.  ^\L^  ^x^äs»  ^^%a0»«&&. 
schieden,  das  man  w»  Alko^o\  \m!Öcc^iÄ»S&Kv±^  ^^sas^,  —  ^^xsssssi^i.    ^jh^kb^ 
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CJew.=.  1,308—1,337  (Schröder,  ä  13,  1075).  Leicht  lötlic5h  in  heUaem  Alkohol, 
ICL  und  Aceton;  ziemlich  leicht  in  heilisem  Benzol.  Löslich  bei  10®  in  258  Thln. 
r  (H.).  Linksdrehend;  für  die  Lösung  in  Alkohol  von  97%  und  bei  p  — 2,  t«*15® 
==» — 4°.  Das  salzsaure  Salz  ist  inaktiv  (Hesse,  A.  176, 198).  Löst  sich  in  kaltem 
.^1  ohne  Färbung;  beim  £rwärmen  wd  die  Lösung  dunkelviolett  Beim  Er- 
Ton  Papaverin  mit  Aethyljodid  und  Alkohol  entsteht  nur  jodwasserstoffsaures  Papa- 
CHow,  JL.  92,  336).  Entwickelt,  beim  Behandeln  mit  einer  alkalischen  Chamäleon- 
: ,  die  Hälfte  des  Stickstoffes  als  NH.  (Wanklyn,  Gamgbe,  J.  1868,  296).  —  Nicht 
wirkt  schlafmachend  (Baxt,  J.  1867,  525). 

alze:  Hesse.  Pa  =»  C^Hj^NO^.  —  Pa.HCl.  RhombiBche  Säulen  (Kopp,  A.  66,  127). 
»  bei  18°  in  37,3  Thhi.  Wasser  (H.).  —  (Pa.HCl),.HgCl,.  Rhombische  Biattchen.  — 
Il),.PtCl^ -f- ll?^*  I>uiikelgelber  Niederschlag,  aus  Prismen  bestehend.  —  Pa.HJ.  Rhom- 
Krystalle  (uus  Alkohol)  (How,  A.  92,  336).  —  Pa.!!!.!,.  Purpurrothe,  lektanguläi« 
sn  (Anderson;  Jörgensek,  J,  pr,  [2]  2,  441).  —  Pa.HJ.J^.  Dünne,  rothliche  Nadeln 
Alkohol)  (Anderson).  —  Pa.UN03.  Grolse  Prismen  (Hesse;  Merck).  —  Diozalat 
^NO^.CjHjO^.  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol;  löslich  hei  10®  in  388  Thln. 
r.  —  Saures  mekonsaures  Papaverin  CyjH^^NO^.CiH^O^ -|-H,0.  Kleine  Prismen 
ATeingeist).     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  kochendem  Wasser. 

Srompapaverin  C^^H^oBrNO^.  Darstellung.  Durch  Versetzen  tou  salzsaurem  Papa- 
mit  Bromwasser  (Anderson).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser, 
I  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C,jH,oBrNO^.HBr.  Krystallpulver  (aus  siedendem 
ol).     Unlöslich  in  Wasser. 

JJitropapaverin  C„HjoN,0« +  H,0  — C,iH,o(NO,)NO^  +  H,0.   Darstellung.   Man 
t  1  Thl.  Papaverin  mit  10  Thln.  Salpetersaure  (spec.  Gew.  =3  1,06)    ziun  Kochen.     Beim 
'^n    krystallisirt   salpetersaures    Nitropapaverin ,    das    man    durch    NH,    zerlegt.     Die  freie 
wird    in    verdünnter    Salzsaure    gelöst,    mit    Na,SO^    versetzt    und    das    gefällte    Sul&t 
NII3  zerlegt  (Hesse,  A.  tipl.  8,  292;    vrgl.  Anderson).    —   Blassgelbe,   zarte  Prismen 
BV^ässrieein  Alkohol).    Färbt  sich  am  Lichte  sehr  rasch  gelb.    Schmelzp.:  163^    Un- 
1   in  Wasser   und  Alkalien.    Ziemlich   leicht  löslich   in   kochendem   Alkohol,  sehr 
in  CHCl^.    LösUch  bei  12^  in  3100  TWn.  Aether  (H.).    Schwer   löslich  in  Essie- 
und  in  kochendem  Benzol.    Löst  sich  in  Yitriolöl  bei  150®  mit  schmutzig  dunkl- 
er Farbe. 

Jalze:  Hesse.  Pn  =  C,iHjoNjOe.  —  Pn.Ha-|- 17,H,0.  Blassgelbe,  seideglänzende, 
Prismen.  LösUch  bei  lö**  in  288  Thln.  Wasser.  —  (Pn.HCl),.PtCa^.  Gelber,  krystalli- 
r  Niederschlag.  —  Pn.HJ.  Gelbe,  kleine  Blättchen  und  kurze  Prismen.  Kaum  löslich  in 
1  Wasser.  —  Pn.HNO,  -|-  H?0.  Kleine  Prismen,  etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast 
icht  in  kaltem.  — Pn,.H,SO^-{- 811,0.  Zarte,  blassgelbe  Prismen.  Kaum  löslich  in  kaltem 
r,  ziemlich  leicht  in  hei&em.  —  Dioxalat  GjjH,QN,Og.C,H,0^ -j- 2H,0.  Grelbe  Prismen, 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Iianthopin  C^H^^NO^  (Hesse,  A.  153,  57;  A.  SpL  8,  271).  Darstellung.  Siehe 
lidin.  Das  Lanthopin  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  dann  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
5sung  mit  NaCl  gefällt,  das  salzsaure  Salz  durch  NH^  gefällt  und  die  freie  Base  aus 
,  umkrystallisirt.  —  Mikroskopische  Prismen.  Schmilzt  g^en  200^  Kaum  löslich 
kohol,  äufserst  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemhch  leicht  in  CHOL,  sehr 
;r  in  Essigsäure.  Wird  aus  der  essigsauren  Lösung  durch  NH,  gefallt,  nocn  ehe 
lösung  neutral  reagirt.  Löslich  in  Kalilau^  und  Kalkmilch,  aber  nicht  in  NH,. 
Liösung  in  Yitriolöl  ist  farblos  imd  wird  bei  150°  braunlich  gelb.  Giebt  mit  Eisen- 
d  keine  Färbung.  —  Die  Salze  krystallisiren,  scheiden  sich  aber  gallertartig  aus.  — 
jNO^.HCl  -j-  GII3O.  Aeufserst  dünne  Krystalle.  —  (C„H,5N0^.1ICl),.PtCl^  +  2H,0.  Citio- 
Ibes,  unlösliches  Krystallpulver. 

Protopin  CjoHiaNü^  (Hesse,  A.  Spl.  8,  318).  Darstellung.  Siehe  Cryptopin.  Die 
rlauge  vom  Cryptopindiozalat  wird  mit  NH,  und  Aether  behandelt,  der  Aether  mit  ver- 
er  Salzsaure  gcHohüttelt  und  die  saure  Lösung  mit  oonc.  Salzsaure  vermischt.  Die  körnigen, 
ren  Krvstalle  des  salzsauren  Protopins  werden  durch  Schlemmen  von  beigemengtem  Cryp- 
alz  befreit  und  durch  NH-  zerlegt.  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  202*. 
ilich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Benzol ,  sehr  scnwer  in 
ir,  mäfsig  leicht  in  CHOL.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Etwas 
1  in  NH3,  unlöslich  in  Kalilauge.  Frisch  gefälltes  Protopin  löst  sich  in  Aether, 
let  sich  aber  aus  dieser  Lösung  bald  in  charakteristischen,  sehr  kleinen,  warzen- 
g  vereinigten  Prismen  ab.  Löst  sich  in  eisenoxydhaltiger  Schwefelsaure  mit  dunkel- 
ter  Farbe.  Giebt  mit  Eisenchlorid  kerne  Färbung.  —  (C^^H^^NO^ÄCV^v^^^J^^v-V'^'^^^; 
r,  krystalljniscber  Niederschlag.  —  Das  Salzsäure  Balz  bWdet  T\voTfi^>\ai^^  '^"^ösnssDL^  ^ö^ 
Ar  gcbwer  in  Wasser  und  gar  nicht  in  Salzsäure  lösen. 

Via* 
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13.  Cryptopin  C^HjgNOj  (Hesse,  A,  Spl.  8,  299;   vigl.  T.  u.  H.  Sab.  /  I«r, 
523). —  Darstellung.    Aus  dem  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Thebauid]tartntef^.aSi  rai» 
Cryptopin  und    Protopin    gefällt,    der  Niederschlag   in    yerdünnter  Salzranre  geüi  ad  ImA 
oonc.  Salzsäure  gefällt.     Die  gefällten  salzsauren  Salze  zerlegt  man  durch  XH,  aihiaiit 
die  freien  Basen  mit    überschüssiger  Oxalsäure.     Dadurch    wird    Cryptopindioxaltf  pA,  4i 
man  mit  NH3  zerlegt.    Das  freie  Cryptopin  wird  aus  Alkohol  umkrystailisirt  (HBn.-lBL 
sechsseitige   Prismen   oder   Eomer   (aus  Alkohol).    Schmilzt   unter  BrännaaiWn 
Spec   Gew.  «  1,351    (Schködee,   B.  13,  1075).    Frisch   ^ISlltes  Crrptrailiifc 
etwas  in  Aether,  scheidet  sich  aber  aus  der  Lösung,  nach  emiger  Zeit,  in  Uni» 
boedem  ab.    Das  getrocknete  Cryptopin  ist  unlöslich  in  Aether.    8chwer  ]5äEki4^ 
dendem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Benzol  oder  Ligroin,  ledcbKfiflBL 
Inaktiv,   sowohl   in   salzsaurer  Lösung,   als  in  CHCl,  gelöst  (Hesse,  ä.  176, HIM 
si<^  in  eisenoxydhaltigem  Vitriolöl  mit  dunkelvioletter  Farbe,  die  bei  150* 
wird.    Die  alkoholische  Cryptopinlösuug  reagirt  stark  alkalisch.    Die  Salze 
scheiden  sich  aber  anfangs  gallertartig  ab. 

Cr  =  Cj.HjgNOj.  —  Cr.HCl  +  GHgO.     Zarte  Prismen.    Sehr  leicht  löslidi  in  fMfri' 
Alkohol,    äuTserst    wenig    in  Salzsäure   oder   NaCl.     Wird  die  salzsaure  Losung  daSitaiH 
niederer  Temperatur  mit  NaCl  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  Salz  mit  511,0  aus.  —  Cr  JCII||0(<^ 
H^O.    Warzen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Cr.HCl)j.PtCl^  +  6H,0.   Wird  bcnlM 
der  Kälte  in  fast  weifsen  Nädelchen  erhalten.    Aus  warmen,  nicht  zu  ooncentriiten  Lüsdj^iMI 
sich  das  Salz  in  blassgelben,  äufserst  zarten  Prismen  ab,  die  nur  IH^O  enthalten.  —  Ci^-EMp 
Gallertartiger,    aus  zarten,    gelben  Prismen  bestehender  Niederschlag.  —  Dioxalit  (^B^^ 
CjHjO^.     Krj-stallpulverr.     Löslieh  bei   \2^  in  330  Thhi.  Wasser;  fast  unlosüch  in  AMA- 
Ditartrat    CjiHjgNO^  +  C^H^Og  +  4H2O.     Kleine    Prismen.      Jülich   bei   10*  iß  IST* 
Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  heilsem  Wasser  und  AlkohoL —  Pik  rat  C,jH5jX0j.C^B,mi|f 
-|-  HjO.     Gelbe  Prismen  (als  Alkohol).     Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser. 

NitrocryptopinC,iH„N,07=C,iH„(N03)N05.  Darstellung.  ManerwirmtBSörfp 
lang  1  Thl.  Cryptopin  mit  20  Thln.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =«  1,06)  auf  50— 60',  wfc^Ä 
ausgeschiedene  Salz  durch  NH,  und  reinigt  das  freie  Nitrocryptopin  durch  Losen  in  f^^M 
und  Fällen  mit  Nllg  (IIesse).  —  Dunkelgelbes  Pulver,  aus  kleinen  Prismen  berti» 
Schmelzp.:  185*.  In  kochendem  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  als  Cryi»toim;Mil 
löslich  in  CHOL.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Kalilauge,  etwas  lö^lidi  att 
Löslich  in  Vitnolöl  mit  blutrother  Farbe.  Reagirt  alkalisch.  —  C,,H^^,a.BO^ 
3H,0.  Scheidet  sich  gelatinös  aus  und  trocknet  zu  einer  gelben,  homartigen  Masse  ioa.  M 
leicht  löslich  in  heilsem  Wasser.  —  (C,^H„N307.IICl),.PtCl,  -f-  10H,O.  Fällt  Mi  k* 
Lösungen  als  dunkelgelbes  Kr>'stall])ulver  aus.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  ^tfi^ 
HNOg.  Zarte  Prismen;  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser;  unlöslich  in  if^ 
säurehaltigem  Wasser.  —  Oxalat  (C^^HjjNjOjJa.CjHjO^  +  12njO.  Kleine,  dunkd^ft** 
mcn  (aus  kochendem  Alkohol).  Löslich  bei  IG^  in  148  Thln.  Wasser,  sehr  schwer  IdiA 
kochendem  Alkohol.  —  Dioxalat  CjjH^aNjO^.CjnjO^ -|-3H,0.  Kleine,  dünne,  Vtaf 
Prismen. 

14.  iN'arkotin  (Opianin)  CjjHjaXO,.  Darstellung.  Findet  sieh  frei  im  Opi» 
kann  daraus  durch  Auskochen  mit  Aether  gewonnen  werden  (Robiquet,  A.  5,  b\],  ^ 
wässrigen  0]>iumauszug  geht  das  Narkotin  meist  nur  zum  kleinsten  Theile  über;  je  vd 
Natur  der  anderen  0)>iumbestandtheile  kann  aber  auch  alles  Narkotin  in  dem  wäsni^  i 
enthalten  sein.  Durch  Behandeln  des  Opiums  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  alles  Naifa 
Lösung  gebracht  und  kann  dann  durch  Soda,  Kalk  u.  s.  w.  gefällt  werden.  Hat  m» 
Pa])averin  (s.  d.)  gemengt  erhalten,  so  entfernt  man  das  meiste  Papaverin  durch  Oxalsiar 
Filtrat  von  Papaverindioxalat  wird  mit  NH3  gefällt,  noch  einmal  durch  Lo^en  b  ] 
Wasser,  unter  Zusatz  von  (Ys  seines  Gewehtes)  Oxalsäure,  von  einem  Rest  an  Papa« 
befreit,  dann  mit  NHg  gefällt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Hesse ,  A.  f^  &,  2i 
Lange  Nadeln  oder  rhombische  Säulen  (S0HABU8,  J.  1854,511).  Schmelzp.:  ITß^^I 
Sjyec.  Gew.  =  1,374—1,395  (Schköder,  B.  13,  1075).  Unlöslich  in  Wasser.  1» 
Alkohol  (von  85%)  lösen  bei  Siedehitze  öThle.  und  1  Thl.  in  der  Kalte;  lOOThlcL 
(spec.  Gew.  —  0,735)  lösen  in  der  Kälte  0,77  Thle.  und  bei  Siedehitze  2,1  ThL  [V 
Berx.  Jahresb.  12,  214).  1  Thl.  Narkotin  löst  sich  bei  16*^  in  166  Thln.  Aether  (1 
100  Thle.  kaltes  Fuselöl  lösen  0,325  Thl.  und  100  Thle.  kaltes  Benzol  4,614  Thle.  li 
(Trennung  des  Narkotins  von  dem  in  Benzol  unlöslichen  Morphin).  Ist  in  im 
Lösimg  linksdrehend,  in  saurer  rechtsdrehend.  Für  die  Lösone  in  Chloroform  ÜA 
—207,35°;  für  die  Lösung  in  salzsäurehaltigem  Wasser  (mit  2  MoL  HCl)  und  bc 
ist  «j  ^-l-iT,^^;  in  V^OpTCWÄioXA^m  >iÄiöV<A  xs^iA  \ä\  Oei^enwart  von  2  MoL  I 
«j  =  +104,54^  (Hessb,  A.  \1VJ>,  \^^V  'V^TLV^i^X'Ä^  \sv  \sÄ!wa  ^^otfic^x^a^  ^A^t  Kü 
äufserst  wenig  löslich  Vn  is.tcviuow\«ÄL.    Q\^\»  \sesm  l^csf^^ssv  xmX  ^»siä^  ^^jfisSsasiae 
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leicht  lösliche^  unbeständige  Kaliverbindung  (WÖHI.EB,  Ä.  50,  25).  Löst  sich 
ider  Kalkmilch  und  noch  leichter  in  kochendem  Barytwasser,  ohne  beim  £r- 
uszufallen.  Auch  durch  Aether  wird  dieser  Lösung  kein  Narkotin  entzogen; 
1  aber  Salmiak  hinzu,  so  wird  Narkotin  gefallt  (Hesse).  Löst  sich  in  Vitriolöl 
lichgelber  Farbe,  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  orangeroth,  dann  carmoisin- 

beim  Kochen  der  Schwefelsäure  schmutzig  rothviolett  (Husemann,  ä.  128, 309 ; 
Löst  sich  in  Vitriolöl,  das  mit  einer  Spur  Salpetersäure  versetzt  ist,  mit  dunkel- 
irbe  (CouEBBE,  A.  17,  174).  Das  Narkotin  enthält  3  Methylgruppen,  welche 
hitzen  von  Narkotin  mit  Salzsäure  als  Methvlchlorid  austreten.  Man  er- 
f^  diese  Weise,  nach  einander  Dimethylnomarkotin ,  Methylnomarkotin  und 
N^omarkotin.  Mit  Jodwasserstofisäure  treten  sofort  alle  3  Methylgruppen  als 
18  (MATTHIE88EN,  A,  SpL  7,  60).  Kocht  man  Narkotinsuperjodid  C^H^NO^. 
it  Alkohol,  so  tritt  Spaltung  in  Opiansäure  und  Methyltarkoninsuperjodid  ein. 
'stündigem   Erhitzen   mit   Wasser   auf    140°   zerfallt   Narkotin,   zum   Theil,   in 

und  Hydrocotamin.  a^HjgNO^  +  H,0  =  Cj^Hj^Oj  +  CijH^.NO,  (Beckett, 
.  Soc.  28,  583).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  aiif  240—260'*  wird  Trimethylamin 
(Eeynoso,  J.  1852,  321).  Auch  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entstehen 
otin  nur  Mekonin  und  JSydrocotamin  (Beckett,  Wbight).  Bei  längerem  Kochen 
t  entweicht  Methylamin  und  man  erhält  Mekonin  (B.,  W.).  Beim  Erhitzen  mit 
220®  erhält  man  Trimethylamin  (Webthedü,  A,  73,  208).  Beim  Schmelzen  mit 
d  Methylnormekonin  C9H9O4  gebildet.  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein 
lünnter  Schwefelsäure  werden  Cotamin  und  Opiansäure  gebildet-  (Wöhlee, 
1  und  daneben  etwas  Hydrocotarnin  (Beckett,  Wbight).  Aehnlich  wirken 
Oxydationsmittel  (verdünnte  Salpetersäure,  Platinchlorid).  Beim  Behandeln  mit 
3r  Ohamäleonlösung  wird  aller  Stickstoff  als  NH,  erhalten  (Wanklyn,  Gam- 
8G8,  290).  Wird  von  Essigsäureanhydrid  nicht  angegriffen  (Beckett,  Wright, 
170).  Viel  weniger  giftig  als  Morphin.  Die  Salze  krystaUiren  meist  schlecht 
nicht. 

=  C„H53N07.  —  Nr.HCl  (ROBIQUET,  A.  5,  85;  Rkgnault,  A,  26,  28).  Liefert  beim 
lliren  aus  helfsem  Wasser  basische  Salze:  Nrj.HCl  und  Nr^. HCl  (seideglänzende  Fäden) 
,  Wright,  Soc  29,  164).  —  (Nr.HCl),. Hg.Cl,.  Kleine  Krystalle;  unlöslich  in  Wasser 
lERGER,  A.  82,  311).  —  (Nr.HCl),.PtCl^  +  2H,0.  Blaasgelber,  amorpher  Niederschlag 
A.  SpL  8,  288;  vrgl.  Blyth,  A.  50,  32).  —  Nr.HJ.J,.  HeU braungelber  Niederschlag; 
leicht  in  Alkohol  löslich  und  daraus  in  schwarzen,  rhombischen  Tafeln  krystallisirend 
EN,  J.in-,  [2]  2,  442).—  ^r^.U^Crfy,  Gelber  Niederschlag  (HESSE).  —  Da«  Dioxaiat 
irtrat  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  (Hesse). 
hylnarkotin.      Das    Jodid    Cj.HjgNO^.CjHjJ    entsteht    beim    £rhitzen    von 

mit  absolutem  Alkohol  und  üDerschüssi^m  AetJbyliodid  auf  100®  (Beckett, 
107).  Durch  Silberoxyd  wird  daraus  das  freie  Aetnyl narkotin  erhalten,  das 
alisch  reagirt,  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  in  Alkohol 
kotin  zerfällt.  —  (C^,H,gN07.C,HjCl)3.PtCl^.  Amorpher  Niederschlag.  —  C„H„NO^. 
Amorph,  löslich  in  Alkohol  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Wird  durch  Kalilauge, 
der  Kälte,  theilweise  zersetzt, 
lethylnornarkotüi   C^,^H2^N07.     Bildung.     Bei   zweistündigem   Erhitzen   von 

mit  überschüssiger  Salzsäure  (Matthiessen ,  Wright,  A.  SpL  7,  62  u.  67); 
»'armen  von  Narkotin  mit  Schwefelsäure  (gleiche  Volume  H-SO^  imd  H^O)  auf 
RMSTROXG,  A.  159,  388;  vrgl.  Gerhardt,  Laurent,  A,  60,  360).  —  Amorph; 
►slich  in  AVasser,  weni^  loslidi  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol;  wenig  löslich 
unlöslich  in  Soda,  lösbch  in  Kalilauge.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung 
Salzsäure  durch  Wasser  theerartig  gefällt. 

hylnomarkotin  CjoH^^NOy.  Bildung.  Bei  mehrtä^gem  Erhitzen  von  Nar- 
t  überschüssiger,  concentrirter  Salzsäure  (Matthiessen,  Wright).  —  Amorph, 
öslich  inW^asser;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Ammoniak,  Kali- 
id  Soda.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  in  conc.  Salzsäure  durch 
cömig  gefällt. 

'narkotin  Ci^Hj^NO..  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Narkotin  mit  rauchen«- 
wasserstoffsäure  (Matthiessen,  Wright).  —  Amorph;  farblos.  Bräunt  sich 
der  Luft.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  imd  Aether;  löslich  in  Ammoniak,  Kali 
a.  Das  salzsaure  Salz  wird  aus  der  Lösung  in  conc.  Salzsäure  durch  Wasser 
efällt. 

arnin  Cj^H^gNOj  -f  H^O.    Bildung.    Entsteht,  neben  Opiansäure,  bei  der  O^nr- 
on  Narkotin  mit  Braunstein  und  veniünnter  Schwefelsäure  (Wöklebl,  A.  ^^\»\^ 
inchlorid  (Blytu,  A.  50,  36)  oder  mit  verdüimteT  Ba\.iM^T««v3LT^  V^^\s«a»ßÄ ,  A.. 
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von  Hydrocotamin   CigH^sNO,   mit  Braunstem   und   verdünnter  SchidUiff  i.i«.| 
(Beckett,  WitIGHT,  Soc,  28,  580).  —  Dar  Heilung.     Man    tril«t   in   eiar  kochode  Ua^j 
von  2  Thln.  Narkotin  in  30  Thin.  Waner  und  3  Thla.  H,SO«,  3  Thle.  Bnnukn  \im  «^ 
ein.    Man  lässt  erkalten,  filtrirt  nach  einigen  Standen  dieOpian^nre  ab,  ncataUBt  k  IBMi 
die  meiste  Sänre   durch  Kalk ,   setzt    dann   Soda   bis    znr   alkalischen  Reaktion  Um  si  fli 
durch  sehr  oonc  Natronlauge  das  Cotamin.     Die  kleine  Menge  Cotamin,  die  nodi  gdükU^ 
verarbeitet   man    am    besten    auf  Hydrocotamin.      Das    ausgefällte    Cotanim  wiid  m  !■! 
(Siedep.:  80^  umkrystallisirt  (Beckett,  Wsioht,  Soc.  28,  575).    —    FaiUose  NiUl  T» 
liert  das  Krystallwasser  nur  unter  Zersetzung  (B.,  W.).    Erweicht  bei  lunni  EAta 
auf  100<^  und  färbt  sich.    Weni^  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  AlkdSolniiiiK 
Frisch  gefälltes  Cotamin  löst  sich  in  Ammoniak   und  Soda,   aber  nur  Kbniik 
Kalilauge  (Matthiessen  ,  A.   SpL   7,   62).    Liefert  bei   der  Oxydation  nit  «ttifel 
Salpetersäure  Apophyllensäure.    2ierf ällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  IMjlWI 
imd  Cotamaminsäure.    Wird  von  Zink  und  Salzsäure  zu  Hydrocotamin  rednöri ' 
wasserstoffsaures   Ck)tamin   nimmt  direkt   2  At.  Brom   auf  und   bildet 
saures  Bromcotamindibromid.   Essigsäureanhydrid  wirkt  nicht  auf  Cotamin  ein 
Wright,  Soc.  29,  170).  —  Nicht  ^g  (Pikrce,  Soe.  28,  585).  —  Ci.H„X0,JIQ+1IA 
Lange,  seideglänzende  Krystalle    (Blyth).   —    C2,H^,N03.HCl.HgCl,.     Krystallimiebs  Sn» 
schlag    (Wöhijä).    —    (C,,Hj,NOj.HCl),.PtCl^.      atronengelber,    kryalallinisdier  5i 


wird  beim  Trocknen  roth.  —  C^^H^,NOg.HJ.J,.  Lange,  braune  Nadeln  oder  ihombiseke  fiJaB 
(ans  Alkohol).  Schmelzp.:  142°.  Leidit  löslich  in  heilsem  Weingeist  (Jökgessks,  J.p.H 
2,  455). 

Aethylootarnin.    DasJodür  C^Hj,N0,.C,H5J  entsteht  beim  Erhitzen  ^nmC« 
mit  überschüssigem  Aethyljodid    und    etwas    absolutem   Alkohol    auf   100*  (Bb 
Wright,  Soc.  29,  169).    Durch  Ag,0  wird  daraus  die  freie  Base   erhalten,  wMit  Ül 
krystallisirt  —  (C„H,8N0g.C,HjCl),.Pta^.    Amorph. 

Bromootamin  Cj^H^^BrNO. -|- EUO.  Bildung.  Beim  Behandeln  eines  Bjki 
cotaminsalzes  mit  Bromwasser  (Wright,  Soc.  32,  531).  —  Krystallisirt  aus  Aelkil 
denselben  Formen  wie  Cotarnin.  Schmilzt  unter  Wasserverlust  und  Zersetzung  bä  Ul 
MäTsiff  löslich  in  kaltem  Aether  oder  Benzol,  leicht  in  heilsem  AlkohoL  Zenrttt  A 
beim  Kochen  mit  Alkohol.  Die  Stüze  krystsdlisiren  gut  und  sind  meist  lacht  UM 
Qeht  beim  Behandeln  mit  Zn  und  HCl  in  Bromhydrocotamin  über.  Nimmt  direkt  hi 
auf  und  geht  in  bromwasserstoffsaures  Bromcotamindibromid  über.  Beim  Eihitan  a 
trocknem  bromwasserstoffsaurem  Brom  cotamin  auf  190 — 210®  entstehen  bromiiamiü 
saures  Tarkonin  (löslich  in  Alkohol)  und  ein  blauer,  in  Alkohol  unlöslicher  K5ipff,4 
brom wasserstoffsaure  Salz  einer  Base  CjoH^^NjOg.  —  (Ci,Hj,BrNOj.HCl),.PtCl,.  fi* 
Krystallpulver.  —  C^H^^BrNOg.HBr  +  H,0.     Krystalle. 

Bromootamindibromid  C.,H.,Br,NO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  tou  GdIMI 
Q-H^gNO,  oder  Hydrocotamin  mit  überschüssigem  Bromwasser  (Wright).  —  C^^,Be^ 
HBr.  Darstellung.  Eine  verdünnte  Losung  yon  salxsaurem  Cotamin  wird,  unter  AUäkk 
in  überschüssiges,  stark  verdünntes  Bromwasser  eingetröpfelt  (Gerichten,  B.  14,  311). 
Krystallinischer  Niederschlag.  Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  190 — 200*  unter  BÜi 
von  Methylbromid  und  bromwasserstoffsaurem  Bromtarkonin  C^^H^BrNOi.HBL 
längerem  Erhitzen  auf  100^  zerfällt  es  in  HBr  und  bromwasserstoffsaures  BromcolB 
C^fij^BrNOj.HBr.  Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  imd  beim  Behandeln  mit  Eib  < 
Siloeroxyd  entsteht  Bromcotamin. 

Cotarnaminsäure  Cj^H^^NO,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Cotamin  mite 
Salzsäure  auf  140°  (Matthiessen,  Foster,  ä.  Spl.  2,  379;  Gerichten,  B.  14,  3111 
Sehr  unbeständig.  Oxydirt  sich  an  der  Lufb  äufserst  rasch.  Löslich  in  Kilfli 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Apophyllensäure.  —  C^jH^jXO, 
-I-II9O.  Kleine,  Beideartige  Nadeln.  Verliert  über  Schwefelsaure  das  KryvtaUviMer. 
wässrige  Losung  färbt  tdch  an  der  Luft  grün  und  nimmt  dieselbe  rothe  FlnoreMeu  n 
Chlorophylllösungen. 

Tarkonin  C^  JJ^NOg.  Bildung.  Das  HBr-Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  b 
wasserstoftsaurem  Bromcotamin  auf  190—210®  (Wbight,  Soc.  32,  535).  C.,H.^N(V 
—  qiH^NOg.HBr  +  CHgBr.  —  Wird  aus  der  Losung  der  Salze  durch  KaüTaberi 
durch  Soda,  gefällt.  —  (CuHgNOj.HCl^.RCl^. 

CO — o 

Bromtarkonin  C^.H3BrN03  +  2H,0  =  aHjBrO.C^H^.N.C]^  +  2H,0.  Biii 
Beim  Erhitzen  des  HBr-Sakes  von  Bromcotamincübromid  auf  180*  (  WKIQHt)."  (l^j^ 
HBr  =  C,iH8BTN0^.1iBi-VCR^^T-V^^x.  —  DaT%\^lUnfl.  Man  erfaitst  gut  gctrad 
bromwastferBtoffsaureft  BromcoXATnmöÄÄomAÖL  Vo.  ^«tÄwÄ».  -^«ä  "^  ^  «^  ^ala^t  v^  Xfißi* 
die  Masse    geschmo\iftn  V«l.    TÄ^  ÄÄimÄTÄ  n?vA  xs^Jt  ^w«  «u^fiäui^A.^  «i», 
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L^Mcheidenden  Krystalle  mit  Thieri^ohle  entfärbt,  mit  Soda  zerlegt  und  das  freie  Brom- 
5ji  in  verd.  Salzsaure  gelöst  (Gesicbtkn,  B.  14,  311;  A.  210,  84).  —  Lange,  orange- 
seideglanzende  Nadeln.  Verliert  bei  100®  das  Krystallwasser  und  wird  carmoisin- 
Bchnulzt  unter  Zersetzung  bei  235— 238^  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
Muhendem;  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Kochen  mit  Barythydrat  nicht  ver- 
%.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  auf  100®  das  Salz  einer  Säure 
S.  212,  197).  Verbindet  sich,  nach  Art  der  tertifiren  Basen,  mit  Alkyljodiden. 
Ut  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150—160®  in  Cupronin  und  Tamin.  Beim  Er- 
^  mit  conc.  Salzsäure  auf  120®  entstehen  Nartinsäure,  CO,  CO,  und  Tamin.  Beim  Kochen 
yO,  und  verd.  Schwefelsäure  werden  Apophyllensäure  und  Bromoform  gebildet.  Versetzt 
«aksaures  Bromtarkonin  mit  Bromwasser  und  erwärmt,  so  entsteht  Cuprin.  Durch 
Brom  erhält  man  Bromapophyllensäure  und  endlich  Dibromapophyllin.  Bromtarkonin 
%  beim  Glühen  mit  Natronkalk  Pyridin.  Die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt. 
^jHgBrNOg.HCl  +  2H,0.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Ci^ngBrNOj,.HCl),.Pta^. 
e,  seideglänzende,  orangerothe  Nadeln  (aus  heiAer,  oonc.  Salzsaare).  —  C|jHgBrNO,.HBr 
?,0.     Strohgelbe  Tafeln,  nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  (W.). 

Vethylderivat.  Das  Jodid  C.iHgBrNOj.CHgJ  entsteht  beim  Erhitzen  von  wasser- 
en Bromtarkonin  mit  Methyljodid  auf  100®  (Gerichten,  A.  212,  171).  Es  krystalli- 
aus  Wasser  in  langen,  glänzenden,  gewöhnlich  »arbenförmig  vereinigten,  gelben 
ein.  Es  ist  unlöslich  in  Aether;  löst  sich  gut  in  k^tem  Wasser  oder  Alkohol.  Wird 
170®  brann  und  schmilzt  bei  203—204',  unter  Entwickelung  von  Methyljodid,  Form- 
byd,  Trioxymethylen  und  Rückbildung  von  Bromtarkonin.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
't  in  Formaldehyd  und  Methylbrom tarkoninsäure  Cj^H.oBrNO,.  —  Die  freie  Base, 
dem  Jodid  durch  A^^O  abgeschieden,  krystallisirt  m  Kleinen,  orangerothen  Nadeln, 
reagirt  stark  alkalisch  und  zieht  CO.  an.  Beim  Kochen  mit  Natron  oder  Baryt, 
I  schon  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  zerfällt  sie  in  Formaldehyd  und  Methyl- 
atarkoninsäure.  —  (CijIT^BrNOg.CHgCl)o.PtCl^.     Gelber,  krystallmischer  Niederschlag. 

Aethylderivat.  Das  Jodid  C:,iHgBrN08.CjH5J  entsteht  aus  wasserfreiem  Brom- 
onin  und  Aethyljodid  (G.).    Es  Krystallisirt  aus  Wasser  in  sehr  langen,  glänzenden, 

fjlben   Nadeln.    Schmilzt  bei  205—206°   unter  Zersetzung.     Zerfällt   beim  Kochen 
aryt  in  Formaldehyd   und  Aethylbromtarkoninsäure.  —  (Cj^HQBrN0g.C,H5Cl),.PtCl^. 
erschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend. 

MethylbromtarkoninB&ure   Cj.HioBrNOj -|- 211,0.    Bildung.    Beim  Kochen  von 

ntarkoninmethvljodid  CjingBrNOg-CHaJ   oder   besser   der   freien   Base  CuHgBrNOj. 

,(0H)  mit  Barythydrat  (Gerichten,^.  212, 177).  Ci.H8BrNO,.CHg(OH)«C,.H.oBrNOg 

!HjO  (Formaldehyd).     Hierbei  fällt  das  Baryumsalz  aus,  das  man  durch  ll,sO.  zer- 

Die   schwefelsaure  Lösung  wird  durch   Natriumdicarbonat   neutralisirt.  —  Kurze, 

e,  glänzende  Prismen  (aus  Wasser).     Wird    bei    100®  wasserfrei;  färbt   sich    bei  215® 

kel  und  schmilzt  bei  233®.   Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heilsem, 

ilich  gut  in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in  kaltem,  unlöslich  in  Aether.   Reagirt  neutral ; 

)indet   sich   mit   Säuren  und  Basen.    Eisenclilorid   erzeugt  in   der  wässrigm  Lösune 

n    fein  verthcilten,  rothbraunen  Niederschlag,  der   durch  überschüssiges  Eisenchloria 

:  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  intensiv  violett  wird.    Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  die 

ette  Farbe  in  Braun  über.    Bromwasser  erzeugt  in  der  salzsauren  Lösung  von  Methyl- 

ntarkoninsäure  eine   schwache,   orangerothe  Trübung;  bei  anhaltendem  Kochen  färbt 

die  Lösung  allmählich   intensiv   grün.    Zerfällt  beim  Erhitzen   mit   conc.  Salzsäure 

Bohr   in    CHgCl,    HBr   und   Tarkonsäure   CioH^NO,.     Reducirt   Silberlösung   beim 

lien.  —  Das  Natrium  salz  bildet  lichtgelbe  Nadeln,    die    sich    beim  Erhitzen,    anter  £Int- 

celung  von  Pyridin,  zersetzen.  —  Ba(CjjHj,BrN03),.    Tiefgelber  Niederschlag.  —  Das  salzsaure 

z  bildet  Nadeln,  die  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  lösen.  —  (C\jH,nBrNOg.HCl),.PtCl^.  Qelber, 

feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.    Ziemlich  leicht  löslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser. 

AethylbromtarkoninBäure  C^H^BrNO^  +  2H2O.  Dildu7ig.  Beim  Kochen  von 
mtarkoninäthvljodid  CuHgBrNOg.CjHjJ  mit  Barvthydrat  oder  der  freien  Base 
3«BrN08.C,H6(OH)   mit  Wasser  (G.).  —  Feine,   gelbe,   glänzende   Nadeln.     Schmilzt 

223 — 225®  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  unter  Entwickelung  von  CO,.  Unlöslich  in 
her,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem, *  leicht  in 
ohol,  Essigsäure  und  Mineralsäuren.  Die  wässrige  Lösung  reaeirt  neutral.  Eisen- 
)rid  erzeugt  darin  einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Eisen- 
>rid  löst.  Hierbei  färbt  sich  die  Lösung  violett;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung 
un.  Aethylbromtarkoninsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  HCl  in  Aethylchlorid ,  HBr 
l  Tarkonsäure.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  —  Das  Bacyuüi%«.\i.  Sa*.  ^£«v 
»er    Niederschlag,    der   in    kaltem    Wasser    fast    unlosUcYi   Vpt   Müd    %\<^  Vcv  \\raSiKi&.  %fSK:««t 

—  Cu(C,,H^,BrNO,\.     GeJbgrüner,    flockiger  NiedeTtwh\%g.    —    V^^.,l^^;ÄxÄO^ÄTOv,X>ßWc 
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Niederschlag  aus  feinen,  gelben  Nadeln  bestehend.     Ziemlich  leicht  lodidi  üi 
Wasser. 

Tarkonsäure  O^oH^NOg.  Bildung,  Das  salzsaure  Salz  entstellt  bea 
von  Methyl-  oder  Aetiiylbromtarkoniiisaure  mit  oonc.  HCl  auf  150— 160*  (GoKini^l 
212, 184).  a Ja.oBrN03  +  2Ha=C,.H,NO,.Ha4-HBr4-CH,a. -DttHydrocMiiM 
C^oH^NOi.HCl  bildet  lan^e,  glänzende  Prismen.  Es  löst  sich  schwer  in  kiha  !■■; 
ziemlich  leicht  in  kochendem,  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr  schwer  in  hdiia;  MM 
löslich  in  Natron  und  Soda.    Die  wässrige  Lösung   zersetzt  sich  beim  Abdsqfiii 


Bildung  von   salzsaurer  Nartinsäure  (?).    Eisenchlorid   erzeugt  in  der  wiani^ilM| 


eine  tiefrothbravme  Färbung;  mit  überschüssigem  Kupferacetat  entsteht  nach  äi 
ein    brauner    Niederschlag.      Durch   Natriumdicarbonat   wird    die   freie  Ttrmital 
in  feinen,  gelben  Nadeln  gefällt,  die  sich  rasch   an   der  Luft  bräunen,   üebc^fl 
die  frisch  gefällte  Tarkonsäure  mit  einigen  Tropfen  conc.  Natronlauge,  so  Ifiif^ 
Säure  mithraimer  Farbe,  die  Lösung   wird  an   der  Lufl  intensiv  grünblaa 
allmählich  grünblaue  Flocken   aus   (charakteristisch).    Tarkonsäure  redndit 
schon  in  der  Kälte. 

Nartinsäure  Cj^H^^N^O^.    Bildung.     Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  ^^'■'R 
Erhitzen  von  Bromtarkonm  mit  wenig  conc.  Salzsäure  auf  120 — 130®,  neben  CO.  oiV 

(Gerichten,  ä.  212,  170).    2C,jH8BrNO,  +  2H-0«C,oH,6N,0^  +  2HBr+CÖ-H3V 
(Formaldehyd).    Beim  Erhitzen  von  Tamin  mit  Salzsäure  (G.).  —   Die  fr»  ^m,  m 
dem  salzsauren  Salze    durch  NaHCO.  gefällt,  bildet  einen  feinen,  orangeroünlü^ 
schlae,  der  sich  beim  Stehen  an   der  Luft  rasch  braun  färbt.    Zersetzt  aidi  vdIb  A 
ohne   zu   schmelzen.     Oxydirt  sich   leicht;   die  rothbraune  alkalische  Lösung  fi^tt 
an   der   Luft  intensiv  grünblau  und  scheidet  allmählich  grünblaue  Flocken  v&y  ^ik 
leicht  in  Wasser  lösen.    Nartinsäure  reducirt  sofort  SüberlÖsung.    Giebt  nut  QmmMA 
eine  tief  braune  Färbung.    Basisches  Nartinsäuresulfat  löst  sich  in  überschüseögn  te 
wasser ;  beim  Kochen  färbt   sich  die  Lösung  allmählich   tief  braun  (Bromtaikotna  lÜ 
bei   gleicher   Behandlimg   eine   grüne   Lösung).     Liefert   beim  Glühen   mit  l^itnriiA 
Pyridin.     Verbindet    sich   mit   Basen.    —    C^oH^gN^Oa.  2HC1.      Hellgelbe    Kaddn,  naÜ 
leicht    loslich    in  Wasser.     Aus    der   wässrigen   Lösung    scheidet    sich    beim   Erwirm»  teÜ 
CjpHigN^Og.HCl   in  hellgelben  Nadeln  aus;    es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser.    Dkl^ 
Chloride    färben    sich,    bei    raschem    Erhitzen,    bei    220*^   grün,   dann    allmählich   sc^iwsi 
schmelzen    oberhalb  275°  zu    einer  blauschwarzen  Masse.    —    Das  Sulfat  bildet  gelbe 5ii 
beim  Kochen    mit    Wasser   liefert    es    ein   basisches    Salz.    *—    Das  Baryumsali  bildet  ■ 
flockigen  Niederschlag. 

Base  C^oHi^NgO^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  und  bromwaHBi 
saurem  Tarkonin  (und  daher  auch  von  bromwasserstoflsaurem  Bromcotamin)  odaB 
tarkonin  auf  200°  (Weight,  Soc.  32,  535).  —  Indigblaue,  kupferglänzende  31« 
(CjoHj^N,Oß)4.3HBr.  Gleicht  der  freien  Base.  Unlöslich  in  Alkohol,  spurenweise  BÄ 
heiisem  Wasser  mit  violetter  Farbe ,  wenig  löslich  in  kochendem  Eisessig  mit  tiefblauer ! 
—  (C,(,H,^Nj06),.U,S04.    Blau,  kupferglanzend ;  löslich  in  Vitriolöl  mit  tiefrother  Firtt 

Cupronin  CgoH^gN^Og.  Bildung.  Entsteht,  neben  Tamin,  dundi  3— 4aiB 
Erhitzen  von  Bromtarkonin  mit  Wasser  auf  130*»  (Gerichtex,  A.  212,  190). 
Uebergieisen  des  Produktes  mit  Wasser  löst  sich  bromwasserstoffsaures  Tamin,  V| 
bleibt  bromwasserstoffsaures  Cupronin.  —  Das  freie  Cupronin,  aus  dem  Hydibb 
durch  NaHCOj  abgeschieden,  ist  ein  schwarzes  Pulver.  Unlöslich  in  heiisem  ^ 
heifsem  Alkohol,  Aether  oder  Benzol;  leicht  löslich  in  heiisem  Aetznatron  und  S« 
tiefbrauner  Farbe.  Löslich  in  Vitriolöl  und  conc.  Salzsaure  mit  fachsinrotber  TvÄ 
auf  Zusatz  von  Wasser  blauviolett  wird.  Löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  mh 
violetter  Farbe.  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  160**  unverändert  - 
Hydrochlorid  bildet  kupferglänzende  Nadeln.  —  Cj^HjgNjOQ.HBr.  Knpfergläonende  1 
wenig   löslich  in   kaltem  Wasser,   leicht  in   heUsem  mit  tiefblauer  Farbe. 

Tamin  Cj^H^NG^  +  IV^EL^O.  Bildung  und  Darstellung  siehe  Cupw« 
Lange,  orangerothe,  sehr  feine"  Nadeln.  Verliert  im  Vacuum,  über  Schwefelsäure^  ^ 
und  wird  scharlachroth.  Schmilzt  nicht  bei  290^.  Ziemlich  leicht  löelich  in  I 
Wasser  und  Alkohol,  imlöslich  in  Aether.  Bildet  mit  Säuren  schön  kiystiUi 
Salze,  die  aber  schon  durch  Wasser  theil weise  zersetzt  werden.  Zerfällt  beim  £ 
mit  conc.  Salzsäure  auf  160°  in  CO  und  Nartinsäure.  —  Das  salzsaure  Salz  biU 
gelbe,  feine  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  smd.  —  (C^jH^NO^.HCl),.Ptaf 
gelber  Niederschlag  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Schwer  löslich  in  kaltcoi 
leicht  in  heiisem  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heiisem  Alkohol  und  in  oone. 
Salzsäure;  krystalUsiTt  au»  IäIiXät«  m  \Ka%«Q.  ^tkAfetei.  —  Das  Hydro bromid  bilds 
gelbe  Nadeln,  die  sich  leicht  \ä  VaX\Äm  \^««wst  \q»«ä. 
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<Gerichten,^.210,89).  CiiHsBrNOg^C^iH^NOs+HBr.  — Darai^Z/wnsf.  Manvenetst 
It  gesattigte,  wässrige  Lösung  von  (10  g)  salzsaurem  Bromtarkonin,  in  der  Kälte,  mit  Bromwaaser 
Brom  enthaltend),  bis  die  Losung  erst  nach  geraumer  Zeit  sich  braun  zu  färben  betont, 
-erhitzt  man  rasch  zum  Kochen  und   fällt  die  dunkelblaue  Losung   mit  Soda.  —  Kupfer- 
ide Masse  aus   mikroskopischen  Nadeln   bestehend.    Zersetzt  sich   oberhalb   280® 
Entwickelung  von  Pyridin  (?).   Löst  sich  mit  grüner  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol; 
ich  in   Aether.    Leicht  löslich  in   verdünnten  Säuren   mit  tiefblauer   Farbe;   die 
lg  in  concentrirten  Säuren  ist  braunroth  (Bildung  von  sauren  Salzen  ?).   Die  Lösung 
^triolöl  färbt  sich  beim  Erwärmen  etwas  dunkler,  ohne  dass  hierbei  Zersetzung  ein- 
!amin,  Cupronin  imd  Nartin  werden  beim  Erhitzen   mit  Vitriolöl   leicht  verändert 
jefem  intensiv  rothe  Lösimgen).    Durch  Bromw^asser  geht  die  blaue  Färbung  der 
lösuneen   in   gelb  über,  indem  Bromapophyllensäure   und  dann  Dibromapophyllin 
len.     »ehr    schwache    Base.    —    Das   salzsaure    Salz    krystallisirt   in  wasserhaltigen 
i,  die  einen  braungelben  Metallglanz  zeigen.     Es    ist   in  Wasser   leicht   löslich  mit  blauer 
.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  ein  tiefblauer,  flockiger  Niederschlag. 
Dibromapophyllin  Cj^HioBr^NjO^ -J- 4H,0.    Bildung,    Ist   das   Endprodukt   der 
■■^ung  von  Bromwasser  aid"  Bromtarkonin  und   entsteht   aus   der   vorher  gebildeten 
ipophyllensäure  (Geeichten).    ^CgHeBrNO^  +  4Br  «=  Ci4H,oBr^N,0^.2HBr  +  2C0,. 
ar Stellung.     Man    versetzt    salzsaures  Bromtarkonin    Tkiederholt   mit  Bromwaaser,    bis   zu- 
ein    braungel)>er    oder  braungrüner  Niederschlag  entsteht,  der  sich  beim  Kochen  völlig  löst, 
hellgelbe    Flüssigkeit   wird    concentrirt,    indem   man,    durch    vorsichtigen    Bromzusatz,  die 
JSig   immer    hellgelb    erhält.     Die    nach  einigem  Stehen    der    concentrirten  Losung  sich  aos- 
denden  Krusten,  krystallisirt  man  um  lud  zerlegt  sie  durch  Kochen  mit  BaCO,.  —  Groüse, 
«eitige  Tafeln.    Verliert  bei  90— 1(X)«  das  Krystallwasser,  bräunt  sich  bei  215— 220« 
schmilzt  bei  229°  unter  Gasentwickelung,  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit.    Ziemlich 
Lt  löslich   in   kaltem  Wasser,    kaum   löslich   in   Aether.     Die   alkalischen   Lösungen 
sich  beim  Kochen  allmählich  intensiv  braimroth.    Reducirt,  in  der  Wärme,  Silber- 
d.    Salzsäure  wirkt   auf  Dibromapophvllin   bei    120°  nicht   ein.    Bei    180°  entstehen 
^„  CH-Cl,   Dibrompyridin   und  Methyldibrompyridyüumchlorid.     Bei   200—210°  wird 
^g^yixah  HCl  völlige  Spaltung  in  CO^,  CHgCl  und  Dibrompyridin  bewirkt.  —  Dibromapo- 
^Pwrllin  ist  eine  zweisäurige  Base;  aie   neutralen  Salze   gehen   beim  Kochen   mit  Wasser 
^Ift  basische  Salze    über.    —    Cj^H^oBr^NgO^.HCl.     Nadehi.    —    C,,HjoBr4N,0^.2HCl.     Gro&e, 
^»ombiBche  Tafeln.     Verliert  an  feuchter  Lult  Salzsaure.  —  (C,^H,oBr^N,O^.HCl)j,PtCl^ +  H5O. 
^^htngerothe,  monokline  Prismen.     Schwer  löslich   in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heUaem, 
^^Bilöalich  in  Alkohol.    —    C,^H,oBr^N,O^.HBr.     Perlmutterglänzende  Nadeln.     Leicht   löslich  In 
^bltem 'Wasser,  sehr  scliwer  in  Alkohol,   unlöslich  in  Aether.     Beginnt    bei    170°    sich    zu    zer- 
«Btnn;  fängt  bei  190 — 192°  zu  schmelzen  au,  unter  starkem  Schäumen  und  ist  ))ei  204 — 205°  ge- 
•ehmolzen.     Bei    der    trocknen    Destillation    liefert   das    Salz    CO,,  CllgCl,   Dibrompyridin    und 
Idnterlässt  Methyldibrompyridyliumbronüd.  —   C,4H,^>Br^N,04.2IIBr.     Tetraederartige    Krystalle. 
—  Das  Sulfat  bildet  lange  Nadeln.     Es    ist   in  Wasser   etwas    schwerer    löslich    als    das  salz- 
Salz. 
Methyltarkonin   Cj^Hj.NOg    (Jörgensen,   J.   ^r.   [2]    2,   446).     Bildung.     Das 
erjodid  scheidet  sich  aus  beim  Kochen  von  Narkotmsuperjodid  mit  wässrigem  Alkohol. 
jH^NO^.HJ.J,  +  H,0  =  C.-HjjNOj.HJ.J»  +  C.^^JO^   (Opiansäure)   +  4HJ  -4- 
^H^jNO^.HJ.  —  Das  Superjooid  geht  durch  H,*'^  oder  SO,  in  das  Jodid  des  Methyl- 
:onmH  über,   das   durch  Alkalien   nicht  zerlegt  wird.    Mit  Ag,0   liefert   es   die   freie 
I,  welche  stark  alkalisch  reagirt,  amorph   ist   und   fluorescirt.    Die  Lösung   des  Salz- 
säuren  Salzes   fluorescirt   bläulichgriin.    —    (C,jH,iN08.HCl)3.PtCl,    (bei  100°).     neilgelber, 
kryatallinischer    Nie<l«>r8chlag.    —    CjjIIjjNOg.IICl.Aua,,.      Hellgell>er,    krystallinischer    Nieder- 
«dhlag,  löslich   in  Alkohol-  —  CjjHjjNOgHJ.J^.     Rothbraune  Nadeln   oder  rhombische    Prismen 
(ans  Alkohol).     Ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol.  —    CijH^NOj.IU.Je.     Graugrüne,   metall- 
S^zendc,    rhombische    Blätter.      Schwer    löslich    in   kaltem    Alkohol.    —    Ci^HnNOj.HJ.BiJ,. 
Bothe  Krystalle,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

15.  Oxynarkotin  CjjHjgNOg  (bei  100°).  Darstellung,  Begleitet  das  Narcein  bei  der 
I>ar8tellung  dieses  Alkalo'ids.  Mau  löst  das  Gemenge  in  einer  bekannten  Menge  verdünnter, 
beiiser  Schwefelsäure,  ncutraÜHirt  die  Lösung  mit  iler  theoretischen  Menge  Natron  und  kocht  den 
entstandenen  Nie<lcrschlag  mit  Wasser  aus,  wobei  Oxynarkotin  zurück  bleibt.  Es  wird  aus 
Alkohol  umkrj-stallisirt  (Beckett,  Wbioht,  Soc.  29,  401).  —  Sehr  kleine  Krystalle.  Etwas 
löslich  in  siedendem  Wa-sser,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol, 
Aether,  CHCl,.  Verkohlt  zum  Theil  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140— 150^  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  Hemipinsäure  C^^H^fi^  und  Gotamin.  —  C^H^i^NO^ 
HC1+2H,0.     Kristalle.  —  (C„H„NOg.Ha),.PtC\  (bei  100**^. 

16.  Naroem  Q^H^gNO^  +  2H^0.     Dargtellung,     Die    ^uUfttVwi^  nwl   ^«t 
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des  salcaanren  Morphins,  nach  Obegobt,  wird  mit  NH^  versetzt,  so  lange  sock  eiS 
schlag  erfolgt,  der  Niederschlag  sofort  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Bleisndter  fffült  ■ 
Filtrat  yom  Bleiniederschlage  durch  H^SO^  entbleit.  Man  neatraliaiit  mm  mit  NH,,ial 
zur  Krjstallisation  and  reinigt  das  ausgesdiiedene  Narceln  durch  Krystallintioii  mWai 
Alkohol  (Andsbsok,  A.  86,  181).  —  Lange,  weiGse  PriBmen  (aus  Waaeer).  Voin 
ErystBllwasser  bei  lOO"*  (Hesse,  B.  7,  105).  Löst  sich  in  769  Tbk.  bhafa 
(Petit,  BL  18,  535);  bei  IS«"  in  1285  Thln.  Wasser,  in  945  Thln.  Alkohol fvsS 
(Hesse).  Sehr  leidit  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslkk  ■  lä 
Etwas  löslich  in  Ammoniak  und  Kalilauge,  unlöslich  in  concentrirter  KBlflasge.  fai 
sowohl  in  neutraler  wie  saurer  Lösuug  (Hesse,  A,  176,  198).  Schmilzt  bd  145;?  1 
(Hesse,  A.  129,  251),  dabei  in  den  Körper  C^sH^NOg  übergdiend  (Hisa.iv 
vielleicht  derselbe,  welcher  beim  Erhitzen  von  Narcein  mit  conc  Salzwimerii 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  conc  Salpetersäure  Oxalsäure.  Mit  ChroiDäaai 
entstehen  CO,,  Methylamin  und  Hemipinsäure  (Beckett,  Wright,  Soc.  29,  «i; 
mit  Eisenchlorid  wira  viel  Hemipinsäure  gebildet,  aber  nur  sehr  wenig  bei  der Qq) 
mit  KMnO^  oder  mit  Braunstem  und  Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  mitW« 
140 — 150^  verkohlt  Narcein.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  werden  NH,,  Dimdk 
Trimethylamin  erhalten  und  daneben  eine  kleine  Men^  einer  8&are  C^H^ 
aus  Alkohol  in  kleinen  Kirstallen  anschiefst.  Sie  schmilzt  bei  210^  unter  «n&j 
setzime  und  löst  sich  mäisig  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  Die  Salze  Hg.(^ 
und  Pb.C,,H,^NOg  sind  Niederschläge  (Becsjttt,  Wrioht).  Beim  Schmelzm  i 
liefert  Narcein  Protokatechusäure.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  kein  Aoet 
Mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  amorphen,  in  Wt 
liehen  Base  C„H.eNO,  (?)  (Beckett,  Wright,  am?.  28,  701).  —  Von  alla 
alkaloiden  wirkt  Narcein  am  meisten  schlaf  bringend. 

Reaktionen.  Festes  Narcein  wird  durch  verdünnte  Jodlösung  blau  gefär 
Fr.  9,  390;  vrgl.  Pelletier,  A,  16,  48).  —  Uebergiefet  man  Narcein  mit  C 
und  setzt  dann  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  eine  blutrothe  Färbung  (i 
B.  7,  906). 

G,,H,gNOg.HCl.  Nadeln  oder  kleine  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  ni 
(Anderson).  Hält  2V9H,0;  liefert  beim  Umkrystallisiren  basische  Salse  (Petit). 
(Wright,  8oc.  27, 109).  —  (C„H,eNOg.HCl),.Pta^+H,0.  Prismen  (Hesse).  —  (C^jH^ 
Bronzebraune,  feine  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Weingtdst  (JÖRGE? 
[2]  2,  457).  —  C„H,9N03.HJ.J,.  Braune  Nadeln  (J.).  —  C^HjgNO^.HjSO^  + 10 
talle;  zersetzt  sich  beim  Lösen  in  Wasser  unter  Abecheidung  von  basischen  Salzen  (C 
HjSO^  u.  a.  (Beckett,  Wright,  Soc,  28,  699). 

Aethylnaroein.   Das  Jod ür  Cj.Hj^NOa.CjH^ J  +  2H,0  entsteht  beim  E 
Narcein   mit   überschüssi^m  Aethyhodid   und   absolutem  Alkohol    auf   100" 
Wright).  Es  bildet  körnige  Krystalle;  beim  Behandeln  mitAgjO  liefert  es  da 
Aethylnarcein,  welches  aber  sehr  rasch  in  Alkohol  und  Narcein  zerfällt, 

Base  CggHffNOg.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Narcein  mit  conc.  Ss 
100*  (Wright,  Soc.  27,  111).  —  Amorph;  schwer  löslich  in  Wasser,  äufsers 
Soda  und  in  freien  Alkalien.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelpurpurblan 
—  CjgHj^NOg.HCl.  Amorph.  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  concei 
säure  gefallt. 

Beim  Schmelzen  geht  Narcein  in  eine  amor])he  Base  C„HjyNOg  über, 
saures  Salz  leicht  löslich  in  Wasser  und  amorph  ist  (Hesse,  ä  7,  105).  Wa 
ist  diese  Base  identisch  mit  dem  Spaltungsprodukte  des  Narceins  durch  Salze 

17.  Gnoekopm  Cs4H,«N,0tj.  Darstellung,  Findet  tdch  in  den  Mutterlang 
Reindarstellung  des  Narkotins  (Smith,  J,  1878,  873).  —  Lange  Nadeln.  Schmilzt 
Setzung  bei  233°.  Löslich  in  1500  Thln.  kalten  Alkohols;  leicht  löslich  in  CHCl,, < 
unlöslich  in  Alkalien  und  Fuselöl.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Fsirbe, 
satz  einer  Spur  Salpetersäure  carminroth  wird.  —  Die  Sal^  krystallisire 
reagiren  sauer. 

18.  Fapaveroein.     Vorkommen,     In   den   getrockneten    Samenkapeeln 
rDESCHAMPS,  J,  1864,   446).    —   Prismen   (aus   Alkohol).    Löslich    in    Alkol 
CHCl,.  Benzol.     Wird  durch  Schwefelsäure  violett  gefärbt   —    Das  salzsai 
gummiartig. 

51.  Alkaloide  der  Pereiro-Einde.    Die  Kinde  stammt  von  (Msaospermi 

oder  Geiss.  laeve  und  ^-itd  iiv  ^tÄ^^^üi-^w  «da  Fiebermittel  benutzt  (Hesss,  A.  \ 

1.  OeiSBOBpermiiL  C^^B.,^^0^-V^i^-    DaT^iaxuu^.  \]\f^^%^cD^<^  ^«\x^  .^^ 

gekocht,  der  alkoholische  A\iswig  äYä««ä\V\t\.  xkdA  ^^T^\iOKri«sAmY\.^ÄÄ».xBÄ-.rvöL  i^ 
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Biische  LofiRing  schüttelt  man  mit  verdünnter  EsngBäure  und  behandelt  die  eflsigtaore  LSsong 
L  und  Aether.  Hierdurch  fällt  Geiisospermin  aua,  während  Pereirin  gelSat  bleibt  — 
Prismen.  Schmilzt  unter  Zersetzung  ^egen  160^  Fast  unlöslich  in  Wasser  and 
;  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  wemg  in  kaltem.  linksdrehend ;  für  die  Lösung 
)hol  (von  97%)  und  bei  p  =  1,0  ist  [o]d -=-- 93,37*.  Löst  sich  in  eisenoxyd- 
n  Vitriolöl  mit  intensiv  blauer  Farbe.  —  Die  Salze  krystallisiren  meistens;  das 
re  Salz  ist  amorph.  —  (Ci3H,^N,0,.HCl),.PtCl^  (bei  130*0.  Blasagelber,  flockiger 
ihlag. 

areirin  C^^H^^^O,  Amorphes  Pulver.  Schmilzt  gegen  124®  unter  Bothfftrbnng. 
Bt  wenig  löslicn  m  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,.  —  Das  Sulfat  ist 
.  —  (q9H3^N,O.HCl),.PtCl^  +  4H,0.     Gelblichgrauer,  amorpher  Niederschlag. 

kaloi'de  in  Pilooarpua-Blattem.  Im  Jaborandi,  den  Blattern  von  Pilocarpus» 
EIarnack,  Meyeb,  ä.  204,  67). 

Uooarpin  Ci^Hj^NjO,.*  Darstellung.  QSRBARD;  HaRBT,  J,  1875,  845;  POEHL, 
ion,  SL  Petersburg,  1879,  28;  J,  1880,  993.  —  Krystallisirt.  Rechtsdrehend  (Retit,ä  10, 
Liefert  bei  starkem  Erhitzen  mit  Kali  Trimethylamin.  Liefert  beim  Erhitzen  für 
er  mit  Salzsaure  Jaborin.  Giftig;  wirkt  wie  Nikotin.  —  Cj(HjqN,0,.HC1.  Nadeln; 
«lieh  in  Alkohol  (PoEHL).  —  (C,iH,gN,0,.HCl),.PtCl^.  Dünne,  gelbe  Täfelchen  (ana 
Wasser).  —  C\jHjgN,0,.HCl.AnC],.  Krystalliniacher  Niederschlag.  Liefert  beim  Kodien 
ohol  Krystalle  des  Salzes  C-jH^gNjOj.AuCT,. 

»thylpiiocarpin.  Das  Jodür  C^H.-N,0,.CHgJ  entsteht  beim  Erhitzen  von 
pin  mit  überschüssigem  Methyljodid  (Habkack,  Meyeb).  —  (Cj2H,gN,0,.a),Pta^. 
e. 

.borin.  Vorkommen.  Findet  sich,  aulser  in  Pilocarpus-Blättem,  im  falschen 
idi  (den  Blättern  von  Piper  reticulatum  u.  a.)  (Habnack,  Meyeb).  Ist  in  den 
äugen  von  der  Darstellung  des  Pilocarpins  enthalten.  —  Bildung,  Beim  En 
von  Pilocarpin  für  sich  (H.,  M.).  —  In  Aether  leichter,  in  Wasser  weniger  lös- 
Pilocarpin.  Die  Salze  sind  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das 
oppelsalz  ist  in  Alkohol  leichter  loslich  als  das  Platinsalz  des  Pilocarpins.  —  Sehr 
Base.     Giftig;  wirkt  ähnlich  wie  Atropin. 

jerin  C^HigNOj «  CjH,o.N. CO.C^H^.CeH,/Q\CH,.  Vorkommen.  Im  schwarzen 

(den  nicht  völlig  reifen  Früchten  von  Piper  nigrum  L.),  weüsen  Pfeffer  (die 
m  Kerne  von  P.  nignun),  langen  Pfeffer  (die  unreifen  Fruchtkolben  von  P. 
Kumph.);  in  den  Fruchten  von  Cubeba  Clusü  Miquel  (schwarzer  Pfeffer  von 
rika)  (Stenhouse,  A.  95,  106).  —  Bildung.  Durch  Erwärmen  der  Benzol- 
n  von  Piperidin  aus  Piperinsäurechlorid  (Rüoheimeb,  B.  15,  1390).  —  Dar- 
g.  Gepulverter  Pfeffer  wird  ^/^  Stunde  lang  mit  Kalkmilch  gekocht,  dann  im 
lade  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Das  in 
tber   übergegangene    Piperin   wird    aus    Alkohol    umkrystallisirt    (Cazenküve,   Caillot, 

,891).  —  Pfeffer  von  Sumatra  hält  im  Mittel  8,10Vo»  weifser  Pfeffer  von  Singa- 
,15°  0,    schwarzer    Pfeffer    von     Singapore    9,15%    Piperin    (C,    C).    —    Monokline 

(Daubeb,  A.  74,  204;  Schabus,  J.  ia54,  525).  Schmelzp.:  128  —  129,5* 
cimeb).  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser;  in  Alkohol  leiditer  löslich  als 
ler,  leicht  in  Benzol.  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren;  löst  sich  in  Vitriolöl  mit 
•ther  Farbe.  Inaktiv.  Fast  eeschmacklos;  die  alkoholische  Lösung  schmeckt 
pfefferartig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  Piperidin  und 
säure.  Ci^Hj^NOg  +  H,0  =  C^Hi^N  +  C.^ü^fi^  (Babo,  Kelleb,  J.  1857,  413).  — 
NO.),.HCl.Hg€l,.     TrikJine  Krystalle.     Unlöslich  in   Wasser,    schwer    loslich    in    kaltem 

(Hintbrbergeb,  A.  77,  204).  —  (C„II,^N0g)^.2HCl.PtCl^.  Dunkelorangerothe,  mono- 
r/stalle  (Webtheim).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unter  Zersetzung;  ziemlich  leicht 
in  Alkohol.  —  (C,7lI|yN0g),.nj.J,.  Stahlblaue,  lange  Nadeln  (rhombiache  Prismen), 
sp.:    145°.      Ziemlich    leicht    löslich    in    Weingeist,    leicht    in    CS,    und   sehr    leicht  in 

(.TÖRGENSEN,   J.  pr.    [2]    3,    328). 

peridin  C^H^^N  =  CH,/q^«-^^NnH.    Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Piperin 

itronkalk  (Cahoubs,  A.  eh.  [i]  38,  76;  vrgl.  Ain)EB80N,  A.  84,  345).  Beim  Be- 
il von  Pyridin  CgH^N  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Königs,  ä  14,  1856).  —  Dar- 
g.  Der  alkoholische  Auszug  des  Pfeffers  wird  mit  festem  Kali  destillirt,  zuletzt  unter 
von  Wasser.  Das  Destillat  neutraliairt  man  mit  HCl  oder  H,80^,  verdunstet  mt  Ttndkub 
bandelt  den  Büekstand  mit  absolutem  Alkohol,  wodarc^  KmmoT>\iiikMi^f.  '^QSiis'^fti^'N^i&ifti» 
jbolißcbe  Lösung  des  Pyridinsalzeß  wird  verdunstet    und    ^Ai  tracSkn«  ^&(t^ 
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legt  (Wbbtheim,  ä,  127,  75).  —  Flüssig;  riecht  nach  Ammoniak  und  Pfefe  S( 
lOiß^.  In  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich.  Eeagirt  stark  alkaliach.  TdA 
wie  eine  Imidbase.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  Nitrosopiperidin.  Wandekii 
Erhitzen  mit  Vitriolöl  auf  300<>  in  Pyridin  C.H«N  um.  Wird  von  conc  äiiii 
300°  nicht  angegriffen.  Salzsaures  Piperidin  bildet  mit  Brom  ein  kn-stal&gs. 
ständiges  Additionsprodukt.  Erhitzt  man  Piperidin  mit  Brom  und  Wasser  uf  Sft- 
80  wenien  Dibromoxypyridin,  Bromoform  u.  a.  Körper  gebildet  (Hofma55.  Äö, 
Beim  Erhitzen  von  trocknem,  salzsaurem  Piperidin  mit  (10  At.)  Brom  auf  l^fl 
Dibrompyridin  (Schotten,  ä  15,  427). 

Salze:  Cahotjks.  —  CjHj^N.HCl.  Nadeln  oder  Säulen.  —  (CgH^jN^JiCly 
Pulver  (Williams,  J.  1858,  357).  —  (C5H^,N.HCl)5.PtCl^.  Lange,  orangc&rbca«  Xidt 
leicht  löslich  in  Walser.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  193^  (Königs,  B,  14,  1: 
CjH^iN.HJ.  Lange  Nadehi.  —  3C5HjjN.HJ-|- 2BiJ8.  Zinnoberrothc,  metallgÜMeak  I 
(aus  Alkohol)  (Kkaut,  ä.  210,  319).  —  CjHuN.HNOj.  Kleine  Nadeln,  leicht  löilidlL 
geist  —  Oxalat  (C5HjjN)g.CjH,0^.  Feine  Nadeln. —  Piperinsaures  SaliCjHjjKi 
Blattchen.     Schmelp.:  120°  (Babo,  Kellbb,  J,  1857,  414). 

Methylpiperidln  CeHjjN  =  CßH,o.N(CHj).  Bildung,  Piperidin  Teife 
heftig  mit  Methyljodid  (Cahoitrs).  Durch  Kab  wird  aus  dem  Jodür  das  &äe 
piperidin  abgeschieden.  —  Flüssig.  Siedep. :  107®  (Hofmann,  ä  14, 659).  —  y 
Nadeln.  —  (CgHjgN.HC^j.PtCl^.  Orangefarbene  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol  (' 
löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  in  Alkohol  (H.). 

Dimethylpiperidin  C,Hi5N  =  aH^N(CH,),.    Das  IJodür  QH.oN(CH,l: 
aus  Methylpiperidln  und  Methyljodid  bei  IW  (Cahoues).    Wird  leichter  erhi 
Digestion  von  Piperidin  mit  CHgJ  (Hofmann,  B.  14,  660).    Das   Jodür  wird 
lutem   Alkohol   umkrystallisirt.    —   Das  Jodür  krystallisirt    Es   ist   mälkig 
heüsem,   absolutem   Alkohol.     Zerfällt   beim   Erhitzen   mit    festem   Kali  in 
piperidin   und   HJ.     Das  freie  Dimethylpiperidin   ist   flüssig   und   siedet  bä 
zieht   äuXserst    begierig   CO,    an    (H.).     Das   salzsaure   Salz    zerfällt   bei  d« 
Destillation  in  CH,C1  und  Methylpiperidln.  —  C^HjgN.HCl.    Krystallmasse  (H.i. 
HCl.AuCl,.     Oeliger  Niederschlag,    der    rasch    zu    goldgelben  Nadeln  erstarrt.     Sehe 
lindem    Erwärmen    Gold    ab.    — •    Jodid    CyHjjN.J,.      Darstellung.      Durch    Yen 
Losungen    in    CHCI3   von    3  Thln.   Dimethylpiperidin   und    6,7  Thln.  Jod  (LADE2fB' 
1346).    —    Prismen    (aus    Wasser).      Liefert    beim    Behandeln    mit     Ag^O    Dimetl 
CyHjjN.  —  Chlorojodid  C^HjjN.ClJ.     AVird    durch  Schütteln    des  Jodids   mit  A 
(L.).  —  CyHjgN.aJ.AuCl,.     Gelbe,  glänzende  Blättchen  (L.). 

Dimethylpiperidem  CyHjgN.  Bildung.  Beim  Schütteln  von  Dimetl 
Jodid  CyHjjNJ,  mit  Ag-O  und  Destilliren  der  vom  Jodsilber  abfiltrirten  Losi 
BUBG).  —  Flüssig.     Siedep.:  137— 140^ 

Jodmethylat  C8H,aNJ=  C^H.gN.CHgJ.  Bildung.  Dimetbylpiperidi 
sich  explosionsartig  mit  Methyljodid  (Ladenburg,  B,  15,  1024).  —  Das  J( 
bei  der  Destillation  über  Natronkalk  in  HJ,  Trimethylamin  und  Pirj'len  C^I 

TrimethylpiperyUunyodid  CgH^gNJ  «  C5H^(CH,).N(CH,),J.  Bih 
Dimethylpiperidin  und  CH^ J  (Hofmann).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol). 
200®.  Wira  aus  der  wässngen  Lösung  durch  Natron  gefällt.  Liefert  mit  A 
Base,  welche  bei  der  Destillation  wesentlich  in  Piperylen  und  Trimethylamin 
daneben  in  Holzgeist  und  Dimethylpiperidin.  CßH^N(CHg)g.  OH  =^  N(C1 
-{-  H,0.  Bei  der  Destillation  mit  Eisessig  liefert  die  freie  Base  Esaigsäuj 
und  essigsaures  Dimethylpiperidin. 

Methylendünethylpiperidinjodid  C^H^^NJ,  ==  C^HisN.CH-J,.  Bild 
Erwärmen  gleicher  Moleküle  Dimethylpipendin  und  Methylenjodia  auf  55**  ( 
B.  14,  1347).  —  Prismen;  schmilzt  unter  heüsem  Wasser.  Leicht  loslicl 
Wasser.  Giebt  beim  Schütteln  mit  AgjO  nur  einen  Theil  des  Jods  ab.  —  1 
PtCl^.  Lange,  orangerothe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  —  CgHj^JNCl.AuC^.  ( 
schlag,  der  bald  zu  kleinen,  hellgelben  KrystaUen  erstarrt  Löst  sich  in  heifsem 
Abscheidung  von  Grold. 

Aethylpiperidin  C,H^ßN  =  Q^R^^."^ ip^H^).  Flüssig.  Siedep.:  1! 
(C7H,ßN.HCl),.Pta4.     Orangefarbene  Prismen. 

Aethoxylpiperidin  (Piperäthylalkin)  C^HigNO  «  C5Hi^.N?CH,.CB 
düng.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Zusammenbringen  von  Piperid 
saurem  Glykol  CH,C1.CH,.0H  (Ladenbueg,  B.  14,  1877).  —  Das  freie  Ai 
dm  ist  eine  schwach  necneud^  YV5fi»\^'»x».  ^\räk^.\  \ö9*.  Mischt  sidi  mi 
Das  Platindoppelsaix  ist   iferftiefeUc^i.  —  C.;s.^^OÄC\,   ^wa»«,  Tfi%&&%\igv^\.Nsji 

Wasser.     Schmelzp.:  129—1^0^. 
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Plperathylalkinjodür   aHjjNJ,  (?).    Bildung.    Bdm   Erhitzen   von   Piperäthyl- 

mit  bei  0°  gesättigter  JodwasserstofTsäure  und  rothem  Phosphor  auf  150°  (Ladek- 

j  B.  15,  1146).  —  Glänzende  Blättchen,  leicht  löslich  in   heiisem  Wasser,  schwer  in 

m.    Tauscht,   beim  Schütteln   mit   AgCl,  nur   ein  Jodatom   gegen   Chlor  ans.   — 

.NJCl),.PtCl^.     Gelbrothe,  verfilzte  Nadehi  (aus  Waaaer). 

Bensoat  (Benzoylpiperäthylalkein)  C,^IL^NO,  =- C,H,o.N.C,H,O.C\H50.  BiU 
7.  Das  salzii'iiure  Salz  entsteht  beim  Eintröpreln  von  Benzoylchlond  in  eine  äthe- 
e  Losung  von  Piperäthylalldn  (Ladenbubg,  B,  15,  1143).  —  (Cj^H,yNO,.HCl),.PtCl^. 
'3)hcr  Niederschlag,  der  aus  heiisem  Wasser  in  seideglänzendeD,  verfilzten  Nadeln  kryitallinrt. 
j^HjpNOj.HJ.     Blätterig-kiystallinischer  Niederschlag. 

rhenyläcetat  C.Ä^NO, -=  QH^.N.CH,.CH,.O.CO.CH,.CeHj.  Bildung.  Beim  Er- 
aen  von  AethoxylpipKeridin  mit  «-Toluylsäure  und  verd.  Salzsäure  (Ladenburo).  — 
g.  Das  salzsaure  Salz  zerfällt  rasch  beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Salzsäure, 
giftig.  —  Cj^HjiNO^-IICLAuCl,.  Feine  Nadehi.  Schmelzp.:  lOO'*.  Fast  unlöslich  in  kaltem 
<«p,  wenig  löslich  in  heiisem.  —  CjjHjjNOj.HJ.  KJeine  Prismen.  —  Cj5H,jN0,.HJ.J,. 
De,  grauglänzende  Nädelchen. 

Diäthylpiperidin.  Das  Jodür  C^H.o.N(C,H<)2J  ist  amorph.  Es  liefert  mit 
3rox}'d  zerAieisliche  Kristalle  von  Diätnylpiperidln,  die  beim  Erhitzen,  unter  Ab- 
;ung  von  Aethylpiperidm ,  zerfallen  (C).  —  (C^Hj^NCl),.  PtCl^.  Kleine,  orangefarbene 
talle. 

Methyläthylpiperidin.  Bildufig.  Das  Jodür  CgHi^NJ  ==  C^Hio(C,HB)N.CHgJ 
teht  aus  Aethylpipcridin  und  CHj,J  (Hofmann,  B,  14,  660).  —  Die,  aus  dem  Jodür 
h  AggO  abfi:eschiedene,  freie  Base  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Methylpiperidin, 
lylen  und  Wasser. 

MethylenäthylpiperidinjodidCgH^NJ,  =  C,HjjN.CH,J,.  Bildung.  AusAethyl- 
ridin  und  Methylcnjodid  bei  80— 1(X)<^  (Ladenburg,  B.  14,  1343).  —  Gelbe  Blättchen. 
wer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heiisem.  Schmilzt  unter  heiisem 
ser.  Tauscht  beim  Behandeln  mit  Ag^O,  AgCl  u.  s.  w.  ein  Jodatom  aus.  — 
j^JN.CD^.PtCl^.  Orangerothe  Krystalle.  —  C„H^,JNCl.AuCl8.  Niederschlag;  krystallisirt 
heifsem  Wasser  in  kleinen,  bellgelben  Kr^'stallen. 

Propylpiperidin  C8H„N=C5H.p.N(C8H7).    Bildung.   Aus  Piperidin  und  Propyl- 
i  (Ladenbl'RG,  B.  14,  1348).  —  Flüssig.    Siedep.:  149— 150^ 
Isopropylpiperidin  OgH^^N.    Gleicht  ganz  dem  Propylpiperidin  (Ladenbürg). 

Propoxylpiperidin  (Piperpropylalkin)  CgH^NO  =  QH.^^.N.CglL.OH.  Bil- 
g.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Piperidin  und  Propylenchlorhydrin  (Ladenbürg, 
4,  1880).  —  Flüssig.  Siedep.:  194^  Geht  beim  Erhitzen  mit  JodwasserstofTsäure 
rothem  Phosphor  auf  180**  m  Propylpiperidin  über  (Ladenburo,  B.  15,  1147). 
Salze:  Ladenbtjrg,  B.  14,  2407.  —  (CyH^NO.HClVPtCl^.  Grofee,  in  Wasser  sehr 
;ho  Prismen.  —  CpHj^NO.lia.AuCL,  (bei  100^.     KrystaUe. 

Piperpropylalkinjodür   CoH^NJ^  (?).     Bildung.     Bei   mehrstündigem   Erhitzen 

(4  TTiln.)  Piperpropylalkin  mit  (14—15  Thln.)   bei   O'*  gesättigter  Jodwasserstoffsäure 

(1  Thl.)   rothem   Phosphor  auf  140—150''   (Ladenburg,  B.  15,  1145).   —   Lange 

men.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich   leicht   in  heiisem.    Liefert  bei  der 

billation    mit  Kali   die  Base  C,,H,eN,.  —  CyHj,NC\.AuCl,.     Scheidet   sich    als   ein  Oel 

das  bald  zu  langen  Blättern  erstarrt. 

Base  CjjH^eN^  =  (QH, ANj(CgH,)  (?).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Piper- 
)vlalkinjodür  mit  conc.  KaJilösung  (Ladenburg,  Ä  15,  1148).  2C8H„NJ,  «=  C^jH^N, 
^X  +  ^HJ  +  Jj.  —  Flüssig.  Siedep.:  300— 315^  —  C„n,eNj.2HCl.PtCl^.  Krys- 
nischcr  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C„H,,Nj.(HCl.AuCl3),.  Amorpher 
lerschlag,  schwer  löslich  in  Wasser.     Scheidet  sich  aus  hei&em  Walser  kr\'8tallinisch  aus. 

Acetylderivat  (Acetylpiperpropylalkein)  CjoHioNGj  =  C8H^e(C,H,0)N0. 
düng.  Das  salzsaure  Salz  dieses  Derivates  entsteht  aus  Propoxvlpipendin  und  Ace- 
hlorid  (Ladenburg,  B.  14,  2409;  15,  1144).  —  CjoIIioNO.,.HCl.Aun3.  Krystallinischer 
lerschlag.     Selir  schwer  löslich. 

Phenylglykolylpiperpropylalkein  C^eHj^NOg  =  C6Hio.N.C-HeO.C8H,0,.  Bil- 
ig.    Durch   häufiges   Eindampfen   der   wässngen,   mit   wenig  HCl  versetzten  Losung 

mandelsaurem  Piperpropylalkin  (Ladenbürg,  B.  15,  1143).  —  CigH,gNO,.HCl.AuCl,. 
ger  Niederschlag,  der  ulimählich  krystullinisdi  erstarrt. 

Piperpropylglykolin  C„H.,NO,  =  C5H,o.N.CH..CH(OH).CH,(OH).  Bildung.  Da» 
:saure   Salz    entsteht   beim   Erhitzen    von   Piperiain    mit   Monochlorhydrin   auf  100* 
►TH,  B.  15,  1150).    Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Kali  zerlegt   und  die  ftcift  Emä.  vö. 
oroform  aufgenommen.  —  Seideglänzende  Blättcben.    ^leide^.".  ^}Si—^Zi^  \s«a.  "SJÄ^^K^a.. 
fbt  löslich  in  WAfser,  Alkohol,  CHCI3,  Benzol,   m\a    wihvfet  m  «>awi\xx\«Bi  KsÄMSt.  — 
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CjH^^NOj.HCLAuCl,.      Gelbe   Nadeln,    mäfidg   schwer  loelich    in    Wasser.  -  C,U^ 
Dicke,  ziemlich  groise,  schiefe  Tafeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

iBoamylpiperidin  C,oBL,N=C6B[:i..N(C6Hi,).  Flüssig.  Siedep.:  166*  ta 
188®  (Schotten,  B.  15, 421).  Leichter  als  Wasser  und  darin  kaum  lÖelidL  — (Cj^ 
PtCl^.     Orangerothe  Säulen.  —  CioHj^N.HJ.     Blätter. 

Methyliaoamylpipepidin  C^.HjgN  =»  CsB^.li^(C^H^^).CH^.  Bildung.  Ulli 
C5H.oN(C.H,,).CHgJ  entsteht  leicnt  durch  Zusammenbnngen  von  IsoamjlpgBfa 
Methyliodid  (Schotten,  B,  15,  422).—  Die  freie  Base  C^H^N.OH  an* demJÄl 
AggO  aogeschieden,  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  MethylisoamjIpipniLl 
ist  flüssig,  leichter  als  Wasser  und  darin  wenig  loslich.  Siedep.:  190—193^.  Zsfl 
Erhitzen  im  S^zsäurestrome  zum  Theil  in  Methylpiperidin  und  etwas  Pipen&.  '. 
mit  Methyljodid  ein  krystallinisches  Additionsprodukt.  —  Cj^HjgN.HCl.  Sdir  brftd 
leicht   schmekbar.    —    (qiH„N.Iia),.PtCl^.     Wird    bei    100<^    weich    und  adunik  h 

—  CjjHjjN.HJ.  Derbe  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  195*.  t 
in  Aether. 

Allylpiperidin  (Ladenbubg,  B,  14,  233). 

Bezmylpiperidin.  Benzylchlorid  wirkt  heftig  auf  Piperidin  ein.  Yenctet  i 
Beaktionsprodukt  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  öliges  Benzvlpiperidin  ab  (So 
Ä  15,  423).  —  Si^ep.:  245**.  Leichter  als  Wasser  und  dann  fast  unlöslich.  ~ 
(C,H^).Ha],.PtCl^.     Schwer  löslich. 

Methylbenzylpiperidin  C^H.^N  =  aH^N(aBL).CHa.  Benzvlpiperidin^ 
sich  lebhaft  mit  Methyljodid  zu  C5Hi«N(C,lL).CHjJ  (Schotten).  t)ie  aus  dka 
durch  AgjO  abgeschiedene  Base  zerfallt  bei  aer  Destillation  in  Wasser  und  Medi 
piperidin.  —  Siedep.:  245^  —  [CjH,oN(C,H,).CH3.Cl],.PtCl^.  Kiystalle.  —  C,H, 
CH,J.  Derbe  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol),  ächmelzp. :  145^  Entwickelt  in  hob 
peratur  Benzyljodid. 

Jodmethylat  a.EL^NJ  =  C5Hio.N(C,H,)(CHg).CH,J.  Bildung,  Aas 
benzylpineridin  und  Methyljodid  (ScH.).  —  Krystalle.  Entwickelt  beim  Eilutxe 
Jodid.  Die  aus  dem  Jodmethylat  durch  Ag^O  in  Freiheit  gesetzte  Base  liefen 
Destillation  Dimethylbenzylamin ,  Methylbenzylpiperidin,  Piperylen  QH^  u 
Benzylalkohol. 

Aethylendipiperidyldiamin .  Bildung.  Das  Bromid  Cj,H^N,Br 
(CgH^oN)3^HBr  entsteht  sehr  leicht  beim  Zusammenbringen  von  Piperidin  mit 
bromid  (Brühl,  B.  4,  739).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Bromid  durch  1 
schieden,  ist  flüssig.  Erstarrt  in  Kältegemisch  strahlig-krystallinisch  oik 
dann  bei  4^  Siedep.:  263.  —  C„H,^N,.2HC1.  Salpeterahnliche  KrystÄlle,  —  C^^I 
PtCl^.  Krystalle.  —  Cj2H,^N,.2HBr.  Kleine  Schuppen  (aus  Alkohol).  Sehr  1< 
in  Wasser. 

Diäthylendipiperidyliumbromid  C^^H-^NJir,  =  (CsH,oN),(aHJ,.Br;. 
Aus  der  Monäthylenbase  und  Aethylenbromia   (Brühl).   —   Die   ireie    Base 
Bromid  mit  Afoö  bereitet,  liefert   bei  der  Destillation   Monoäthylendipiperid\ 
C^^HjgNjClj.PtCl^.     Orangegelbes  Pulver.  —  Ci^H^gN^Br^.     Seideglanzende  Blätter, ' 
in  Wasser. 

Oxallyldipiperidin  (Dipiperallylalkin)  C^H,.N,0  =  CH(OH)(CE 
Bildung.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Dichlomydrin  CH(OH)(CH,Cl); 
ridin  (Ladenbubg,  B,  14,  1879).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  280—290*.  — 
2HCl.PtCl^.     Schöne  Krystalle. 

Verbmdung  aus  Epiohlorhydrin  und  Piperidin:  Ladenbubg,  B.  14, 

Acetylpiperidin  C^HuNO  =  C6H.q.N(CjH80).  Darstellung.  Aus  F 
Acetylchlorid  (Schotten,  £.  15,  426).  —  Flüssig.  Siedep.:  224*».  Mit  Waasc 
Verhältniss  mischbar. 

Essigpiperidiniumhydrat  C^H^^NO,  =  C^H,^.KBi{0H).0K,.CO^H.  Bi 
Chlorid  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  2  Mol.  Piperidin  mit  1  Mol 
saure  (Kraut,  A.  157,  66).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Chlorid  mit  Ag,0  a 
krystallisirt  (aus  Alkohol)  in  glas^länzenden,  rhombischen  (hemiedriselien)  Sau 
neutral.  Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslidi  in  Wasser,  weniger  leicht 
Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  —  Cu(C7H^,N0,),4-4H,O.    Glänzende, 

—  C^Hj^NOj.Cl.  Strahlige  Krvstallmasse.  —  CyHj,NO,.BaCl,.  Leiclit  losUoh  in  W 
durch  Alkohol  fäUbar.  —  (C,Hj,N02)^.(HCl.AuCl,)3.  Drusen.  —  C,Hj,NO,.HJ.Bi 
rothe  Krystalle,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Wird  durch  Waaaer  sofort  wen 
A.  210,  320). 

Piperidylalanlü  C.H,^l5;0^«OÄ^^:S..CÄVSSaA5»5L.  B%\d>it^^\^ 
entsteht  aus  Rpendin  \md  tt4^fc\oT^to^\oiM^^ 
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kiystallisirt  in  Säulen.   Aeufiierst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. »  C^H^^NO,. 
"^Sy.     Nadeln,  sehr  leicht  löfllich  in  Walser  and  Alkohol. 

^      "    Ipiperidin    Ci,H,,K,0,  —  C,0,(N.G6H,o),.      Darstellung,      Durch    Destillation 
n  mit  Oxalsaareeflter  (Schottbk,  B,  15,  427).  —  Nadeln  (aus  Aether).   Schmelzp.: 
r  leicht  löslich   in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.     Unlöslich   in   concentrirter 
uge. 

«rylurethan   C-HuNO,  =  CgHio.N.COj.CjH..    Bildung.     Aus  Piperidin  und 
eisensaureester  (Schotten,  B.  15,  425).  —  Flflssig.   Biedep.:  21 P.    Schwerer  flJs 
und  darin  fast  unlöslich.    Wird  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder 
ttoge  nicht  verseift.    Verharzt  beim  Behandeln  mit  PjOg. 
-^«peridinhamstoflf  CeH„N,0  =  NH,.CO.N(C5Hio).     DarMtellung.     Aus  KaUum- 
t  und  Piperidinsulfat  (Cauours,  A.  eh.  [3]  38,  84).  —  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Äethylpiperidinhametoflf  C7H,^N,0  —  NH(CH^).CO.N(C5Hio).      Bildung,     Aus 
idin  imd  Methylisocyanat  (Cahours).  —  Lange  Tadeln. 

Aethylpiperidinharnatoflf  C«H,oN,0  =  NH(C,H5).CO.N(C^H.o).     Bildung.    Aus 
lidin  und  Aethylisocyanat  (Cahours).  —  Lange,  glanzende  Modeln. 


PipepidylthiocarbanünsaureB  Piperidin  Ciili^,S,«N(C5Hio).CS.S.NIL(C,H.,). 
Stellung.  Durch  Vermischen  von  Piperidin  mit  CS^  (Cahoubs).  —  Feine  Nadfein  oaer 
oUine  Prismen  (aus  Alkohol).    Leicht  löslich  in  neilseni  Alkohol. 


Benaoylpiperidin  C^jK^NO  =  C5Hjo.N(G,HeO).  Prismen  (Cahours). 
Cuminylpiperidin  C^,Bf.,NO  =  C^}L^.mQ^Yi(Ö),  Tafeln  (C). 
PhtiOylpiperidin  CjgHj^NjO,  =  CcH^(CO.N.C5H,o)«.  Daraullung.  Dureh  Abdampfen 
alkoholischen  Piperidinlösung  mit  Phtalsaureanhydrid  (B.  Schiff,  O.  9,  333).  —  Grolse, 
sichtige  Krystalle.  Nimmt  leicht  direkt  4  Atome  Brom  auf.  —  Das  Bromid 
^N,0,.Br^  bildet  lange  Nadeln,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  giebt  mit 
O  oder  Ag^O  wie<ler  Phtalylpiperidin. 
NitroBopiperidin  C5H^9NJ0=C5H,p.N(NO).  Bildung.  Beim  Einleiten  von  salpetriger 
»  in  abgekühltes  Piperidm  (Wertheim,  A.  127,  75).  —  Darstellung.  Man  versetzt  eine 
innte  Losung  von  Piperidinsulfat  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Kaliumnitrit 
[OTTEN,  B.  15,  425).  —  Blassweingelbe  Flüssigkeit.  Siedep.:  218®  (Sch.).  Spec.  Gew. 
'11,0659  bei  16,5"  (W.).  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  viel  leichter  in  verdünnten 
ralsäuren,  äiifserst  leicht  in  conc.  Salzsäure.  Zerfallt  beim  Behandeln  mit  Zink  imd 
&ure  in  NH,  und  Pij>eridin.  Auch  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome  auf  100**  wird 
''^eridin  regenerirt..  Beim  Behandeln  mit  Natriumamaleam  werden  Piperylhydrazin, 
L;(ieridiin  und  wenig  des  Tetrazons  C.^Hj^N.  (s.  unten)  gebildet.  Wird  von  P,Ö,  oder 
^CL  verharzt.    Absorbirt  in  der  Kälte  2  Mol.  Salzsäureiras  unter  Bildumr  einer  syrup- 


lCI,  verharzt.    Absorbirt  in  der  Kälte  2  Mol.  Salzsäure^as  unter  Bildung  einer  syrup- 
'^Verbindung  CeILoN^0.2HCl.    Beim  Einleiten  des  Gases  entstehen  anfangs  fer3r8- 
s,  wahrscheinlich  C^HjolNfG.HCl.  —  Bildet  kein  Platin  doppelsalz. 

„.^^     Fiperylhydrasin  CjH^Nj  =  CjHjp.N.NBE,.     Bildung.    Bei   der   Reduktion  von 

^S'itrosopiperidin  (KnORR,  B.  15,  859).  —  Darstellung.    'Einem  Gemisch  von  30  g  Nitroso- 

"Mperidln,  300  g  H^O  und  135  g  Zinkstaub  werden,  in  der  Kalt«,  allmählich  140  g  Essig^ure 

angesetzt.     Man  lässt  1 — 2  Stunden  stehen,  erwärmt  dann  auf  dem  Waaserbade,  bis  der  Geruch 

4ci  Nitro6opii)eri(liu8   verschwunden   ist,    ülMTsättigt   hierauf  mit  Kali   und   destillirt.     Aus  dem 

Destillat  scheidet  sich  IHpiperyltetrazon  ab;    das  Filtrat   neutralisirt    man   mit  HCl  und  dampft 

ffai.    —   Oel.    Siedep.:  145'*.    Reducirt  HgO   in   der  Kälte,  FEHLiNG'sche  Lösung  aber 

«nt  in  der  Wärme.  —  CqII^,N,.IIC1.     Nadeln    (aus  Alkohol).     Schmelzp.:    162^     Leicht  lös- 

üdi  in  Wasser  und  heifsera  Alkohol. 

Dipiperyltetrason  C^pILoN^.    Bildufig.    Beim  Schütteln  einer  ätherischen  Lösung 
▼on   Iiper\'lhydra£in   mit  gelbem    Quecksilberoxyd  (KyoRR).   —   Krystalle.    Schmelzp.: 
45^     Fast   unlöslich    in   Wasser,    leicht    löslich*  in   Säuren.     Wird*l)eim   Kochen   mit 
r     Sfiuren,  unter  Stickstoffentwickelung,  zersetzt. 

DiaBobensolpiperidin  Cj.HijNa  =«  CpH5.N:N.NC6H,o.  Bildung.  Durch  Zu- 
BAinmenmischcn  von  Diazobenzolnitrat  mit  Piperidin  (Baeykr,  Jaeger,  B.  8, 893).  —  Gelb- 
liche Krvstalle.  Schmelzp.:  41°*  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löslich  in  Aether, 
Benzol,  lÜigroin.  In  der  ätherischen  Lösimg  wird  durch  Pikrinsäure  pikrinsaures  Diazo- 
lienzol  gefällt. 

A4.  B^tftnhin  C,oH„NOs.  Vorkomfucn.  Im  amerikanischen  Batanhiaextrakt ,  das 
durch  Auskochen  der  Wurzelrinde  von  Erameria  triandra  (Peru)  mit  Wasser  bereitet 
-wird  (RuGE,  J.  1862,  493).  In  Fereira  spectabilis  (Brasilien)  (Peckolt,  J.  1869,  773; 
GiNTL,  J.  1869,  774).  —  Darstellung.  Die  verdünnte  wäasrige  Lotung  des  Ratanhiextraktes 
■wird  mit  BleieraiK  gefallt,  das  Filtrat  durch  11,8  entbleit,  verdunstet  und  das  «MMgaMAftRAMafc 
•Pmfawiiiiwi  durch  Umkiystalh'airen  aus  AmnHHiiak  gereinigt  (EXIQ«V  —  Qitote  ^¥kTn^ai^ft2^Q■n&^ 
MOB   weichen  Nadeln   bestehend.    1   Tbl.   löst   sich  in  125  TV^.  tM^qaA«^  x^  !■■>■<>■>  >^ 
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2345  Thln.  siedenden  Alkohols  und  in  9840  Thln.  Alkohol  bei  15*  (Erat  IjI 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Homolog  mit  Tyrosin  und  djeaea  i  i 
Hinsicht  ähnlich.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Leicht  lösMiÄSL 
sich  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat  roaenrotk  bi 
Ratanhin  mit  einer  nicht  zu  K^olBen  Menge  mäTsig  starker  Salpetersänre,  loai 
eine  rosenrothe  Lösung,  die  blau  und  endlich  grün  wird  und  nuoresdrt  (Kid 
17G,  G9).  (Charakteristisch).  Die  Sulfonsäure  verhält  sich  gegen  Etseüa 
IVrosinschwefelsäure.    Ratanhin  wird  nicht  gefäUt  durch  Bleiessig. 

Salze:  GiNTL.  Ra  =  CioH„NOj.  —  Die  Salze  Na,.CjoH„NO,  und  K..CA 
amorph,  rerflie&lich;  durch  CO,  zerl^bar.  —  Mg.CjoHjjNO,,  Ca-Cj^lI^^NO^  und  Sü 
-|-  2H,0  sind  amorph.  —  Ba,CjoHuN03  +  2H,0.  Gummiähnliche  Masse.  —  Ajjl 
MikrokrTstalliniBcher  Niederschlag,  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Salpetenöaic  - 
Monokline  Säulen;  wird  durch  viel  Wasser  zersetzt.  —  (Ra.HCl),.PtCl^.  Klane,  i» 
Krystalle.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ra.H,SO^.  Rhombische  KrystaUe.  - 
Rhombische  (?)  Prismen. 

BatanhineulfoxiBäure  CjoHi^NOgCSOgH)  +  H,0.  Darstellung.  I»utä 
von  1  Tbl.  Ratanhin  mit  5  Thln.  Vitriolol  (Rüge).  —  Grofee,  quadratische  Tafeln 
lutem  Alkohol).  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  —  B^'^'i^Bi 
5H,0.     Amorph.  —  Ba.CioH,iNSOg  -f-  2V,H,0.     Feine,  seideglänzende  Nadeb. 

55.  Ehoeadin C^^Hj^NOe.  Vorkommen,  In  allen Theilen  von  Papaver Rhoesü 
A,  140,  145).  —  Darstellung.  Der  wässrige  Auszug  der  zerkleinerten  Pflanze  w 
linder  Wanne  verdunstet,  dann  mit  Soda  übersättigt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  1 
lösung  schüttelt  man  mit  Natriumditartratlösung  und  fällt  die  wässrige  Lösung  mit 
getrocknete  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  das  Ungelöste  in  f^igä 
nomraen  und  mit  NH,  gefällt.  —  Kleine,  weifee  Prismen.  Schmilzt  unter  ftä 
232^  Sublimirt  leicht  und  unverändert  im  Kohlensäurestrome  in  langen  Priäi 
lieh  bei  W  in  1280  Thhi.  Aether;  in  1100  Thln.  kalten  Alkohols  (von  öO%i  ( 
149,  35).  Fast  uiüöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CHOL,  Benzol,  Amm 
Kalkwasser.  Reagirt  kaum  alkalisch.  Löst  sich  in  verd.  Salzsäure  oder  Sd 
mit  purpurrother  Farbe.  (Höchst  empfindliche  Reaktion).  Erwärmt  man  i 
so  enolgt  Umwandlung  in  das  isomere  Rhoeagenin.  Geschmacklosi.  Nicht 
(C,iH,^NOg.HCl)j.PtCl^ -P  IIjO.  Gelber,  amorpher  Niederschlag;  ziemlich  leicht  löftlic 
und  Säuren.  —  CjjHjjNOe.HJ  -\-  2HjO.  Sehr  kleine  Prismen.  Sehr  schwer  lösüd 
Wasser. 

Rhoeagenin  Os^H^^NOg.  Darstellung.  Man  kocht  Rhoeadin  mit  verd.  S( 
entfärbt  die  Losung  durch  Thierkohle,  fällt  mit  NIL  und  krystaUisirt  den  Nied 
Alkohol  um  (Hesse,  ä.  140,  149;  149,  35).  —  Rektanguläre  Blättchen  (an 
Schmelzp.:  223^  Löslich  in  1500  Thln.  Weingeist  (von  80%),  in  1800  Tl 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Ammoniak.  Nicht  sublimirbar.  Löst  ai 
verd.  Säuren  ohne  Färbung.  Starke  Base.  —  (C,iH„NOe.HCl)j.PtCl^.  Gelb« 
Niederschlag;  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Salzsaure.  —  CjjHj^NO^.HJ.  Ku 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

56.  lELicinin.     Vorkommen.    In  den   Samen  von  Ricinus  communis  (Tus 
457;  1870,  877;  vrgl.  Werner,  J.  1870,  877).    —   Darstellung.     Das  wäi^rigi 
Samen  wird  mit  Alkohol   ausgekocht  und  der  Alkohol  verdunstet.    —    Prismen 
Leicht  löslich  in  Wasser  luid  Alkohol,  wenig  in  Aether  und  Benzol.     Die  S 
lisiren. 

57.  Samandarin  Cg^H^oNjO^.  Vorkommen.  Im  Hautdrüsensekret  des  £n 
(Salamandra  maculata)  (Zalesky,  Z.  1807,  (52).  —  Darstellung.  Der  wäsari^ 
Sekretes  wird  mit  Phosphormolybdänsäurc  gefällt  und  der  Niederschlag  durch  Bai 
Sehr  leicht  veränderlich.  Nicht  flüchtig.  Höchst  giftig.  Liefert  beim  Ab 
PtCl^  eine  amorphe,  blaue,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  —  C84H^N305.2nci, 

58.  Saphorin.  Vorkommen.  In  den  Bohnen  von  Saphora  speciosa  (Te 
J.  1878, 913).  —  Kann  den  Bohnen  durch  Alkohol  entzogen  werden.  Alkalis< 
Flüssigkeit.  Löslich  in  W^asser,  Aether  und  CHCL,.  Giebt  mit  Eiaenchlor 
rothe  Färbung.  —  Das  salzsaure  Salz  und  da.s  Platindoppelsalz  krvstallisiren  gut 

59.  Sinapin   Cj^H^gNOg.      Vorkommen.     Als   Khodansinapin    im    weilaei 
(Babo,  Hirschbrünn,  A.  84, 10).  —  Bildung.  Sinaibin  (s.  S.  1830)  zerföllt  bei 
mit  Myrosin  in  Zucker,   Sinapindisulfat  und  Sinalbinsenföl  (Will,  Laubsj 
199,  1()2).  —  Darstellung.    Das  Rhodansinapin  findet  sich  in  den  Matterlmigen 
Stellung  dos  Sinalbins.    —    Das  freie  Sinapin   ist  äulserst  imbeetändig  und  i 
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mit  Alkalien  in  Cholin  CgHjgNOj  und  Sinapinsaure  CnH^jO^.  —  CjglljjNOg.ncl. 

Glänzende,  dünne  Prismen  (aus  heiisem  Wasser).  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
).  —  CjoH.gNOj.IIjSO^  +  211,0.  Rektanguläre  Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (B.,  H.).  —  CjßH^jNOj.CNSH.  Feine  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.: 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

s.  Glukoside  S.  1830. 

in  CijHjßNj.  Vor  kommen.  In  Spartium  Scoparium  L.  (Stenhotjse,  ä. 
~  5;  Mills,  ^4.  125,  71).  —  Darstellung.  Die  Pflanze  wird  mit  schwefelsäurehaltigem 
«er  ausgezogen,  der  Auszug  concentrirt  und  dann  mit  Natronlauge  destillirt.  Das  Destillat 
"^■Usirt  man  mit  HCl,  verdunstet  die  IxJsung  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  destillirt  den 
uatand  mit   festem   Kali.     Durch   Rektifikation   über  Natrium,   im   Wasserstoffstrome,   erhält 

die  Base  wasserfrei.  —  Flüssig.  Siedep. :  288^  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Schwerer 
i^asser.  Riecht  schwach  nach  Anilin,  schmeckt  sehr  bitter.  Reagirt  stark  alkalisch. 
Kt  stark  narkotisch.  —  CjgII,gN,.2IICl.ngCi,.  Glänzende,  rhombische  Prismen,  &8t  un- 
äIi  in  Wasser  und  Alkohol  (S.).  —  CjßH„^N,.2HCl.PtCl4  -f  2H,0.  Gelber  Niederschlag,  fast 
■lieh   in   kaltem  Wasser  und  Alkohol.     Krystallisirt  aus   Salzsäure  in   rhombischen  Prismen 

—  Cj5H^gN,.2UCl.AuCl,.  Gelber,  krjstallinischer  Niederschlag  (S.,  M.).  —  Ci5H,^N,.2HJ. 
,    Feine  Nadeln  (M.).  —  Pikrat  C^j.l{^^'S^.2C^'a^a^0^\0.    Lange,  glänzende,^^be  Nadeln 

kochendem  Alkohol).     Weipig  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  (S.).*' 

Jllkaloide  in  den  Samen  von  StrophantüB  hispidiiB.     1.  Btropliftjitin«    Krys- 
'^.    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Neutral.    Giftig  (Hardy,  Gallois,  J.'  1877,  945). 

Inein.    Nicht  giftig  (H.,  G.). 

Alkalo'ide  der  Strychnosarten. 

Btryohnin  C^H^aNjOy  (oder  C^H^NoO^  (?).  Vorkommen.  In  den  Krähenaugen 
Bchnussen,  den  ^^amen  der  Früchte  von  fetrychnos  nux  vomica)  (Pelletier,  Gaven- 
%  Berx.  Jiihresh.  1,  95;  3,  171).  In  Upas  Tieut^,  dem  Extrakte  von  Strychnos  Tieutö 
Bt  den  Eingeborenen  der  Inseln  im  ostindischen  Archipel  als  Pfeilgift)  (Pelletier, 
JENTOU,  Berx.  Jahresb.  5,  237).  In  den  Ignatiusbohnen  (den  Samen  von  Strychnos 
atii).  Im  Lignum  colubrinum  (Berdents,  J.  1866,  710). —  Darstellung.  DieKrähen- 
en  werden  mit  wässriurem  Alkohol  ausgekocht,  die  Ix>snng  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit 
Inicker  gefallt.  Das  Filtrat  vom  Blei  niederschlage  wird  durch  H^S  entbleit,  dann  mit  Mag- 
la  vermischt  und  .stehen  gelassen.  Den  Niederschlag  kocht  man  mit  Alkohol  aus  und  erhält 
Sbshst  Krystalle  von  Str}'chnin,  während  Brucin  gelöst  bleibt.  Zur  Reinigung  wird  das  Strych- 
an  Salpetersäure  gebunden  (Wittstein).  —  Man  zieht  die  Krähenaugen  mit  ^l^'^roceniigfiT 
.wefelsäure  aus,  concentrirt  den  Auszug  stark,  vennischt  ihn  mit  dem  G  fachen  Volumen  Alkohol 
I  etwas  Bleizucker,  destillirt  aus  dem  Filtrate  den  Alkohol  ab  und  fällt  Strvchnin  und 
lein  durch  Magnesia  oder  Kalk.  —  Die  Ignatiusbohnen  sind  viel  reicher  an  Strychnin  als 
Krähenauiren.  —  Rhombische  Säulen  (Schabus,  J.  1854,  516;  Kenngott,  J.  1855, 
T).  Spec.  Gew.  =  1,359  bei  IS*»  (^Clarke,  B.  12,  1399).  Schmelzp.:  284«  (Claus, 
ABSNER,  B.  14,  773).  Linksdrehend;  dreht,  in  Fuselöl  gelost,  zweimal  so  stark  als  in 
Lösung  in  Alkohol  oder  CHOL  (Hoorweo,  ^.166.76).  —  Löslich  in  etwa  7000  Thln. 
ten  Wasser».  Es  lösen  100  Thle.  Benzol  0,607  Thle.;  100  Thle.  Alkohol  (von  95  7J 
36Thle.;  KX) Thle.  Aether  0,08  Thle.;  100  Thle.  Fuselöl  0,55  Thl.  krystallisirten  Strych- 
s  (Dragendorff,  J.  1865,  739).  —  Bei  der  Oxydation  mit  alkoholischer  Chamäleon- 
ang  wird  die  Hälfte  de»  Stickstoft'es  als  NHg  ausgetrieben  (Wanklyn,  Gamgee,  J. 
18,  296).  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Oxy-  imd  Dioxystrychnin.  Beim  Kochen 
i  Strychnin  mit  Saloetersäure  entweicht  l  Mol.  CO3,  und  es  entsteht  Kakostrychnin ; 
m  Kochen  einer  alKoholischen  Str}'chninlösung  mit  HNOg  wird  Dinitrostrychnin 
»ildet.  Kocht  man  Strychnin  längere  Zeit  mit  conc.  Salzsäure,  so  entsteht  eine  krys- 
lisirtc  Säure  0,^11, iN/O^,  (?),  die  oberhalb  .'JOO^  unter  Zersetzung  schmilzt  und  rothe 
orphe  Salze  liefert  fR.  Schiff,  J.  1878,  910).  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Strj'chnin 
»tituirend.  Beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Barytwasser  auf  135 — 140^  entstehen 
lydrostrychiiin  C2jH..^N..O^  und  Tryhydrostrychnin  C^iH^^NgOg.  Beim  Destilliren  mit 
li  wird  Chinolin  gebildet.  —  Strychnin  schmeckt  sehr  bitter.     Starkes  Gift. 

Ifcaktionen.  Strychnin  wird  mitVitriolöl  Übergossen,  1  Tropfen  Salpetersäure  hiu- 
regeben  und  dann  ein  Körnchen  Blcisuperoxyd.  Es  entsteht  eine  hlaue  Färoung,  die  bald 
lett,  roth  und  schliefslich  gelb  wini.  (Marchand,  Berx.  Jahresb.  24,  400).  Statt  des 
dsuperoxyds  wendet  man  besser  rothes  Blutlaugensalz  (Davy,  ä.  88,  402)  oder 
Ct.Ö^  an  (Otto,  .1.  60,  273).  Bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  (Chinin, 
•rphin  und  besonders  von  Zucker)  bleibt  die  Reaktion  mit  KJDr,Oy  und  HjSO^  ent- 
ler ganz  aus  oder  wird  doch  sehr  geschwächt  (Brieger,  J.  1850,617),  wenn  man  nidil 

BEIL8TBIN,  Handbuch.  \^V 
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die  Substanz  zuerst  mit  Vitriolöl  befeuchtet  und  dann  das  KaliumdkbB  iil| 
(Vogel,  J.  1853,  686).  —  Weit  empfindlicher  als  K^CrjO-  ist  Ceroxydukxi<*Bi 
SCHEIN,  Fr.  9,  495).  Dasselbe  giebt  mit  Strychnin  und  Vitriolöl  eine  fidlip« 
dauernde  Blaufärbung,  die  erst  nach  einigen  Minuten  violett  und  daimöfliil 
kirschroth  wird.  —  Ebenso  soll  eine  Losung  von  1  Thl.  KMnO^  in  2000  IkkM 
säure  ein  sehr  empfindliches  Gremisch  sein  (Wenzei^l,  Fr.  10,  226).  Die&ili 
nur  bei  reinem  Strychnin  verwendbar  (Sedgwick,  i^/*.  20,  421). — NachweiniJfc 
nin  in  gerichtlich-chemischen  Analysen :  Otto,  J.  1856,  755 ;  Rodgers,  GitDfoaJj 
603;  J.  Erdmann,  A.  122,  360;  Janssens,  Fr.  4,  4S. 

Nachweis  von  Strychnin  in  thierischen  Stoffen :  Cloetta  ,  Z.  1866,  31S.  II i 
Nachweis  von  Strychnin  (im  Bier  u.  s.  w.)  ist  die  Thatsache  von  grolsem  Waiti 
man  das  freie  Strychnin  aus  seinen  Lösungen  durch  Thierkohle  entziehen  \mi 
MANN,  Graham,  A.  83,  39). 

Trennung  des  Stryehnins  von  Morphin:  Neubauer,  Fr.  9,  240. 

Bestimmung  von  Strychnin  u?id  Brucin  (in  Krähenaugen  u.  s.  w.l  Ik 
stanz  wird  dreimal  mit  8  Thln.  sehr  verdünnter  Schwefelsaure  (1:80)  ausgefcdl 
Lösung  mit  Magnesia  neutralisirt,  zum  Syrup  verdampft  und  erst  mit  Alkohole 
und  dann  mit  Alkohol  von  65  7o  ausgekocht.  Die  auf  '/g  eingeengte  Flüsa^ 
mit  verd.  Schwefelsäure  (1 :  20)  neutralisirt  und  mit  Benzol  ausgeschüttelL  Ma 
sättigt  nun  mit  Magnesia,  schüttelt  wieder  mit  Benzol  aus,  verdunstet  die  Böw 
und  wägt  den  Rückstand  (Dragendorff,  Z.  1866,  27). 

Salze:  Nicholson,  Abel,  A.  71,  84.  St^C^H^^N^O^.  —  St.4IIFl -l  2e,a 
rhombische  Säulen  (Elderhorst,  A.  74,  77).  —  StllCl -(- 1  V^H^O.  Nadeln  iRewi' 
26,  17).  Reagirt  oeutral  (N.,  A.).  —  (St.HCl)5.ZnCl,.  Quadratische  Tafeln,  krvsttll« 
mit  lIljO  in  glasglänzenden  Prismen  (Gräfinghoff,  Z.  1865,  599).  —  St.IlLlHgCTj 
talle;  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  St.HgCl,.  Niederschlag,  ualt 
Wasser  und  Alkohol.  —  St.HC1.2ng(CN)y.  Glänzende  Tafeln  (Brandis,  J.  66,  26frl 
HCl)3.PdCl,.  Dunkelbraune  Nadeln.  —  (St.HCl),.lHCl^.  Gel  blich  wei&er  Niederechlag, 
lOslich  in  Wasser.  Scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  ■ 
glänzenden  Krystallen  ab.  Hält  lYg  oder  H,0  (Schmidt,  A.  180,  295).  SpecCfw.« 
bei  13,5°  (Clarke,  B.  12,  1399).  —  St.HCl.AuClg.  Hellgelber  Niederschlag.  Loa  « 
kohol  und  kr>'stallisirt  daraus  in  hellorangefarbenen  Krystallen.  —  St.HGO^  -(-  H,0. 
rhombische  Prismen;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Boedeker,  A.  71,  \\1).  —  8i 
St.IIJ.  Niederschlag;  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  St.HJ.J,.  RöthUchbraan«^  Pris 
Alkohol)  (Tilden,  J.  1865,  454).  Rhombische  Krystalle  (Jöegensen,  J.  ;//•.  ''!]  3,  1; 
lieh  in  14000  Thhi.  Wasser  bei  15°,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  (JöB»iEysEX, 
526).  —  St.HJ.IIgJg.  Hellgelbe,  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Unlöelich  in  VTy 
GEN8EN).  —  St.UNOj.     Nadeln. 

(^"ji^^22^2^9)3-^>^6*  Bildung.  Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Strydinini 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Mehrfachschwefelammonium  (HOFMANX,  B.  1,  Sl:  1 
beim  Stehenlassen  einer  mit  II^S  gesättigten  alkoholischen  Str}''chninlösung  (E.  ScHXm 
288).  —  Orangerothe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  CS.,.  Scheidet  b 
giefsen  mit  conc.  Salzsäure  flüssigen  Schwefelwasserstofi'  H^S.^  (?)  aus.  —  8t,.H..S;0 
Grofse  rhombische  Tafeln.  Löslich  in  114  Thln.  kalten  Wassers.  Verliert  bei  lOO"  21 
J  1855,  571).  —  St^.HgSO^.  Grofse,  vierseitige  Prismen  (N.,  A.).  Krystallisirt  mii 
Quadrutüktaedem  (Rammei^sberg,  B.  14,  1232;  vrgl.  J.  1857,  415;  Descloizeauxi 
sich  aus  heifsen  Lösungen  mit  5H^0  in  langen,  dünnen,  monoklinen  Prismen  ab 
BERO,  Descloizeaux;  ScitABis,  J.  1854,  516);  —  St^.IIjSO^  -f-2H,0.  Feine  Nadeln 
BERG).  —  Stj.HjSO^  4- 2UgCLj.  —  Stj.HjCrO^  (bei  100^.  Orangegelbe  Nadeln  ;i 
Wasserj.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

St.IIgPO^  +  2H2O.     Lange  Nadeln,  lösUch  in  5—6  Thln.  AVasser  (Anderstis, 

—  8tj .H3PO4  -f-  9H3O.     Grofse,    rektanguläre    Tafeln    (Anderson).    —    Stj.ASjOj. 
Würfel  (aus  absolutem  Alkohol).    Löslich  in  35  Thln.  kalten  und  in  10  Thln.  dedei! 
(Ceii1'>!0LI,  Z.  1865,  538). 

Oxalat  (Ca,U„N,02)2.C,H20^.  Wasserfrei  (N.,  A.).  Hält  4V,H,0  (Edlerho 
83j.  —  Dioxalat  C^^lt,^^^O^.i\nfi^.  —  Tartrat  (C„ll,jN,0,),.C,H^O^.  Waaser 
Hält  4H2O  (Arppe,  J.  1851,  471);  hält  711^0  (Pastefr,  J.  1853,  421).  —  Di  tartrat 
C'^HgOg  -j-  3H2O.  P^twas  schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz  (Arppe).  Bleit  i 
Alkohol  klar,  wälirend  das  ebenso  zusammengesetzte  Salz  der  Linkswcinsaare  darin  ui 
wird  (Pasteur).  —  C'3,H^,N,,03.C\H.,(SbO)Oo.  Darstellung.  Durch  Kochen  von 
stein  mit  Strychnin  (Sti-inhoÜse,  .4.  129,  25).  —  Nadeln.  —  C,^H„N,0,.lIgCy,.    Klei 

—  (Cj^II^jNjOj.HCN  )^.Fe(CN),  -f  SH^O.  Blassgelbe,  rechtwinklige,  viereeiäge  Prisnen. 
löslich  kaltem  WassiT  (Bkandis,  A.  66,  257).  —  C„n„N,0,.HCN.Fe(CN),-|- 2*"J 
pher  Niederschlag  (Brandis).  —  {S\Jl^^lsfi^.llC^)^.Ye{C!S)^  -f  6H,0.    Kldne,  goU 
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-  (C,iH,2N,0,.HCN)3.Co(CN),  +  4H,0  (Lee,  J.  1871,  309).—  NigCy„(C,JI^NjO,)gH^ 
:k).  —  (C^HjgNjOj.HCNjj.PtCCN),  -f  20,0.  Nadeln  (aua  Alkokol)  (Schwarzenbach, 
4).  —  OgjI^^NjOj.CNSH.  Nadeln;  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  (Dollfus, 
.—  2C2,H^,N203.2H,PtCy8Q.  Rothe  Krystalle,  erhalten  durch  Verdunsten  der  Losung 
linplatinchlorid  in  KCNS  (CiJiRKB,  Owens,  Am,  3,  351). 

rlstrychnin  C2,H,3(CH3)N^O^.OH  + 4H3O  (Stahlschmidt,  J.  1859,  395). 
Das  Jodür  entsteht  beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  überschüssigem  Methyl- 
)ic  freie  Base,  aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  bildet  rhombische 
lie  bei  130°  IH^O  zurückhalten.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Stark 
Bildet  mit  K^CrgO,  (oderPbO,)  und  H2SO4  eine  braune,  in  Wasser  mit  rother 
che  Masse.  Schmeckt  nicht  bitter.  Sehr  wenig  giftig  (vrgl.  Brown,  Frasek, 
7).  —  C22n,,N20,.C14-2n,0.  Lange  Prismen.  —  CjjH^jN.O^.Cl  +  2V,HgCl,.  — 
..Cllj.PtCi^.  Hellgelber  Niederschlag.  —  CggHjgNjOj.CLAuClg.  Orangefarbene  Nadeln. 
gC^.Br.  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend.  —  CjjHjgNjO^.J.  Perlmutter- 
Jlättcheu,  löslich  in  212  Thln.  kalten  Wassers.  —  CjjHjgNjOg.J.J^.  Rothbraune, 
L'nde  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kochendem  Weingeist  (JÖRGEXSEN,  J.  pr,  [2]  3,  157). 
gO.^.NOg.     Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C„H,gNj02),.S0^  +  511,0. 

-  C^.II^ßN.Oo.USO^.     Blättchen.    —    C^HjjNjOa.n^PO^  +  2H,0.   —   (C„H,gN,0,. 

rlstrychnin  C2iH„(aH^)N,05.0H  +  2H,0  (How,  A  92,  338).  Bildung. 
Todür  mit  Ag^O.  —  Kieme  Prismen.  Reagirt  stark  alkalisch.  Zersetzt  sich 
triebt  mit  K, Cr, O7  -['^20^4^^^®^^^  Reaktion  wie  Strychnin.  —  (C,„H„N,Oj.Cl),. 
her,  krystalli nischer  Niederschlag.  —  CjjHj^NoO^.J.  Darstellung,  Durch  Erhitzen 
liu   mit   Aethyljodid    und    Weingeist    auf   100".   —   Nadeln   (aus  siedendem  Wasser). 

lö**  in  170  Thln.  und  in  50 — 60  Thln.  siedenden  Wassers.  Wird  durch  conc. 
licht  verändert.  —  Cggllj^N^Oj. J. J,.  Gleicht  ganz  dem  Methylstrychninderivat 
i).  —  Cj.H^NgO^.NOj.  Prismen.  — (;.j3H„Nj03.UCr04  + 11,0.  Goldgelbe  Tafeln.  — 
C2<jn.„N.,02.HC03.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol. 
Lyistrychnin  C^,H^^{C^U^,)Nfi,,.OR  (How).  —  C,gH„N,0,.Cl  +  4H,0.  Dicke, 
ische  Prismen.  Wird  nicht  durch  Kali  zerlegt.  —  f'jeÄaaN^OjJ.J,.  Gleicht  dem 
ininsiUz  (JöRGENSEN).  —  CjgHggN^OjJ.J^.  Fast  s<;hwarze,  glänzende  Prismen  und 
smlich  löslich  in  Weingeist  (JöRGENSEN).  —  CjgllggNjOj.nCrO^  (bei  100*^).  Krj'stal- 
edersohlag. 

hnin  und  Aethylenbromid  (Menetries, /.  1861,  542).    Btryohninbrom- 
jroniid  C33H3pNjO2.Br»  =  C2iH.,oN202(C-H.Br).Br.  Bildung.   Bei  kurzem  Er- 

Strychnin  mit  Aethylenbromid  und  Alkonol  auf  100''.  —  Blättchen,  wenig 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Weingeist.  Giebt  mit  K^Cr^O^  nud  H!-SO.  dieselbe 
vie  Strychnin.  Tauscht  beim  Behandeln  mit  Silbersmen  nur  ein  Bromatom 
h  AggÖ  werden  aber  beide  Bromatome  eliminirt.  Durch  Behandeln  des  Sul- 
ifirvt  erhält  man  die  freie,  nicht  krystallisirbare  Base  CjiH„(C,H^.Br)N,0,.OH. 
l5rN,0,.Cl.i.,.PtCl^.  ITellorangegelber  Niederschlag.  —  (C33H,gBrNjO,).N03.  Feine 
C23il,/6BrN20.,.IIS0^. 


C..3H,.Cl,N202i  das  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
iirch  Abdampfen   mit  Salpetersäure  liefert  Vinylstrychnin   einen  orangerothen 
^...H^^fNO^jN^Oj.HNOa  (?j.    —    ((:23n25N20.^.Cl)2.PtCl^.      Hellorangegelber    Nieder- 
'2^H2rN,_jOo.II('rO^.     Gelber  Niederschlag. 

►xylstryohnin  C.3H.,N20,  +  2V3H20  =  OH.CH2.CH2(C2,H22N2q2).OH.  5*7- 
is  Chlorid  entsteht  fem  Erhitzen  von  (10  Thln.)  Strychnin  mit  (2,4  Thln.) 
rhydrin  OH.C^H,.Cl  und  Weingeist  auf  120— IGO'*  (Messel,  ä.  157,  7).  —  Die 
aus  dem  Sulfat  mit  Baryt  abgeschieden,  bildet  kleine  Krystallbüschel.  Leicht 
Vasser;  reagirt  stark  alkalisch.  —  CjgHj^NgOg.Cl-l- HjO.  Seideglänzende  Büschel. 
(CjCrjO.  und  II,SO^  dieselbe  Färbung  wie  Sto'chnin.  —  (C,3H,^N203.Cl)2.RCl4. 
uer,  kristallinischer  Niederschlag.  —  (C23ll27N20g)2.SO^  -\-  2U^0.  Krystalle,  in 
erst  leicht  löslich. 

xylstrychnin  C23H^4N20^  =  C2iH22N202<^Qg^yCO.  Bildung.  Das  salz- 
entsteht beim  Erhitzen  von  1  Thle.  Chloressigsäure  mit  3  Thln.  Strychnin  auf 
ier,  Z.  1871,  435).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Salzsäuren  Salz  mit  NH,  ab- 
bildet Krvstallbüschel.  —  (C„H.5N20^.Cl)2.PtCl^.  UnlösUch  in  Waawr. 
tylstryohnin  C2.H2o(C2H30)2N20l  (?).  Bildung,  Entsteht  in  kleine  Menge 
?m  Kochen   von  Strychnin  mit  überschüssigem   "- -—* 1— j-jj  ^« 
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Wriqht,  Soc,  29,  655).  —  Amorph.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Whb.  Uk 
sich  nicht  mit  HCl. 

BenBoylstryohnin  C„H,6N,0,  «  (liH„(C,H.O)N,0|.  Bildung.  isM 
und  Benzoylchlorid  (Schützenbeboeb,  ^.108,  353).  —  Sehr  wenig  lö^i6 
leicht  in  Alkohol  und  Aether;  unlöslich  in  Säuren. 

Stryohninacetylohlopid  C^HjjNjO.Cl  =  a^H„N,0,.C.H30a.  Bi  Um^  j 
Strychnin  und  Acetylchlorid  (Konrad,  J.  1874,  876).  —  (C„H,,N50,a.,.PKL 

Btryohninohloraoeton  Cf^Hs-NsO, . C, H^CIO.  Bildun g'  Dudi  um. ' 
10  TWn.  Strychnin  mit  2»/,  Thln.  Chloraceton  und  Alkohol  auf  130—140»  (inrt 
Krystallbüschel.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Was« 
lösen  6,5  Tille.  Die  wässrige  Losung  wird  nicht  gefallt  durch  Alkalki  ttl 
KjCrjO,  und  H^SO^  die  Strychninreaktion.  —  (Cj^H^N,0,Cl,),.Pta^  +  2H,a  DU 
Wasser  xmd  Alkohol.  Giebt  mit  Ag^SO^  oder  verd.  Schwefelsäure  das  entspmMtU 
welches  durch  Behandeln  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  in  Disulfat  C3^H^N,0,CH 
iVgHjO  übergeht.     Das  Sulfat  liefert  mit  Baryt 

Btrychninoxyaoeton  Cg.ILjNjOj.CgHgO^  das  krystallinisch  ist 

ChlorBtryohnin  Cf^H^^Clr^gO,.  Darstellung.  Durch  Einleiten  tod  Ckk  i 
Losung  von  salzsaurem  Strychnin  (Laurent,  A.  69,  14).  Man  fällt  die  Losung  nat  9 
entzieht  dem  Niederschlage  die  gechlorten  Strychnine  durch  Alkohol.  Dieselben  «ol 
yerd.  Salzräure  behandelt,  wobei  nur  Mono-  und  Dichlorstrychnin  in  Lötning  gvfao.  1 
dunstet  die  Lösung  und  erhalt  zimächst  salzsaures  Chlorstrychnin,  das  man  behufr  Rai| 
das  Sulfat  überführt  (RiCHET,  BorcHARDAT,  J.  1880,  996).  —  Krystalle  (aus  50-pn« 
Alkohol).  Leicht  löslich  in  Aether,  absolutem  Alkohol  und  CHCI^.  LinkedräH 
die  Lösung  in  Alkohol  ist  [«]»  =  — 104,6",  für  die  Lösung  in  verdünnten  Sauren =- 
Liefert  mit  KjCr^Oy  und  BLSO^  eine  purpurrothe,  mit  Salpeterschwefelsäure  öm  j 
kirschrothe  Färbung.  Greht  oei  einstündigem  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilai^  i 
hydrochlorstrv cnnin  über,  das  sich  mit  Salpeterschwefelsaure  violett  tarbt - 
strychnin  verbindet  sich  mit  Säuren,  doch  werden  die  Salze  durch  Wasser  tbefli« 
setzt.    Das  Platindoppesalz  ist  ein   fast  weifser,  in  Wasser  unlöslicher  Niedfl 

—  Chlorstrychnin  besitzt  dieselben  toxischen  Eigenschaften  wie  Str>-chnin.  —  Xr^n^ 
HjSO^+THjO.     Krystallinisch. 

DiohlorBtryohnin  Cs^H^oClgN^O,.  Darstellung.  Das  salzsaure  Salz  findet  i4 
Mutterlaugen  von  der  Darstellung    des  salzsauren   MonochlorKtrychnins  (RiCHiT,  Bona 

—  Feine  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Löst  sich  in  verdünnten  Sauren  ohne  Salzen 
Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  Trihvdrodichlorstrvchnin- 

Trichlorstryolinin  CjiK^gClaNaOa.  Bildung.  Wird  bei  vollständiger  9 
einer  Lösung  von  salzsaurem  Strychnin  durch  Chlorgas  gefällt  (Richet,  Boüd 

—  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).     Löslich  in  Aether  und  CHCl,,  « 
Alkohol,  nicht  in  Wasser.     Färbt   sich   mit  Salpeterschwefelsaure   purpurrock 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  Trihydrotrichlorstrychnin.  Valii 
nicht  mit  Säuren. 

I>initroBtryolininC2gH2o(N02)2NgO«.  Darstellung.  Man  leitet  sa]i>etrige Ssuif 
suug  von  Strychninnitrat  in  absolutem  Alkohol  ein  und  zerlegt  das  ausges(>hiedene  Dimtn 
nitrat  mit  NH-  (Claus,  Glassner,  ä  14,  774).  —  Orangegelbe  Blattchen  (an» 
Schmelzp.:  226'*.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  CHCL,  Benzol,  löslich  in 
Wird  durch  Reduktionsmittel  in  ein  Produkt  übergeführt,  das  sich  äulserst  leki 

—  (^jjH^QN^Og.HNOg.  Gelbe  Warzen  (aus  Aceton).  Sehr  wenig  löslich  in  heifie 
leicht  in  Alkohol  und  in  heüsera  Aceton. 

KaJLoetryohnin  CjiII„(N02)3N,0^  (?).  Bildung,  Entsteht,  neben  CO.,  be 
von  Strychnin  mit  Salpetersäure  (Clauss,  Glassnek).  —  Goldgelbe  Nadeln 
Sah)etersäure) ,  gelbe,  hexagonale  Tafeln  (aus  conc.  Säure).  Fast  unlöslich 
CHOL,,  Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  hel&en  $ii 
sich  in  wässriger  Kalilauge  mit  rother  und  in  alkoholischer  Kalilösung  mit  violi 
Liefert  mit  Keduktionsmitteln  ein  farbloses,  ungemein  leicht  oxydirbare«  I 
Produkt.  Verpufft  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  (C,,H^N50j^jJiciU.P« 
Niederschlag. 

Oxystrychnin  C^iH^gNjOg.  Bildung,  Entsteht,  neben  Dioxystryd 
Kochen  einer  Lösung  von  Strychninsulfat  mit  Kaliumnitiit  (Schützknbergi 
349).  Man  fällt  die  I^ösimg  mit  NB^  und  löst  den  Niederscmlaf  in  siedende 
Beim  Erkalten  krystallisirt  zunächst  Oxystrychnin.  —  Orangeg^be  Kiystalle. 
in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Alkohol.  —  (C5j^n„N,0,.Ha)..PtCl^. 

Dioxystryohnin  C2iH28N,07.  Bildung.  Siehe  Oxystrydinin.  —  Orangi 
men.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether;  in  Alkohol  leichter  löslich  als  Oxystr 
walirscheinlich  DinitroRtrychnin.  —  (C^^H^^N,0,.HCl),.PtCl^. 
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»ihydroBtryoliniii  CjiHj^NjO^.  Bildung.  Entsteht,  neben  Trihydroetrychnin, 
Erhitzen  von  Strychnin  mit  dem  10  fachen  Volumen  kalt  gesättigten  Barytwassere, 
>hr,  auf  135—140^  (Gal,Etakd,ä31,98).  —  Der  Bohrcninhalt  wird  in  das  doppelte 
en  laftfreien  Wassers  gegossen,  mit  CO,  gesättigt  und  verdunstet.  Beim  Verdunsten  der 
If,  unter  Luilabschluss ,  krystallisirt  runächst  Dihydrostrychnin ;  Trihydrostrychnin  bleibt  in 
utterlauge.  —  Mikroskopische  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  den  ge- 
ichen  Lösungsmitteln;  leicht  löslich  in  Salzsäure.  Die  wässrige  Lösung  verändert 
lehr  leicht  an  der  Luft.  Reducirt,  in  der  Hitze,  Silberlösun^  mit  Spiegelbildung. 
Wasser  erzeugt  zunächst  eine  Purpurfarbung  und  dann  einen  schieferbraunen,  flockigen 
rschlag.  Giebt  mit  KjCr^a  und  H,SO.  nicht  die  Strychninreaktion.  Wird  von 
Kalilauge  leicht  zersetzt,  verbindet  sicn  mit  Säuren;  das  salzsaure  Salz  ist  zer- 
jch,  das  Tartrat  bildet  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind. 

?riliydroBtrychnin  C^Hj-NjO^.  Bildung.  Siehe  Dihydrostrychnin.  —  Gelbliche, 
ßnde  Prismen.  Verhält  sicn  ganz  wie  Dihydrostrychnin,  ist  nur  leichter  zersetzbar. 
[Htartrat  krystallisirt  in  Prismen. 

Bruoin  C^^gN^O^ -f '^HjO-  Vorkommen.  Findet  sich,  neben  Stnrchnin,  in  den 
enaugen  (Pelletiek,  Cavektou,  Berx.  Jahresh.  3,  171).  In  der  Rinde  von  Strych- 
lux  vomica  (falsche  Augusturarinde,  früher  als  von  Brucea  antidyssenterica  stammend 
ten).  In  kleiner  Menge  in  den  Ignatiusbohnen  und  in  Upas  Tieut^  (s.  Strychnin). 
aba  longa,  einem  südamerikanischen  Pfeilgifte  (Palm,  /.  1862,  373).  Im  Lignum 
rinum  (Berdexis,  J.  18G6,  70).  —  Darstellung.  Bleibt  in  den  Mutterlangen  von  der 
ülung  des  Strychnins.     Brudn  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  Strychnin.  —  Zur  Tren- 

des  Strvchnius  vom  Brucin  kann  man  die  essigsaure  Lösung  beider  Basen  mit  Kalium- 
lat  vernetzen,  wodurch  zunächst  nur  Strychninchromat  ausfallt  (HOBSLEY,  J,  1856,  758). 
man  verdampft  die  essigsaure  Lösung  der  Basen  im  Wasserbade,  wobei  Strychninacetat  alle 

verliert.  Durch  UebergieCten  mit  Wasser  wird  aus  dem  Buckstande  nur  Brudnacetat  aus- 
m  (Flückiger,  J.  1875,  983).  —  Die  zerkleinerten  Samen  von  Nux  vomica  werden  mit 
toi  erschöpft,  der  alkoholische  Auszug  mit  Y«  ^hl.  Wasser  versetzt  und  der  Alkohol  ab- 
lirt.  Zum  Rückstande  fugt  man  Wasser  und  verd.  Schwefelsaure  und  fällt  die  filtrirte, 
Lösim^  mit  Soda.  Der  Niederschlag  wird  in  CIICl,  gelöst,  die  Chloroformlöeung  mit  verd. 
»feisaure  geschüttelt  und  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniakdämpfen,  in  der  Kälte,  be- 
lt.     (Im  Filtrate  vom  Niederschlage  durch   Soda  sind  noch  Alkalo'ide  enthalten,  die  man 

Schütteln  uiit  ClTCl,  auszieht.)  Das  gefällte  Alkaloid  wird  mit  wässrigem  Alkohol  be- 
:1t  und  das  aus  dem  Alkohol  auskrystallisirte  Brucin  mit  soviel  verd.  Schwefelsäure  behandelt, 
lie  L(')8ung  noch  deutlich  alkalisch  bleibt.  Nun  wiid  durch  KJ  das  Brucin  gefällt,  der 
rschlag  \i-ie<lerholt  aus  Alkohol  umkr^-stallisirt  und  dann  mit  Soda  und  CHClg  behandelt 
lem  Chloroform  führt  man  das  Brucin  in  verd.  Säure  über  und  fällt  es  dann  mit  NH, 
JSTONE,  f>or.  39,  453).  —  Krystallwirt  aus  verd.  Alkohol  in  monoklinen  Säulen  oder 
n  (Lüdecke,  i?.  10,838).  Schmilzt  (nach  dem  Entwässern  bei  105°)  bei  178^»  (Claus, 
IE,  B.  14,  773).  Schwer  löblich  in  kaltem  Wasser,  aber  doch  erheblich  leichter  als 
hnin,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  CHCl,,  unlöslich  in  Aether  und  in  Al- 
1.  Linksdrehend;  fui  die  Lösung  in  Chloroform  ist  Wd  ==  —  119  bis  —127**  (je 
der  Concentration)  (Oudemans,  ä.  166,  69).  —  Bei  der  Oxydation  mit  alkalischer 
läleonlösung  entwickelt  Brucin  die  Hälfte  seines  StickstoflTes  als  NHg  (Wanklyn,  Gamgee, 
38,  296).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
jeist  und  Ameisensäure  (Baumert,  ä.  70,  337).  Wird  von  Chromsäurclösungen  nicht 
pifiTen  (Claus,  Röhre).  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4) 
?hen  Methvlnitrit,  Oxalsäure  und  Kakothelin  (Strecker,  ä.  91,  76;  vrgl.  Sonxen- 
tN,  Ä  8,  212;  CowxLEY,  J.  1876,  828).  In  Gegenwart  von  Alkohol  entsteht  mit 
>,  Dinitrobrucin.  Beim  Kochen  mit  (5  procentigem)  alkoholischem  Natron  wird  Hydro- 
tn  CjgH^gN^Og  gebildet,  das  in  mikroskopischen  Krystallen  anschielst,  sich  mit  HNO, 

röthet,  meist  amorphe,  unbeständige  Salze  bildet  und,  wie  es  scheint,  durch  £r- 
len  mit  VitriolÖl  in  Brucin  zurück  verwandelt  werden  kann  (Shenstone,  Soc,  39, 
—  Brucin  wirkt  auf  den  thierischen  Organismus  ähnlich  wie  Strychnin,  aber  schwächer. 

Reaktionen  auf  Brucin.  Brucin  löst  sich  in  überschüssiger  Salpetersäure  mit 
r  Farbe,  die  beim  Erwärmen  gelb  wird.  Die  rothe  Färbung  ist  sehr  charakte- 
:^  und  es  n^ird  deshalb,  umgekehrt,  Brucin  als  ein  empfindUchesBeagenz  zum  Nach- 
der  Salpetersäure  benutzt.  Beim  Versetzen  einer  wässrigen  BrucinlÖsung  mit 
ksilberoxydulnitrat  tritt,  in  der  Kälte,  keine  Färbung  ein.  Erwärmt  man  aber  ge- 
,  so  tritt  eine  dauernde  Carminfarbung  auf  (Flückigeb,  Fr.  15,  342).  Auch  bei 
stündigem  Stehen,  in  der  Kälte,  einer  mit  verd.  Schwefelsäure  imd  Braunstein  ver- 
iten  L4>8ung  tritt  eine  Bothfarbunff  der  Lösung  ein  (Hager,  Fr.  11,  201),  und  ihn- 
wirken  andere  Oxydationsmittel  (Sjhönn,  Fr.  9,  211).  —  Nach  Dbagendobvp  iMSr. 


Waescr,  leichter  io  Kalilauge  mit  intensiv  blauer  Farbe  (BäBKE). 
Minuten  lang  5  cg  Brucin  mit  30  ccm  UeberchlorsäurelÖBiing  (b^ 
BO  färbt  eich  die  Xösung  intenHiv  roth  und  zeigt  ein  charaktenstii 
trum  (FsAUDE,  £.  12,  1559).  Strychnin  wird  langsamer  aDgegrifiei 
liehe,  schwächere  Färbung. 

Salze:  ReqsäüLt,  A.  26,  30.  Bc  — C„H„N,0,.  —  BcHCl. 
»ehr  leicht  löslich  in  Waaaer.  —  Bc.HCl.HgCl,.  Nadeln  (Hihtkbbebgi 
HCl),.PtCl^.  Gelber,  kiystaltinischer NiedecBChlag,  uhr  achwer  löslich  In 
A.  26,  54).  ~  Bc.HJ.  Viereckige  Blätt«hen  oder  sehr  kurxe  PriBmen. 
Wftgger,  leichltr  in  Alkohol  (Pklletike,  A.  22,  134}.  —  Bc.HJ.J.  i 
gelbe  Nadeln  oder  rhombische  Blätter.  Schwer  löslich  in  heifeem  Wdn| 
[2]  3,  160),  —  Bc.HJ.J,.    Braun  violette,  lange,  prismatiBcheKrystalle;  i 

AÜahol  (PELLETIER;  REOKAI'LT,  A.  90,  61;  JÖBQEN6EI1;  BAUEH,  J.  1 
-|-  3H,0.  Vierseitige  Prisineii.  Schmilzt  unter  totaler  Zerselznng  und  i 
230"  (Claub,  RÖhbb,  B.  14,  765).  —  (C„H„N,0J,.H,8, -j- 6H,0.  B, 
TOD  B,S  in  eine  alkohoUsche  BrucinlÖsung,  unter  Luflrutritt  (E.  Schmt 
1288).  —Gelbe,  prisroatigdie Nadeln.  Schmelxp.:  125°.  Unlöslich  in  dt 
mitteln.  Scheidet  mit  conc.  Salisäure  H,8,  ab.  —  (C„H,5N,Oj),.2H,£ 
leitet  H,S  in  eine  1  procentige  alkoholische  Lösung  von  Brucin  (S 
Er7Btalle.  Unlöslich.  —  Bc,.H,S,0,  +  5H,0.  PrismatiBche  Nadeln,  loa 
Wassers  {How,  J.  1855,  571).  —  Bc,.H,SO, -|- 7H,0.  Lange  Nadeln. 
Kurie,  dicke  Prismen;  aiemlich  löslich  in  kaltem  Wasser  (Andbbsok,  j 

Das  Acetat  kann,  bei  frävilligem  Verdonsten,  in  KrTstallen  erhal 
Äw.  39,  454).  —  Eechtsweinaaures  Brucin  (C„H„S,0(),.C,H,0, 
tige  Blätlchen,  verliert  bei  100"  5H,0.  Kryatalliairt  anch  mit  SH,0  (1 
—  Ditartrat  C„n„K,0,.C,H,0,.  KÖmig-krystallinische  Fällang  (P.), 
Brucin  (C„H„N,0.),.C,H,Og -f  14H,0.  —  Ditartrat  C„n„N,0,.C 
seidenartige  Nadeln  (P.).  —  Brncinbrechweinstein.  C„H„N,0,.C.H,( 
(Btbkhoubb,  A.  120,  26}.  —  (C„H„N,0,.HCN),.FeCy,  -j-  2H,0.  Glin 
A.G6,  266).  —  (C„H,aN,0,.HC)-}i.CoCy, +  10H,0  (Lkk,.^.  JBTl,  309) 
3HiCr, +  10H,O  (Lee).  —  C„H„N,0,.CNSH.  Blättchen,  riemlich 
(DoLLFüB,  A.  65,  219). 

Mathylbrucin.  Daa  Jodid  C„E,gN,O..CH,J  entsteht  leicht 
(Stahlschmidt,  J.  1859,  398).  Es  schmilzt  unter  totaler  Zersetz 
schwellen  bei  S90"i  beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  zerHeti 
Harzes  (Claus,  BäQBE,  B.  U,  772).  —  Die  freie  Base,  aus  dem 
schieden,  vuide  nicht  rein  erhalten.  Das  Sulfat  ist  nicht  gifUg 
4-  5H.0.     Kleine  Kryitalle.   —    (C„H.„N.O,a)..Pta,.     Gelber  Niedei 
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(aus    kochendem   Wasser    (J.)  —    C?,2H,q(CjH5)N,O^J.J,.     Kupferfarbene,    undeutliche 
e.     Ziemlich  leicht  löslich  in  hei&em  Weingeist  (JÖBGENSEX);  —  Co3H2q(C,H5)N,O^J.J^ 
O.     Dunkelgrüne,  metallglanzende,  vierseitige  Prismen.     Schmelzp.:  106 — 108^      S<iwer 
in  kaltem  Alkohol, 
laoamylbrucin.   Das  Chlorid  C2.H,o(C5Hi  JN^a-Cl  +  H^O  entsteht  aus  Brudn,  Iso- 
^^^3idilorid   und  Alkohol   bei  100°  (Jörgenöex).    Es   löst  sich  sehr  leicht  in  heiTsem 
und  krystallisirt  daraus  in  Schuppen.   Das  freie  Isoamylbrucin  ist  stark  alkalisch 
g^bt  mit  HNOj  eine  rothe  Färbung.  —  (C28ir3,N,O^Cl),.PtCl^.    Kleine   Krystalle  (aus 
Wasser).  —  Cggllg^NjO^J.Jg.     Braune,   glänzende  Blättchen.  —  CjgHjjNaO^J.J^.     Bläu- 
te, metallglänzende  Nadeln. 
AUylbrucinjodid   C,^B,^(C^n^)liffi^.J  +  H,0.    Glänzende   Blätter.     Sehr   schwer 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heüsem  (Jöroensen).  — -  (C3eH3jN.,O^.Cl)2.PtCl^. 
be  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  C2Qn3^N.jO^J.Jj.    Braune,  glänzende  Blätter.  —  CjgHgjNgO^J. 
H,0.     Goldgrüne,  vierseitige  Prismen. 
Brucin   und   Aethylenbromid    (Schad,  ä,  118,  207).    Brucinbromäthylium- 
d  a3H26(C^H^.Br)N,O^.Br  +  3H30  entsteht   aus  Brucin   und  Aethylenbromid   bei 
und  Krystalbsirt  (aus  hcilsem  Wasser)   in  perlmutterglänzenden   Blättchen.    Leicht 
in  heiisem  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Tauscht 
Silbersalze  nur  ein  Bromatom  aus,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Ag^O  werden 
beide  Bromatome  eleminirt.  —  [C„H5,(CjH^.Br)NgO^.Cl],.Pta^.     Orangegelber,  flockiger 
nchlag,  der  bald  krvstallinisch  wird. 

Vinylbrucin  a,H,B(C,H3)N,0^(0H).  Bildung.  Beim  Kochen  von  Brucinbrom- 
liombromid  mit  Wasser  und  Silberoxyd  (Schad).  —  Undeutlich  krystallinischer  Fir- 
Eeagirt  stark  alkalisch.  —  (aßH,yN,0^.Cl)„.PtCl4.  Hellcitronengelber  Niederschlag.  — 
B^NjO^.IISO^  4-  3HjO.  Rliombische  krystalle.  " 
Brombrucin  CjgHyjBrNjO^.  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  Losung  von  Brudn- 
t  in  wässrigem  Alkohol  mft  Brom  (Laurent,  J.  1847/48,  029).  —  Kleine,  bräunliche 
lein.    Röthet  sich  nicht  mit  Salpetersäure. 

Dinitrobrucin  C^H^^N^O«  =  C23Ho,(N02)3N,0^.     Daratellung.     Durch  Eintröpfehi 

conc.   Salpetersäure   in   eine   kochende  Lösung  von   Brucin   in   absolutem  Alkohol   (Claus, 

iBBE,  B.  14,  766;.  —  Zinnoberrothes,  sammetglänzendes,  amorphes  Pulver.    Leicht  lös- 

in  Wasser  und  Säuren,  kaum  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Wird  durch 

sehr  leicht  verändert.    Zerfällt   beim  Erhitzen    mit   conc.  Salpetersäure   in  Kako- 

in,  CO-,  Oxalsäure  und  Methylnitrit.    Auch  mit  Vitriolöl  entsteht  Kakothelin.   Wird 

ReduKtionsmitteln  (SnCl^,   Schwefelammonium,   Zinkstaub   und   Essigsäure)   in   ein 

'bloses  Reduktionsprodukt  übergeführt,  das  sich  aber  an  der  Luft   äuiserst  leicht  oxy- 

und  bräunt.  —  (C23n3^N^08.IICl),.inCl^.     Gelber  Niederschlag. 

Kakothelin  C-oH^^NX),  +  H^O  =  C,^H,^(SO,\y,0^ 4-  H,0.    Bildung.    Beim  Er- 
len von  wasserfreiem  Brucin  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =  1,4)  (Stecker,  A,  91, 
6;  vrgl.  Laurent,  /.  1847/48,  631;  Rosengarten,  ä.  65,  111).  —  Orangegelbe  Blätt- 
(aus  wässriger  Salzsäure).    Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Barytwasser.    Verbindet 
mit  Säuren  und  Basen;  die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  schon  durch  Wasser 
tzt.      Liefert    mit    salzsaurer   Zinnchlorürlösung    zunächst    ein   sehr   unbeständiges 
"Violettes  Reduktionsprodukt  und  dann,  beim  Erwärmen,  farblose  oder  schwach  gelbliche 
Körper  (Claus,    R^hre,   B.  14,   770).  —  (C,on„N^Oy),.Ba0  4- 7H,0.     Braunes,    amorphes 
Pulver,  lösHch  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  (CgoH^^N^Oo.HCl^a.PtCl^.     Voluminöse,  gelbe. 
Iff  adeln. 

M.  Tludictrin.  Vorkommen.  In  Thalictnmi  macrocarpum  (Doassans,  Bl.  34,  85). 
—  Krystalle.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3;  unlöslich  in  Wasser.  Wirkt  wie 
Akonitin,  aber  viel  weniger  giftig. 

66.  Taxin.  Vorkommen.  In  den  Samen  und  Blättern  von  Taxus  baccata  L,  (Lucas, 
Jl  1856,  550).  —  Daratellung.  Die  Pflanzentheile  werden  mit  AeÜier  ausgezogen,  die  Aether- 
ISming  mit  säurehaltigem  Wasser  geschüttelt  und  die  saure  Flüssigkeit  mit  NH,  gefällt  (Marm^, 
.  £L  26,  417).—  Krystallinisch.  Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,, 
Benzol;  unlöslich  in  Ligro'in.     Schmelzp.:  80^    Liefert  amorphe  Salze. 

.  Theobromin  (Dimethylxanthin)  C^H,NA  =  ^^^"^L^^xi^S'^^^ 

Vorkommen.  In  den  Cacaobohnen,  den  Samen  von  Theobroma  Cacao  L.  (Central- 
Amerika)  (Woskresensky ,  Ä.  41,  125).  —  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Xanthin- 
blei  mit  Mythyljodid  auf  lOO«  (E.  Fischer,  B.  15,  454).  Pb.CjHjN^O,  +  2CH^ — 
CftH,(CH,),N^02  4"  ^^Ja«  —  Darstellung.  Die  gepressten  (entölten)  Cacaobohnen  werden  mit 
Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  Bleiessig  ausgefällt,   das  Filtrat  durch  H^SO^  entUelt 
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mit  Wasser  ausgekocht,  die  Logimg  mit  funmoniakaliscbeT  BleizucI 
Filtrat  mit  Katronlauge  versetzt  und  bie  auf  50  ccm  eingedampft 
HjSO,  an  und  fallt  die  filtrirte  Lösung  mit  phoaphorwolfram saurem  Sa 
wolframat,  öO— 80  g  KatriumphospUat,  500  eem  ealpcterBäurehaltig 
wärmt,  läest  einige  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag 
Schwefelaäure  und  zerlegt  ihn  dann  durch  Baryt.  Die  lÄisuns  wir 
dann  durch  etwas  BaCX5,)  von  Baryt  befreit,  eingedampft  und  der 
Durch  Glühen  bestimnit  man  die  im  Rückstände  befindliche  Men; 
Fr.  18,  346).  Die  (bei  100")  getrockneten  Cacaobohnen  halten  1,34 
0,42  — l,117o  Theobromin  (Wolfram).  TbojäNOWSKY  {J.  1877 
Bohnen  1,2— 4,0%  i  Draqekdorff  in  den  Schalen  0,3  7^  Theobron 

Salze:  Olasson.  —  C,IIgN'.0,.HCl.  KrjBtalle.  Verliert  bei 
(CVH,N,0,.HCl),.PtCI.-|-4H,0.  Goldgelbe,  monokllne  Prismen  (G.;  & 
HJ.J,.  Schwarzbraune,  glintende  PrismeD.  Wird  durch  Wawer  sofbri 
J.pr.  [2]  3,332).—  C,HsN,0,.HNO,.  Bchiefe,  rhombische  Säulen.  Wird 
—  C,UgN,0,.HNO,.AgNO,.  SilberglÜDEende  Nudeln;  whr  schwer  lönlü 
riBti»ch).  —  Ag.CjHjSjO,  +  xH,0.  Darttellu^ig.  Durch  Kochen 
Theobrominlösung  mit  AgNO,  (STRECKaa,  ..1.  118,  170).  —  Kömig-kryii 
Waaser.     Verliert  bei  120—130°  das  Krj-atallwasser. 

BToiiith8obrom.iii  C,H,BrNjO,.  Schmilzt  unter  geringer  Zf 
SubUmirt  theilweise  unzeisetzt.     Verhält  eich  nie  eine  Saure  (E.  ] 

Apotheobromia  CgH^NjO,  (?).  Bildung.  Entsteht,  nebei 
Behandeln  von  Theobromin  mit  HCl  und  KCIO,  (Maly,  Andki 
Danttllung.  Wie  bei  Apokaffein.  —  Kry Stallpulver.  SchmeUp.:  11 
kaltem  Waaser,  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  CO,.  Wird  " 
aUoxantin  reducirt. 

MBthyltheobromin  (Kaffein,  Theln)  C,H,„N,0,+H,0 — 
(CH,)N .  CH    :    O.N(CH,)\  ,     ,      „  „   .  . 

CONfCHlÖN  /f^-  Vorkomme».  In  den  KafFeebol 
letisr;  Caventoü,  Berx.  Jahresb.  4,  108);  in  den  Kafieeblättern 
244;  CoKPuT,  A.  93,  127).  Im  Theo  (Jobbt,  A.  25,  63;  Mule 
der  Guarana  (brasilianisches  Nahrungsmittel  aus  den  Fruchten  dei 
reitet)  (Bertbemot,  Decbastelus,  A.  36,  90).  Im  ParaguaTÜi 
von  Hex  par^uayenais  (Stenhouse,  A.  45,  368;  46,  228).  In 
Samen  des   I&labaumee  (Cola  acuminaU  H.  Br.)   (Attfield,   J. 
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2,3  Thle.,  Alkohol  (absoluter)  — 0,61Thle.;  Aether  (absoluter)  — 0,044  Thle.;  G8, 

0  Thle.;  CHCI3  —12,97  Thle.  wasserfreies  Kaffein.   Bei  Siedehitze  lösen  je  100 Thle.: 

01  (absoluter)  —3,12  Thle.;  Aether  (absoluter)  —0,36  Thle.;  CS,  —0,454  Thle. ;  CHCl, 

2  Thle.  wasserfreies  KafTein.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  65°  45,5  Thle.  wasserfreies 
k.    (Ck>MMAiLLE,  B.  8,  1591).    Bei  der  Einwirkung  von   Chlor  auf,  in  Wasser  ver- 

,  Kalfem  entsteht  zuerst  Clüorkaffein,  dann  erfolgt  Spaltung  in  Dimethylalloxan 

«thylhamstoff.    Das  Dimethylalloxan  zerfallt  dann  weiter  in  Chlorcyan,  Methyl- 

.Ämalinsäure  und  Cholestropnan.    Aehnlich  wirkt  Salpetersäure.    Mit  Brom  liefert 

cunächst  ein  unbeständiges,  orangerothes,  amorphes  Adciitionsprodukt  CoHjoN^O,. 

i  mit  Kali  Kaficin  regcnerirt  (Maly,  Hdttereoger,  M,  3,  85).     Erhitzt  man 

mit  (3  At.)  Brom  und  (20  Thln.)  Wasser  auf  100°,  so  entstehen  Bromkaffem,  Ami[- 

und  Cholestrophan.    Bei  Anwendung  von  4  At.  Brom  erhält  man  Bromkaffem, 

lamin  und  Cholestrophan,  imd  bei  GAt  Brom  fehlt  das  Bromkalfein  ganz  (Malt, 

KEGGER).    Mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Cholestrophan,  CO,  imd  Methylamin. 

j^O,  +  30  +  2H,0  -=  CÄ^^O,  +  2C0,  +  NH,(CH,)  +  NH3  (Maly,  Hinter- 

,   3/.   1,  138).    Beim  Kochen  mit  Baryt  (oder  alkoholischem  Kali)  zerfällt  Kaffein 

in  CO2  und  Kaifeidin  und  dann  in  CO,,  NH.,  Methylamin,  Ameisensäure  und 

Concentrirte  Salzsäure  ist   bei  200^*  ohne  Wirkung;   bei  240 — 250°  entstehen 

NH.Cl,  Methylamin  u.  a.  Körper   (Schmidt,   B.  14,   813).    Schwache   Base,   die 

werden   durch   Wasser   zerlegt.  —  Schmeckt    schwach   bitter.    Giftie;   0,4 — 0,5  g 

Katzen  in  ^'^—2  Stunden  (Strauch,  J.  1867,  808).   Künstliche  Respiration  macht 

ift  unschädlich  (Aübert,  J.  1872,  805). 

eaktioncn  att^f  Kaffein,    Kaffein  hinterlässt  beim  Abdampfen  mit  con.  Salpeter- 

einen  gelben  Fleck  von  Amalinsäure,  der  sich  in  Ammoniak  mit  Purpurfarbe  löst 

'«mdprobe)  (Rochijeder,  A,  (39,  120).    Kaffein,  mit  etwas  Chlorwasser  verdampft, 

rläast  einen  purpurrothen  Kückstand,  der  bei  stärkcrem  Erhitzen  goldgelb,  mit  NH, 

^eder  roth  wird  (Schwarzenbach,  J.  1861,  871). 

Quantitative  Be8tim?HU7ig  des  Kaff  eins  (Weyrich,  Fr.  12,  104).    Man  kocht 

KU  analysirendc  Substanz  wiederholt  mit  Wasser  aus,  verdunstet  den  wässrigen  Aus- 

2um  S^Tup,  gicbt  dann  Magnesia  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu,  verdimstet  im 

irbade'  zur  Trockne  und  zieht  mit  CHClg  aus  (Mulder;  Weyrich).    Ebenso  ver- 

Markowxikow  (jK.  8,  220),  nur  zieht  er  die  trockne  Masse  mit  kochendem  Benzol 

Die  Lösung  de«  Kaffeins  wird  verdunstet,  der  Rückstand  bei  100**  getrocknet  und 

Ogen.   Er  muss  sich  völlig  klar  in  Wasser  lösen.    Sind  Fetttheile  beigemengt,  so  kocht 

[|  das  KaffiBi'u  wiederholt  mit  Wasser  aus,  verdunstet  die  wässrige  Lösung  zur  Trockne 

j*^  ^ägt  (CoMMAiLLE,  J?/.  25, 201).  —  Markownikow  fand  im  Thee  2,08— 2,44%  Kaffein. 

Güte  des  Thees  (sein  Wohli^eschmack)  hängt  nicht  vom  Kaffein  ab.  —  Stenhouse 

102,  12(5)  fand  in  den  Kaffeebohnen  0,8— 1,0% ;  in  getrockneten  Kaffeeblättem  l,267o; 

Paraguaythee  1,2%,  in  der  Guarana  5,077o  Kaffein.    Die  rohen  Kaffeebohnen  halten 

,—1%  (Graham,  Stenhouse,  CAMPBEUi,  J.  1856,  815),  0,71— 0,857o  (Aubert,  J. 

72,  805)  Kaffein.    Beim  Rösten  des  Kaffees  entweicht  nur  wenig  Kaffein,  denn  dunkel 

"steter  Kaffee  enthält  0,i)3%  Kaffein.     (Aus  stark  gebrannten  Bohnen  \vird  das  Kaffein 

ter  ausgezogen  als  aus  schwach  gebrannten)  (Aubert). 

Salze:  E.  ScnmoT,  B.  14,  814.  —  CgHj^^N^Öj.HCl.  Monokline  Kn-stalle  (Herzoo,  A. 
%  344;  29,  171).  Hält2H,0.  ninterlässt  bei  100°  reines  Kaffein  (SCH.).  —  C8HjoN^Oj.2IICl. 
jMBerfreies  Kaffein  absctrbirt  2  Mol.  Salzsäurcgas  (MULDEK,  Berz.  Jafiresb.  17,  3ü2).  — 
,^N^O,.ngCl,.  Naüeln;  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (NiCHOi^ON,  A.  02,  78; 
nTTKRBEHGER,  A.  82,  310).  —  (C^IIioN^Oj.nCl)2.PtCl^.  Kleine,  orangefarbene  Kr>'8tallt 
^-nousE,  -1.  40,  229);  löslieh  in  20  Thln.  kalten  Wassers  und  in  50  Thln.  kalten  Alkohol» 
^STAHLSCUMIDT,  J,  1801,  773).  —  C^HjqN^Oj.üCI.AuCIj.  Lange,  orangejjell^  Nadeln  (aus 
..^Ukohol)  (NlCHOiiJON).  —  CjjIIiyN^Oj.IIBr-f  2n30.  Kr}'8t4ille  (Scu.).  —  CylljoN^Oj.HJ  und 
^SioN403.2IIJ  sind  sehr  zersetzlich  (Seil.).  —  CyHjrtN^Og.HJ.J,  +  l»;,Il/>.  Lange,  inetall- 
vrüne  Prismen;  äufserst  leicht  l<')8lich  in  Weingeist  (Tilden,  Z.  1805,  455).  —  CgHjQN^O,. 
BCLCU.  Prismen  (Tilden,  Z,  1800,  350).  —  CVI,o>\0,.  HNO^  +  2H5,0.  Dicke  Nadehi 
.).  •—  CyHj^K^Oj.AgNOj,.  Krystalle;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (Nicholson).  — 
^^N^Oj.HjSO^.   Nadelii;  krystallisirt  auch  zuweilen  mit  111,0  (Scu.). 

Acetat  CylljoN/Jj.CO^M/Oj),.  Nadehi  (Scn.).  —  Bntyrat  C^Hj^N^O^-C^U^O,.  Kurze 
Kadeln  (ScH.).  —  Isovalerianat  CylljyN^Oj.CglljoO,.  Fettglänzende  Nadeln  (ScH.).  — 
CLHio^4*\-ni?^^'^')2-  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  (Kohl,  Swoboda, 
^.  83,  341).  —  Kaffeesaures  Kaffein  CyHioNjOj.CgllgO^  +  2H,0.  Kurze  Nadeln  (IlLASl- 
WVTZ    A,  142    220). 

icothyikadaFem.  Das  Jodid  CgH.oN.Oj.GHjJ  entsteht  leicht  au.s  Kaffein  und  CH,J 
(Tilden,  ji,  1805,  450).  Es  bildet  groise  krj'stalle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen 
und  weniger  in  Alkohol.  —  CgHioN^O,.GHjJ.J,. 
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Aethylkaffem.  Beim  Erhitzen  von  Kafiein  mit  Aethvljodid  auf  12(1'  oak 
SuperJodid  des  Aethylkafleins  CaHioN^Oa-C^H^JJ,  (Tiu)EN).  Eb  tnUct  ^ 
Blätter.  —  (CgH.oN^O^,H,Cl)..PtCl^. 

Ohlorkaffein  CgHoClN^O,.  Darstellung.  Man  leitet  Chlor  durch  inWtaBnAi 
Kaffein  (Rochleder,  J.  1850,  435).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Bromkaffein  CgHgBrN^Oj.  Darstellung.  Man  tragt  allmählich  10  g  getrocbat 
in  50  g  kalten  Brom  ein,  erhitzt  nach  12  Standen  die  Masse  auf  100  und  sdüieüftüiiri' 
entfärbt  durch  SO-,  löst  in  conc.  Salzsäure  und  fällt  mit  Wasser  (E.  Fischeb.  ä  ii  & 
Mikroskopische  Nadehi  (Schtjltzen,  Z,  1867,  614).  Schmelzp.:  206«  (F.).  SAii 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heilser  Essigsäure  und  Salzsim. 
löslich  in  Ligrom,  leicht  löslich  in  CHClg  und  Aether  (Maly,  Hi>'TEKEGGEB,  1 ; 
Leicht  löslich  in  NHg  (unterschied  von  Amalinsäure).  Liefert  beim  ErhiUeniö 
holischem  Ammoniak  auf  130^  AmidokafTein ;  beim  Kochen  mit  alkoholiscbem  Sal 
Aethoxykaffein  gebildet.  Wird  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  nidt  \m 
beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  wird  aber  sehr  leicht  Kaffein  regenerirtil 

NitrokaflFeÜl  CgH^NgO^  =  CgH9(N0,)N,0j.  Darstellung.  Durch  Al.d»i< 
Kaffem  mit  conc.  Salpetcrräure  (Schultzen).  —  Das  von  Stenhouse  (A.  46,  'ä\ 
dargestellte  Nitrokaffein  ist  Cholestrophan  (Dimethylparabansäure)  (Rochledeä,  i 

Amidokaffom  CgHiiN^Oj  ==  C8H9(NH,)N^O,.    Darstellung.    Manerhiüt&o 

mit    alkoholischem    Ammoniak    auf    130°    (E.    Fischeb,    B.    14,    639).    —    Feine  £ 

Schmilzt  und  destillirt  unzersetzt.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkobo 

sich  leicht  in  conc.  Salzsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  gefallt. 

..    ^  .^   ..  ^       ^^ /N(CH3).C(0H) :  C.N(CH3)  .    ^  „^ 

HydroxykaflfemaH.oN.03=CO<  ^ —     -^  Bildung.: 

*    '°    *   '  \N(CHp).C  :  N CO 

kaffein  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  m  C,Hj.Cl  und  Hydroxy kaffem  il 

—  Feine  Nadeln.  Schmilzt  gegen  350*'  und  destillirt  zum  Theil  unzersetzt, 
löslich  in  Wasser.  Wird  von  Salpetersäure  und  Brom  schon  in  der  Kälte  zerseü 
mit  Chlorwasser  dieselbe  Reaktion  (Amalinsäure)  wie  Kaffein.  Verbindet  sich  leicht  i 

Bromid  CgHjQN^Og.Brj.    Entsteht  durch  Zusammenbringen  von  trocknem 
kaffein  mit  trocknem  Brom  (F.).    —   Feste,  rothe  Masse.     Sehr  unbeständig. 
Alkohol  Diäthozy hyd  rokaffein . 

AethoxykaJffem  CioHj^N^O,  =  C8H9(OC,Hß)N^O,.  Darstellung.  Man  k« 
BromkaflFein  mit  2  Thhi.  KOH  und  10  Thln.  Alkohol  (Fischer).  —  Krystalle.  Schme 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heilsem  Alkohol.  Unlöslich  in 
Unzersetzt  löslich  in  verdünnter,  kalter  Salzsäure;  beim  Erwärmen  tritt  Sj 
CjHjCl  imd  Hydroxykaffein  ein. 

/N(CK,).C(OH)(OCH3).C(0C 

'"'"**  \N(CH3).(5  :  N.CO N(CI 

düng.  Beim  Uebergielsen  von  Hydroxykaffeinbromid  mit  Holzgeist  (F.).  — 
Schmelzp.:  178 — 179^  Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Methylamin 
und  Apokaffein. 

Diäthoxyhydrokaffem  C,,U,^l^fi^  =  C8Hg(0H)N,0,(0C2H6)..  Bildu 
Uebergielsen  von  Hydroxykaffeinbromid  mit  der  zehnfachen  Meng:e  xalten  AD 

—  Darstellung.  Man  suspendirt  10  Thle.  Hydroxykaflein  in  50  Thln.  absolute 
kühlt  stark  ab  und  fügt  12—15  Thle.  Brom  hinzu  (FISCHER,  Ä  14,  1906).  —  Pi 
heilsem  Wasser).  Sclmiilzt  bei  195 — 205°  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslid 
und  Aether,  leicht  in  heilsem  Alkohol  und  in  Alkalien.  Verhalt  sich  g^enl 
Methylverbindung. 

Apokaffein  C7H7N3O5.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Kaffem  mit  HCl 
bei  [50°  (Maly,  Andrea8CH,  M.  3,  100).  CoH^oNA  +  H,0  -f  O,  =  C 
CHg.NH«.  Bei  raschem  Verdampfen  von  (2  g)  DiäÖioxyhydrokaffein  mit  (5j 
(von  357o)  i^^  Wasserbade  (Fischer,  B.  14,  642).  ~  Darstellung.  M« 
Kaffein  mit  HCl  (spec.  Gew.  =  1,06)  und  trägt  KCIO,  ein,  doch  so,  dals  die  Tem] 
über  50**  steigt.  Dann  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  verdunstet  und  d 
mit  etwas  Wasser  versetzt.  Ilierbei  scheidet  sich  Apokaffein  aus  (Maly,  A^d; 
Scheidet  sich  aus  concentrirten,  heifsen  Lösungen  als  Harz  ab,  das  langsam  k 
erstarrt;  krystallisirt  aus  verdünnter  wässriger Lösung  allmählich  in  Pnsmen. 
144—145^  (M.,H.);  147—148«  (F.).  Schwer  lösüch  in  kaltem  Wasser,  riemüd 
Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether.  Löslich  in  CHCl,,  unlöslich  in  Be 
durch  Alkalien  sehr  leicht  zersetzt;  entwickelt  beim  Kochen  mit  Wasser  CO, 
Hypokaffein  imd  Kaffursäure  (F.).  Zerfällt  bei  mehrstündigem  Kochen 
glatt  in  CO,  und  Kaffursäure  (M.,  H.). 

Hypokaffein  C^B^^^O^    Bildung.    Siehe  Apokaffon.    —    Krystalle. 
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rflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in 
asser.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  ZeriaUt  beim  Kochen  mit  Baryt- 
:  in  CO.,  und  Kaffolin  CgHaN-Og  und  dann  in  CO,,  NHg,  Methylamin,  Oxal- 
wenig  Älesoxalsaure  (?).  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel  imd  gegen  HJ. 
sich  mit  Basen.  —  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  äufserst  leicht,  in  Alkohol  sehr 
ich.  —  Das  Silbersalz  bildet  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Tafeln. 

CH,.NH.C :  N  ^-^^ 
lin  CßHgNaOjf  =         QTj  QU  -hjinji  w^^-    Bildung.    Bei  gelindem  Erwärmen 

iaffein  mit  Barytijv'asser  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  Wird  am 
erhalten  durch  zweistündiges  Erwärmen  von  Hypokaffein  mit  einer  conc.  Losung 
5ig  (Fischer,  B.  14,  1907).  CeH^NgOa  +  H,0  =  C^ELNgO,  +  CO^.  —  Lange 
Lus  Wasser).  Schmelzp. :  194 — 196^  Laicht  löslich  m  Wasser,  ziemlich  schwer 
Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure;  wird  von  salpetriger  Säure, 
er  Kälte,  völlig  zerstört.  Wird  beim  Kochen  mit  conc.  Barj'twasser  sehr  lang- 
t  in  COj,  NHg,  Methylamin,  Oxalsäure  und  wenig  Mesoxalsäure.  Liefert  mit 
egemisch  Cholestrophan.  C^HgNgO- +  O  =  C5HgN208 -4-  NHg.  Beim  Erwärmen 
^serstoffsäure  und  rhosphor  wird  Methylharnstoff  C,HgNjO  gebildet.  Zerfallt 
alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz,  schon  in  der  Kälte,  in  Methyl- 
ind  Methyloxaminsäure  (E.  Fischer,  B.  15, 30).  C^H^NgO,  +  O  +  H^O  =  NH,. 
Ig)  4"  NH(CH8).C0.C0jH.  Mit  alkalischer  Chamäleon lösung  entsteht,  in  der 
lethyloxamid.    C^H^NgO^  +  0  +  H^O  =  CjO.lNH.CHg),  +  CO,  +  NHg. 

OH.C(CO,H).N(CHg) 
r säure  CeHgNgO.  =*  •  /  .    Bildung.     Siehe  Apokafiei'n 

CH..NH.C  :  N.CO. 
B.  14,  1909).  Findet  sich  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Hypo- 
id  wird  daraus  gewonnen  durch  Abdampfen  zur  Trockne  und  Waschen  des  Kück- 
t  eiskaltem  Wasser.  —  Scheidet  sich  beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösunj? 
len,  schiefen  Tafeln  ab,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern.  Schmilzt  unter  Auf 
bei  210— 220**.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  kein  Cholestrophan.  Wird  von  HJ 
[ydrokaflTursäure  CgH^NgOg  reducirt,  die  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  etwa  245** 
nd  sehr  unbeständig  gegen  Oxydationsmittel  ist.  Kafiursäure  zerfallt  beim 
it  einer  conc.  Bleiessiglösung  in  Mesoxalsäure,  Methylamin  und  Methylhamstoff. 
+  3H,0  =  CgH.Oß  +  CHg.NH,  +  C^H^NjO.  Kaffursäure  ist  eine  schwache 
5  leicht  lösliche  Baryumsalz  wird  durch  COj  zerlegt.  —  Ag.CgHgNgO^.  Tafeln 
:isch). 

Lneäure  (Tetramethylalloxantin)  Ci^Hi^N.Og  =  Co/^^|^g8J-^,^\c(OH). 

f )  N^PH  ^\ 

ONrCH^)/^^'    Bildung.    Bei  der  Oxydation  von  Kaffe'in  oder  Theobromin 

oder  Salpetersäure  (Rochleder,  A,  71,  1).  2C8H,oN^02  +  6C1  +  3H.0 
,0^  +  2CN.C1 4-  2NH3.CH3  +  4HC1.  Bei  der  Reduktion  von  Dimethylalloxan 
1  (E.  Fischer,  A  14,  1912).  —  Darstellung.  Man  trägt  in  eine  50^  warme  Lösung 
3.  Kaffein  in  20  Thln.  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,19)  und  45  Thln.  Wasser  alJmählich 
'IO3  ein.  Die  klare  Losung  (von  Dimethylalloxan)  wird  mit  dem  gleichen  Volumen 
lünnt,   das   freie   Chlor  durch  SO,  zerstört  und  dann  durch  H^S  Amalinsäure  ausge- 

krystallisirt  diese  aus  kochendem  Wasser  um  (Fischer).  —  Dem  Alloxantin  ähn- 
talle.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol,  wenig  löslich 

Wasser.  Bringt  auf  der  Haut  eben  solche  rothe,  übelriechende  Flecke  hervor 
ntin.  Giebt  mit  Kali,  Natron  und  Baryt  dunkel  veilchenblaue  Verbindungen, 
gas  färbt  Amalinsäure  allmählich  auch  dunkel  violett,  und  die  entstandene  Ver- 
Murexoin)  löst  sich  dann  mit  purpurrother  (Murexid-)  Farbe  in  Wasser. 
?i  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser  in  CO,  und  Dimethyloxamid  (Maly, 
H,  .V.  3, 10«).   Ci2H,^NOo  +  H,0+03  =  4CO,  +  2C,0,(NH.CHA.   MtEisen- 

NH3  entsteht  eine  mdigblaue  Lösung.    Reducirt  Silberlösung.    Liefert  bei  der 

mit  verd.  Salpetersäure  Dimethylalloxan  und  mit  Chlorwasser  Cholestrophan 
)arabansäure).  Wird  von  H^S,  in  der  Wärme,  zu  Di methyldialur säure 
reducirt,  die  schon  an  der  Luft  wieder  in  Amalinsäure  übergeht  (Maly,  Andre- 
it  Dimethylalloxan  verbindet  sich  diese  Dimethyldialursäure  zu  Amalinsäure. 
miumdisulfit  entsteht  ein  Körper  C.jHijNgOg  (?).  Amalinsäure  verbindet  sich 
mid  zu  C>'amidoamalin  säure.    Amalinsäure   reagirt  schwach  sauer. 

xoin  (Tetramethylmurexid?)  Cj^H^cNeOe  =  C8(CH3)^N50e.NH4  (?).    Dar- 
Man  setzt  trockne  Amalinsäure  den  Dämpfen  von  Ammoniakgas  und  Luft  aus  (Hoch- 
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LEDBB,  J,  1850,  436).  —  Zinnoberrothe,  vierseitig  Prismen,  an  denen  zwei  TöAä. 
licht  mit  goldgelber  Farbe  reflektiren.  Löslich  m  Weingeist  und  Wasser.  Diewi 
Losung  ist  tief  purpurroth  gefärbt  und  wird  auf  Zusatz  von  Kali ,  oder  auch  bäm 
dampfen,  farblos. 

Verbindung  OpH^^NsOg  (?).  Bildung.  Beim  Stehenlassen  einer  mit  übencfaif 
concentrirter  Ammomumdisulfitlösung  versetzten  Amalinsaurelösung  (RoghledeKjSCEI 
J,  1854,  503).  —  Farblose,  seide^länzende  Nadeln.  Sehr  schwer  löslich  in  däp 
liehen  Lösungsmitteln;  leicht  löshch  in  Sauren. 

CyamidoamalinBäure  CjgHi^N^O^.  Bildung.  Durch  Aufkochen  einer  Ljn 
4  g  Amalinsäure  und  2  g  ^anamid  in  100  ccm  Wasser  (Andreasch,  }L  S. 
CjH,^N^Oa  +  CN.NH,  =-  C.gHj.N-O,  +  H,0.  —  Kurze,  stark  glanzende  XaM 
Wasser).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  i 
reichlich  in  kochendem.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  paipa 
Dämpfe.  Langsam  löslich  in  NH,,  viel  leichter  in  Natronlauge;  löslich  inMinenl 
Die  alkalischen  Lösungen  reduciren  Silberlösung,  namentlich  in  der  Wanne.  \ 
sich   beim  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Bildung  von  Oxalsäure. 

Kaffeldin  C^H^N^O.  Btldmig,  Entsteht,  neben  CO,,  NH,  undMethvlÄmi 
Kochen  von  Cafiem  mit  gesättigtem  Barytwasser  (Stkeckeb,  A.  123,  3<>0i.'  C,I 
4-H,0  =  C,Hi,N^0  +  C0,.  —  Darstellung.  Man  kocht  1  Thl.  Kaffein  mit  lö  TV 
tallißirtem  Barythydrat  (Schmidt,  B.  14,  816),  entfernt  den  Baryt  durch  SchwefelänR 
dunstet.  Das  ausgeschiedene  Kaffeidinsulfat  wird  aus  wässrigem  Alkohol  umkrvstallisiit  i9a 
Z.  1867,  616).  —  Oelig.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  GHCl,, 
und  Weingeist,  wenig  m  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  MeUiylamin.  Wird  vo 
schon  in  der  Kälte,  oxydirt.  Zerfallt  bei  mehrtägigem  Kochen  ndt  Barytlösung  in 
amin,  CO^,  NH-,  Ameisensäure  und  Sarkosin  (Schultzen;  Strecker,  Roso* 
Ä.  157,  1).    C,H„N,0  +  5HjO  =-  00^  +  NU,  +  2NH,(CH,)  +  CH,0,  +  C^RN' 

Salze:  E.  Schmidt.  —  C,H„N^O.nCl.  Leicht  lösliche  Nadehi.  —  (C.H„N 
PtCl4  +  2H,0  und  +  4njO.  Gro&e,  orangegelbe  Nadeln.  —  CyH^,N^O.H,SO^.  Lanfi 
leicht  löslieh  in  Wasser,  unlöslich  in  Weingeist  (St.).     Halt  zuweilen   1H,0  (St.'H.'i. 

Aethylkaflfeidin.  Das  Jodür  C7H.j(C2H5)N^0.HJ  entsteht  leicht  ausKaffe 
C^HgJ.  Es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  (E.  Schmidt).  Das  freie  Aethylkaffe 
bmdet  sich  mit  C,Hg.J. 

Aethyltheobromin  CgH^gN^O,  =  C-H^CCaH^N^O,.  Bildung.  Aus  TTif 
Silber  und  Aethyljodid  (PHnjpS,  B.  9,  1308).  —  Kleine  Krystalle;  ziemlidi  leid 
in  heifsem  Wasser.  Schmilzt  oberhalb  270°.  Sublimirt  unzersetzt.  Giebt  mit  Ch 
und  NHj  dieselbe  Eeaktion  wie  Kaffein.    Schwache  Base.  —  Ag.CgH^^N^O,.  Sii 

67.  Alkaloi'de  der  Veratrumarten. 

a.  Alkaloi'de  im  Sabadillaamen  (von  Veratrum  Sabadilla)  (Wright,  L 
33,  338). 

1.  Cevadin  CgaH^^NOg.  (Ist  das  bisher  Veratrin  genannte  Alkaloid  von  M 
95,  200;  Schmidt,  Koppen,  ä.  185,  224;  Weigelin,  Chem.  Centralbl.  1872. 
Darstellung.  100  Thle.  Sabadillsamen  werden  mit  1  Thl.  Weinsaure  und  Alkohol  i 
der  alkoholische  Auszug  concentrirt,  durch  Zusatz  von  Wasser  von  einem  Harz  befreit 
mit  Soda  tind  Aether  behandelt.  Die  Actherlösung  wird  mit  wassriger  Weinsäure  ffi^ 
die  saure  Flüssigkeit  wieder  mit  Soda  und  Aetlier  behandelt.  Man  vermischt  nun  d 
lösung  mit  Ligroin  und  lässt  dos  Gemisch  an  der  Luft  verdunsten.  Hierbei  scheide 
ein  Syrup  ab  und  dann  Krystalle  von  Cevadin,  welche  man  absaugt  und  aus  Alkob< 
tallisirt.  Der  Syrup  besteht  wesentlich  aus  Veratrin  und  Cevadillin  ( Wkight  ,  LuFF). 
aus  10  k  Samen:  60 — 70g  Alkaloi'de,  aus  denen  8 — 9g  reines  Cevadin,  5 — 6  g  Ve 
2 — 3  g  rohes  Cevadillin  isolirt  werden  konnten.  —  Nadeln  oder  compakte  Km 
Alkohol).  Schmelzp.:  205®  (Schmidt,  Koppen).  Scheidet  sich  aus  äüierid<^ 
fimissartig  ab.  Die  Krystalle  verwittern  rasch  an  der  Luft  und  werden  undu 
Unlöslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Inaktiv  l 
J.  1861,  49).  Löst  sich  in  warmer,  concentrirter  Salzsäure  mit  tief  dunkelviolei 
(Merck),  die  beim  Kochen  intensiv  roth  wird  (Trapp,  J.  1862,  376).  Färbt 
Uebergieisen  mit  Vitriolöl  gelb  und  dann  karminroth  (s.  Veratrin).  Zerreibt  i 
din  mit  der  2 — 4-fachen  Menge  Zucker  und  setzt  einige  Tropfen  Vitriolöl  Idm 
scheint  nach  einiger  Zeit,  in  Folge  von  Wasseranziehung,  eine  dunkelgrüne 
tiefblaue  Färbung  (charakteristisch)  (Weppen,  Fr.  13,  454).  Zerf&Ut  beim 
mit  alkoholischem  Kali  in  Methylcrotonsäure  und  Cevin.  Keagirt  alkaliscb; 
sind,  bis  auf  das  Golddoppelsalz,  amorph.  —  Sehr  giftig;  kleine  Mengen  wirke 
brechenerregend.  Die  klemste  Menge  m  die  Nase  gebradit  bewirkt  heftiges  Ni 
Salze:  Mebk.;  ^»CHMIDT,  Köyyes.  —  C^^H^^NO^HQ.  —  C„H^O,^CLHg< 
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inischer  Niederschlag;  ziemlich  loslich  in  Wasser  und  noch  leichter  in  Alkohol.  Zersetzt 
L  theilweise  beim  Waschen  mit  Wasser.  —  (Cj,H^pN0g.HCl)2. PtCl^.  Amorpher,  gelber 
i^erschlag;  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  C,,H4gN0g.HCl.AuCI,.  Gelbe 
l«ln  (aus  Alkohol).  —  CjjH^gNO^.HJ.J,.  Amorph,  rothbraim.  I^öslich  in  Alkohol,  un- 
ä.«h  in  Wafiser  und  Benzol  (Baueb,  J.  1874,  861).  —  (C„H^pN09),.H,S0^  (bei  100*^. 
Lorph. 

Benaoylcevadin  CgAgNOio  +  l'AHjO  ==  CaaH^(C,H50)N0p.  Darstellung.  Aus 
radin  und  Benzoesaureanhydrid  bei  100®  (Wright,  Luff).  —  Braune,  körnige  Krvstalle  (aus 
t;li6r).    Schmelzp.:  170—180°.  —  CjpH^NOjo.HCl.AuClj. 

Cevin  Cj^H^NOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Methylcrotonsäurc,  beim  Kochen 
Q.  Cevadin  mit  alkoholischem  Natron  (Wright,  Luff).  CgaH^pNO^ -f- H,0  =  C.H-0. 
CLH^jNOg.  —  Ambcrfarbener  Fimiss.  Schmelzp.:  145^  Leicht  löslich  in  Alkonol 
<i  JFuselöl,  wenig  in  Aether.  Die  Salze  sind  amorph.  —  C^H^NOg.HJ.HgJg  (bei  100^. 
bderachlag. 

2.  Veratrin  Ca-H^gNO,!.  Darstellung.  Der  bei  der  Darstellung  von  Cevadin  erhaltene 
mp  hinterlässt  beim  Behandeln  mit  Aether  Cevadillin,  während  Veratrin  in  Lösung  geht. 
m  reinigt  dasselbe  durch  I/)sen  in  verd.  Schwefelsaure,  Fallen  mit  NHg,  Uebergieiken  des 
ederschlages  mit  verd.  Salpetersäure  und  Zerlegen  des  unlöslichen  Nitrates  mit  Soda  und 
*her  (Wright,  Luff;  vrgl.  Couerbe,  A.  9,  108).  —  Fimiss.  Schmelzp.:  180^  Zerfällt 
im  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron  in  Veratrinsäure  und  Venn.  Löst  sich  in 
.triolöl  mit  gelber  Farbe,  die  ebenso  wie  beim  Cevadin,  tiefroth  wird;  nur  fluorescirt 
ö  Lösung  nicht  dunkelgrün,  wie  bei  Cevadin.  Liefert  krj^stallisirte  Salze.  Das  salz- 
ure  Salz  bildet  undeutliche  Krystalle ;  das  Nitrat  ist  fast  unlöslich  in  siedendem  W^asser. 

Cj^HjjNOjj.HCl.AuClg.  Gelber,  gelatinöser  Niederschlag,  der  homartig  eintrocknet.  — 
jHjgNOjj.HjSO^ -|- lOH^O  (?).  Sehr  feine  Nadeln,  die  beim  Trocknen  eine  homartige  Masse 
Lden. 

Verin  CogH^^NOg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Veratrinsäure,  beim  Kochen  von 
eratrin  mit' alkoholischem  Natron  (W.,  L.).  Cg^H-gNO^  +  H,0  =- C-H.fCBLjjO^ + 
«H^gNOg.  —  Amberfarbener  Fimiss.  Erweicht  bei  95^  wird  dann  zähe  und  bei  ISC)** 
wlig  flüssig.    Gleicht  ganz  dem  Cevin.    Bildet  amorphe  Salze. 

3.  Cevadillin  C84Hß3NOg.  Darstellung.  Das  unlöslich  abgeschiedene  Cevadillin  (s.  Dar- 
dlung  von  Veratrin)  wird  in  Weinsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Soda  gefällt  und  mit  Aether 
•chuttelt,  wobei  das  Cevadillin  zurückbleibt  (Wright,  Luff).  —  Firniss.  Fast  unlöslich  in 
ether,  wenig  löslich  in  kochendem  Benzol,  leicht  in  Fuselöl.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
koholischem  Natron  Methylcrotonsäurc  (?).  —  Die  Salze  Cg^HggNOg.Ha.AuClj  und 
j^HjjNOg.HJ.HgJj  sind  gelatinöse  Niederschläge. 

b.  Alkaloi'de  in  den  Wurzeln  von  Veratrum  album  (Wright,  Luff,  Soc, 
\y  405).  Die  W^urzeln  enthalten  wesentlich  J ervin  (vrgl.  Simon,  ä.  24,  214),  neben  3 
ideren  Basen,  die  sämmtlich  kein  Nielsen  bewirken.  Daneben  halten  sie  noch  eine  kleine 
[enge  eines  Nielsen  bewirkenden  Alkaloids  (Cevadin?). 

1-  Jervin  CjgH^gNOj  -{-  2H2O.  Darstellung.  Die  getrockneten  Wurzeln  werden  mit 
'■'«  **/ 0)  Weinsäure  und  Alkohol  ausgezogen,  Mobei  der  alkoholisclie  Auszug  immer  wieder  auf 
ische  Wurzeln  gegossen  wird,  um  eine  möglichst  oonc.  Lösung  zu  erzielen.  Dann  wird  der 
nszug  abdestillirt,  der  Kückstand  mit  Wasser  vermischt  und  die  tiltrirte  Ii>8ung  mit  Natron 
3d  Aether  beliandelt,  wobei  Pseudoj ervin  ungelöst  zurück  bleibt.  Die  Aetherlosung  schüttelt 
an  mit  Weinsäure  und  behandelt  die  saure  Flüssigkeit  mit  Natron  und  wenig  Aether  wodurch 
eratralbin,  gemengt  mit  Jervin  und  etwas  Pseudojervin  und  Rubijervin,  unlöslich  al>- 
sschieden  wird.  Aus  der  Aetherlosung  krystallisirt  nun,  bei  freiwilligem  Verdunsten,  Jervin, 
smengt  mit  Rubijervin,  Dasselbe  wird  mit  verd.  Schwefelsaure  digerirt  und  das  unlösliche  Sulfat 
arch  Soda  zerlegt.  Im  Filtrat  von  Jer\'in8ulfat  befindet  sich  Ru})ijervin.  —  Krystalle  (aus 
ikohol).  Schmilzt  unter  Bräunung  bei  231—237°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Jkohol  (W^iLL,  A.  35,  116).  Sehr  Hchw^er  löslich  in  Aether;  löst  sich,  bei  Gegenwart  von 
en  anderen,  amorphen  Basen,  sehr  viel  leichter  in  Aether.  Löst  sich  in  kaltem  Vitriol- 
l  mit  gelber  Farbe ;  durch  W'asseranziehung  geht  die  Färbung  in  braun,  olivengrün  und 
tnarag:agrün  über.  Bleibt  beim  Kfxihen  mit  alkoholi.schem  Kali  imverändert.  —  Die 
alze  (mit  HCl,  HNOg,  HgSO^)  sind  sehr  schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Wasser. 
-  (C,oHj,-N08.H(;l),.l>tCI^.  llellgebor,  flockiger  Niederschlag  (Will).  —  CjgHg^NOjj.nCl.AuClj,. 
liystaÜinischor  Niederschlag. 

2.  Kubijervin  CßH^^NOg.  Darstellung.  Das  Filtrat  vom  Jervinsulfat  wird  mit  Soda 
efällt  und  der  Niedersoliiag  aus  Alkohol  umkrystolliflirt.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  236''  (cor.). 
Ätet  sich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  wird  durch  Wasserannehung  bräun- 
ch-blutroth  und  zuletzt  purpurbraim.   Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz  kiyetaUifllmi 
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und  lösen  sich  leicht  m  Wasser.  —  CjgH^NO,.Ha.Auaj.    Gelber,  undeutlich  kmolfine 
onlöslischer  Niederschlag. 

3.  PBeudojervin  C^gH^jNOy.  Darstellung.  Das  ausgeschiedene  PseadojerriD  Tirl  A 
Auflösen  in  warmer,  stark  verdünnter  Schwefelsaure  von  einem  Gehalte  an  Jcrdn  befrö,  i 
durch  Soda  in  Freiheit  gesetzt,  an  HCl  gebunden  und  das  schwerlösliche  salEsaw  Stli  di 
Soda  zerlegt.  —  Krystalle,  sehr  ähnlich  dem  Jervin.  Schmilzt  bei  209*  unter  Bäm 
Giebt  mit  H^SO^  dieselbe  Färbung  wie  Jervin.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkükfidhi 
Kali  imverändert.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether.  —  Das  salzsaure  Sali  Cj,H,,XOlJ 
-|- 211,0  krystallisirt ;  ist  wenig  löslich  selbst  in  heiisem  Wasser,  leichter  in  sriiviA  ■ 
säurehaltigem.  —  Das  Sulfat  krystallisirt;  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  hä£<<«aWii 
—  CjgH^sNO-.HCl.AuCls. 

4.  Veratralbin  GjaH^aNOj  (?).  Darstellung,  Das  rohe  Veratralbin  (s.  DaR»lJ«  i 
Jervin)  wird  mit  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  nach  dem  Erkalten  da  Jen 
Sulfat  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag  in  heifsem  Albici  tb 
Beim  Stehen  der  Lösung  scheidet  sich  etwas  Pseudojervin  aus,  gelöst  bleibt  Vtrntnifa. 
Fimissartig.  Giebt  mit  Vitriolöl  dieselbe  Färbung  und  stark  grün  fluoresdrende  U« 
wie  Cevadin.  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  unverändert.  Die  ^4lB 
amorph. 

c.  Alkaloide  in  den  Wurzeln  von  Veratrum  viride.  Die  Wurzeln  «ük 
Jervin,  Pseudojervin,  Cevadin,  sehr  wenig  Rubijervin  und  nur  Spuren  vun  Ya 
und  Veratralbin  (Wright,  Soc.  35,  421). 

68.  Vicin  CggHsjNuO«!.  Vorkommen.  In  den  Wickensamen  (von  Vicia  säot 
0,37o  (RiTTHAüSEN,  1  pr.  [2]  24,  202).  —  Darstellung.  Man  lässt  Wickenpuli 
Stunden  mit  verd.  Schwefelsaure  (20  g  H2SO4  auf  1  1  IIjO)  stehen,  versetzt  dann  die  «be 
Lösung  mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Reaktion,  verdampft  die  filtrirte  FlÖAScki 
kocht  den  Kuckstand  mit  Alkohol  (von  85  %)  aus.  —  Oder:  man  erschöpft  Wicken pulrei  ni 
Salzsäure,  neutralisirt  mit  Kalk  und  fällt  mit  HgCU  imd  Kalk,  so  lange  noch  ein  wei£«r 
schlag  erfolgt.  Diesen  zersetzt  man,  nach  Zusatz  von  etwas  Baryt,  heüs  mit  H^S,  entfernt  da; 
Baryt  durch  CO,  und  dampft  ein.  Das  auskrystallisirte  Vicin  wird  aus  heiüsem  Wia 
Alkohol  (von  80 — 85  %)  wiederholt  umkr)  stallisirt.  —  Fächerartige  Büschel  feiner  ! 
VerUert  erst  bei  120°  2HoO.  1  Tbl.  löst  sich  bei  22,5°  in  108  Thln.  Wai^r;  ^ 
löslich  in  kaltem  Alkohol  (von  85%),  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  sei 
Siedehitze.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Kalilauge,  Kalk-  oder  Barytwasser,  wei 
NHg.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Baryt  unverändert.  Beim  Kochen  mit  Kalikagi 
Gew.  =  1,1)  entsteht  Diviciu,  mit  Kalilauge  vom  spec.  Gew.  =  1,27  wird  aber  ein 
Körper  gebildet  und  gleichzeitig  nur  wenig  NH^.  Beim  Schmelzen  niit  Kali  erhs 
einen  krystallisirten  Körper  und  viel  KON.  Vicin  löst  sich  leicht  in  verd.  Sil 
Schwefelsäure;  kocht  man  die  Lösung,  so  entstehen  Di  vicin,  NHj  u.  a.  Körper, 
petersäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  quillt  vicin  kleisterartig  auf;  beim  Erwärmen  tritt 
ein  und  nach  dem  Verdampfen  hinterbleibt  ein  Rückstand  dessen  Känder  tief  vic 
färbt  sind.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Giebt  mit  HgO  eine  in  Wasser  m 
Verbindung.  —  (C\gHgjNj,0oi)4.11HCl.  Wird  aus  der  Lösung  von  Vicin  in  übew 
Salzsäure,  durch  Alkohol,  in  feinen  Nadeln  gefällt.  —  (C^98H6iNixÖ2i)5-4H,SO^.  \nr& 
wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  v(»llstandig  ausgerällt  als  feinstrahlig-krystalllnische  Mi 

Divicin.  CjiILoNg^Oje.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Vicin  mit  verd.  B 
oder  besser  mit  vercf.  Schwefelsäure  (Ritthausen).  —  Darstellung.  Man  erwärmt  eix 
von  Vicin  in  verd.  Schwefelsäure  (1  Thl.  H^SO^,  5Thle.  H,0)  ^/^  Stunde  lang  im  Wasserbade  1 
dann  unter  0^  ab.  Es  scheidet  sich  Divicinsulfat  ab,  das  man  mit  der  berechneten  M( 
zerlegt.  Das  freie  DiAncin  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  —  Flache  Prismen,  die  sich  an 
bald  röthlich  oder  bräunlichgelb  färben.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  U 
dampfen.     Reducirt  sofort  Silberlösung.     Versetzt  man  die  Lösung  mit  sehr  wen 


s .-v,^«.v.^w.  x.....^«..  „wv.^..^.**8  „..x^^^x.^,  gebildet.       ^,^. 

8HNCX,.  Wetzsteinförmige  Krystalle;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (charakteristisch}.  I 
Kochen  von  Vicin  mit  verd.  H,SO^  direkt  erhaltenen  Divicinsulfat  (?)  giebt  R.  di 
(C.,,ll3j,N2„Oj^)./SO^)^.  Dasselbe  bildet  prismatische  Krystalle  und  löst  sich  ziemlich 
kochendem  Wasser;  die  Ijöaung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen.  Ciegen  AgNO.  und  Eis 
verhält  sich  das  Sulfat  wie  das  freie  Divicin,  aber  mit  überschüssigem  Barrtwa^oei 
einen  violettblauen,  beim  Kochen  sich  entfärbenden  Niederschlag.  Das  aus  dem  SoI 
sehiedene  „  Divicin '^  ist  daher  olfenbar  bereits  ein  Zersetzongsprodakt  der  im  Su 
hultenen  Base. 
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avicin  CjoHj^NgO^  +  H„0 (?).  Vorkommen,  Findet  sich  in  kleinen  Mengen 
Wickensamen  und  scheidet  sich  aus  den  ayrupartigen  Mutterlaugen  von  der  Dar- 
des  Vicins  aus  (Ritthaüsen).  Ist  demselben  Vicin  beigemengt,  so  behandelt 
mit  verd.  HjSO^,  wobei  sich  nur  das  Vicin  leicht  und  schnell  löst,  —  Sehr 
glänzende,  rhombische  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  in 
.  Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  (spec.  Gew. 
unverändert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  NH,,  aber  kein  kCN  gebildet, 
•h  in  kalter,  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Die  wässrige  Ix)suug  wird 
iuecksilberoxj^dnitrat  völlig  ausgefällt;  der  Niederschlag  ist  weifs  und  flockig. 


Basen  mit  1  Atom   Stickstoff. 
Basen  c„h,„+,n. 


CnH^n-f^NO  S.   S.  401. 


Basen  c^Hj^^jX  s.  s.  i62. 

:\H,n^yXO  s.  S.  401. 
imin  C,H.,N03  s.  S.  539. 
C.HjaXO'  8.  S.  348. 

tnalkamin  CgHjßNO  s.  S.  244;  Dulcitamin  s.  S.  560. 
rin  G«Hj,NO  s.  S.  1932. 
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n  C^H-N  8.  S.  791. 

Ein  CgH^N  s.  S.  351. 

imin  CgH^NO  s.  S.  540. 

.min  C^H.,X  s.  S.  353. 

Lamin  C^H^^N  s.  S.  354;  Piperidin  C^H^jN  s.  S.  19G3. 

jH^gN  (Ladenbürg,  B.  15,  1148). 

»namin  C^Hi^NO  s.  S.  244. 

:^gH,2ClN0,  und  GeH^^BrNO,  s.  S.  540. 

imin  CßH^gNOft  s.  S.  1805. 

CgHj.N  8.  S.  1031. 

,H,,NO  s.  Ö.  19(X). 

methylbrompentenylbromid  (Valerylentrimethylaminbromid)G8Hj7NBr, 
Br.N(GH3)3.Br.  Bildung.  Aus  Valerylenbromid  GjHg.Br^  und  Trimethylamin 
BT7KU,  -B.  14,  231,  1342).  Tauscht  bei  doppelten  Umsetzungen  ein  Bromatom  aus. 
t  aus  der  Lösung  des  Salzes  das  schwer  lösliche  Bromojodid  GgHj-BrN.J,  das 
chter  erhält,  weun  man  das  Bromid  Gj,H,,BrN.Br  erst  mit  Ag,0  und  dann  mit 
andelt.  Aus  dem  Bromjodid  entsteht  cfurcnAgCl  das  Chlorobromid.  —  (C^H^-BrN. 
.^.  Prismen;  zioinlich  leichtlöslich  in  Wasser.  —  Cyllj^BrN.Cl.AuClj,.  Glänzende  Blätter, 
öslicli  in  "Wasser. 

lonalkamin  G.,Hjj,NO  s.  S.  245. 
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odiacetonamin  GyHjiN  s.  S.  24G. 
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Bimethylpiperidein  GjH^gN  s.  S.  1964. 

Tropigenin  C,Hi,NO  s.  S.  1900. 

Paraconiin  CgH^^N  s.  S.  1933. 

Basen  CgHjjNO.    1.  Tropin  s.  S.  1898.     2.  Pßeudotropin  s.  S.  19Ö1.    i  Vii 

aoetonamin  s.  S.  246. 

4.  Aethoxyldiallylamin  (Diallyläthylalkin)  (CjHs^N.CH^.CH^iOHi.  M 
Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  Diallylaniin  und  Aetliylenchlorhydrm  CEQCE 
(Ladenburg,  B.  14,  1879).  —  Flüssig.  Siedep.:  197*».  Schwer  löglictk* 
Starke  Base;  das  Platin-  und  Golddoppelsalz  sind  leicht  löslich  in  Wa&o^r. 

Triaoetonamin  CgHi^NO  s.  S.  245. 
Hydrovaleritrin  C^A^N  s.  S.  236. 
Curarin  CjgHgjN  s.  S.  1934. 
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CH  •  CHX 
1.  Pyrrol  C^H^N  =  a,tj  .  q^j/NH.    Bildung,    Bei  der  trocknen  Destilktion  w 

kohlen  und  thierischen  Substanzen  (Knochen)  (Runge,  P.  31,  67;  Anderson,  J 
105,  349).  Beim  Erhitzen  von  Albumin  mit  Barythydrat  auf  150®  »Schitzes 
BL  25, 289).  Bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Ammoniak  für  sich  (Schwaxee: 
278)  oder  besser  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  180—200°  (Goldschmidt.  Z.V 
(NH^j-CeHgOg  =  GAN  +  NH3  +  200, +4H2O.  Bei  der  Destillation  von  zuck 
Ammoniak  (Bell,  Lapper,  B.  10, 1962).  (NHjj.C.HgOo  =  C^H^N  +  200.  +  4H,( 
Beim  Durchleiten  von  Diathylamin  durch  ein  schwach  rothglühendes  I&hr  iBe 
1868).  NH(C,He)a  =-  O.HjN  +  He-  Beim  Ueberleiten  von  Aethylallvlamin  i 
oxyd  bei  400— 500<»  (Koenios,  B.  12,  2344).  Bei  der  Destillation  von  G'lutamim 
DYTOglutaminsaurem  Oalcium  (Haitinger,  M.  3,  228).  OjHgNO^  ==  O^HjN 
2H,0.  —  Darstellung.  Man  dcstillirt  Enochentheer ,  wäscht  das  Di^stillat  mit  S 
fraktionnirt  daBselbc.  Die  bei  98 — 150°  übergehenden  Antheile  werden  so  lang«  o 
erhitzt,  als  noch  NH,  entweicht,  dann  destillirt  man  sie  und  erhitzt  den  bei  115—1 
den  Antheil  mit  Kalium,  so  lange  dieses  noch  gelost  wird.  Das  gebildete  Pynvlk 
abfiltrirt,  rasch  mit  absolutem  Aether  gewaschen  und  durch  Wasser  zerlegt.  Man  d 
Pyrrol  mit  Wasserdämpfen  über  und  fraktionnirt  es  (Weidel,  Cl^mician,  B.  13,  70\  ■ 
Siedep.:  126,2°  bei  746,5  mm  (W.,  0.);  spec.  Gew.  =  0,9752  bei  12.5^  K« 
formartig  und  hinterher  etwas  belfeend.  Färbt  sich  an  der  Luft  allmählich 
dann  dunkelbraun.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien,  leicht 
Alkohol  tmd  Aether.  Löst  sich  langsam  in  Säuren;  beim  Erwärmen  mit 
Säuren  tritt  sofort  Spaltung  in  NHj  und  Pyrrolroth  ein.  Liefert  bei  der 
mit  HNO,  Oxalsäure.  Ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenholzspahn  in  I 
gehalten,  färbt  sich  blassroth  und  nach  einiger  Zeit  intensiv  kanninroth  (chan 
Beim  Behandeln  mit  Ag^O  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  in  Nadeln  su 
Säure.  Verbindet  sich  mit  Salzen,  aber  nicht  mit  Säuren.  Nur  mit  Pikri 
hält  man  rothe  Nadeln  eines  Salzes,  das  schon  beim  Stehen  über  Schwef 
P>'rrol  verliert  (Liubawin,  yh\  14,  7).  Kalium  erzeugt  Pyrrolkaliuin ;  dies« 
Methylenchlorid  CH^Ol,  nicht  angegriffen,  liefert  aber  mit  Ohloroform  laa 
(OlAmciAX,  Denxstedt,  B.  14,  1160).  —  K.C^H^N.  Kalium  löst  sich  Icbha 
unter  "Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  einer  krystallinischen  Verbindung,  n 
Wasser  in  KOH  und  Pyrrol  zerfällt  (Liubawin,  B.  2,  100).  Zur  Entfemnng  \ 
Pyrrols  wäscht  man  die  Kali  um  Verbindung  mit  absolutem  Aether  (Bell.,  B.  11,  180< 
wirkt  nnr  sehr  schwach  auf  Pyrrol  ein.  —  Kaliunipyrrol  absorbirt  bei  200^  CO,  ui 
von  /S-Carbopyrrolsäure ;  es  liefert  mit  CHOL,  eine  chlorhaltige,  bei  85®  siedende  B 
Bromessigsäure  eine  besondere  Säure  (ClAMiciAX).  —  4C^HßN.3CdCl,.  Krystallpuh 
in  Wasser,  leicht  löslicli  in  Salzsäure  (Anderson,  A.  105,  356).  —  C4nJN.2Hga 
pulver,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkoliol  (A,). 

Methylpyrrol  OßH^N^O^H^.N.OHj.  Bildung.  Entateht,  neben  Din: 
pyrrolamid,  bei  der  Destillation  von  schleimsaurcm  Slethylamin  (Beü,  ä  K 
FlüsBig.     Siedep.:  112—113«;  spec.  Gew.  =  0,9203  bei  10^ 

Aethylpyrrol  CßHgN  =  C^H^.N.OjH^.  Bildung.  Aus  Pyrrolkaliom  i 
Jodid  (Liubawin,  B.  2,  100).  Entsteht,  neben  Diätiiylcarbopyrrolamid  an« 
dicarbopyrrolamid,  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Aethylamin  (Beu 
10,  1802).    Zuckersaures  Aethylamin  zerfällt   bei   der  trocknen  Destillation   f 
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lamin  und  Aethvlpyrrol  (Bell,  Lappeb,  B,  10,  1962).  —  Farblose  Flüssig- 
ep.:  13r;  spec.  Gew.  =  0,9042  bei  10*»;  -=  0,8881  bei  18^  Unlösüch  in 
i-schbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Der  Dampf  färbt  einen  mit  Salzsäure  be- 
Fichtenspahn  intensiv  hochroth.  Wird  von  Kalium  nicht  angegrüfen.  Liefert 
Tetrabromäthvlpyrrol.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  l^gsam  in  Aethyl- 
ilie  Base  Ci^jÜ^^N^O^.   Eine  alkoholische  Aethylpyrrollosung  wird  durch  HgOl, 

bromäthylpyTTOl  C^Br^.X.CjHj.  Darstellung.  Durch  Schütteln  von  Aethyl- 
Bromwasser  (Bell,  All,  1812).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
slich  in  Wasser.     Zersetzt  sich  oberhalb  100^ 

C,gli,.XjOo.  Bilduny.  Bei  langem  Kochen  von  Aethylpvrrol  mit  Salzsäure 
j^Hj^N  +  i5H,0  =  Cj^Hj^N.G,  +  NH^iC^H-).  —  Hellbraunes  bis  schwarzes, 
Pulver.  Schmelzp.:  105 — 170°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
id  Aether.  Löst  sich  in  allen  Säuren,  aiifser  in  Salpetersäure.  Das  salzsaure 
amorphe,  blutrothe  Blättchen. 

lylpyrrol  CyHjjN  =  C^H^.N.C5Hii.  Bildung.  Entsteht,  neben  Düsoamyl- 
laniid,  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Isoamylamin  (Bell,  B.  10, 
^'lüssig.  Siedep.:  180— 184<»;  spec.  Gew.  =  0,8786  bei  10^ 
irlpyrrol  Cj^Hj^N  =  C^H^.N.CgH^.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
rem  Anilin  (Köttnitz,  J.  pr.  [2]  6,  148)  oder  von  zuckersaurem  Anilin 
,  B.  14,  933).  —  Darstellung.  Man  wäscht  das  Destillat  mit  salzsäarehaltigeni 
.  kr>'stallisirt  das  Ungelöste  wiederholt  aus  schwachem  Alkohol  um  (K.).  —  Campher- 
L'nde,  perlmutterglänzende,  dünne  Schuppen.  Schmelzp.:  62^(K.}.  Röthet  sich 
ift.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  und  Benzol. 
Säuren  und  Alkalien  nicht  verändert.  —  2C,j,HyN.HgCl,.  Flockiger  Niedereclilag. 
I  Benzol,  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  CHCI3,  CS,  und  in  siedendem 

). 

pyrrol   CjjHjjN  =  C.H^.X.CgH^.CH,.    Bildung,    Bei  der  trocknen  Destilla- 

•hleimsaurem  i)-Toluidin  (Lichtenstein,  B.  14,  933).  —  2Cj,H„N.HgCl,. 

oetyltolylpyrpol  Ci„H,t,NG4=07H.N.C4(CjH-G)4.  Darstellung.  Aus Tolylpyrrol 

•hlorid  (Lichtenstein  ).  —  Kleine,  strohgelbe  Blättchen. 

apyrrol    CgH. NO  =  C^H^.N.CjHgG.     Darstellung.     Durch   Kochen    von*  Pyrrol 

ureanhydrid   (R.   ScHiFF,   B.    10,    1501).   —   Lange   Nadeln.     Schmelzp.:  90°. 

^rdämpfen    flüchtig.     Leicht   löslich   in  Wasser,  Alkohol   und   Aether.     Wird 

lilauge    leicht    verseift.      Wird    von    Kalium    nicht    angegriffen.      Absorbirt 

m;   die   Verbindung  CoH^NO.Br,    ist   flockig,   löslich   in   Alkohol,    unlöslich 

lurethan  G-H„NO,  =  C^H..N.CO,.C3H5.  Bildung.  Beim  Uebergieisen  von 
im    mit   einer   ätherischen  Lösung   von  Chlor  am  eisenester  (Ciamiclaj»^,  Denk- 

12,  84).  —  Flüssig.     Siedep.:  18(^'^  bei  770  mm.    Zerfällt   beim   Kochen   mit 
1  Alkohol,  CO..,  Pvrrol  und  NH^. 
lharn8toflf(Pyrrdlcarbamid)C6HeX,0  — C^H^.N.GO.NH,.   Bildung,  Beim 

on  Tetrolurethan   mit  NHg    auf  100**  (CiAMiaAN,  Dennstedt).  —  Kiystalle. 

167^ 
>lrotli  CjjHj^NjO.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  Pyrrol  mit  verdünnter 
3der  Salzsäure  (Anderson,  A.  105, 357).  3C ^N  +  H,0  ==  Ci,Hi,N,G  +  NH, 
RT,  ^1.  110,  2S0).  Bei  der  Fäulniss  von  Bierhefe  (Hesse,  ä.  119,  308).  —  Hell- 
?lbraunes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren; 
ch  in  kaltem  Alkohol,   mehr  in  kochendem.    Liefert  bei  der  trocknen  Destil- 

Ol. 

C5H7N.  1.  Homopyrrole  CHg.C^Hg.NH.  Bildung.  Bei  der  trocknen 
1  der  Knochen  (Weidel,  Ciamician,  B.  13,  70}  entstehen  «-  und  /J-Homo- 
kMICIAN,  B.  14,  1054).  —  Darstellung.  Zur  Trennung  der  beiden  Homopyrrole 
qe  (durch  Behandeln  mit  Kuliuni  und  CO^)  in  Homocarljopyrrolsauren  über,  trennt 
erlegt  dann  diese  Säun'n  durch  (ilühen  mit  Kalk  (CIAMICIAK). 
mo pyrrol  entsteht  durch  Spaltung  der  «-Homocarbopyrrolsäure.  Siedep.: 
bei  750  mm  (C). 

mo  pyrrol  entsteht  durch  Spaltung  der  ,-?- Homocarbopyrrolsäure.  Siedep.: 
bei  742,7  mm  (C). 

Homopyrrole   verändern   sich   rasch   an   der   Luft,   werden  aber  von  Säuren 

[cht  verharzt  als  Pvrrol.    Beide   liefern   mit  Kalium  Verbindungen  C5H9NK, 

200*»  direkt  CO,  aufnehmen   und  mit  CHCl^  Chloroikoline  C,H,C1N  liefern. 

Gemisch  der  beiden  Homop3nrrole  liefert  bei   der  Oxydation   (durdi  KMnOi 

(f,  Handbuch.  VUl 
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oder  CrOg  und  Essigsaure)  COj,  NH3,  H^O  und  Essigsäure  (CiAiacLk5,  JüL  1, 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  «-  und  /J-Carbopyrrolsaure. 

Acetylderivat  CyHgNO  =  CgHe.NlCjHgO).  Darstellung,  Durch  Erhilwi  r,€  n 
Homopyrrol  mit  EssigsäureaDhydrid  und  Natriumacetat  (W.,  C).  —  Dickliche  Fla*9ickt2l 
stillirt  unzersetzt.  Erstarrt  im  Kältegemisch  strahlig-krystallinisch  und  üchaSn  • 
bei  +4  bis  6°. 

2.  Base  CsH-NO.  Purfurylamin  C^HsO.CEL.NH..  Bildung.  Beim  Behuddi 
Brenzschleimsäurenitril  C.H JO.CN  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Cl^micOlS.  De55?!1II 
14,  1059,  1475).  —  Nach  Coniin  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  145— i4*i*bölli 
Leichter  als  Wasser  und  damit  mischbar.  Zersetzt  sich  beim  Abdampfen  mit  rtiai 
—  CjH-NO.HCl.  Prismen  oder  Nadeln;  sehr  leicht  löslieh  in  Wasser.  —  !X\H,N<).HlU 
Niederschlag,  aus  dünnen,  glänzenden,  orangegelben,  rhombischen  Blattchen  best«bad:  « 
löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heiCsem. 

3.  Basen  C.H^N.  1.  Dimethylpyrrol.  Bildung.  Bei  der  trocknen  DrstüliM 
Knoclien  (WEIDEL,  CiAMICIAN,  B.   13,  78).   —  Darstellung.     Wie  bei  Honu.pTml - 

angenehm  beifsend  riechendes  Oel.  Siedep.:  165**  bei  752 mm.  Fast  unlötüdiinWi 
äulserst  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Säuren  nur  sehr  ;*chwer  angep 
Giebt  mit  HgCl,  eine  unlösliche  Verbindung. 

Acetylderivat  CgH^NO  =  C„H..N.C,H30.  Oelig;  bleibt  bei  —20*  fwt.  kl 
nicht  ganz  unlöslich.    Wird  von  kochendem  Kali  in  seine  Componenten  zerlegt 

2.  Methylhydropyridin  CjHj.NHiCHg).  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  P; 
methvljodid  mit  (2  Thln.)  festem  Kau  und  etwas  Wasser  (Hofmanx,  B.  U, 
C,H;.N.CH, J  +  KHO  =  C,H..NH(CH8)  +  KJ  +  O.  —  Stechend  riechende?  Od  ( 
Schleimhaut  heftig  angreift.  Siedep.:  129°.  Fast  unlöslich  in  Wasiser.  Sehr  anbei 
Absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff.  Verbindet  sich  lebhaft  mit  Brom,  Jod  od 
mit  Schwefel.  Verbindet  sich  mit  CS«  und  Merkaptanen.  Wird  von  conc.  Sah?« 
ändert;  beim  Erhitzen  mit  dieser  Säure  auf  180"  entsteht  viel  Methvlamin. 

4.  Basen  C^H.^N.  1.  Trimethylpyrrol.  Bildung.  Kommt,  wahrä«iM9B 
mehreren  (3?)  Modifikationen,  im  thierischen  Oele  vor  (Ciamiciax,  Desnstedt 
1340).'—  Darstellung.  Der  bei  170—200°  siedende  Antheil  des  thierischen  Oti 
durch  Erhitzen  mit  KOH  von  den  Sänrcnitrilen  befreit,  dann  fraktionnirt  und  da^  DestilUt 
Ta^  long  mit  Kalium  erhitzt.  Die  gebildeten  Kalium  Verbindungen  wäscht  man  inis.W 
zerlegt  sie  dann  dureh  Wasser.  —  Flüssig.  Siedep.:  180 — 195°.  Färbt  sich  ui  ( 
und  am  Lichte  rasch  gelb  und  endlich  schwarzbraun.  Wenig  löslich  in  Wasser» 
in  concentrirten  Mineralsäuren  und  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Die  Lösung 
Salzsäure  verharzt  erst  beim  Abdampfen  zur  Trockne.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  5 
im  Rohr  auf  120°  entstehen  NHj,  und  eine  isomere  Base  Dihydrolutidin.  Die 
von  Trimethylpyrrol  röthen  einen  in  Salzsäure  getauchten  Fichtenspahn.  Kxdiu 
sehr  langsam  ein  und  liefert  ein  braunes,  glasartiges  Kaliumsalz. 

2.  Dihydrolutidin  C^HuN.  Bildung.  Aus  Trimethylpyrrol  und  conc.  HCl 
(CiAMICIAN,  Dennstedt).  —  Flüssig.  —  (C^HjjN.HCljj.PtCi^  (lH?i  1(»5*^).     Dunkelj 

3.  Aethylhydropyridin  CglL.yiKC^HsJ.  Bildung.  Bei  der  De^^tillation  ^ 
dinäthyljodid  mit  festem  Kali  (Hofmanx,  B.  14,  1501).  —  Gleicht  ganz  dem 
hydropyridin.     Siedep.:  148^ 

5.  Isoamylhydropyridin  Cj^H^-X  =  CßHeN.HiCsH,^).  Bildung.  Bei  der  D< 
von  Pyridinisoamyljodid  mit  ilestem  Kali  (Hofmann).  —  Heftig  riechendes  OeJ. 
201 — 203^  Absorbirt  leicht  Sauerstoff.  Wird  von  conc.  Salzsäure  in  der  Kä 
verändert,  liefert  aber  beim  Erhitzen  damit  viel  Isoamylamin.  —  iC^^H^jN.Ht 
Amorpher,  gelber  Niederschlag. 

6.  Tropidin  CkH^^N  —  s.  S.  1899. 

7.  Orytetraldin  C.H^gNO  —  s.  S.  231. 

8.  Dehydrotriacetonamin  CuH^gN  —  s.  S.  240. 

9.  Valeritrin  C,,H„N  —  s.  S.  236. 


CCXXXV«  Caxbonsäuren  der  Basen  CnH,„_,N. 

Carbopyrrolsäuren  C^HsNO,  =  CO2H.G4H8.NH.    1.  «-CarbopyrroLwiir 
düng.    Das  Amid  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Destillation  von  schleiinMoreiii 


CCXXXV.  TARBONSÄÜREN  DER  BASEN  CnH2n_,N.  1987 

(ScHWANERT,  Ä.  116,  274).    Pvrokoll  geht  beim  Kochen  mit  Kali  in  Carbopyrrol- 
^  über  (Weidel,  CiAÄnciAX,  M.  1,  285).    Beim  Schmelzen  von  Homopyrrolkalium 

rohem  Homopyrrol)  mit  Kali  (Ciamician,  B,  14,  1055).  —  Krystaliii<irt  aus  Wasser 

luzen  Säulen,  die  beim  Trocknen  metaligriin  werden;    bei  langsamer  Krystallisation 

ft.en  Krofse,  monoklinc  Krystalle  erhalten.     Schmilzt  unter  theilwei:*er  Zersetzung  bei 

l5*  (W.,  C).    Sublimirt  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  auf  100^  zerfällt  in  höherer 

qjeratur  in  CO,  und  Pyrrol.    Loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  ziemlich  leicht  in  Aether. 

2idet  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  Pyrrolroth  aus.  —  NH^.C^II^NO,. 

K:teD,  ziciulich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ba.A^  (bei   100**).     Cirofw*,  dünne,  seideglänzende 

fcer,  Uwlich  in  Wai^er  und  Weingeist.  —  Pb.A^.    Kloine  ^>ehuppen,  schwer  löslich  in  Wasser, 

"ter  in  Weinjreist  (Seil.). 

Amid  C,H„N,0  =  NH^CO.C^Hg.NH.  Bilduny,  Bei  der  trocknen  Destillation  von 
wmsaurem  Ammoniak  (Scitwanert).  Beim  Erhitzen  von  Pvrokoll  mit  alkoholischem, 
moniak  auf  100"  (Weidel,  Ciamiciax).  —  Glänzende,  monoklilie  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Knelzp.:  170,5°  (cor.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  W^asser. 
■neckt  süfs.  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Baryt^'asscr  in  NHg  und  Carbo- 
colsäure. 

Dimethylcarbopyrrolamid   C^H  oN,0  =  NH(CH3).CO.C,H3.N(CH3).    Bildung. 

der  trocknen  Destillation  von  schleimsaurem  Methylamin  (Bell,  B.  10,  1806).  — 
3izende  Schuppen  oder  massive  Prismen.  Schmelzp.:  89 — \W\  Mit  Wasserdämpfen 
litig.  Löslich  in  Wasser.  Zerfallt  mit  alkoholischem  Kali  bei  120°  in  Methvlamin 
k  Me^hylcarbopyrrolsäure  CO^H.C,H^.N(CH„),  die  bei  135"  schmilzt.  Liefert  mit 
wnwasser  eine  kn^stallisirte  Verbindung  C7HyBr2N.^03,  die  bei  204 — 205°  schmilzt 
a.L,  Ä  11,  1814).' 

Diäthylcarbopyrrolamid  Cj,H^,N,0  =  NHiCH.j.CO.O^Hg.XiC^Hs).  Bildung, 
tsteht,  neben  Aethylpyrrol  und  TnäthylcArbopyrrolamid ,  bei  der  trocknen  Destillation 
I  schleim  saurem  Aetiiylamin  (Bell,  Ä  10,  1803).  —  Prismen  (aus  Wasser;.  Schmelzp.: 
—44°;  Siedep.:  269—270°.  Ünzersctzt  löslich  in  conc.  Säuren;  wird  von  kochenilen 
calien  sehr  wenig  angegriffen.  Zertiillt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  im  Bohr 
r  120 — 130°,  in  Aethylamin  und  Aethylcarbopyrrolsäure.  Enie  wässrige  Lösung  des 
lids  scheidet  auf  Zusatz  von  Bromwasser  das  Tribromderivat  C^H^^BryX^Ö  *ius,  während 
•  Körper  C^Nj-^Br^N^O,  gelöst  bleibt  (Bell,  B.  11,  1813). 

Tribromdiäthylcarbopyrrolamid  CoHuBr^NgO  (s.  o.j  krystallisirt  aus  Alkohol 
n  60°  o)  in  langen,  seideclänzenden  Nadeln,  die  \m  120 — 121°* unter  theilweiser  Zer- 
ning  schmelzen ,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  lösen. 

Verbindung  CyH^^BrgNjOa.    Bildung.     S.  Diäthylcarbopyrrolamid.    —    Krystalle, 

bei  197°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Entsteht  auch  quantitativ  durch  Behandeln 
I  Tribromdiäthylciirbopyrrolamid  mit  Bromwasser.  Löslicli  in  Wasser  und  Alkohol; 
ht  löslich  in  Alkalien  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
lilauge  in  Aethvlamin,  HBr,  Oxalsäure  u.  s.  w. 

Aethylcarbopyrrolsäure  CHaNO^  =  C02H.C,H3.N(C2H,,).  Bildung.  Siehe  Di- 
ylcarbopyrrolamid  (Bell,  B.  10,  1864).  —  Feine,  seidenartige  Nadeln  (aus  warmem 
iser).  Schmelzp.:  78°.  Li-icht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Zersetzt  sich  etwas  über 
I®  oder  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  CO.^  und  Aethylpyrrol.  Giebt  mit 
önchlorid  eine  rothe   Färbung.  —  Ag.C-H^NOg.     (lläuzei)de  Nadeln   (aus  heifsem  Wassor). 

Trläthyldicarbopyrrolamid  0,,Hi,N,0,  =  (XH.CjH6.CO),.C,H,.N(C2H,).  Bil- 
ng.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Aethyl- 
in  (Bell,  B.  10,  1864).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  229—230°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
ooncentrirten  Säuren.  Sublimirt  unzersetzt.  Bleibt  bleim  Kochen  mit  Alkalien  unver- 
lert,  zerfällt  aber  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali,  im  Rohr,  auf  130°  in  Aethyl- 
Ln  und 


te  Säuren  in  der  Kälte.   —   Dn.s  SilWersalz  Ag,.C^.II-NO^  ist  in  Wa.»wor  unlöslich. 

Düsoamyloarbopyrrolamid  C\5H,^.N,0  =  NÖ(CßHji).CO.C^H3.N(C5Hj^).    Bildung. 

der  Destillatjon  von  schleimsaurem  Isoamylamin  (Bell,  B.  10,  1866).  —  Prismen 
9  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  77".     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Pyrokoll  C\oH,N,0,  ===  C,H3.N<(^^^\n.C,H3.  Bildung.  Beider  trocknen  De- 
lation von  fettfreiem  Leim,  aber  nicht  von  Albumhi,  Casein  oder  Kleber  (Weidel, 
LMICJAX,  M.  1,  27U).  —  Darstellung.  Man  orwämit  den  Ij«im  anfangs  gelinde  und  steigert 
ja  die  Temperatur.  Die  Des^tillationüprodukte  leitet  mau  durch  eine  lange  Köhre,  wascht  dl« 
in  abgelagerten  Produkte  mit  kaltem  ^Ukohol,  sublimirt  das  Ungelöste  im  KfthlwiBJnrBrtn— 
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und  krystallisirt  das  Sublimat  aus  CIICI3  und  dann  aus  Eisessig  um.  —  Gro&e.ä».  ^ 
liehe,  perlmutterglänzende  Blättchen  oder  monoklinc  Tafeln.  Sublim  irt  böm  Htm.  ik 
zu  schmelzen.  Im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt,  schmilzt  PxTokoU  bei  2(J>-3P.  Dh| 
dichte  =^  6,2  (her.  =  0,4).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  loslich  in  hiwAhh 
Aether,  Benzol,  Eisessig;  leichter  in  siedendem  Chloroform  oder  ELse>af  IkM 
löslich  in  kaltem  Vitriolöl.  Indifferent;  wird  von  Methyljodid  und  E!<»i0ioii|Ü 
nicht  angegriffen.  PCI5  wirkt  erst  in  höherer  Temperatur  em  und  erzeugt  dam 
pyrokoll  und  den  Körper  CjoCI^qN^O.  Brom  liefert  Brom-  und  Dibrompnobi  Vil 
sich  beim  Koclien  mit  Kalilauge  m  Carbopyrrolsäure  um.  C.qH^NjOj  +  2H,0  -ff^ 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Carbopyrrolamid. 

FerchlorpyrokoU  CioClyN^Oj.  Bildung.  Entsteht,  neben  der  VerbindaMyy^ 
bei  sechsstündigem  Erhitzen  von  lg  Pyrokoll  mit  12  g  PCI5  auf  220^1  CiAM(mBfli 
(7.  12,  31).  —  Durch  Aether  wird  dem  Produkte  der  Körper  C\(jClj^,N,0  eiit74)0e& Hbfi 
löste  wird  in  Wasser  eingetragen  und  mit  wenig  Eisessig  ausgekocht.  —  Gelbliche  8^ 
Schmilzt  unter  Zersetzung  oberhalb  320°.  Etwas  löslich  in  kochendem  EiüessigBidd 
gar  nicht  in  der  Kälte.  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  in  a-Trichlorr*rt«ff!iA 
um.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  250°  den  Körper  C5CLNO. 

Verbindung  CjoGlioNgO.  Bildung.  Siehe  Perchlorpyrokoll.  —  Die  «bfriAl 
wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Eis«ödg  uiukn« 
Die  erhalt4.>nen  Krystalle  löst  man  in  den  Aether,  verdunstet  die  ätherische  Lösung  oml  btt 
den  Rückstand  aus  Eisessig  um  (CiAMK^iAN,  Danesi).  —  Perlmutterglänzende,  flache. « 
Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  195 — 197°.  Sublimirt  nidit  unzersetzt.  Unö 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig,  leicht  in  heilsem  AüA 
Eisessig. 

«-Tpiohloroarbopyrrolsäure  C5H^Clj,N02  4- H,0.  Bildung.  Bei  längereiü; 
von  Perchlorpyrokoll  mit  Kalilauge  (Ciamician,  DanesI;  Cr.  12, 34).  C,„C\N.O.t 
=  2C5HClg]S02.K.  —  Man  übersättigt  die  erkaltete  Lösung  mit  verd.  H>0^,  *«i* 
Aether  aus  und  krystallisirt  die  in  den  Aether  übergegangene  Säure  aus  Wasser  um.  - 
seidedänzende  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  im  Vacuum.  Zersetzt  ad 
150°  heftig.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  ziemlich  wenig  in  kaltem.  *»ir  1 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grf 
conc.  Lösung  entsteht  ein  braimrother  Niederschlag.  —  Ba,Ä,  +  ^\^-  5chaw* 
löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser. 

Verbindung  C-CLNO.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Perchlorpyro 
2  Thln.  PClß  auf  250^  (Ciamiciax,  Daxesi).  —  Man  giefet  da.s  gebildete  Pi 
chlori<l  ab,  behandelt  den  Rückstand  erst  mit  Wasser,  dann  mit  kaltem  Alkohol  titi 
hierauf  in  kaltem  Aether.  Die  aus  der  ätherischen  Losung  sich  ausscheidenden  Kryitt' 
man  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  und  Sublimiren.  —  Monokline  KrA'Stalle.  S 
140— 147 ,5^  Riecht  heftig  nach  Campher.  Sublimirt  schon  von  100**  an.  aber  b 
ohne  Zersetzung.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  in  heifeem 
wenig  in  kaltem  Eisessig  oder  Alkohol.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  Kalilange  in 
eine  äufeerst  zerfliefsliche  Säure. 

Brompyrokoll  CioH.BrN.^0.^.  Bildung.  Entsteht,  neben  DibrompyrokoU. 
stündigem  P>liitzen  auf  120°  von  1  Tlil.  P>'rokoll  mit  2  Thln.  Brom  und  geoü 
essig,  um  dasPjTokoll  zu  lösen  (Ciamician,  Danesi,  Cr.  11,321;  12,  29).  —  Ms 
Lösung  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  Eisessig,  fällt  wieder  mit  Wasser  und  su 
Gemenge.  Das  Brompyrokoll  verflüchtigt  sich  zuerst.  —  Perlmutterglänzende  ■ 
Prismen  (aus  Aether).    Schmelzp.:  190 — 192**.    Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  1 

Dibrompyrokoll  Ci„H^BroN^Oo.  Bildung.  Siehe  Brompyrokoll  (ClAMICIA^ 

—  Gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  28i3— 290^     Fast  unlöslich  in  Aetlier. 

Dinitropyrokoll  C,yH4N^O«  =  CioH^(N02)2N20,.  Darstellung.  Man  träi 
in  kalte,  rauchende  Salpetersäure  ein,  ernannt  dann  im  Wasserbade,  fällt  die  Lü«unu 
und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um  (ClAMICiAN,  Danesi).  —  Kleine.  { 
talle.  Zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  ui 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Kalilauge;  gdbt  bd 
Kochen  damit  in  «-Nitrocarbopyrrolsäure  ill)er. 

«-Nitrocarbopyrrolsäure  C^H.N.O,  +  H,0  =  C5H^(NO,)XO,  4-H,0.  /). 
Man  kocht  Dinitropyrokoll  so  lange  mit  Kalilösung,  bis  die  Lösung  durch  Säuren 
gefällt  \iird.  Dann  säuert  man,  nach  dem  Erkalten,  mit  verd.  H,SO^  an,  schüttelt 
aus  und  krystallisirt  die  in  Aether  übergegangene   Säure  aus  Wasser   um    (ClAMlcu: 

—  Seideglänzende,  mikroskopische  Nadeln.  Verliert  das  Krystallwasser  im  Va 
H^SO^  und  schmilzt  bei  144—146°  zur  gelben  Flüssigkeit.  Ziemlich  löslkh 
und  Aether,  lösUch  in  Alkohol.    Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eäsenchlori 
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Die  Salze  »ind  meist  gelb  gefärbt;   sie  verpuffen  heftig  beim  Erhitzen.  —  NH^. 
O^.     Flache  Prismen  oder  groß»e  Schuppen,  ziemlich  leicht  löslich  in  Waeser. 

^^-Carbopyrrolsäure  CjH.NOj.    Bildttng,    Beim  Erhitzen  von  IVrrolkaliam  im 
SÄzisäurestrome  auf  200—220^  (Ciamician,  M.  1, 625).    C.H^NK  +  CO./«  C^H^NO,^ 
aure  wird  aus  dem  Reaktionsprodukt  durch  HoSO.  und  Aether  ausgezogen ,  dann 
leizucker  (in  wässriger  Li')sung)  gefallt  und  das   Bleisalz  durch  H3Ö  zerlegt.    Die 
Sure  nimmt  man  in  Aether  auf.   fiitsteht  auch  beim  Schmelzen  von  (rohem)  Homo- 
ium  mit  Kali  (Ciamician,  ä  14,  1055).  —  Feine  Nadeln.    Schmilzt  beim  Er- 
:ä-     im  zugeschmolzenen  Rohr,  unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  KJl — 1()2^   Viel  unbe- 
^  — ;er  als  «-Carbopyrrolsäure.    Zerfallt  schon  beim  Liegen  an  der  Luft,  s(m*ie  beim  Kochen 
asser,  zum  Theil  in  CO.^  und  Pyrrol.    Diese  Spaltung  erfolgt  glatt  beim  Erhitzen 
cuum.  —  BarC.H^NOjKj.     Dicke  Nadeln;   zersetzt  sich  etwas  beim  Erhitzen  mit  Wasser. 

«opyrrolcarbonsaurenCgHyNO..  ^CHg.C^Hs.N.COjH.   Bitdung.   Beim  Erhitzen 

aliumverbindungen  des  rohen   llomopyrrols  im  Kohlensäurestrome  auf  180 — 200® 

rhen  «-  und  /J-Homopyrrolcarbonsäurc  (Ciamician,  B.  14,  1050).    2C5H-NK  +  CO, 

^NOg-Kj  +  CgllyN. '  Das  Produkt  wird  angesäuert,  die  freien  Säuren  durch  Aether 

gen  und  die  Säuren  durch  Darstellung  der  Bleisalze  getrennt.    Beide  Säuren  zer- 

beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und  «-,  resp.  /S-Homopyrrol. 

A-S&ure.    Blättchen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  169,5**.    Liefert  ein  leicht  lösliches 


ure.    Krystallkrusten.    Schmelzp.:  142,4°.    Zersetzt  sich  theilweise  schon  beim 
«n  mit  Wasser.    Liefert  ein  schwerlösliclies  Bleisalz. 


CCXXXVI.  Ba43en  CJl^^_j,y   (Pyridinbasen). 

Die  Pyridinbasen  finden  sich  unter  den  Destillationsprodukten  der  Knochen  (Ander- 

,  ^.  70,  38;  80,  44),  der  bituminösen  Schiefer  von  Dorsetshire  (Williams,  J.  1854, 

,  der  Steinkohlen  (Williams,  7.1855,552;  Thexius,  J.  1801,501).   Aus  den  Knochen 

"tehen  Pyridinbasen  nur  infolge  des  Fettgehaltes  derselben.    Die  Fette  entwickeln  in 

Hitze  NHg,  Methylamin  u.  s.  w.,  aber  daneben  auch  Akrolei'n.    Dieses  tritt  dann 

dem  Ammoniak  und  den  Basen  in  Wechselwirkung  (Weidel,  Ciamician,  B,  13,  85). 

idinbasen  entstehen  bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  (Williams,  J.  1855, 

3f)   und   beim   Erhitzen   von   Aldehvden   der   Fettreihe    mit    NH3  -—  4C,HJ^0  +  NH, 

0»Hi,N  +  4H,0:  —  2C,H,0  +  XHg  =  CgH-N  4-  2H,0.   Die  Stammsubstanz  der  Pyri- 

ilibasen,  das  Pyridin,  kann  als   ein  dem  Benzol   analoger  Körper  betrachtet   werden 

AR,  Z.  1871,  117). 


Ein  Stickstoffatom  befindet  sich  in  demselben  an  der  Stelle  von  einem  Kohlenstoff- 
«feome  des  Benzols.  Die  Homologen  dos  Pyridins  entstehen,  nach  dieser  Anschauimgy 
^urch  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Alkyle.  Diese  Homologen  werden  in  gleicher 
Weise  von  Oxydationsmitteln  angegrifien  wie  die  Homologen  des  Benzols  und  gehen  also 
bi  Säuren  über  durch  Umwandlimg  der  alkylirten  Seitenkette  in  Carboxyl.  Das  Pyridin 
und  seine  Homologen  verhalten  sich  wie  tertiäre  Basen. 

Die  Pyridinbasen  sind  isomer  mit  dem  Anilin  imd  dessen  Homologen  (s.  S.  873, 
927  u.  s.  w.). 

1.  Pyridin  CgH^N.  Bildung,  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Knochen  u.  s.  w. 
(0.  oben).  Beim  Behandeln  von  Isoamvlnitrat  mit  Vfi^  (Chapman,  Smith,  A,  SpL  6, 
329).  CßHu-NO.  =  C5H5X  +  SHgO.  'Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Aceglen 
und  Blausäure  cliurch  ein  glühendes  Rohr  (Ramsay,  B,  10, 736).  2C,H, -f  CNH  —  C,H,N. 
Beim  Ueberleiten   von  Aethylallylamin  über  auf  400—500^  erhitzte  Bleiglatte  (K0EHIG8, 


Wandelt  sieb  beim  Erhitzen  mit  NHtriiim  in  iHopyridiu  und  Dip 
Zinn  (md  Salzsäure  zu  Pipcridiii  CjH.iK  redudrt.  Brom  erzeugi 
salzHAurem  Pyridin  einen  orongegelbwi,  knstalliniBclien  NiedcKchlag 
bei  gelindem  Erwärmen  in  Brom  und  Pj'ridin  zertSlIt.  Erliitzt  ii 
mit  Brom,  im  Bolir.  auf  200°.  so  entstehen  MonO'  und  Dibn>mpyri 
verbindet  sieh  Pj-ritÜii  leiclit  mit  (I  IHol.J  Alkyljodiden,  Die  entl^t 
bei  der  Deatillation  mit  festem  Kali  heftig  riechende,  flüchtige  Ba» 
die  Jodide  der  Amuioniumbasen  mit  Nutriumamaleam  behandelt 
direkte  Entziehung  dei>  HaloidH  Aiissige  Basen,  welche  von  Ag^fJ 
die  Ammoniumbasen  übcreefUhrt  werden  (Hofmaiin,  B.  14, 14ti7 1.  : 
2HJ+(CjH,.K.CH,),und(C,H,.N.CHj,+Ag,0+H,0=2CjHi.N.t 
Base;  fiillt  Mctslloxyde.  In  Kupfersalzeu  bewirkt  Pyridin  eine»  bla 
welcher  sich  in  überseh ussigeni  IVridin  mit  tiefblauer  Farbe  lAst. 

Salze:  An-dkkbos,  A.  10r>,38Vi.  —  iCsHjS.HClJj.PtCI^.  Orasgegel 
nemlicli  leicht  loativh  in  Bicdenilmi  AV'iwaer,  weniger  in  Alkohol  (A..  A. 
230"  unil  zersctit  nicli  wenige  Grade  liüliar  (KOkigh,  i).  14,  lääT).  \V 
des  Salzes  riuige  Tage  lang  gekocht,  m  iwheidet  üch  Platinopyridinn 
«in  gelbes,  in  Wasser  iiiiil  Säuren  imlö»liches  Pulver  ab  (AKDERROK, 
wird  i-ou  heifsen  Alkalien,  unter  AbjoiW  von  P>ridin,  ainttzt.  Mit  Silbi 
pyiidinMilz  <lo]ipelte  T.'msetzungen  ein;  mit  Ag,SO^  cntiteht  i,  B.  ein  in 
Itches,  nniorphcs  Sniz,  das  mit  KjCr,0,  einen  orangenithen  Niedersc^ 
liefert.  Kocht  man  dui  P^■ridindu])pel«llz  (CjlIsN'.HCh,.PtCl,  kürzere  Ze 
tiren  goldgelhe  Blätlchen  von  (CjII,N.nCI)j.Pta^+(C5lI,N),.PtCI^.  W 
duppdjels  mit  üliervchÜMlgeni  Pyridin  ^'kocht,  so  erhüi  man  PI 
(C,IIjX)j.PtCl,,  das  »ich  nnr  wenig  in  Wnsser  löal,  aber  reichlicher  In 
daraus  in  kleinen  Nadeln  kryiHallisirt  iAsi'EBSOS).  —  fjHjX.HCl.Aui 
heibeni  WasKtTl;  weni((  löslich  in  katlcui  WusHer,  unlöslich  in  Alkohol.  - 
Mädeln;  »ehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Sublimirt,  bc 
uuzersctzt.  —  C^IIgX.U^SO,.    Krj-stolliniscli ;  iu  jedem  Verhöltniwlvsllcli 

Aothylpyrldin.  Da«  Jodür  CtH.N.C,HjJ  enteteht  beim  Eri 
Aethyljodid  auf  1(X>"  (Axdebsox,  .1.  W,  3Ü4).  Es  bildet  silbfrgläj 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen.  Die  mit  Ag,0  aus  dei 
freie  Base  gleicht  ganz  dem  Aethvliiikoliii.  —  (CiH,K.C,HjCl),.PtCl,. 
Tal'eln;  wenig  Ifslich  in  kaltem  Wnssi'r,  nulwlich  in  Aetheralkobid. 

BenBylpyridln.  Das  Chlorid  C5H,N.C,H,C1  entsteht  lei 
Benzvlchlorid  (Hofmaxs,  B.  14,  IZiß).  Liefert  beim  Behandeln 
die  Base  C.^Hj.K,.  —  (C„H,.NCI).,.Ptnj.     Kiystallinisch,  schwer  lä 
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bienformigen,  hygroskopischen  Tafeln.    Verwittert  bei  100°  und  entspricht  dann  der 

el  CjH-NO...    i&agirt   neutral.    Die   wässrige  L<)8ung  des  salzsauren   Salzes  fiirbt 

a.uf  Zusatz  von  Natriumanialgam  blau.    Die  Färbung  verschwindet  beim  Schütteln 

Lult,  tritt  aber  beim  Erwärmen  wieder   henor.    Mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  giebt 

Salzsäure  Salz,  nur   beim  Stehen   an   der  Luft,  voriibergehend    eine   blaue  Färbung. 

^'asser   erzeugt   eine   gelbe    Fällung   eines   Bromids.  —  (*.ILNO,.H('l.    (iroCse,   glni*- 

ntlc,  rliombiseho  Tafeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,    uii- 

iii  Aether.    Wm\  Wi   19<V'  weich  und  schmilzt  ]m  202— -205"  dabei  in  C(X,  CHgCl  iind 

in  zerfiillend.    Wird  von  cim.  Salzsäure  Ijei  200"  nur  luiijzsam  zersetzt,  unter  Entwickelung 

COj.     Beim  Kochen  mit  Natronlauge  winl  Pyridin  abgeschieden.  —  (CH-NOj,.lR-l)j.PtCn^. 

.$^n)the,  derU*  Krystalle.     Ziemlich  gut  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Ghlorpyridin  OjH^ClN.    Bildung.    Beim  Versetzen  von  (50  g)  Pyrrolkalium  mit 

g)  absolutem  Aether  und  (00  gl  Chloroform   (,CiA.>nciAN,  DestjstedV,  B,  14,  1153). 

^NK  +  C^HClj  =  C,H,01N  +  KCl  4- HCl.    p:ntst*ht  auch   l)ei  der  Einwirkung  von 

^,  Chloral  o<ler  Trichloressigsäureäthylester  auf  Pj'rrolkalium  (Ciamician,  Denxstedt, 

15,  1179).  —  Man   destillirt  den  Aether  ab,  kocht  den  Kückstaiul  mit  Salzsäure,  übersättigt 

mit   Kali    und    destillirt.     Das  meiste   Chlorpyridiu   destillirt   ölig  über,   den  Kest  gewinnt 

durch  Schütteln  des  wässrigen  Destillat4?s  mit  Aether.    Das  noch  beigemengte  Pyrr«)l  zerstört 

durch  rauchende  Salzsäure.  —  Stark  lichtbrechende,  durchdringend  riechende  Flüssig- 

it-     Siedep.:  148"  bei  743,')  mm.    Nicht  unbetleutend  löslich  in  Wasser.    Keagirt  stark 

~  8ch.    Sehr  beständig:    wird  l>eim  Kochen  mit  conc.  Mineralsäuren    nicht   verändert. 

gelingt  nicht,  das  Chlor  zu  elimiiiiren ;  durch  I^handeln  mit  Natriumamalgam  u.  s.  w. 

tstelien  NII3  und  ein  Additionsprodukt.    Die  Salze  sind  zerfliefslich.  —  Das  salzsaurc 

alz    zersetzt  sich   theilweise   beim  Koclien    mit   Wasser.  —  (C4HjClN.H(;i)j.PtCl^  +  2H5O  (C, 

-9    B.   1.Ö,  1174).     Örangerothe,  monokline  Nadeln.     Scheidet  sich  aus  concentrirter  I>>sung,  bei 

uwart  von  starker  Salzsäure,  wasserfrei  und  in  feinen  Nadeln  ab.     "Wenig  löslich  in  Wasser 

noch  weniger  in  Alkohol.     Zersetzt  sich  iK'im  Kochen  mit  Wasser  unter  A))scheidung  eines 


•cshvrefelgelben  Pulvers  |C5lIjClN.Cl).,.PtCL,  das   in  Wasser,  Alkohol  uml  Säuren    unlöslich  ist. 

Hexahydrochlorpyridin  (■f.HjoClN.  Bildutnj.  Beim  Behandeln  von  Chlorpyridin 
**üt  Natriumamalgam  <Klcr  mit  Zink  und  Salzsäure  (Ciamician,  Dkxnstedtj.  —  In  Wasser 
^"Ofeerst  löslich.  —  {C^H,yC:iN.HCl),,.rtCl^  +  lIjO.  Örangerothe,  monokline  Krystalle;  scheidet 
^3ch  auj«  concentrirter  Iii>sung  in  goldgelben  Blättohen  ab. 

Brompyridin  CjH^BrN.   Bildnny.   Entsteht  als  Nebenprcnlukt  bei  der  Darstellung 

^on  Dibrom Pyridin  (Hofmaxx,  B.  12,  1)0()).    Beim  Wrsetzen  eines  Gemenges  von  Pyrrol- 

-^alium  undA'ether  mit  Bromofonn  (s.  Chlori)vridin)  (Ciamioiax,  Dexnstei)T,ä15.  il72). 

—  Stark  lichtbrechendes  Gel.    Sioilep.:  lOiKo";   si)ec.  Gew.  =■  l,ü45  0^4<>.    Nicht  unbe- 

^%tichtlich  löslich  in  Wjisser.     Reagirt  stark  alkalisch.     Liefert   mit  Zink  und  verd.  Salz- 

^ure  Pyridin  und  Dihydropyridin.   Das  bromwasserstoHsaure  Salz  zersetzt  sich  nicht  beim 

lochen  mit  Wasser  (Trennmig   von   Dibrompyridin).   —    (r.H^BrN.HCl)j.PtCl^  -\-  2H5O. 

Das   frisch   gefällte   Salz   ist   orangegelb,   kr\'MtalIinich   und   wasserfrei.     Bleibt  der  Niederschlag 

einige  Zeit  mit  der  Mutterlauge  stehen,  so  nimmt  er  2Ti^()  auf.     Aus  der   Mutterlauge   scheiden 

deh,  1)ei  langsamem  Venlunsten,  monokline  Krystulle  mit  '2HjO  a1).    T)as  Platinsalz  löst  sich  in 

siedendem  Wasser;  beim  Krkalten  fällt  ein  gelber  Niederschlag  ((\If^BrNCl).^.PtClj  aus  i'C,  D.). 

Dibrompyridin  C.H.,Br,N.  Bildung.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol.  salzsauren  Pyridins 
mit  2  Mol.  Brom  auf  'Iw*  (Hofmann,  B,  12,  <>S8).  Entsteht,  neben  CO,  und  CH,.C1, 
beim  Erhitzen  von  Dibrom apophy Hin  (S.  KMil)  mit  conc.  Salzsäure  auf  210"  (Gerichten, 
A.  210,  101).  Beim  Erhitzen  von  trockuem  Tropidinhydrobromid  (s.  S.  180^0  mit  4 — 5  Mol. 
trocknen  Broms  auf  105"  (Lai>enbi:kg,K  15, 1080, 1141).  —  I^nge  lUinder  (aus  Alkohol). 
8chmelzp.:  W.) — 110".  Mit  Wassertlämpfen  flüchtig.  Sublim irt  schon  unter  100"  in  langen 
Nadeln.  Wenig  l<'>slich  in  heifseni  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol,  äufserst  leicht  in 
Aetlier.  Fängt  schon  bei  HH)"  zu  sublimiren  an.  Sehr  beständig.  l-.<>st  sich  unzersetzt 
in  Vitriolöl.  Wird  von  kochendeu  Alkalien,  conc.  Sali)etersäure  und  kochender  Chamäleon- 
-lösung  nicht  verändert.  Schwache  Base;  löst  sich  sehr  leicht  in  conc.  Salzsäure,  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  verflüchtigt  sich  aber  alles  Dibrompyridin.  Wird  aus  der  L(>sung 
in  conc.  HCl  durch  Wasser  wieder  ausgefallt.  —  tC.HjBV^N.lTCljjj.PtCl^.  Krjstallbilschei 
oder  grofse,  orangegdhe,  rliombisohe  Tafeln. 

MethyldibrompyridyUumchlorid  C«H„Br,NCl  =  C^HgBr.N.CHaCl.  Bildung, 
Beim  Erhitzen  von  Dibromapophvllin  mit  conc.  Salzsäure  auf  180"  (Gerichtkn,  A,  210, 
99).  (\^H,oBr,N.(.),  +  2HCl  =  2CJIyBr.,N.Cl-f-2CO.>.  Das  Jodid  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Dibrompyridin  mit ^lethyljcKÜd  auf  HH)"  (GERicirTEN).  —  Das  Chlorid  krystallisirt 
in  derben  Blättern.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Die  durch  Silben)xyd  aus  dem  Chlorid  abgeschiedene  freie  Base  reagirt  stark 
alkalisch.  Erhitzt  man  das  Chlorid  mit  Natronlauge,  so  wird  wie  liösung  intensiv  roth, 
mit  einem  Stich  ins  Violette,  und  es  fällt  ein  rothbraunes  Oel  aus.  —  (CyH^Br,N.Cl),.PtCl^, 


IMpyridiii  C,„H,oN",.  Bildung.  Beim  Kochen  von  5  Thln.  ; 
Xatrium  {AxVEBßos,  A.  154,  274).  —  UarettUung.  Mnu  lä-«t  Pyri.lir 
Xatrium  BUhen,  trenul  da»  ^bildet«  Produkt  von  freiem  Natriuiu  tib  und 
Wnsser.    Das  L'nlötilii>lie  winl  mit  Waseer  gen'iiM'h«ii  und  dann  der  Luft,  au 

Sadeln  (aus  «iedendem  Wasser).  Üublimirt  UDzersetzt  in  langen  Z 
IW.  Geruchlos.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasaer,  leicht  in  siedende 
und  Aelher.  Sehr  be«tändig.  Dampfdichte  =  5,9  (her.  ^—  5,5).  Giebl 
dipyridin.  Setzt  man  einige  Tropfen  von  gelbem  Blutlaug^ensolz  tn  i 
diinnten  Lösung  von  salzsaurem  Dipyridin,  so  entsteht  ein  heller  Xie 
eine  Bchmutzir  indigblaue  Farbe  annimmt  und  Mch  dann  in  siedendi 

Surpurrother  Farbe  auflQst  (charakteristisch).  Mit  rothem  Blutlaus 
lesen  Umständen,  nach  einiger  Zeit,  eine  Ausscheidung  kleiner,  h 
glänzender  Prismen.  —  Zweispurige  Baae.  —  C',„H,„S,.2Ut'l.  Flnclie  '. 
in  hdßwiii  Wasaer.  —  C„H„S,.2UCl.ZnCl,.  Lange  Xadeln  (aus  Wasser' 
kalten  ■Wassern,  weniger  in  Alkohol.  —  C,„H,,N,.2HCl.PtCl,.  GclbM, 
Ko'Btallpulver.  —  C,„H,„N,.2HN0,.  Hellgelbe  Xailelu;  liemUch  Imlich  in  ' 
(HNOj.AgNO,),.  Gläniende  Nadeln,  wenig  löslich  iu  Wasser.  —  t,,H 
Zerfließlichp  Sadeln;  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Diäthyldipyrldinjodid  C„H,.N,.(aH,.J),.  Bildtmy.  Aus  Di 
Jodid  bei  100"  (AkiieeboN).  —  Glänzende  Kiystalle;  sehr  leicht 
viel  weniger  in  Alkohol.  Gieht  mit  Ag.O  die  freie,  amorphe,  sehr 
C„H,„N,(C,Hj,Cl),.PtCl..     Kleine,  rothe,  »ehr  schwer  lüsüche  Nadeln. 

Dibromdlprridiii  C„HjBr,Nj.  DaTiteUung.  Durch  Eintragen  vo 
eines  Di|]yriiii »salze«  (AKDKKßON).  —  Abgeplattete  Nadeln  (aus  Alko 
Waaaer,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.    Schwache  BaHe;  ziemlich  i 

Isodipjrridin  (CjHjN),  (»1.  Bildung.  Entsteht,  neben  Dipyri. 
von  Pj-ridiii  mit  Natrium  (Asbersos;  Ramsay,  J.  1878,  440).  — 
295 — 305"  (R.).  Erstarrt  nicht  im  Kälbegemisch.  Unlöslich  in  Wass« 
Aether  mischbar.  —  Ci^H   N,.2IiCl.PtClj.     Gelber,  krjetalUnischer  Sied« 

Jodmethylat  C,„H,„Ni-<CH,J),.  Rothes  Pulver,  unlöslich  iu  ab» 
Aether  IIUmkaY).  —  C,„lIjj,N^.(l'H,a)   PtCl,.     Niederechla«. 

Dasselbe  |?l  Diisopyridm  entHteDt  beim  Erhitzen  von  Nikotin  n 
Btutlaugensalz  und  beim  Erhitzen  von  Thiotetrapviidin  mit  fein 
(CahOÜRS,  EtARU,  Bl.  34,  452),  —  Ua.iitfHii.iy.  "in  eine  auf  00" 
lö  g  Nikotin  in  3  1  Wasser  und  ]50  g  Aetzkali  giefet  man  in  lehn  Antheilen  < 
rothein  BliillaugenHilz  in  500  g  Wasser,  indem  man  mit  jedem  neuen  Zl 
Li'isung  «eh   entfärbt   hat.     Dann   wird   destillirt,   daa  angeräuerte   Destitlai 
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Thln.  Schwefel  auf  150—155**,  bis  die  Mas^e  chromgrün  wird  (Cahoübs,  Etabd). 
^<>Hi^X,  +  GS  =  CooHigN^S  +  5H,8.  —  Darstellung.  Man  laast  das  Produkt  in  der 
Ate  stehen,  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Aether  und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol 
I.  —  Schwefelgelbe,  monokline  (?)  Prismen.  Schmelzp.:  155^  Unlöslich  in  Wasser, 
br  wenig  löslich  in  Benzol  und  noch  weniger  in  Aether.  Entwickelt  beim  Erhitzen 
,8.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Schwefelsäure  und  Garbo- 
Tldinsäure  (Nikotinsäure).  —  CjoHjgN^8.2HCl.  Feine  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
•  CygHjgN^S.IICl.HgCU.  ^ükrokrystaUinischer  Niederschlag,  löslich  in  salzsaurehaltigem, 
idendem  Wasser.  —  C5rtH,,N^S.2HCl.PtCl^.  Gelber,  amorpher  Niederschlag. 
Hexahydropyridin  =  Piperidin. 

I>ibromoxypyridin  CjHgBrjNO.  Bildung.  Beim  Erhitzen  einer  concentrirten 
icung  von  salzsaurem  Piperidin  mit  überschüssigem  Brom  auf  200 — 220^  (Hofmann, 
.  12,  985).  —  Darstellung.  Man  wendet  auf  1  Thl.  Piperidin  7  Thle.  Brom  an,  die  man 
2  Antheilen  zam  Piperidin  bringt,  indem  jedesmal  der  gebildete  Bromwasserstoff  ausgelassen 
rd.  Dann  fällt  man  den  Röhreninhalt  mit  Wasser  un(l  krystallisirt  den  Niederschlag  aus 
fedendem  Wasser  um.  —  Glänzende  Schuppen.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen 
ftflt  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser,  etwas 
jchter  in  Alkohol.  Leicht  löslich  in  conc.  Salzsäure  und  äufserst  leicht  in  Natronlauge. 
■  Ag.CßH^Br^NO.  Krystallinischer  Niederschlag,  erhalten  durch  FFUlen  einer  ammoniakalischen 
«ong  von  Dibn.moxypyridin  mit  AgNOg.  —  (CßHgBr^NO.HClij.PtCl^  (bei  \\0%  Lange 
■dein,  welche  durch  Walser  sofort  zersetzt  werden. 

Methyläther  C^H^Br^NO  =  CjHjBr^NO.CHj.  Darstellung.  .\u8  Dibromox\T)yridin, 
■OH  und  CHj,.!  (HoF^rANX).  —  Lange  Nadeln  (aus  heüJsem  Wasser).  Schmelzp.: 
►2 — 193^    Unlöslich  in  Alkalien.    Liefert  ein  beständiges  Platindoppelsalz. 

Pikoline  QH^N  =  CH,.C,H,X. 

1.  «-Pikolin.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Knochen  (Anderson,  A, 
\  80).  —  Darstellung.  Das  aus  dem  Theeröl,  ähnlich  wie  Pyridin,  abgeschiedene  Pikolin 
iifallt  bei  der  Destillation  in  zwei  bei  133°  und  bei  140®  siedende  Antheile.  Eine  völlige 
rennung  gelingt  aber  nur  durch  Fallen  der  salzsauren  Jiösung  des  bei  133°  siedenden  Antheils 
It  PtCl^.  Hierdurch  winl  zunächst  nur  «-Pikolin  gefallt  (Weidel,  Ji.  12,  2008).  —  Flüssig, 
iedep.:  133,9°  (SV.).  Siedep.:  133,5°  (cor.);  spec.  Gew.  =  0,96161  bei  0°  (gegen  Wasser 
iin4°),  =0,95257  bei  10°  (gegen  Wasser  von  10°);  Ausdehnungscoefficient:  Thorpe,  Soc. 
7,    223.    Inaktiv.    Giebt   bei   der   Oxydation    mit   KMnO^   Pikolinsaure   C5H4N.CX),H. 

-  (CQH^N.HCl.ij.PtCl^-f-H^O.     Grofse,  gelW,  monokline  Tafeln.     Krj^stallisirt    aus   stark    salz- 
laren  Lusimgen  wtusserfrei  in  grofsen,  glänzenden,  morgenrothen,  monoklinen  Prismen  (W.). 

2.  /J-Pinakolin.  Bildung  und  Darstellung.  Siehe  «-Pinakolin  (Weidel).  —  Flüssig, 
iedep.:  140,1°.  Schwach  linksdrehend.  In  Wasser  weniger  löslich  als  «-Pinakolin.  Giebt 
ei  der  Oxydation  mit  KMnO,  Nikotiusäure  QJl^S.CO^B.,  —  (C„H,N.HCl),.PtCl  +  H,0. 
rofse,  starkglünzende,  monokline  Prismen,  von  der  Farbe  des  Kaliumdichromates,  oder  Nadeln. 

Absorptioniispektrum  des  Pikolins:   Hartley,  Soc.  41,  47. 

Thierölpinakolin.  Die  nachfolgenden  Derivate  sind  aus  rohem  Thierölpinakolin  be- 
itet,  das  man  bis  auf  W^eidel's  Arbeit  fär  eine  homogene  Substanz  gehalten  hat.  Da 
KDERSOX  für  sein  Pinakolin  den  Siedepunkt  133"  und  das  spec.  Gew.  =  0,955  bei  0® 
igiebt,  so  dürfte  das8ell)e  wesentlich  aus  «-Pinakolin  bestanden  haben.  Bei  einer  späteren 
ntersuchimg  {A.  105,  342)  fand  er  den  Siedepimkt  135°  und  das  spec.  Gew.  =  0,9613 
■d  0°;  dieses  Präparat  wird  wohl  aus  einem  Gemenge  von  «-  und  ^^-Pinakolin  bestanden 
iben.  —  Pinakobn  ist  ein  stark  durchdringend  riechendes  Oel,  das  bei  — 18°  flüssig  bleibt, 
euiserst  flüchtig.  In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
eagirt  stark  alkalisch;  bildet  beim  Zusammenbringen  mit  Salzsäure  Nebel.  Wandelt 
ch  beim  Erhitzen  mit  Natrium  in  Parapikolin  um.  Brom  wirkt  auf  bromwasserstoflT- 
lures  Pikolin  bei  18()°  nicht  ein.  Alkoholisches  Kali  ist  bei  250°  ohne  Wirkung  auf 
ikolin  und  ebenso  siedendes  Vitriolöl.  Pikolindampf  kann  ohne  Zersetzung  über  roth- 
;ahenden  Kalk  oder  PbO  geleitet  werden  (Ramsay,  J.  1876,  781). 

Salze:  Ramsay.  —  CgH^N.Hgi;']^.  Flockiger  Niederschlag;  ziemlich  löslich  in  kaltem 
'asser  und  leichter  in  heifsem  Alkohol  (Anderson,  A.  (iO,  99;  Ramsayj.  —  (CgH.N.HCljj. 
tCl^  (bei  lOC^).  Lange,  (»rangegelbe  Nadeln;  löslich  in  4  Thln.  siedenden  Wassere  (A.).  Zer- 
tzt  sich  äufserst  langsam  beim  Kochen  mit  Wasser,  schneller  in  Gegenwart  von  Pikolin.  Man 
•hält  dann  das  Salz  (CyiLN.PtCl,),  +  (CcH-N.HCl),.PtCl^  (Andebson,  A.  96,  203).  Erhitzt  man 
I«  Salz  (CgH-X.nCDg.PtCl^  mit  w'enig  Wasser  auf  170*^,  so  entstehen  gelbe  Flocken  von  (CeH^N)^. 
tCl^  und  ein  gelbgrünes,    in  Wasser  unlösliches  Pulver  CflH.N.PtCl^  (Ramsay,  J.  1877,  436). 

-  CflH^N.HBr.    Krystallinisch,  zerfliefslicli.    Schmelzp.:  187"^'—  CrtH7N.HBr.Brj.    Gelbe  Nadeln 
.US  Wasser).     Schmilzt  bei  85"  unter  Bromverlust.    Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Brom 
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und  Pinakolinsalz.  —  C^H-N.Br,.  Wird  durch  Versetzen  einer  X^kolinlöeung  in  CHCl, 
Brom  in  kleinen  Nadeln  erhalten.  —  CgH^N.HJ.Jj.  Braune  Nadeln.  Sidimebfu:  T''. 
sieh  in  Alkohol  unter  Zersetzung.  —  CeH^N-ClJ.  L^uige,  gelbe  Nadeln.  —  C..lLX.lL\'«j. 
100^).  Grofse  A-ierseitige  Prismen  (Anderson,  A.  105,  342).  —  Tan  rat  ■rH.N,iJ 
Lange  Nadeln.  —  (CeH.N.HCN^j.PtCvj  +  4H,0.  Gelbe  Kr>Tjtalle;  aus  heif^er  UnW  ri 
das  Salz  mit  5H^O  in  Nadeln  an.     lislich  in  83  Thln.  Wasser  bei   10^ 

Jodmethylat  CßH.N.CHjjJ.  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  iÄ.!— ; 
(Bamsay).  Das  daraus  mit  Ag^O  abgeschiedene  AethvlpikoUn  zeivetzt  »cfa  bäa 
Litzen.  —  CßH^N.CH^Cl.  —  (CßH^N.CIIgC^j.PtCl^.  —  CcH.N.CHj,J.Jj.  BJauKt»«»Ti 
Schmelzp.:   129'*.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Jodäthylat  Ct.H7N.C^H5J.  Silberglänzende  Tafeln  (aus  Aetliernlkoholi  i.V5m 
Ä,  94,  361).  Schmilzt  unter  100*».  laicht  löslich  in  ^Vasser  und  Alkohol.  Mlri  t« 
nicht  zerlegt.  Die  mit  Ag^O  darstellte  freie  Base  ist  sehr  unbeständig  und  scntut 
beim  Kochen  mit  Kali  unter  Abgabe  von  Aethylamin.  Nacli  Ramsay  ents^t^klä 
kein  Aethvlamin.  —  CU.N.CHgCl.AuCl,.     Goldgelbe,  abgeplattete  Prismen. 

AUyipikolin  (CyH.N.CaHßCD.PtCl^  (Ramöay). 

Fikolinäthylenbromid  kr>'stallisirt  schwierig  und  sclinülzt  bei  270"  rase 
Setzung  (R.). 

Pikolinacetylchlorid  CßH^N.CaHjO.Cl.  Darstellung.  Diircli  Vermischt^ud«  Li» 
beider  Conifwnenten  in  CHCI3  (Ramsay'i.  —  Zerfliefsliche ,  braune  Krj-stalle,  Zöfill 
Wasser  ui  salzsaures  Pikoliu  und  Essigsaure. 

Triohlorpikolin  CoH^Clj,N.  Bildung.  Beim  Eingleisen  von  IMkoliu  in  öl«r 
siges  Chlor  entsteht  die  Verbindung  CoH.ClgN.HCl  (Anderson,  A.  105,  343i.  K 
bildet  ein  amorphes  Pulver;  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  venJüiinten  Säunäi.l« 
Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Hint^rlässt  l>ei  h^f  freie*  Tr 
pikolin. 

Nach  Ramsay(J:  187G,  781)  kommt  obigem  Körper  die  Formel  CgH^N^OCli^H 
Er  löst  sich  in  Eisessig  und  wird  von  Sn  imd  HCl  zu  Pikolin  reducirt. 

Dipikolin  (Parapikolin)  (QjH-N),.  Bildung.  Bei  zweitägigem  Kochen  t 
kolin  mit  V4— \k  seines  Gewichtes  an' Natrium  (Anderson,  ^4.  lOö.  344j.  —  BU« 
Oel.  Siedep.:  310—320^;  si)ec.  Gew.  =  1,12  (Ramsay,  J.  1878,  440).  UnluHlioh  in^ 
in  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Die  Salze  krj'stalli>irwi  u 
nicht.  —  C\2Hi^N,.2HCl.PtCl4.     Blas^gelbes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  C,oH.^N.».(CH3J)2.  Gelbes  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser,  £sa« 
lieh  in  Alkohol  und  Aether' (Ramsay).  —   C^II  ^N2.(CHjCl)j.PtCl^.  —  (.V.Hi^N,.CH 

Bromdipikolin.  Beim  Versetzen  von  Dipikolin  mit  Bromwasser  entsteht  «n 
farbener  Niederschlag  C,oH,3BrN.2HBr  (Ramsay). 

Pikolin  verschiedener  Herkunft.  In  den  bei  93 — JXS**  siedenden  Anthfll 
Theeröls  aus  bituminösen  Schiefern  fand  Williams  (J.  1854,  494)  Pikolin.  —  ö 
kleine  Menge  Pikolin  entsteht  beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Acetylen  uikI 
säure  durch  ein  rothglühendes  Rohr  (Ramsay,  J.  1877,  43«)). 

Chlorpikoline  C^H^CIN.  Bilduny.  Beim  Behandeln  der  KaliumverbiiidoBi 
rohen  Homopvrrols  mit  CHCl,  (Ciamician,  Dennstedt,  ä  14,  1102),  CH^NKt 
=  CgH^ClN  +  KCl  +  HCl.  —  Flüssig.  Siedep.:  100—170«.  Starke  Basin.  -  C, 
HC1),.R('I^.     Orangerothe  Krj'stalle. 

y-Pikolin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Akroleinammoniak  iB.ur[ 
155,  283;  vrgl.  Claus,  -4.  Spl.  2,  134;  130,  185).  2C.H  O +  NH3  =C^H;N-| 
Nach  Claus  {A.  15S,  222)  entsteht  hierbei  aus  dem  Akroleinammoniak  zunäd 
nicht  flüchtige  Base,  die  dann  bei  der  Destillation  Pikolin  liefert.  —  Entsteht 
kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Tribromlivdrin  mit  alkoholischem  Ammoniak  i 
(Baeyi.:r).  2C3Hi.Br3  +  NH3  =  C,.H7N  +  (3HBr.  —  Flfissig.  Siedep.:  1:^2-1 
(CgH7N.HCl)2.PtC1^4-2H.jO.  Kurze,  moiiokline  Prismen,  von  der  Farbe  des  Kaliumdid 
Ziemlich  leicht  löslich  iu  kaltem  Wasser.  Wird  die  Losung  längere  Zeit  gekocht,  s> 
sich  ein  hellgelber,  körniger  Niederschlag  (C^HyNjj.PtC'l^  ab  und  aus  der  Lösung  krr 
beim  Verdunsten,  das  Salz  ((:yILN.H(;i.C„n,N).Pt('l^  in  gelben  Nadelu.  —  C^H.Njit 
Gelbe  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

3.  Lutidine  aHyN  =  (CH8)2.C5H3N.  1.  «-Lutidin.  Bildung.  Bei  der  tiocknei 
lation  der  Knochen  (Anderson,  A.  80,  ")7),  der  bituminösen  Schiefer  (Williams, 
494)  und  des  Torfes  (Church,  Owfjs,  J,  18G0,  359).  —  Flüssig.  Siedep.:  15^ 
Gew.  =  0,9467  bei  0";  löslich  in  3—4  Vol.  Wasser,  die  Lösung  trübt  sich  beim 
milchig  (Williams,  J.1804,  437)..  Siedep.:  156,5°;  spec. Gew.  =  0,9377  bei  0*  (B 
Bl.  32,  486).  Nach  Weidel  und  Herzig  (J/.  1, 1)  siedet  das  TheeröUatidin  bei  1 
bei  159'^  und  ist  dal\eT  otfeubar  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Basen.     Bei  der  O: 
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EMnO^  liefert  dieäes  Cremisch  zwei  Pyridindicarbonsäuren  (Lutidinsäure  und  Isocia- 

imeronsäure),  sowie  zwei  Pyridinnionocarbonsäuren  (Nikotinsäure  und  Isonikotinsaure). 

CTHgN.ITgClj.     Niederschlag '(Anderson).   —   (<:.noN.HCl),.PtCl^.     Rhomboeder   (Lang,  J. 

7,    490).     laicht  löslich  in  kaltem  Wasser  (Anderson).    —    C.HgN.nCl.AuClj.     Glänzende, 

Blättehen  (Oe(HSNER,  Bl,  84,  034).     Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  Abscheid ung 

in  feinen,  rothen,  uroldglänzeuden  Blättchen  kr>'staUisirenden  Salzes  C.UyN.HCl.AuC'lj -f- 
HjX)2.Au(^l3.   Bei  weiterem  Kochen  bildet  sich  ein  dnnkelrothes  Krj'stallpulver  (C'7HyN)jj.AuOL. 

2,  /J-IiUtidin  QH^X.    Bihluny.    Bei  der  Destillation   von  Cinchonin  mit  Kalihydrat 
ILLiAMß,  ./.  1853,  540;  1864,  437).  —  Flüssig.    Siedep.:  16(i**  (Wyschnegradsky.  ä". 
.  X  ,  184).    Spec.  Gew.  =  0,9555  bei  Ö'^  (Williams),  =  0,95935  bei  0^  (Oechrnee,  Bl,  34, 
Sil).     Riecht  unangenehm.    L(')slich  in  25  Thln.  Wasser;  die  Lösung  bleibt  beim  Erhitzen 
(WiiJJAMB).     (riebt  bei  der  Oxydation  (mitCrOg  und  HjSOJ  Nikotinsäure  und  mit 
itriumamalgam  Uydrolutidin.    Auch  mit  KMnO^  entsteht   Nikotinsäure   und   daneben 
ylacetat(?)  (Oechsner,  BL  35,  303j.  —  (C.H„N),.CuSO^ +  4H20.    Grofse,  blaue  Prismen. 
CyH^N.IICl.  Sehr  zcrflierslicho  Blätter  fOECiiSNERj.  —  (CHyN.HCl),.PdCU.  Granatrothe  Kiystall- 
.  — iC-HyN/j.PdCly.    Schwer  löslich.  —  (CyllyN. HCl iJ.PtCl^.    Orangerothe  Krjstalle;  zersetzt 
beim  Kochen    imter  Abscheiduug    der    unlöslichen   Verbindung    (C-n„X),.I*tCl^  (W.)  [hell- 
Ibe  Blättchon  (O.)].  —  C.II„N.HBr.     Zerfliefsliche  Krystalle  (O.). 

Bei  der  Destillation    von  Cinchonin  mit  KOH    erhielt   Oechsner  {Bl  35,  299)  eine 
ine  Menge  eines  isomeren  Lutidins,  das  bei  150—160^   siedete  und  dessen  Platin- 
»ppelsalz  goldgelb  war. 
HydroluticUii    C.H^^N.    Bildung.     Beim    Ik?handeln   einer  alkoholischen   Losung 
ii-Lutidin  mit  Xatriumamalgam  (W'yschnegkadsky,  B,  13,  2401). 

Aethylhydrolutidin  C,H.^N==C7H.jN(CoH5).  Bildung.  Aus  Hydrolutidiu  und 
ijHjJ  entsteht  das  Sulz  C.EL^N(C,IL).HJ  (Wy'sghxegradsky).  —  Die  freie  Base  siedet 
ei  175^    Sie  liefert  mit  C.H3J  ein  Jodür,  das  von  Kali  nicht  mehr  zerlegt  wird. 


Collidine   C.H„N  =  (CH,)«.CjH.N.     1.   «-CoUidin.     Bildung.    Bei   der   trocknen 
tülation  der  Knochen  (Andfoison,' ^.  94,3(30;,  der  bituminösen  Schiefer  (Willlams,  J. 
854,  495),  des  Torfes  (Chltrch,  Owen,  J.  1S0(.),  359).    —    Flfwsig.    Sieilep.:  179";   spec. 
.  =  0,921    uV.l.     Siedep.:    179— 180^    spec.  Gew.  =  0,9291    bei   0°   (Richard,  BL 
2,  488).    Unlöslich   in  W^asser,   leiclit   löslich   in   Alkohol  und   Aether.     Riecht    stark 
matisch.    Die  Salze  sind  meist  zertliefslich  und  gummiartig;  sie  lösen  sich  m  Alkohol. 
(CgH^jN.HClj^.PtCl^.     Oraniregclbe  Nadeln   oder  Prismen.     I-*icht    löslich  in  Wasser,  unlö:»- 
^ftich  in  Alkoh(d.     Naah  Kichard  ist  das  Platiu<lop]>elsalz    ein    braungell)er ,  zäher  Niederschlajo;, 
sich  nicht  in  WiL«ser  löst. 
Jodäthylat  C^H^iN.C.H^J  (Axdersoxj.  —  (r^oHj^NClu.PtCl^. 

2.  /iJ-Collidin.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Aetzkali  (Williams, 
J.  1855,  550;  Oechpner,  BL  34,  213).  —  Flüssig.  Siedep.:  179**  (Richard,  Bl.  :j-', 
488).  Siedep.:  195—190"  bei  753,5  mm;  sik?c.  Gew.  =  0,9ü562  bei  0**  (O.).  Wirkt  sehr 
giftig  (Marcus,  Oechsxek,  BL  37,  457).  —  ((\H,,N.lICl).^.l*tCl^.  1  ccm  der  wässri^'^n 
Lösung  hält  l)ei  60"  0,0213  g  Salz  (Richard).  Orangerothes  Krystallpulver;  liefert  beim 
Kochen  mit  Wasser   ein  gelbes  Krv-stallpulver  (C„HjjN)j.Ptn^  (O.). 

3.  Aldehydcollidin  (Aldehyd  in).  Vor  kommen.  An  Essigsäure  gebunden  im 
Vorlaufe  des  Fuselöls  vom  Rohspiritus  (Krämer,  Pinner,  B.  3,  77).  —  Bildung.  Beim 
Erhitzen  von  Aethylidenchlorid  (Krämer,  B.  3,  202)  oder  Aethylidenbromid  (Tawil- 
DAROW,  Jl.    170,    ih)   mit   alkoholischem   Ammoniak   auf   160°.     4C3n.Cl.Cl  +  NH,  = 

Aldehvdammoniak 
3NH.. 
8^)7). 
Bei  der  Destillation  von  Aldolammoniak  (Wurtz,  BL  31,  433).  2C,II^0<,.NH,  = 
CgHiiN +  4H2O+NH3.  —  Flüssig;  riecht  stark  aromatisch.  Siedep.:  179"  (ftiCHARD, 
m.  32,  488);  I80— 1«2^  (Krämer).  Unlöslich  in  Wa.sser  und  verdünnten  Säuren, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  in  Vitriolöl.  Bildet  mit  Salzsäure  Nebel.  Wird 
von  Natrium  polymerisirt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefel- 
saure Pikolindicarbonsäure.  Verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu  einer  öligen  Ver- 
bindung. Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstofl'säure  und  rothem  Phosphor 
auf  140"  braunblaue  Prismen  CyHjjNJ3(?),  die  l)ei  der  Zersetzung  Collidin  regenerireu 
(Ladenbvrg,  B.  14,  232).  —  Die  Salze  sind  meist  löslich  und  krystallisiren  schwer. 
Charakteristisch  Ist  das  schwerlösliche  Pikrat,  das  aus  heifscm  Wasser  in  regdmäfeigen, 
viereckigen  Tafeln  krystallisirt  (Ladexburg).  —  ((;^HjjN.HCl).^.PtCl^.  Orangerothe  Nadeln 
oder  trikline  Prismen  (  Baeyer,  Ador).  100  Tille,  der  wässrigen  Ii>sang  halten  bei  CO"  0,0498  Thle. 
Salz  (Richard).     Zersetzt  sich  nicht  hei  2-tägigeni  Kochen    mit  Wasser.  —  C^HjjN.HCl.AuCl^. 
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Gelbe,  lange  Blätter;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  bei  65^  veich  ood  lebii 
69— 71«  (Herzig,  M,  2,  404). 

Jodäthylat  CgH^^N.CjH^J.  Rhombische  Tafeln,  sehr  löblich  in  Wak 
Alkohol  (Bayek,  Ador)/  —  (CgH^^N.C'gHjCl),.^«..     Nadeln  und  Prisrnwi. 

Verbindung  mit  salasaurem  Glykol  C,pHieNOCl  =  C^H^iN-iOHCH^Q 
düng.  Collidin  verbindet  sich  bei  100^  sehr  leicht  mit  salzaaurem  Glykol  nun 
37,  194).  —  Die  aus  diesem  Salz,  durch  AgjO,  in  Freiheit  gesetzte  Base  reicn 
basisch  und  löst  sich  in  Wasser.  —  Das  Platindoppelsalz  bildet  oraneeäa^xK L* 

4.  Paraoollidin  C^^Hj^N.  Bildung.  Entsteht,  neben  Collidin.  beim  £i^ 
Aldehydammoniak  (Baeyer,  Ador,  A  155,  307).  —  Flüssig.  Siedepl:  22i»— 23»)'. 
stechend  aromatisch.  Reducirt,  in  der  Hitze,  Silberlösung  unter  Spiegelbildun^ 
Salze  krystallisiren  schwer;  das  Platindoppelsalz  ist  ein  harziger  Niederschlag 
Jodkthylat  C.HiiN.CjHjJ.  Svrup  (B.,  A.).  —  Das  Platindoppelsalz  \s\  ib 
Basen  CgHjjNO.  1.  AethoxylaniUn  s.  S.  894.  —  2.  AniBaTnln  ^.  S.  \ 
3.  Aethoxylphenylanün  s.  S.  1040. 

6.  PaiToline  CqH.jN.  1.  «-Parvolin.  Bildung.  Bei  der  trocknen  Desdli* 
bituminösem  Schiefer  (Williams,  J.  1854,  495),  der  Steinkohlen  (THENir<,J.li 

—  Flüssig.    Siedep.:  188^  spec.  Gew.  =  0,986  bei  22°  (T.). 

2.  /3-Parvolin.    Bildung.    Bei   der  Destillation   von  Cinchonin  mit  Kali  lOi 
Bl.  34,  214).  —  Siedep.:  220^  —  (C0Hj3N.HCl)j.PtCl^.     BraungeU>€6  KrystallpolTw 

6.  Basen    C.oHuN.     1.  Coridin.      Vorkommen.     Im    Steinkohlentheeröle  d 

—  Bleibt  b^  —17°  flüssig.  Siedep.:  211°;  spec.  Gew.  =  0,974  bei  22^  Wen 
in  Wasser.  —  (CjoHjjN.HClij.PtCl^.     Dunkel  orangeKclber,  schwer  löslicher  NiedenH 

2.  Camphimid  s.  S.  1765.  —  3.  Base  s.  S.  1774. 

7.  Basen  CioHi^NO.    1.  Oxypentaldin  s.  S.  231.  —  Basen  s.  S.  1297  und  1 

8.  Bubidin  CuRj^N.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröle  (Thenifs).  — 
Siedep.:  230°;  spec.  Gew.  =  1,017  (bei  22°).  Die  Salze  röthen  sich  meisten' 
Luft.  —  (C\jH^7N.Ha),.PtCl^.     Röthliches,  unlösliches  Krystallpulver. 

9.  Yiridin  CuHij^N.  Vorkommen.  Im  Steinkohlentheeröle  (Tiiexiuö».  — 
Siedep.:  251°;  spec.  Gew.  =  1,024  bei  22°.  —  (Cj,HjgN.Ha),.PtCl^.  Grünbmai 
lieber  Niederschlag. 

10.  Paradiconiin  CieH,;N  s.  S.  1933. 


CCXXXVn.  Monocarbonsäuren  der  Fyridinbasen  CqR,b-t 


^nHsn—eN.COoH. 


Diese  Säuren  entstehen  bei  der  Oxydation  (mit  KMnO^)  der  Homologen  de 
und  einiger  Alkaloide  (C-hinin,  Cinchonin,  Nikotin).  Ihre  Entstehung  aus  den  I 
des  Pyridins  kann  ebenso  gedeutet  werden,  wie  die  Entstehung  der  Säuren  ( 
aus  den  Homologen  des  Benzols.  In  den  höheren  Pyridinbasen  Dsird  durdi 
dation  die  Seitenkette  in  Carboxyl  übergeführt.  Sind  mehrere  Seitenketten 
so  entstehen  natürlich  Di-  und  Tncarbonsäuren.  Aus  der  Ck)nstitution  des  Px-rid 
.sich,  dass  schon  durch  den  Eintritt  einer  Carboxylgruppe  in  das  Pyridinmo 
isomere  Monocarbonsäuren  entstehen  müssen,  dass  6  Dicarbonsanren  theoretisc 
sind  u.  8.  w.  Betrachten  wir  das  Pyridin,  dem  Benzol  analog,  als  ein  rq 
l?(*ch8eck  und  nehmen  den  Stickstoff  an  der  Stelle  1  an,  so  lässt  sich  für  d 
säure  eine  ähnliche  Nomenklatur  durchführen,  wie  für  die  aromatischen  Vei 
überhaupt. 
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P>'ridinn)onocarbonsäuren   sind   fest,   unlöslich   in  Aether   und   verbinden   sich 

blos  mit  Basen,   sondern   auch   mit   starken  Säuren.    Beim  Glühen   mit  Kalk  zer- 

sie  in  CO,   und  Pyridin basen.    Die  Polycarbonsäuren  verlieren   beim  Erhitzen  für 

—    oder   besser   durch  Kochen    mit   Eisessig  (Hoogewerff,  Dorf,  B.  14,  974)  — 

und  gehen  in  Di-,  resp.  Monocarbonsäuren    über.    Die  Polycarbonsäuren   verbinden 

nicht  mit  starken  ^fäuren. 

I^yridincarbonsäuren  QH.NO.^CjH.X.CO.H. 

1.    Pikolinsäure  (p-Pyridincarbonsäure)  (N  ;  COjH  =  1  : 4).    Bildung.    Bei  der 

•dation  von  «-Pikolin  mit  KMnO^  (Weidel,  B.  12,  1992).  —  Darstellung.   Man  giefst 

Pikolin    (Siedep.:   132 — 140")    in    die    siedende  Lösung   von    180  g  KMuO^   in   4500  cciu 

T.     Die  ftirblose  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  das  Unlösliche  wiederholt    mit  Wasser  ausgekocht 

die  wussrigen  Flüssigkeiten  erst  destillirt,    um    das    nicht    oxydirtc  Pikolin    wieder  zu   ge- 

len,  und  dann  im  Wasserbade,  im  C'O^-Strome,  eingedampft  (bis  auf  2  1  pro  200  g  Pikolin). 

luf  wird  mit  H.,SO^  j^enau    neutralisirt,    das    gefällte  Kaliumsulfat    mit  Alkohol  gewaschen 

die  Filtrate  zum  Syru])  verdunstet.     Die  nunmehr  sich   ausscheidenden  Kaliumsalze  wenleu 

absolutem  Alkohol  gelöst,  die  I>>sung  verdunstet,    der  Rückstand    in  Wasser    von    70^  gelost 

mit  Kpuferacetat  versetzt.   Hierdurch  wird  Pikolinsäuresalz  gefallt,  während  das  eingedunstete 

;,  beim  Kochen    mit  Kupferucetat  und    etwas  Essigsaure,    einen  Niederschlag    von  Nikotin- 

i^^rcsalz  liefert.     Das  pikolinsäure  Ku])fer    wird    durch  H^S    zerlegt,    die    wässrige  Losung    mit 

trkohle  gekocht  und  eingedampft.    Die  freie  Säure  kr}*tttallisirt  man  aus  Wasser  oder  Alkohol 

—  Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  134,5— 130^    Sublimirt  in  glänzenden  Nadebi.   Leicht 

W&«lich  in  \Va8.ser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  CHCl,,  CS-.   Zerfällt  beim 
ten  mit  Kalk  in  CO.^,  Pyridin  und  etwas  Dipyridin.    j^Iit  alkoholischem  Kali  ist  die 
legung  in  CO..    und    Pyridin    bei    240**    ein    glatte.      Zerfällt    beim    Behandeln   mit 
flitriumamalgam    in   NH.,    und   Oxysorbinsäure   CßH^Oj.     Verbindet   sich   mit   starken 
leralsäuren.  —  NH^.C„H^NO,.     (irofse,    trikline  Tafeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
R-Ä, -f- 2H2O.    Glänzende,  monokline  Prismen.  —  (.'a.Ä, -f"  1 '; a^«^*    ^'^ine  Nadeln;  ist,  einmal 
^'^Kageschieden,  ziemlich  schwer    löslich    in  Wasser.   —   Ba.Ä, -}"  ^?^*     Mikroskopische  Prismen; 
^   ~   schwerer   HVslich   als   das  Cahriumsalz.  —    Cd.A,  [\ye\  120").     Kleine  Tafeln.  —  Cu.Ä,  (bei 
XO**).     Kleine,  blauWolette,  metallglänzende  Nadeln   (charakteristisches  Salz).  —  CqH^jNOj.HCI. 
^roCse,  rhombische  Krystalle.  —  (C^H.^NOg.HCl)g.PtCl^  -{■  2H5O.    Grofoe,  glänzende,  orangerothe, 
^ÄOBokline  Krystalle.    'Si)ec.  Gew.  =  2,0672  bei  21,8^ 

2.  Ifikotm8äure(m-Pyridincarbonsäure)(?)(N:CO,H=- l:3j(?).  Bildutig.  Bei 
•^ier  Oxvdation  von  »-J-Pikolin  mit  KMnO^  (W^eidel,  B.  12,  2(K)4);  von  Nikotin  mit  HNU3 
^Weidel,  .4. 105,  330),  mit  Chromsäure  (Hüber,  ^1. 141,  277;  B.  3,  849)  oder  mit  KMnO, 
^JLaiblin,  A.  19ü,  134);  von  (Theeröl-)Lutidin  mit  KMnO^  (Weidel);  von  (Cinchonin-» 
^^tidin  mit  CrOg  ( Wy8chxegrad8ky  ,  /h\  11,  187;  Herzig,  M,  1,  43).  Folgende  Pyri- 
""^dicarbonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Nikotinsäure:  Cinchomeronsäure 
-(Hoogewerff,  Dorf,  .1.  204,  117;  207,  22<)),  I'socinchomeronsäure  (Weidei.,  Herzig, 
Jf.  1,  10),  Chinolinsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  B.  13,  Ol).  Berberonsäure  zerfallt  bei 
215*  in  CO2  und  Nikotinsäure;  ebenso  das  berberonsäure  Dikaliumsalz  bei  285**  (Fürth, 
M,  2,  420).  Das  Nitril  entsteht  bei  der  Destillation  von  pyridinsulfonsaurem  Natrium 
mit  KCN  (0.  F18CHER,  B.  15,  03).  —  Darsttlluug.  Aus  l^olin  —  siehe  Pikolinsaare 
^a.  oben).  Durch  Erhitzen  von  saurem  ehioolinsaureu  Kalium  auf  230"  (Skkaüp,  ^f,  2,  150). 
—  Feine  Nadeln.  Schmebsp.:  225"  (Hoogewerff,  1:)orp);  2'28— i^O**  (Wfjdel,  B,  12, 
2004).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heiiQtem  Wa-sser  und  in  heilsem  Alko- 
hol, last  unlöslich  in  Aether.  Sublimirt  unzersetzt.  Zerfallt  beim  Glühen  mit  Kalk  in 
CO,  und  Pyridin.  Wird  von  Natriumamalgam  in  NH,  und  Oxysorbinsäure  C^H^O,  (?) 
«erlegt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Brom  auf  120®  CO,,  Pyridin  und  Bromo- 
form  (W.).  Die  wässerige  I^sung  der  Nikotinsäure  giebt  mit  P^isenvitriol  keine  Färbung 
und  wird  durch  Bleiziicker  nicht  gefallt. 

Salze:  Laiblin;  Wfjdel,  .1.  1(>5,  334.  —  K.C^H^NO,  (bei  HO*').  Kleine  Blättchen, 
in  absolutem  Alkohol  in  jedem  Verhältnis»  löslieh  (L.j.  —  Ca.-fV,  -\-  öH^O.  Kleine,  monokline 
Prismen,  die,  einmal  ausij:e}H.'hieden,  sich  sehr  schwer  in  Wasser  lösen.  —  Ag.C^H^NO^.  I^ange, 
feine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser)  (L.).  —  Das  Kupfersulz  ist  ein  hellblaugrüner,  in  Wasser 
anlöshcher  Nie<ierschlag  (^W.). 

CalIjN<),.H<'l.  Kleine,  monokline  Krj-stalle  o<ler  Tafeln  (Weidel,  R  12,  2005).  —  (C,jHßNO,. 
HCI),.Pt(.'l^-f-21l20.  (irofse,  orangen)the',  monokline  Krystalle.  Si)ec.  Gew.  =  2,1297  bei  21,8* 
^W.).  —  (CgHjNO.,.IK'l.u.AuClj,.  Kleine,  leicht  lösliche,  gellx»  Blättchen  (L.).  —  CeHjNOj.HBr. 
Gekrümmte  Tafeln.  —  (  „HgNOj.UNO^  -\-  H,0.     Blätter  oder  kurze  Prismen  (W.). 

Aethylester.  Konnte  nicht  aus  dem  Silbersalz  und  CjH.J  dargestellt  werden.  Eäne 
krystallinische  Verbindung  Q.H^NOj.CyHj.HCl  scheint  bei  der  Einwirkung  des  Nikotin- 
fläurechlorides  auf  Alkohol  zu  entstehen  (Laiblin).    Der  freie  Aethylester  ist  flüssig. 
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Chlorid  CgH^NOCl-HCl.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  nikotins^ureBEüai 
PCI5  (Laiblin).  —  Sublimirt  in  Nadeln.  Sehr  unbeständig.  Fast  imlöelicilhöri 
Aether,  CHCl^,  Benzol  Ligroin.  Verliert  sehr  leicht  Salzsaure.  Zerfallt  miilib 
HCl  imd  Nikotinsaure.    Liefert  mit  NHg  kein  Amid. 

Nitril  GeIl4N5==C6H^N.CN.  Darstellung.  Man  destillirt  3  Thle.  gem-isÄir 
sulfonBaiires  Natriiini  mit  1  Tbl.  KCX ,  versetzt  das  Destillat  init  Natronlaoj^  iin«i  1^ 
Aether  aus.  Der  Aether  wird  verdunstet,  der  Rückstand  abgcpresst  und  aus  lijkrrom  uob« 
(O.  FisHER,   B.   15,  63).    —    Nadeln.     Schmelzp.:   48—49".     Verflüchtigt  ski  *i 

E »wohnlicher  Temperatur.  Leicht  lösilich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether.  BenaiL  <kp 
igroin.  Wird  durch  conc.HCl  bei  110— 120<>  in  NH3  und  Nikotinsaure  gwf^lut. 
mit  HCl  eine  in  Nadeln  krysitallisirende  Verbindung.  —  Das  Platindr.pp.^i*»li 
in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  wenig  gelb  gefärbte  Nadeln. 

3.  iBonikotinsäure  (/-Pyridincarbonsäure,  o-Säure?).  Bildun'j.  Rfid 
dation  von  Lutidin  (aus  Knochentheer)  mit  KMnO^  (Weidel,  Herzig,  .V.  1.1 
folgenden  Pyridindicarbonsäuren  zerfallen  beim  Erhitzen  in  CO.,  und  /-PyriilincaA 
Cinchomeronsäure  (Hoogewerff,  Dorf,  A.  204,  112),  Lutidinsäure  iWeipel.  E 
und  Pyridindicarbonsaure  (Boettinger  ,  B.  14,  68).  «-Pyridintricarb(»n.««äaie 
beim  Erhitzen  in  CO^  und  j-Pj^ridincarbonsäure  (Skraup,  B,  12,  2332 •:  «^ 
beronsäure  bei  243°  und  das  berberonsaure  Monokaliumsalz  bei  275"  (Fiim 
422).  —  Darstellung.  Aus  Lutidin  —  siehe  Isocinchomeronsäure.  Die  lOalichrt 
werden  durch  HjS  zerlegt,  die  Flüsfdgkeit  eingedunstet  und  die  auskrystaUisirte  Siunr 
mit  PbCOg  behandelt,  um  einen  Rest  an  Lutidinsäure  und  Isooinchc^uieroiL'äure  m  • 
Aus  den  lösliehen  Bleisalzen  resultirt  nun  ein  Gemenge  von  Xikotiusaure  und  ;-Pyrif 
säure,  das  man  durch  Alkohol  trennt  (Weidel,  Herzig).  —  Feine,  büschehorniig  \ 
Nadeln.  Sublimirt  beim  Erhitzen  in  Täfelchen,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  S(^ 
zugeschmolzenen  Röhrchen  bei  298— 299*^  (Hoogewerff,  Dorf,  -4.  2(»T,  -J2i:  \ 
iW.,  H.).  Sehr  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  ^Va5^?er, 
siedendem;  fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  m 
einen  gallertartigen  Niederschlag;  mit  Kupferacetat  entsteht,  in  der  Hitze, 
grüner,  krystallinischer  Niederschlag,  der  fast  unlöslich  in  Wass^er  ist. 

Salz:  Weidel,  Herzig;  Hoogewerff,  Dorf  {A.  207,  222).  —  NH^.Cll^> 
Nadeln  (W.,  H.).  —  Ca.A, -|- iH^O.     Feine,  seideglänzende  Nadeln,  ziemlich  löslich 

CgH^jNOj.HCl.  Grofse,  glänzende,  mouokline  Säulen.  —  (C^H^N<\.IIClu.Pta 
Hellorangegell»e,  stark  glänzende,  monokline  Krystalle.  Spec.  Gew.  =  2,  ir)6^>  bei  \\ 
lieh  schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  Sauren  C.H-NOg  =  CHg.C^HaN.CO,H.  1.  Pikolincarbonsäure.  BiUln 
Erhitzen  von  Pikolindicarbonsäure  (L'vitoninsäure)  CgH^NO^  auf  274'MBoetti>« 
ü7).  —  Schiefprismatische  Krystalle  (aus  heilsem  Wasser).  Sublimirt  beim  Erh 
zu  schmelzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem, 
lieh  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Das  Ammoniaksalz  winl  nicht  gt 
Bleiacetüt,  giebt  aber  mit  Kupferacetat  einen  dunkelblauen,  krj'stallinischen. 
Niederschlag.  Liefert  bei  der  Oxvdation  mit  KMnO^  Pj'ridindicarbonsäure.  —  (i 
(bei   160").  —   C^H-NOg-HCl.     Glänzende,  langgestreckt«  Säulen. 

2.  Methylpyridincaxbonsäure.  Bifdmig.  Methylchinolinsäure  C^H^NO^ 
180 — 185°  oder  besser  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  COj  imd  Methylpyridin 
(Hoogewerff,  Dorf,  B.  14,  (545).  —  Nadeln  (aus  wässrigem  AJkohol).*  Seh 
bis  210^  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser,  etwas  weniger  in  kaltem;  leich 
Alkohol.     Wird  von  KJVfnO^  zu  Cinchomeronsäure  oxydirt. 


CCXXXVm.  Dicarbonsäuren  der  Fyridinbasen  c^H.^,. 

C^H,„_,N(CO,H),. 

1.  Säuren C-HßNO.^CsHgNiCOoH),.  1.  Cinchomeronsäure  (N:CO,H  :  CÜ,H 
Bildung,  Entsteht,  neben  Cinchoiiinsäure  u.  a.  Säuren,  bei  der  Oxvdation  i 
nin  (Weidel,  A.  173,  9ü)  oder  Cinchonidin  (Weidel,  J.  1875,  772)  mit  HN< 
giebt  bei  der  Oxydation  mit  HNO»  nur  Cinchomeronsäure  (Weidel,  Seen 
il4ü).  Die  bei  der  Oxydation  von  Cotamin  entstehende  Apophyllensäure  xeifiLU 
HCl  bei  240'*  glatt  in  CHgCl  und  Cinchomeronsäure  (Gerichten,  B,  13,  1635 
pyridincarbonsäure  wird  durch  K3InO^  zu  Cinchomeronsäure  oxydirt  (HooGEWS 
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646);  ebenso  Chinolsäure  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  auf  170^  (Weidel, 
3T).  Pyridintricarbonsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  CO,  und  Cinchomeronsaure 
EWERFE,  DORP,  A.  204,  106).  —  Daratellung.  Man  kocht  1  Thl.  Chinin  mit  25  bis 
n.  Suli)eU»r8aiire  (speo.  Gew.  =  1,4)  2 — 3  Tage  laug  (bis  durc^h  XH^  keine  Fällung  mehr 
,),  dann  wird  die  Säure  abdestillirt  and  der  Rückstand  im  Wnsserbade  eingedampft.  Nach 
Igen  saugt  man  die  gebildetem  Krystalle  ab  (die  Mutterlauge  giebt  beim  Kochen  mit  HNO, 
engen  Cinchomerontiäure),  bindet  sie  an  Kalk,  zerlegt  das  Calcium^^z  mit  HNO,  und 
isirt  die  freie  Säure  aus  salpetersaurehaltigem  Wasser  um  (Weidel,  Schmidt).  —  Man 
in  flachen  Schalen  je  U  g  Pyridintricarbonsäure  auf  120 — 125"  (bis  der  (lewichtsverlust 
)^\.^  beträgt)  und  krjsiallisirt  den  Rückstand  aus  salzsäurch altigem  Wasser  um  (Skraüp, 
[8r>).  —  Kürner  aus  remem  W^asser),  Prismen  (aus  salzsäurehaltigem).  Schmilzt 
ebhafter  Gasentwickelung  bei  258 — 259®.  Fast  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich 
ühol,  sehr  wenig  löslich  in  heüsem  Wasser,  leichter  in  salpetersäurehaltigem.  Zer- 
eini  Erhitzen  für  sich  in  CO«,  y-Pyridincarbonsäure  und  etwa«  Nikotinsäure  und 
Jlühen  mit  Kalk  in  CO..  ima  Pyridin.  W^ird  von  Natriumamalgam  in  NHg  und 
nsäiireC-H,.0,  zerlegt.  Wird  durch  Eisenvitriol  nicht  gefärbt.  —  Mit  Kupferacetat 
lie  Säure,  erst  beim  Erwärmen,  einen  flockigen  Nie<lerschlag,  der  beim  Erkalten  sich 
[ocht  man  längere  Zeit,  so  scheidet  sich  ein  unlösliches,  blaues,  kristallinisches  Salz 
laraktoristisch). 
ilze:  Wwdel;  W^eidel,  Schmidt;  Hoogewerff,  Dorf;  Skraup.  —  Na.C^H^NO^. 

Körner  (S.);  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  (W.  ,SCH.;.  —  Na^.CyHgNO^ 
:>.  Tafeln  (S.);  ziemlich  leicht  löslich  m  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca.C.HgNO^ -f  3H,0. 
Na<^leln  oder  gröfsere,  monokline  Krystalle  (S.).  Ist,  einmal  ausgeschieden,  fast  unlöslich 
ser.  Hält  V,^U^O  und  krystallisirt  rhombisch  (H.,  D.;  GERICHTEN).  —  Ba.CyH3X0^ 
I/).  Nadeln ;  schwer  löslich  in  Wasser  (W.;  H.,  D).  —  Cu.C-IIaNO^  -\-  4H^0.  Dunkel- 
krystallini>cher  Niwlerschlag  (H.,  D.).  Fällt  auch  wasserfrei  aus  (W.,  vrgl.  Skraup).  — 
^NO^.  Krystallinischer  Nie<lerschliig,  aus  einer  salpetersäurehaltigen  Ixfsimg  der  Säure 
NO.,  (IL,  li.i.  —  Ag^.C.HgNO^.     Niederschlag. 

H,N0^.IIC1.  Kurze,  dicke,  monokline  Prismen  (S.).  Sehr  schwer  löslich  in  eonc.  Salz- 
wird durch  viel  Wasser  zersetzt.  —  (C:7ll5NO^.IICl).,.Pt(.'l^.  Gelbe  Kr\'StallblHtter;  ziemlich 
löslieh  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salzsaure  (S.). 

pophyllensäure  C.H^NO,  -=  C0,H.C6H3N(CH3)/9^.     Bei    der   Oxydation    von 

in  (WöHLER,  A,  jO,  24;  Anderson,  A.  86,  196),  Bromtarkonin  (Gerichten,  J. 
)).  —  Darstellung.  Man  ko<'ht  1  Thl.  Cotamiu  mit  1  Thl.  eone.  Salpetersäure  und 
Wasser,  l)is  durch  Kali  kein  Cotamin  mehr  gefällt  wird,  dann  kfdilt  man  ab,  setzt  Alko- 
1  hierauf  Aether  hinzu  ((iEKiciiTEN,  //.  13,  1635).  —  Krystallisirt  aus  kaltgesättiffter 
l  m  wasserhaltigen  Rhombenoktaedem,  aus  heifsgesättigter  Lösung  in  wasserfreien, 
'  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  241—242*'  (G.).  Unlöslich  in  Alkohol 
ether,  schwer  löslich  in  kaltem  Weisser.  Zerfjillt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (spec. 
=  1,185)  auf  240 — 2r)()"  in  Methylchlorid  und  Cinchomeronsaure.  Wird  nicht  ge- 
urch  Bleiessig.  —  Ag.( '^H.jNO^.  Krystallpulver ;  leicht  löslieh  in  Wasser,  unlöslich  in 
1  und  Aether  (A.j.  —  Ag.('Jl,.N0^.AgN03  =  CIl3.C\H^N(CO,Ag).^.N08.  Krystallinischer 
ichlag;  wenig  löslich  in   WaKser.     P^xplo<iirt  heftig  K  .m  Erhitzen. 

romapophyllensäure  C^H-BrNO^  +  2^2^-  BiUJuny.  Beim  Behandeln  von 
arkonin  mit  Bromwasser,  wobei  zimächst  C^iprin  entsteht  (Gerichten,  J.  210,  91). 
S'03  +  16Br+7H,0  =  C^H«BrNO,+  15HBr  +  3CO,.  —  Darstellung.  Man  ver- 
nc  knltgesnttigte,  wässrige  Lösung  von  (5  g)  salzsaurem  Bromtarkonin  so  lange  mit  Brom- 
(8 — 9  g  Brom  enthalten<l),  bis  auch.  Im  längerem  Stehen,  ein  bleibender,  gelber  Niwler- 
entsieht.  Dann  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade,  wobei  sieh  der  Niederschlag  löst  und 
üssigkeit  braun  wird  i  P'ärbt  sieh  die  I^ösung  braungrün,  so  fehlte  es  an  Brom).  Beim 
triren  der  IJVsung  krystallisirt  Bromapophyllensäure  aus,  die  man  aus  heifsem  Wasser, 
Zusatz  von  Kohle,  umkrystullisirt.  —  Derbe  Prismen.  Winl  bei  100^  wasserfrei  und 
zt  bei  204 — 205'*  unter  heftiger  Gasentwickelung  und  Schwärzimg.  Ixislich  in 
Q  Wasser,  leichter  in  säurehaltigem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  und  sehr  schwer 
item  Alkohol.  Etwas  löslicher  in  heüJsem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird 
Eisensalze  nicht  gefärbt.  Wini  von  Bromwjisser  in  Dibromapophyllin  übergeführt, 
t  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  200—210"  in  CO,,  CH,.C1  imd  eine  Brom- 
icarbonsäure  (?),  die  in  Nadeln  krystallisirt,  bei  199°  gcmnibEt  und  sich  leicht  in 
n,  schw(T  in  kaltem  Wasser  löst.  Das  Barvumsalz  der  Bromapophyllensäure  wird 
gefällt  durch  Blei-,  Kupfer-  und  Silberlösung.    —    BaCCgH^BrNO^),  +  8B,0.  JDmim 

Leicht   löslich   in   kaltem   Wasser,  unlösUch  in  Alkohol.     Ist  bd   100^ 
IrNO^.UCl^^.PtClj.     Orangerothe,  hexagonale(?)  Tttfeln. 


mit  VLBjO  ab  (W.,  H.).  Fast  uuläalich  in  kaltem  Waaser,  Ä. 
löst  sica  leicht  io  kocheudem  Wasser  nur  auf  Zusatz  einiger  Tro 
236*  (W.,  H.)-  Sublimirt  nur  zum  kleinsten  Theile  unzersetzt. 
auf  245"  in  CO,  und  Nikotinsaure  (W.,  H.).  Wird  beim  Glühen 
Pyridin  zerlegt.  Die  wässrige  Lüsung  wird  durch  Bleiacetat  getal 
st«ht  eine  charakteristische  gelbrothe  Färbung. 

Salze:  Wbidel,  Herzig;  Rambay,  J.  1877,  437.  —  NH,.C 
PriBmen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (W.,  H.).  —  (NH^),.C:,H,NO 
äulsent  löslich  in  Wawr.  Geht  bei  100°  in  da»  saure  Salz  über  (W! 
VjH,0.  Fedne  Kadeln;  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser,  uDlöslieh 
K,.(^H,NOj -|- H,0.  KrystallkÖraer ,  fast  unlöslich  in  Alkohol  (W., 
—  Mg.C,H,NO,  4-6H,0.  Haarfeine  Nädelchen  (W.,  H.).  _  Ca(C,l 
akopische  Prismen,  licmlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (W.,  H.). 
Warzen;  scheidet  sich  aus  wanaen  Lösungen  wasserfrei  in  feinen,  t 
(W.,  H.).  —  Ba.C,H,NO. -)-H,0  |R.).  —  Mn.C,H,NO^  +  H,0  (R.). 
Fällt,  aus  heiCien  LÖBungen,  als  hellblauer,  krystallinischer  Niederschh 
schieden,  unlöslich  in  Wasser  (W.,  H.i.  —  Ag,.C,H,NO,  +  3H,0.  Fl 
schlag,  itnliislicb  in  heiTseui  Wasser  (Böttikobr). 

Metbrlester.  Daritellung.  Aus  dem  Chlorid  und  HoIigeUt 
und  Cn  J  (Kamsay).  —  Ehomboed rieche  (?)  Erystalle.  Schmelzp. 
artig.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Chlorid  C,H,NO,.CL.  Danullung.  Aus  der  Sure  und  PtCl,  [ 
60^—61°;  Siedep.:  284".  Wenig  löslich  in  Wasser;  wird  von  Was 
Wenig  löslich  in  Aetber. 

Amid.  Bildung.  Beim  Ueberleiten  von  Aoimomak  über 
(Ramsay).  —  Pulver.  Schmelzp.:  295,5—297°.  Unlöslich  in  Wa 
löslich  in  Alkohol. 

3.  Pyridindioarbonsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von 
KMnO,  (BöTTiKGEB,  B.  14,  68).  —  RundUche  Warzen  (ans  V 
starker  Gasen  twickelung  bei  234—235,5°.  Ziemlich  schwer  lös 
leicht  in  heilsem,  wenig  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Git 
gelbrötbbcbe  Färbung.  Das  Bleisalz  ist  ein  krystall  inischer  Nii 
siedender  Bleiessiglösung.  Das  Ammoniaksalz  giebt  erst  bei  i 
Kupferacetat  einen  blauen,  krystallinischen  Niederschag.  Pyrit 
beim  Erhitzen  in  CO,  und  y-Pyridincarbonsäiu«. 
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^s^j^i  +  ^^2^-  Mikroskopische  Nadeln.  —  Ca(C,H^NOJ,  +  2H,0.  Kleine  Nadeln.  — 
l,NO^  -|-  SHgO.  Kiystallpulver.  Scheidet  sich  ans  hei&en  Lösnngen  feinkörnig,  mit  1H,0 
Cst,  einmal  ausgeschieden,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cn.C,HgNO^-{- 3H,0.  HeUblau- 
»  kr}'8tall inischer  Niederschlag;  unlöslich  in  Wasser. 

•  und  7-Pyridindicarbonsäure.    Bei  der  Oxydation  von  Lutidin  mit  KMnO^  er- 

EIamsay  (J.  1878,  438),  au&er  Isocinchomeronsäure,  noch  2  Säuren,  die  aber  ver- 

€n  sind  von  der  Lutidinsaure  von  Weidel  und  Herzio. 

-Pyridindicarbonsäure  QHjNO.  +  1V2H,0.     Mikroskopische  Oktagder.    Zer- 

,ei  244—245**  in  CO,  und  Pyridin.    Löslich  in  1000  Thln.  Wasser;   sehr  wenig  lös- 

1  Aether,  leichter  in  Alkohol.  —  Ca.C^HgNO^ -f  211,0.     Schwer  lösliche  Nadeln.  —  Pb. 

'04  +  2rr.,0.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Fe^^CVHgNOJ..    Weifslicher  Niederschlag. 

,.C,H3N0;. 

lethylester.    Zerflieisliche  Nadeln. 

Ihlorid.    Kryatallinische  Masse.     Schmelzp.:  49°. 

-Pyridindicarbonsäure.    Seideglänzende,  kleine  Spiefse.    Zerfallt  bei  241 — 245° 

\  und  Pyridin.     100  Thle.  Wasser  lösen   1,58  Thle.;   leicht  löslich  m  Alkohol  und 

r.  —  (NH,),.C\H3N0^.     Nadeln.  —  Ca.C, HjNO^  +  H^O  (?).  —  Ag,.C,HgNO^.     Flockiger 

iBchlag. 

Shlorid.   Erstarrt  schwierig  und  schmilzt  dann  bei  88—89°;  Siedep.:  265°. 

ibsorptionsppektrum  der  Pyridindicarbonsäuren :  Hahtley,  Sog.  41,  46. 

*olymere  Fyridindioarbonsäure  (Dipyridintetracarbonsäure)  C,.HipN,08(?). 
\ing.  Bei  der  Oxydation  von  Dichinolin  (Claus,  B,  14,  1942).  —  Nadeln  (aus 
m  Wasser).  Schmelzp.:  96°.  Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser.  Lost  sich  schwer 
ther  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  harzig  aus.  —  (Pb.C^HgNO^),.  Farbloser 
•schlag.  —  (Agj.C^HgNO^),. 

3hinoUn8äure  (N  :  CO^H  :  CO^H  =  1:2:3).    Bildung.    Bei  der  Oxydation  von 


lin   aus   Steinkohlentheer  (Hoogewerff,  Dorf,  ä  12,  747)   oder   aus   Cinchonin 


d.  Zerfallt  beim  Erhitzen  glatt  in  CO,  und  Nikotmsäure  (H.,  D.,  Ä  13,  65).  — 
[^NO^ -|- 2H,0.  Grofee,  trikline  Tafeln  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ftst 
ich  in  absolutem  Alkohol.  Zerfällt  bei  230°  in  CO,  und  nikotinsanres  Kalium  (Skraup). 
.C^HgNO^ -{" -^2^-  Feine  Nädelchen;  äufserst  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem 
ol  (Sk.).  —  Ba.CyHgNO^  +  H^O.  Kömige  Kiystalle  (Skraup).  Sehr  schwer  lösUch  in  Wasser. 
jj.CjHgNO^.     Gallertartiger  Niederschlag;   wird  bald   krystallinisch. 

Beronsäure.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Berberonsäure  mit  Eisessig  auf  140* 
PH,  M.  2,  426).  —  Feine,  glanzlose  Krystalle  (mikroskopische  Prismen).  Schmelzp.: 
Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heifsem,  äuiserst  wenig  löslich  in 
m  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung  und  mit 
icker  einen  unlöslichen,  flockigen  Niederschlag.  Kupferacetat  bewirkt  in  der  sieden- 
ösung  einen  hellgrünblauen  Niederschlag,  der  in  der  Kälte  sofort  wieder  verschwindet, 
euchte  Säure  röthet  sich  beim  Liegen  an  der  Luft.  —  K.C,H^NO^-f-H,0.  Feine 
Q  (aus  Alkohol  von  50 7o)«  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  abso- 
Alkohol. 

•nren  C^H,NO^.  1.  Methylpyridindicarbonsäure  CH3.C6H2N(COgH),.  Bildung. 
1er  Oxydation  von  Aldehydcollidin  (20  Thle.)  mit  einer  (35procentigen)  Lösung  von 
g)  CrOg  und  Schwefelsäure  (W^ysghnegradsky  ,  Ä  12,  1507).  —  Sehr  feine  Pris- 
schwer löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heilsem.  Sublimirt  zum  Theil  unzersetzt. 
mit  Eisenvitriol  eine  rölhlichgelbe  Färbung.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in 
in  und  CO.,.  —  Das  Kalksalz  bildet  feine,  glänzende  Nadeln,  die  sich  sehr  schwer 
Item  Wasser  lösen.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Methylohinolinsäure.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Le_pidin  mit  KMnO^ 
IG8,  B.  12,  983;  14,  103;  Hoogewerff,  Dorf,  B.  14,  645).  —  Khombische  Tafeln 
Wasser).  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  186°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
.  in  heifsem;  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  wässrige 
lg  der  Säure  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  ^Ibe  Färbung;  sie  wird  durch  Baryum- 
b  flockig  gefallt;  mit  Kupferacetat  entsteht  em  hellblauer  Niederschlag,  der  sich  nicht 
'asser  löst.  Zerfallt  bei  180°  oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  (a),  und  Methyl- 
incar  bonsäure. 

^alze:  Hoogewerff,  Dorf,  B.  14,  645.  —  E.CbH^NO^  4- 3^0.   KiTildUdf^  ^^ 
,   in  salpeterähnlichen  Krystallen.     Aus  der  Lösung  d«  SalflM  wM  dvih 
ULSTBiif,  Handbuch. 


2002  AROMATISCHE  REIHE, 

das  Salz    in    Nadeln    mit  2H,0  gefällt.  —  Agj-CgH^NO^  -f  2H,0.     Gallerunisw  Sm 
der  sich  bald  in  ein  Krystallpulver  umwandelt. 

3.  PikoIindicarbonBäure  (Uvitoninsäure)  —  s.  S.  443. 

3.  CoUidindicarboilBälire  CioH,iNO..  Bildung.  Der  Diäthylester  dieser jäw« 
beim  Behandeln  des  Condensationsproduktes  C.4HJ.NO4  (aus  AceteswgsäureädiTiaJ 
Aldehydammoniak)  mit  salpetriger  Säure,  in  alkohouBcher  Lösung  (Ha^ttz^ch, Ali 
Der  Diäthyleater  Cj^K^NO^  =  (C,H5),.C,oH„NO,  ist  flüssig.  Siedep.:  .^*. 
bindet  sich  mit  Säuren.  —  Die  freie  Säure  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  1^ 
in  CO,  und  Ck)llidin. 


CCXXXIX.  Tricarbonsäuren  der  Pyridinbasen  c^h.,.„M). 

C„H,^_3N(GO,H)3. 

Säuren  CgH,NOe  =  C,H,N(C0,H)3. 

1.  o- Pyridin tricarbonsäure  (Carbocinchomeron säure)  C;,H3N0,  - 
Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  Chinin,  Ck)nchinin,  Cinchonin,  Cinchonidin  mi: 
(HooGEWERFF,  DoRP,  Ä.  204,  84;  Bamsay,  Dobbie,  Soc.  35,  189);  bei  der  0 
von  Cinchonin  mit  Salpetersäure  (Weidel,  ^.  173,  101;  B.  12,  415)  oder  von  C 
säure  mit  KMnO^  (Skraup,  A.  201,  308).  Bei  der  Oxydation  von  Lephün 
WERFF,  Dorf,  ä  13,  1640)  oder  «-Oxycinchoninsäure  (Weidel,  Cobenzl.  J 
mit  KMnO^.  —  Darstellung.  Man  kocht  Cinchonidin  oder  Chinidin  mit  etvoÄ  loii 
Chamäleonlösung,  bis  diese  nicht  mehr  einwirkt.  Die  Chamäleonlösung  wird  in  klein« 
zugesetzt  und  jedesmal  gewartet,  bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist.  Dann  winl  x*m 
abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  HNO,  neutralisirt  und  stark  eingedampft.  Man  filtrirt  den  : 
denen  Salpeter  ab,  fällt  mit  Baryumnitrat  und  zerlegt  den  Niederschlag  genau  mit  U. 
der  Lösung  krystallisirt  zunäclist  Pyridintricarbonsäure,  die  man  von  einer  Beimeniniu 
säure,  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser,  befreit  (Hoogewebff,  Dorf).  —  Dur 
rhombische  Tafeln.  Verliert  bei  115 — 120°  das  K^stallwasser  und  schmil/t 
raschem  Erhitzen,  unter  Zersetzung  bei  249—250''  (8.).  1  Tbl.  der  wasserhald 
löst  sich  bei  15«  in  83,9  Thbi.  und  bei  9,75°  in  95,5  Thhi.  Wasser  (H.,  D.).  1 
lieh  in  heilsem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether  oi 
Giebt  mit  Eisenvitriol  eine  schwache  rothe  Färbung.  Zerfallt  beim  Erhitzen 
oder  besser  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  COj  und  Cinchomeronsaure.  Wird  von 
amalgam  in  NH,  und  Cinchonsäure  QHgOj  gespalten.  Wird  von  conc.  HNO. 
lischer  Chamäleonlösung  kaum  angegriffen,  wird  aber  von  saurer  Cbamäleonlöt 
oxydirt.  —  Kg.CgHjNOg  +  3H,0.  Blättchen  (H.,  D.).  Zerflie&lich ;  unlöslich  in  S 
R.).  —  Cap(Cgn,NOe),  +  14HgO.  Warzen  (H.,  D.).  Hält  13H,0  (S.),  Schwer 
Wasser.  Wird  erst  bei  250°  wasserfrei.  Ilinterlässt  beim  Behandeln  mit  Elssigsäurc  < 
linisch-faserige  Salz  Ca.C8H,N0„  + 27511,0  (S.).  —  BagCCgH^NOg),  +  16H,0.  Wirti  d 
des  Ammoniaksalzes  mit  Barj'^umacetat  uJs  fast  unlöslicher  Niedersclilag  erholten.  Df 
der  freien  Säure  mit  Baryumacetat  dargestellt,  hält  es  meist  12H,0  (H.,  D.).  —  Cd,. 
-\-  6H3O.  Krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  W^asser  und  verd.  Essigsaure  [^ 
Cu.C8HgNOo--|-3V,H,0.  Wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  CuCl,  u.  s.  w.  in  heUbl* 
skopischen,  hexagonalen  Prismen  erhalten;  bei  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  «ii 
Cu(C„lI^NOg),  +  2H2O  gefällt.  Mit  Kupferacetat  wird  das  neutrale  Salz  Ou,iV 
QHjO  als  hellblauer,  schleimiger  Niederschlag  erhalten  (S.).  —  Ag,.CgIlgNOg  -f-  2H^0 
Niederschlag  (H.,  D.).  Bläht  sich  beim  Erhitzen  sehr  stark  auf  und  hinterläict 
blätterähnliche,  schwarzgrüne  Masse.  Aus  der  Auflösung  dieses  Salzes  in  verdünnter 
Salpetersäure  krystallisirt  das  Salz  Agj.CgHjNOg  -f-  H,0  (S.).  Dasselbe  Salz  erhält 
Fällen  der  freien  Säure  mit  AgNOj,  (H.,  D.).  Wird  die  Lösung  des  neutralen  Sa 
dünnter  Salpetersäure  eingedampft,  so  erhält  man  das  Salz  Ag.CgH^NOg.Cj^HjNO^  -^ 
zugespitzten  Säulchen  (H.,  D.). 

Der  Aethylester,  aus  der  Säure  mit  Alkohol  und  HCl  bereitet,  krystalliäi 
Ramsay). 

Chlorid.  Darstellung.  Aus  der  Säure  und  PCI5  (SkbaüP).  —  Siedep.:  20 
40°  mm.    Zerfällt  mit  Wasser  heftig  in  HCl  und  Pyridintricarbonsäure. 

2.  Berberonsäure  CgH^NOe  +  ^ö-  Bildung.  Bei  der  Oxydation  vc 
mit  HNOg  (Weidel,  B.  12,  410;  Fürth,  M,  2,  416).  —  Darttellung.  U 
1  Thl.  Berberiu  mit  8 — 10  Thln.  conc.  Salpetersäure,  mäftigt  die  nach   einiger  Zd 
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^G  Reaktion  durch  Kühlen  and  kocht  dann,   bis    keine  salpetrigen  Dämpfe  mehr  auftreten. 

verdunstet  man  die  Losung  zum  Syrup,  saugt  nach  einigen  Tagen  die  gebildeten  Kristalle 

Lcrystallisirt    die    Säure    zunächst    aus    Wasser    um  und   bindet    sie   dann    an    Kalk.     Das 

balz    wird    durch   verdünnte    Salzsäure   zerlegt    —    Trikline   Prismen.      Wird   bei   215^ 

^ind  schmilzt  bei  243^  (F.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem, 
entlieh  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Säure.  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
»lieh  in  Aether,  Benzol  und  CIICL.  Liefert  mit  HCl  eine  krystallisirte  Verbindung, 
Ich  bei  100^  zersetzt.  Giebt  mit  Eisenvitriol  eine  blutrothe  Färbung  und  mit  Blei- 
3r  einen  unlöslichen  Niederschlag.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  CO,  und 
Hin.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  215^  in  CO,  und  Nikotinsäure;  ebenso  dasDikalium- 
bei  285^.  Das  Monokaliumsalz  zerfällt  bei  275**  und  ebenso  die  freie  Säure  bei  243° 
O-  und  Isonikotinsäure.  Durch  Erhitzen  von  Berberonsäure  mit  Eisessig  auf  140° 
beronsäure  (Pyridindicarbonsäure)  gebildet.  —  K.Cgll^NOg  -j-  1 7,11,0.  Glänzende 
Hn,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  hci(seni,  unlöslich  in  Alkohol  (FÜRTH).  — 
^HgNO^  -f  3H.^O.  Ciläuzende,  rhombische  Tafeln  (F.).  —  Kj.CgHjNOy  +  47,11,0.  Gro&e 
aen ;    leicht    löslich    in    kaltem  Wasser,    unlöslich    in  absolutem  Alkohol.     Sehr  zerflieislich 

—  COgtC^IIoNO^), -|- 8H,0.  Kleine,  glänzende  Nadeln.  Ist,  einmal  ausgeschieden,  fast 
■lieh    in    Wasser.    —    Cdjt C,  11^ NOq)^ -|- 411,0.      Atlasglänzende  Nadeln,    sehr    schwer    lös- 

in  sie<]endeni  Wasser.  —  Agg.CglljNOg.  Kr}'stallinischer  Niederschlag,  fast  unlöslich  in 
■er. 

^-Pyridin tricarbonsäure  C^H.NOb  + '^Va^^^P'  ^^^^^^9'  ^^  der  Oxydation  von 
lÜndicarbonsäure  (Uvitinsäurc)  (6öttinger,  R  13,  2048)  oder  Aniluvitoninsäure 
rriNGER,  Ä  14,  134)  mit  KMnO^.  —  Langgestreckte  Tafeln  (aus  schwefelsäurehaltigem 
iser)  oder  s»ehr  lauge  Nadeln  (B.,  B.  14,  (50).  Wird  bei  llO'^  wasserfrei  und  schmilzt 
n  unter  Zersetzung  bei  244**.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Eisenvitriol 
violettrothe  Färbung  und  mit  Kupferacetat  eine  grünlichblaue  Fällung.  —  Bas(CyH,XOg), 
H,0.  Die  freie  Säure  liefert  mit  Haryumacetat  einen  voluminösen,  amorphen  Niederschlag, 
sich  beim  Erwärmen  in  feine  Nadeln  umwandelt.  Das  Salz  ist  unlöslich,  sell>st  in  heilsem 
Bcr. 
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tase  C.H.NO  s.  Phenvlsenfül  S.  914. 

DO  • 

lasen  C  H  N. 

Hydrometiylketol  s.  S.  2004.  —  2.  Tetrahydrochinolin  s.  S.  2009.  —  3.  Ver- 
Itmg  aus  Aceton  und  Anilin  s.  S.  926.  —  4.  Styrylaniiii  s.  S.  1374. 

/CH,.CH, 
etrahydroinethylchinolinC,oH,3N=»CeH^\^rjj  qjj/qh  )  ^*^^"'»S'-^^ftw^^andelt 

hylphenylketon  CHjj.CO.OHj.CHj.CeH^  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  —  15®  und 
icirt  die  entstandene  Nitroverbindung  mit  Zinkstaub  und  NH,  (oder  Sn  und  HCl?) 
:k80N,  B,  14,  81K)).  —  Oel.  Siedep.:  243—246°  bei  699  mm.  Wird  durch  KMnO^ 
it  oxxdirt.  —  CjoHjgN.nCl.  Nwleln.  Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
C,oH,3N.HCl).^.PtClj;     Kömig-krystidlinisch.     Wird  von  Wasser  zersetzt. 

Baee  CjoH.jNO,  s.  Anethol  S.  1298. 
Lmylidenanilin  C,,H,r,N  s.  S.  925. 
^ehydropentacetonamin  Cj^HjaN  s.  S.  246. 
Iholesterylamin  a^H,^N  ».  S.  1376. 


CCXU.  Basen  cj{,^_^y. 

ase  C7H5N  H.  S.  164.-). 

lasen  C,H,N.     l.  Indol  ».  S.  1485.  —  2.  Conün  CgH^N  s.  S.  1931. 
Anhydrobasen  CJI^NO  s.  S.  11S6. 

lethylketol   C,H,,N  =  CeHj/^^^C.CHg.  Bildung,  Durch  Reduktion  von  o-Nitro- 
lylaceton.     CeH,(NO,).GH,.CaCÖ;  +  H«  =  CeH^(NH,).CH,.C0.CH,  +  2H,0  und 
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C,H/NH,j.0H,.C0.CH3  «  O^H^^  +  H,0  (Baeyer,  Jackson,  R  13.  iSTi- 
iiellvtig'.  PhenylacetoA  wird  bei  0^  in  raacheade  Salpetenäure  eingetn^en,  ttfii 
Wasser  gegossen, '  dann  mit  Soda  n^utralisirt  und  mit  Aether  aufgeschüttelt.  Ma  M 
Aethei*  ab'  und  schüttelt  das  zurückbleibende  Gel  mit '  NH^  und  ZiakfrUoh.  h 
da^  Ajnmoniiüc  weg  und  destillirt  das  Methylketol  mit  TVasscrdämpfea  über  {ijuctm. 
879).  -^'Nadeln,  oder   Blättchen.    Schmelzp.:    59^     Destillirt   unzenetZL    M 


='4,75  (ber.  ^  4,54)  (TREApWELL,  B.  14, 146(5).   Peinlich  schwer  löslich  in 

seiir  Idchi  inAUtohpi  und  Aether.  lüedit  wie  Indol.  Färbt  einen  mit  .Sdäi 
feuch^^ien'  ^chtenspiahn  rdth.  Leicht  löslich  in  kalter  Scdzsäure;  E/trseoi  ü 
Köcbeq  "mit  conc.  Salzsäure.  Färbt  sibh  mit  ^petriger  Satire  ^b  und  pä 
eiinig^r  Zeit' einen  gelben,  pulverigen  Niederschlag.  Wird  von  EMnÖ^  zu ActtrM 
beäzo^ure  oxydirt.  Natriumamalgam  ^irkt  nicht  ein;  mit  Sn  und  HU  oud 
Hydrometh^lketol.  —  Das  Pikrat  krystallisirt  in  sehr  feinen,  gelbruthen  Sii 
(CgH^N.HClj^.PtG^ -f>  3H,0.  Qelb«  Kadehi;  wird  durch  Wasser  in  seine  B«iamiäi 
legt  (J.). 

Aoetylmethylketol  C^iH^iNO  =  C9H8N(C,HjO).      Darstellung.     Man   ki*h: 
ketol  mit  Essigsäureänhydrid  und  Natriumacetat  (Jackson).  — -  Farblose  Nadeln  iVb 
8chmelzp.:    195 — l'ÖÖ*.    Wenig  löslich   in   Wasser,    leicht   in   Alkohol  und  u 
Benzol.     Sehr  schwache  Base.    Wird   von   kochender  Natronlauge   nicht  verimi: 
durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  verseift.    Nimmt  direkt  Brom  auf. 

Bydroii»ethyiketol  C,H„N  =f  CgH /^^NcH.CHg.    Daratellung.  Ms 

Metiiylketol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  bis  die  Lösung  Fichtenholz  nicht  mehr  röchet,  i 
dJEmn  mit  Natnm  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen  (Jackson,  B,  14,  b\i'6\.  —  ' 
riechendes  Oel.  Schwerer  als  Wasser.  Starke  Base.  —  (C^H^jN.HCl.^.Fic*!^.  in 
Nudeln  (aus  Salzsäure).     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

NitroBohydromethylketon  C^H^o^^^^^-  Darattllung.  Man  vertut  ei» 
von  salzsaurem  Hydromethylketol  mit  (1  Mol.j  Natriumnitrit  (Jackson  i.  —  Gelbe  '. 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  54 — oo*'.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aellier  imd  in  ko 
Ligroin.  Löst  sich  in  Vitriolöl  mit  violetter  Farbe.  Liefert  mit  Sn  und  H( 
Hydromethylketol. 

Aoetylhydromethylketol  Cj.Hi.NO  =  Cj>ILoN(CjILO).  Nadehi  laa- 
Schmelzp.:  55 — 56**  (J.).  Nicht  sehr leicnt -löslich  m  iagr9in,  leicht  in  den  meistiü 
mittein  auüser  in  Wasser.    Schwache  Base. 

4.  Base  CjoHiiN.  Bildung,  Entsteht,  neben  Pyrrol,  Methylamin  u.  ?.  w^ 
Destillation  dcA  Nikotinchlorzinkdoppelsalzes  mit  Kalk  (Laiblin,  ^.  19fj,  172i. -. 
durchdringen f' ,  wiederlich  riechenae,  gelbliche  Flüssigkeit.  Siedep. :  25«)— ^W 
löslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dieses.  Die  salzsaure  Lösung  färbt  sich  bfia 
mit  PtCl^  intensiv  dunkelroth  (empfindliche  Reaktion).  —  (Cj^^H^jN.HCl^.Pn.'l,. 
rother  Niederschlag,  leicht  löslich  in  warmem,  verdünntem  Alkohol,  sowie  in  verdöonur! 

.säure  mit  intensiver,  karminrother  Farbe. 
Base  C,„H,iNO  s.  Anethol  S.  1298. 

5.  Carbazolin  C,,H,^N  s.  S.  123(>. 

6.  Benzaldiacetonamin  C^g^n^'^  »•  3*  *^^6* 

7.  Vanillodiacetonamin  Ci^H^^NO  s.  S.  1661. 

8.  Base  CijHj.NO^  s.  Zimmtsäureäthylester  S.  1406. 

9.  Thioanhydrobasen  C^H^n-eNS  s.  S.  1186. 


CCXLn.  Carbonsäure  der  3afien  c„h,^_^n. 

CMnolsaure  C^H^N^O^  =  CaHs(NOjNOa.  Bildung.  Bei  der  Oxydatioa 
chonin  mit  HNOß  (Weidel,  A,  173,  91).  —  Darstellung.  Man  erhltjn  1  TU. 
mit  7 — 8  Thin."  Salpetersäure  (spec.  'Gew.  =  1,4)  zum  Sieden,  entfernt  das  Feuer 
stürmische  Reaktion  eintritt  und  kocht  daim  noch  (70^—80  Stunden  lang),  unter 
ueuerung  der  Säure,  bis,  die  Lösung  mit  Nllj,^  einen,  im  Ueberschusse  von  Ammooiil 
Niederschlag  liefert.  Dann  wird  die  Säure  abdestilUrt,  der  Bückstand  im  WnMf  rtwdf 
Syrup  eingedickt,  hiemuf  mit  Wasser  zum  dünnen  Syrup  angerähii  und  «ndlldi  iiil 


CCXLII.   BASEN  Cjfl^^_^V.  ^  CXJXLUI.  .BASEN  C„H,a_,^N. 


2005 


L  auf  Y^  kg  CihchoDU»)  vennisoht..  Hierbei  fällt  Chinolsaiir«,  aus;  don  Rest  gewinnt  man, 
Ausfic'hiitteln  der  Lösvng  ipit  Aetlier.  )I>ie.$äur6  wird  im  nieiitf  zuv;iel  qoncemtrirter  beilaer. 
LTe  gelöst;  beim  Erkalteti  krystaliisirt  salzsaure  Ghinolsaore ,■ /d^f /maA  auf  T];ionplatten, 
^t,  mit  rerdönilter  I  StBJzsaure  <  und  Tbierkphle  koeht :  |Ui)4  danm  mit  v^el. ,  kaltem .  Wawer 
—  Wollige,  glanzlose  ,  Kryställdien,  Fast  unlöalich  io  Wa^aer,  lößlicl^.  ^ in  s^ure- 
3m  Wasser;  äuTserst  schwer  löslich  in  Alkohol  Die  feste  Säure  löst  sidi  in  einem 
»1  Alkali  mit  karminrother  Färbe ,  die  bald  verA)las&t,  (charakteris^iscb).  Sublimirt 
im  kleineren  Tbeile  unzerseitzt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Brom  auf  ISO® 
iromchinolin.  Wird  von  8n  und  HCl  in  ein  harziges  Amidoprodukt  übergeführt, 
beim  Erhitzen  mit  conc  Salpetersäure,  •  im  Rohr  auf  ITO^.^u  Cincbomeronsäux« 
rt  (  Weuoei^  Schmidt,  ä  12, 1152).  -^  Die  SaUe  krystaUieiren  »chlech,t  —  Ag.C^HßN^O^. 
bärtiger  Niederschlag;  wird  beim  Stebisn  krystallinlsch. 

^H^N^O^-HCl.     Lange  Nadeln;    zerfällt    mit    viel   Wß«»er   iß   HCl   und   Chinolsäui;^.    t-, 
MjO^.HCljj.PtCl^.     Dimkelorangegelbe  Nadeln. 


CCXLni.    Basen  CJl^^^,,^  (Chinolinbasen). 

lei  der  Destillation  von  Chinin  oder' Cinöhonin  mit  Kali  entetehen,  neben  Pyridin- 
,  Chinolinbasen.  Eine  Reihe  isomerer  Basen  findet  sich  im  Steinkohlentheer.  Die 
itution  dieser  Basen  lässt  sich  mit  jener  das  Naphtalins  vergleichen.  Wie  aus 
ereinigung  rweier  Benzolringe  das  Naphtalinmolekül  hervorgeht,  so  können  die 
linbaseii  betrachtet  werden   ds   ehie  Aneinanderiagerung  eines  Pyridinmoleküls  an 


Benzolrinff.     C^H- +  CJL,  =  C^^Hg   uüd  C^H^N  +  C,H»  =-  C^H-N.    Da  aber  im 
in  Stickstonatom  vorkömmt,  so  folgt,  dass  »dion  das  Anfangsglied  in  2  iso- 


inrinff  ein  Bticksto 

i  Modifikationen  vorkommen  muss: 


CH 1' 


CH 


8' 


i  CH 


CH 


CHfi^ 


CH 

Chinolin  f«-Reihe) 


Leukolin  (;5-Reihe). 


ler  Zersetzung  der  Alkalo'ide  durch  Kali  entstehen  nun  kusschliefslich  Basen  der 
he,  im  Steinkohlentheer  finden  sich  ausschliefslich  Basen  der  /'^-Reihe.  Die  Basen 
•  Reilien  sehen  sich  sehr  ähnlich,  gehen  auch  häufig  einerlei  Reaktionen  ein.  Sei 
scheiden  sich  aber  ganz  wesentlich  durcli  ihr  Verhalten  gegen  Alkyljodide,  mit  denen 
ie  Basen  der  «-Reihe  Farbstoffe  bilden. 

-Chinolin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Glycerin  und  H^SO^  oder  besser 
milin  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  H,SO^.2CaH.Og4-CeH5.N0L-fC.H..XH5  = 
,N -|- TH^O -(- O.  Wendet  man  Homologe  des  (Nitrooenzols  und)  Anüins  an,  so 
hen  Homologe  der  «-Chinolinreihe,  welche  Alkyle  (Methylgruppen)  im  Benzolkem 
— )  enthalten.  Die  bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  entstehenden  (iso- 
)  Homologen  den  Chinolins  haben  Seitenketten  in  dem  stickstoffTialtigen  Rest 
N  — ).  Die  Bildungsweise  der  Chinoline  aus  Basen,  Glycerin  und  HjSG^  ist  eine 
neine  und  gelingt  auch  beim  Naphtalidin  (Skraüp,  M.  2,  153).  Sie  beruht  offen- 
uf  der  Einwirkung  von  zunächst  aus  dem  Glycerin  gebildetem  Aldehyd  (Akrolei'n). 
NH,  +  C3H,0+G2=C9H7N  +  2H.O.  Der  zur  Oxydation  nöthige  Sauerstoff  wird 
Nitrobenzol  entnommen  (Döbner,  AIiller,  B.  14,  2816).  In  gleicher  Weise  erhält 
aus  Anilin ,  Paraldehyd ,  Nitrobenzol  und  H^SO^  die  Base  Cj^Hj^N  =  CgHg.NH,  + 
^O  +  O  -  3H,0. 

)ie  Clünolinbascn  eriimem  in  ihrem  Verhalten  an  die  Pyridinbasen.  Wie  diese 
Iten  sie  sich  gegen  Alkyljodide  als  Nitrilbasen  und  bei  der  Oxydation  liefern  sie 
incÄrbonsäuren. 

Ben  CgH^N. 

Ohinolin.    Bildimg.    Bei   der  Destillation   von   Chinin  (Gebhardt,  ä.  42,  310), 
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Cinchonin  oder  Strj'chnin  (Gerhardt,  A,  44,  279)  mit  Kali.  Hierbei  e&tsfi-fJB 
und  dessen  Homologe;  beim  Behandeln  von  Cinchonin  mit  Kali  uimI  «."tf.'!!] 
Chinolin  gebildet  (Wyschnegradsky ,  B.  13,  2318).  Beim  Ueberkhin  <i i] 
anilin  über  glühendes  Bleioxyd  (Königs,  B,  12,  453.  CeH..NH(C3H,.-rLU^ 
Bei  der  trockenen  Destillation  von  Akrole'inanilin  oder  besser  duni  Ec^i 
(IThl.)  Anilin  nüt  {l^L—2Th\.)  H,SO^  und  (1  Thl.)  Glycerin  auf  18(>-l'y  5a^ 
13,  911)  und  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Anilin  imd  Xitrobenzol  f4f»S 
benzoesäure  (Schlosser,  Skraup,  M,  2,  535)  mit  Glycerin  und  SchwefeLssc*  ä 
M,  1,  317).  Beim  Glühen  von  Aniluvitoninsäure  mit  Natronkalk  iBöttd^aI 
2165);  beim  Glühen  von  Cinchoninsäure  mit  Kalk  (Königs,  B,  12,  9b).  Chwi 
sich  im  „Stuppfett",  einem  Nebeni)rodukt  bei  der  Destillation  der  QuwÜbai 
Idria  (Goldsghmiedt,  Schmidt,  if.  2,  17).  —  Die  Constitution  des  ChinoliihW 
bindung)  ergicbt  sich  aus  der  Bildung  desselben  durch  Reduktion  vim  Did^ii 
(S.  d.).  —  Darstellung.  Mau  mischt  24  g  Nitrobenzol  mit  38  g  Anilin,  120  c  <n^ 
100  g  Vitriülöl  und  erhitzt  anfangs  vorsichtig,  da  sonst  eine  sclir  stürmische  Ri^ikäti 
Dann  erhitzt  man  noch  einige  Stunden  am  Kühler,  verdünnt  hierauf  mit  Waäe^r.  ödü 
Nitrobenzol  ab ,  giebt  endlich  zum  Rückstände  Kati\>n  imd  dcstillirt  audi  ^»t  Lbi 
Wa8$erdäm})fen  über.  Zur  Reinigung  wird  dasselbe  fraktionnirt  und  dann  duitb  Li« 
Thln.)  Alkohol  und  Zufügen  von  (1  Mol.)  II^SO^  als  («ures  Sulfat  uiedorgt^'iiljf^  >^ 
kocht  es  mit  Chromsauregemis^'h  (ökkaup,  M.  2,  141).  —  Flüssig.  >iedep.:  2Ü 
746,8  mm  (Skraup);  240,4—241,3'*  (cor.)  bei  750,1  mm  (Krktschy,  .V.  2.!».' 
Gew.  =  1,1081  bei 0°,  =  1,0947  bei  20^  =  1,0699  bei  50° (Skraup) ;  ==\m  bei  1/ 
JUS, -4.  52, 135);  =1,1055  bei  0^  =  1,0965  bei  11,5"  (Oechöker. /?/.  37,2iyji.  .AI*. 
Spektrum:  Hartley,  Soc.  41,  47.  —  P>8tarrt  in  einem  Kältegemi&ch  aas  fr-ic: 
säure  und  Aether  (Kr.).  Sehr  hygroskopisch;  bleibt  Cbinmin  länwre  Ziii  i 
Glocke,  über  Wasser,  stehen,  so  nimmt  es  Wasser  auf  entsprechend  der  Fc-rmd 
-f  IVjHjO.  Dieses  Hydrat  trübt  sich  bei  Blutwärme  (Hoogewerff.  Im>bp.  j 
AVird  von  Chromsauregemisch  nur  sehr  schwer  oxydirt;  mit  KMnO^  eni»T« 
Chinolinsäure.  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  werden  HydpH-bi» 
Tetrahydrochinolin  gebildet.  Eine  Lösung  von  Cliinolin  in  CS,  liefert  mit  Bin 
bromchinolin  und  mit  Jod  Chinolinjodid.  Bei  direkter  Einwirkung  von  Bn.»m  aai ' 
werden  orangerothe  Krystalle  erhalten:  CyH.N.Brjj  und  Cj,HoBry.Brj  »CiKDü 
37,  433).  CSo  ist  bei  250°  ohne  Wirkung  auf  Chinolin;  Schwefel  reagirt  al«- 
200°  lebhaft  ein  (Claus,  Ibtel,  B,  15,  824).  —  Durch  Behandeln  mit  NarriiJJ 
ffcht  Chinolin  in  Dichinolin  über.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  «-PirLi: 
C.^Hi-Nj  und  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  auf  240°  ^?-DichinulyIit  C 
Cninolin  wirkt  antiseptisch,  antizymotisch  u.  s.  w.  (Donath,  B.  14,  ITS-,  1km 
selbst  in  5-procentiger  Lösung,  nicht  die  Alkoholgähnmg  des  Zucken»  iDoyAiB 
1770).  —  Reaktionen  des  Chinolins:  Donath,  B.  14,  1771. 

Salze:  Bromeis;  Williams,  J.  1856,  533;  Schiff,  A.  131,  112.  -  C^ 
Zcrflicfsliche,  kleine  "Warzen.  Schuielzp. :  93^94°.  In  jedem  Verhältniss  loglii*li  in  '-'S 
absolutem  Alkohol,  sehr  loslich  in  heilsem  Aotlier  und  Benzol,  weniger  in  kilw 
(Oechsnek).  —  (Cj,H,N),.ZnCl^.  Gypsahnliche  Säulen  (S.).  —  (Cj,H.N.HCl.i..ZiHV 
(S.).  Schwer  löslich,  daher  zur  Keinignng  von  Chinolin  geeignet.  —  rj^lI.X.HCl.<''Ki" 
(W.,  J.  1855,  521).  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  (CglLX.HClL.SuCU +  i'H.a 
Nadeln  (S.).  —  CyH^N.SbClg.  Krjstalliuisch  (S.).  —  CyH.N.HCl.SbClg!  Laiee  N»Wt 
(CjjH^N.HCDg.BiCl«.     Rhombische  Prismen  (S.).  —  (CyH-N.IICl),.UK\(%.    Kune.  kT> 

—  (Cj,H-N.HCl)2.PdCljj.  Kastanienbrauner,  krystalliiüsclier  Niederschlag.  —  ■•-,!> 
Wird  als  blaf^sgelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  erholten,  beim  Kochen  vuu  Oüdü 
1^C%  (Williams,  J,  1858,  357).  l^öslich  in  Chinolin:  aus  dieser  Lösung  vrinl  dwäl 
Salz  (C.,H,N.HCl)jPtn,  gefüllt.—  (CyH-N.IICl),.PtCl^  +  2HjO.  Helloraiige£:ell<r>if* 
krystallisirt  aus  helTser,  verdünnter  Salzsäure  in  Nädelchen  (Skraupi.  Krv-staHifit  » 
Wasser  in  kleinen  gelben  Nadeln  mit  IH^O  (Baeyer,  £.  V2,  1322),  Löslich  iß?* 
kalten  Wassers  (W.);  bei  11<^  löst  sich  1  Thl.  Masserfreies  Salz  in  1363  Thln.  V* 
vrgl.  Hoogewerff,  Dorf,  7?.  1,  11).  Schmolzi).:  225".  —  Cj,H.N.HCl.Aua.  Ka« 
Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  GylLNJj.  JJaratellvng,  I>urc4  DbW 
Jod  in  eine  liisung  von  Chinolin  in  C^^  (Clavs,  Jstel,  ä  15,  824).  —  Dunkelzrö«- 
glänzende  Nadehi.  Schmelz]).:  UO".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHtlj,  Of,. 
und  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Dichinolin  iTi  übÄü 
(Cj,ILN}.,.CdJ2  (S.).  —  CjjTI-N.nNOa.  Nadeln  i^aus  Alkohol).  —  (C^lLN^j.HgiNOjr 
linischer  Niederschlag  (S.).    —    (CyH.Njg.AgNOg.     Nadeln    (Hoooewer'ff,  Dorp,  B-  l' 

—  I^Cyn.N)jj.H2Cr307.  Niederschlag;  kr}'stallisirt  aus  heilsem  Wasser  in  glanxenden,  ^dbv 
(charakteristisch).  Schmelzp.:  104 — IGT''.  Explodirt  bei  raschem  ErUitzeu.  1  ThL  1«* 
10,5°  in  274,5  TVilTi.  \swl^sät  a\.,  \>.  K  \,  \^v  —   BioxaUt  CoHLN.CjHjO^. 
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3  (aus  Alkohol).  —  Tartrat  3CoH^N.4C^IIgOQ.  Grofse,  flache,  rhombiache  (?)  Nadeln  (aua 
Ol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  125**  (Friese,  B,  14,  2805).  —  (CgH7N),.HgCy,.  Lange 
Q  (S.).  —  Pik  rat.  Feine,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  203^  (GOU)« 
EDT,  Schmidt).  —  Salicylat  CgH^N.CyHgOg.    Rothlichgraues ,  wenig  krystallisirtes  Pulver 

äE). 

3hinolinjodmethylat  C^H^N.CHgJ.    Bildung,    Aus  Chinolin  und  CHgJ  (WlLii- 

t7.  1856,  534).  —  Grofse,  schwefelgelbe  Krystalle  (aus  AUcohol).  Schmelzp.:  72® 
CoBTE,  B,  15,   192).     Liefert   beim    Behaudeln  mit  Ag^O    die    wenig   bestandige, 

alkalisch  reagirende,  in  Wasser  leicht  lösliche,  freie 

Sase  CoH^N.CHg.OH.  Die  freie  Base  nimmt  1  Mol.  Brom  auf,  ohne  sich  zu  röthen,  ver- 
Uch  nach  derGleichung:  2C9H7N(CH,).OH+2Br=C9H,N(CH3)Br+C^H,N(CHJ(OBr) 
.0.  Die  gebromte  L()sung  reagirt  neutral;  mit  Pikrinsäure  giebt  sie  einen  rfieder- 
l  des  Rkrates  CoH,N(CH»).OCeH5(N02)3.  —  Kali  scheidet  aus  dem  Jodür  C^H^N.CHaJ, 

in  der  Kälte,  ein  Oel  ab,  das  bei  der  Destillation,  neben  Dimethylanilin  (Körner, 
.,  548,  551),  eine  bei  240*'  siedende  Base  CoH^(CH3)N  liefert  (Skraup,  M.  1,  317). 
fach  La  Coste  scheidet  sich  beim  Stehen  einer  Lösung  des  Jodürs  CgH^N.CHgJ 
Natronlauge  flockiges  Chinolinmethyloxyd  [CgH7.N(CH3)]80  ab,  das  schon  unter 
1  einem  rothbraunen  Harze  schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol 
»esonders  in  Aether  löst.  Aus  der  ätherischen  Lösung  scheidet  es  sich  in  kiystalli- 
?n  Krusten  aua,  die  sich  beim  Trocknen  rÖthen.  fi  scheint  mit  Wasserdämpfen 
ig  zu  sein.  Mit  HJ  giebt  es  wieder  das  Jodür  CaH^N.CHgJ  und  mit  HCl  und  PtCl^ 
)oppel8alz  (C;H7N.GH3Cl),.PtCV  —  (C,oH,oNCl)2.Pta^.  Wenig  löslich.  —  Pikrat 
^.OC^Ii^(SO.j\,  Niederschlag;  krystalllsirt  aus  hcifscm  Wasser  in  feinen,  hellgelben  Nadeln. 
Izp.:  1G3— K35*'  (La  Coste). 

odäthylat  CyH.N.CjH^J.  Grofse,  blassgelbe  Krystalle  (Williams).  Liefert  beim 
dein  mit  Ag^O  die  freie  Base,  die  stark  kaustisch  ist  und  sich  beim  Erwärmen 
asserbade  karmoisinroth  färbt.  Eine  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  färbt  sich 
Eindampfen  roth  und  dann  fast  schwarz.  Der  Rückstand  ist  kupferglänzend  wie 
3  und  giebt,  nach  dem  Lösen  in  Wasser,  mit  Kali  einen  röthlich-^äoletten  Nieder- 
:.  —  Aehnliche  Produkte  entstehen  aus  Chinolin  und  Aethylsulfat  oder  Methylsulfat 
J,  J.  1857,  405).  —  fC,,n,2N.ClVPtCl  .  Goldgelber,  wenig  löslicher  Niederschlag. 
Jromäthylchinolinbronüd  C„H,.NBrj  =C.H7N(C.H4Br).Br.  Bildung.  BeimEr- 
en  von  Chinolin  mit  (1  Mol.)  Aethylenbromid  auf  75— 80<^  (Berend,  B.  14,  1349). 
adeln  (aus  absolutem  Alkohol).  — '  CjiHjjNBr.Cl.  Entsteht  durch  Schütteln  des 
Lds  mit  ÄgCl.  —  (CijHj^NBr.ClVPtCl^  (bei  100*^).  Orangegelbe  Nadeln  (aus  conc.  Salzsäure). 
Lethoxylchinolinchlorid  C^iH^^NClO  =  C9H.N(C2H4.0H).C1.  Bildung,  Durch 
een  von  Chinolin  mit  salzsaurem  Glykol  und  etwas  Wasser  auf  100°  (Würtz,  Bl, 
94).  —  Das  Chlorid  krystallisirt  in  Prismen.  —  (C\,Hi5NOCl)5.PtCl^.  Lachsgelbes  Krys- 
Iver,  löslich  in  viel  kochendem  Wasser.  —  CjjHj^NOCl.AuClg.  Kleine,  spitze,  gelbe 
boeder,  wenig  löslicli  in  siedendem  Wasser. 

^hinolinjodisoamylat  Cj^H.N.CjHi..  Gelbgrüne,  metallglänzende  Krystalle  (Kret- 
,  M.  2,  82j.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kali  Cyanin.  —  (C.^HjyNCl)2.PtCl^  (Williams;. 
yhinolincyanin  CgHa^NgJ.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chinolinjodisoamylat 
Cali  (IIOFMAXX,  J.  1802,  351;  Nadler,  Merz,  Z.  1867,  343).  2(Cj,H.N.C,H,,J) 
EG  =  CjßHyjNjJ  -{-  KJ  -|-H.jO.  —  Cantharidengrüne ,  orthorhombische  Tafeln  (aus 
lol).  Bei  raschem  Abkühlen  werden  messinggelbe,  trikline  Krystalle  erhalten  (N.,  M.). 
ilich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Silberoxyd  scheidet 
s  die  freie  Base  Cj^HgyN^G  ab,  eine  zähe,  bronzefarbene  Masse.  —  C^gH^^NjCl. 
tellung.  Auy  Cyanin  und  AgCl  (Nadlkr,  MerZ).  —  Blaue  Prismen  (aus  heifsem  Wasser), 
lieh  in  Aether,  kicht  löslich  in  Alkohol.  —  C^Hg^N.Cl^.PtCl^.  Gelber  Niederschlag.  — 
5NjJ.2IK'l.  Farblose  Schuppen:  geht  >>el  100"  in  das  bronzefarbene  Salz  C^jjHggNjJ.HCl 
(N.,  M.).  —  C.,^Hjj5N.^.N03  4"  ^^Z^-  Wird  aus  Cyanin  und  AgNOg  dargestellt  (N.,  M.). 
rhombische,  j^länzende,  bronzefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Aether  und 
Item  Wasser.  —  CosH3^N3.NO,.2HCl.  Farblose  Nadeln;  —  C.gllg^Nj.NOg.HCl.  Blau.  — 
gßN2).,S0,  -|-  2I1.,0.  Wird  durch  Auflösen  von  Cyanin  in  Vitriolöl  erhalten.  Krystallisirt 
eifsem  Wassvr  iu  blauen  Nadeln. 
(Terbindung  Cjj,.II^gN^Sj,Go.    Bildung.    Beim  Erwärmen  von  Cyannitrat  CjgHgjNj. 

in  alkoholischer  Lösung,  "mit  Schwefelammonium  auf  100°  (Nadler,  Merz).  — 
lichgelbe,  monokline  Kristalle.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
t  mit  »Säuren  Verbindungen,  welche  durch  Wasser  zerlegt  werden.  —  CgellQgN^SgClj^. 
^.     Orangefarbener  Niederschlag. 

Dhinolinchlorbenzylat  CyH^N.C-H-Cl+SH^G.  Darstellung.  Man  erhitzt  gleiche Theile 
lin  und  Bt'nzylchlorid  bei  Luftabschluss  auf  100^  rCljvrs,  HI-MMELMANX,  ß.  13,  2045).  — 
e  Krystalltafeln.     Schmelzp.:  65^    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 


Nadeln  (aus 

(Trennung  v 

Scheidet  gicb  au«  diesen    LÖHungeii  h^zig  aus.    Löst  Hioli   leicht   i 

mit  intenaiv  inther  Farbe.   Zersetzt  sich  nicht  beim  Abilampren  mii  vi 

HÄure.     Liefert  Itei  der  Oxydation  eiue  polymere  Pyridindicfirbon^äur 

amorphe  Salze.  —   (C„HuK,.RCli,.Plflj.     Gelbrother,' kn-atnlliniscber   Ni 

bei  i20°  unter  Auflilaben  lu  verkohlen. 


die  BduollömiDg  so  oft  mit  U'asstr  geschüttelt,  alt  sich  dieses  noch  brauD  I 
BtilUrt.  Nachdem  das  Benzol  übergegangen  Ist,  destillirt  Chinolin  über.  Ob 
man  den  Betörten rückstand  im  WatisersloSstrome,  wobei  man  die  luletll  ül 
die  nicht  erstarren,  beseitigt  Die  «uh  dem  DestilUte  abitesehiedenen  Kryatal 
und  in  conc,  warmer  Soliräure  gelöst.  Dhk  erhaltene  MlzsaureSali  IcryatolliBirt  m 
aus  verd.  Satisuure  um  und  zerlegt  es  dann  dureh  verd.  Ammoniak.  Di( 
Alkohol  umkrystolliürt.  —  Perlmiitterglänzende,  monokline  Blätti^hen. 
die  aublimirte  Base  schmilzt  bei  170—177°.  Siedet  unter  spurenweia 
halb  400°.  Dampfdichte  —  8,73  (her.  —  8,86).  Unlöslich  in  heUaen 
löslich  in  Aethcr,  CHOl,  und  Benzol  in  der  Wärme.  Kaum  löslich 
leicht  in  heilscni.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Wird  voi 
sehr  si'hwer  angegriffen.  liefert  heim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwi 
fottsäure.  —  C,,H„N,.2HC1-|-4H,0.  Lange,  asbestätmliche,  feine  Nadeln 
in  seine  Compouenten  leriegt.  Geht  bei  100"  über  in  das  Sali  C„H,,N, 
2HCl.PtClj  +  H,0.  nellröthlichgelber  Niederschlsg,  aus  mikroakopischen  Ni 
unlöslich  in  hei&em  Wasser  und  in  SalraSure.  —  C„H„K,.HCl.AuCl,  +  2IL 
Nadeln.  Sehr  schwer  loslich  in  Wssser.  —  C,jH„X,.II,SO^  -f-  H,0.  Glas 
Wird  durpfa  Wasser  iu  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

Jodmethjlat  C,aH,,N,.CH,J.  Kleine,  starkKlänzende,  rhombiscl 
siedendem  Waaaer).  Brömit  sich  bei  200°  und  schmilzt  unter  Zersct 
(Weidel).  Selir  schwer  löslich  iu  siedendem  Waai^r,  schwer  in  Aeth 
löslich  in  heilsem  Alkohol. 

DtaulfOnaSure  0„U,gN,(SO,H),.  Daritellang.  Man  erhitzt  10g 
Vitriotol  und  34  g  Schwefelsäureauhydrid  3—4  Stunden  lang  auf  170**  (\ 
skopieche  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser.  Liefert  beim  Bchuielzein 
unzcrsctzt  siedendes,  schlecht  krvatallisirendes  Phenol  C„U,„(OU),.  I 
durch  Bleizucker  gefallt.  —  K,.C,",H„NS,Og  + 511,0.  Kleine,  priiniati*<4i 
von  .'iO°/,).  Leicht  löslioh  in  hei&eni  Wasser  und  in  verdünntem  Alkoho 
lulem  Alkohol.     Da*  Sab,  wie  auch  die  freie  Säure,  aehmedcen  inteiisir  b 
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CydrochinoliD  C,gH,QN2«fC9H9N)j.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Chinolin  mitZink- 
und  Essigsäure  (Königs,  ä  12, 101, 252),  mit  Zinkstaub  und  NHg  oder  durch  Kochen 
Alkohol  und  Natriumamalgam  (Königs,  B.  14,  99);  beim  Behandeln  ron  Chinolin 
Sink  und  Salzsäure  (AVyschnegradsky ,  B,  12,  1481).  —  Darstellung.  Man  kocht 
3Un  mit  Zinkstaub  und  NH3,  destilUrt  das  unangegrifiene  Chinolin  mit  Wasserdämpfen  ab, 
^Blt  den  Rückstand  mit  Benzol  aus  und  fällt  die  Benzollösung  mit  Ligroln  (Konica).  — 
-T)hes  Pulver.  Schmelzp.:  161 — 162°  (K.).  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Schwache  Base; 
aus  den  Lösungen  in  conc.  Säuren  durch  ^^el  Waaser  theilweise  ausgefällt, 
^ndiger  durch  Natriumacetat.  Eine  angesäuerte  Lösung  giebt  mit  NaNO.  eine  röth- 
^Ibe  Fällung  eines  Nitrosokörpers.  Die  alkoholische  ßisung  wird  durch  Pikrinsäure 
ÄgClj  gefiillt.  Wird  von  Methyljodid  bei  130°  kaum  ange^ifen. 
3?etrahydrochinolin  CyHi,N.'  Bildung.    Beim  Behandeln  von  Chinolin  mit  Zn 

HCl  (Wyschnegradsky,  B.  12,  1481)  oder  besser  mit  Sn  und  HCl  (Wyschne- 
38KY,  B.  13,2400)  oder  mit  Natriumamalgam  (Königs,  B.  14,  100).  —  Darstellung. 

kocht  Chinolin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (W.).  —  Flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch  und 
hilzt  bei  Zimmertemperatur.  Siedep.:  244^  (W.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Li 
ser  leichter  löslich  als  Chinolin.  Wird  von  Oxydationsmitteln  (CrOg)  in  Chinolin 
Igefuhrt.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  einen  öligen  Nitrosokörper.  —  CpH,jN.IICl. 
s  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  180 — 181**  (Friedländer,  Ostermaier, 
5,  335).  —  (C9H,,N.HCl),.PtCl^  (F.,  O.). 

3)ibromtetrahydrocliinolin  CgH^Br^N  —  s.  S.  2011. 

Aethyltetrahydroohinolin  C^H^N  =  C^HjoNfCyHa).  Bildung.  Das  jodwasser- 
eaure  Salz  C.jHjgN.HJ  entsteht  aus  Tetrahydrochinolin  und  C^H^J  (Wyschnegradsky, 
13,  2400).  Ls  ist  krystalUnisch  und  liefert  mit  Kali  freies  Aethyltetrahydro- 
nolin,  das  flüssig  ist  und  bei  255**  siedet. 

Aethyl tetrahydrochinolin  verbindet  sich  direkt  mit  Aethyljodid  zu  dem  Jodid 
B.jN.CoHßJ,  das  durch  Alkalien  nicht  zerlegt  wird,  mit  Ag3Ü  aber  die  freie,  stark 
Btische  "Base  C,iH,5N(C,H-).0H  üefert. 

Acetyltetrahydrochinolin  C^^HigNO  =  CyH,oN(C,HgO).    Flüssig.     Siedep.:    295° 

fßCHNEGRA  DSKY). 

Benzoyltetrohydrochinolin  CjeHj^NO  =  CoHioN(C-HßO).  Grofee,  farblose  Platten 
\  Alkohol)  (Wyschnegradsky). 

ChlorchinolineCgHfiClN.  1.  Aus  Carbostvry  l.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Carbo- 
•yl  mit  (1  Mol.)  PCL  und  etwas  POClg  auf  130--'l40°  (Friedländer,  Ostermaier,  B.  15, 
).  C„H;NO  -f-  PC:i,  ==  G,H«CiN  +  POCI3  +  HCl.  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem 
ohol).  Schmelzp.:  :S7--3Ö'*;  Siedep.:  26()— 267«.  Riecht  charakteristisch  nach  Dichlor- 
lolin.  Mit  Wanserdämpfen  leicht  flüchtig.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  äufscrst  leicht  löslich 
Llkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroi'n.  Geht  fem  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  HJ  in  Eisessig 

240*^  in  Chinolin  über.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  Tetrahydro- 
lolin.  Zerfällt  l>eim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120**  in  HCl  und  Carbostvrvl.  Natrium- 
>holate  wirken  leicht  ein  und  liefern  Alkvlderivate  de«  Carbostvrvls.  —  Schwache  Base; 
Salze  werden  schon  durch  Wasser  zerlegt.  —  (CgHeClN.HCl), -fP^^'li  +  ^HoO.  Nadeln; 
l  durch  Wasser  zerlegt. 

Dasselbe  (?)  Chlorchinolin  entsteht  beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  Kynurin  mit  2  Thln. 
5  und  6  Thln.  POCI3  (Kretschy,  ^f.  2,  77).  —  Löslich  in  Wasser.    Verflüchtigt  sich 

Alkoholdämpfen.  —  (C9lIß(^lN.HCl)2.PtCl4 -f  2H2O.  Hellgelb.  Schwer  loslich  in  kaltem 
Bwr,  leicht  in  heifsem,  unter  Zersetzung. 

.  p-Chlorchinolin  (N:C1  =  1:3').  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  p-Chloranilin  mit 
cerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol  (La  Co8TE,  B.  15,  559).  —  Schwach  aromatisch 
hende  Flüssigkeit.  Siedep.:  259".  —  Das  in  feinen  Nadeln  krvstallisirende  salzsaure 
5  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  (CoHßClN.HCl)j.PtCl^ -f  2H2Ö.  Hellgelber,  krystalli- 
her  Niederschlag. 

Jodmethylat  CyH6ClN.CH.,J.  Chlorchinolin  verbindet  sich  leicht  mit  Methvljodid 
-  C08TE).  —  Hellgelbe,  krystallinische  Krusten  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
as  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (CpHßClN.CIIgCl)2.PtCl^.  Orangegelb, 
stallinisch. 

Dichlorchinoline  Cj.H^Cl^N.  1.  Aus  Hydrocarbostvril.  Bildung.  Beim  Er- 
sen  von  1  Thl.  Hvdrocarbostvril  C^^H^NO  (S.  1179)  mit  7  Thbi.  PCI3  und  einigen 
.pfenPOClg  auf  140*'  und  Destilliren  des  Produktes  mit  Wasser  (Baeyer,  B.  12,  1320). 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  104— 105^  Unlöslich  in  Wasser  und 
:alien ;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.  Riecht  stark 
ii  Chinolin.  Schwache  Base;  verbindet  sich  nicht  mit  PtCl4.  Wird  beim  Eriützen 
'  240*^  mit  Eisessig,  der  mit  Jodwasserstoffgaa  gesättigt  ist,  zu  Chinolin  redudrt  7 "  ' 
m  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  Aethylchlorcarbostyryl.  j 
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3.  in-Dichlorchinoliii,(N  :  Cl :  a  =  1  :  1'  :  30.  Bildung.  Aus  m-Iliiri 
Glycerm,  H«SO^  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B.  15,  561).  —  Lange,  fduUü 
Alkohol),  äiimelzp.:  103—104®.  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  p-DidikRUk 
(aH.CLN.HCl),.PtCL. 

4.  p-Dichlorchinolin  (N  :  a  :  Cl  =  1 : 1' :  4').  Bildung,  Durch  Erfaita«|H 
chloranilin  mit  Glycerin,  HjSO^  und  Nitrobenzol  (La  Coste).  —  Kurze  Nadeln  mm 
lange  Tafeln  (auB  Aether).  Schmelzp.:  92—93°.  Unzereetzt  flüchtig.  LekfatMl 
Alkohol  und  Aether.  —  (CoH5Cl,N.HCl),.PtCl^. 

Bromohinoline  CgH-BrN.  1.  «-Bromchinolin.  Bildung.  EDtetää.i 
Di-  und  Tribromchinolin,  beim  Erhitzen  (gleicher  Moleküle)  Chinolinsalzlorang  ail 
auf  180°  (La  Coste,  B.  14,  915).  —  Darstellung.  Das  ReaktioDsprodukt  lini  ä 
dünnter  Salzsäure  erwärmt,  wobei  das  meiste  Tribromchinolin  und  höher  gebronite  PrüI 
gelöst  bleiben.  Aus  der  salzsauren  Lösung  Mrird  durch  Wasser  Tribromchinolin,  ntiini 
bromchinolin,  gefällt.  Durch  Ausschütteln  der  Lösung  mit  Aether  erhält  man  da  Ii 
Dibromchinolin ;  Natronlauge  fällt  jetzt  aus  der  Fliissigkeit  Chinolin  und  MonobioiDctedü 
man  durch  heilke  Weinsäurelösung  trennt.  In  dieser  löst  sich  nur  das  Chinolin.  —  GeS 
Oel.  Siedep.:  270°.  —  CgHeBrN.IICl.  Monokline  (?)  Säulen;  leicht  löblich  in  V« 
(CeHgBrN.HCl),.PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifeaWi 
orangerothen,  feinen  Nadeln. 

Jodmethylat  CyHgBrN.CH.J.  Goldgelbe  Nadeln.  Löslich  in  20  Thln.  aet 
Wasser,  schwerer  in  heilsem  Alkohol.  Liefert  mit  Ag^O  (oder  auch  NatronUn 
freie  Methylbromchinolin  Cj,H(5BrN(CH8).OH ,  eine  stark  alkalisch  reagirend 
welche  mit  HJ  wieder  das  Jodid  CgHgBrN.CHgJ  bildet.  Verdunstet  man  die  Lös 
freien  Base,  so  scheidet  sich  das  Anhydrid  [CflHgBr.N(CH3)]20  aus.  Dasselbe 
lisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln,  schmilzt  bei  146—147°,  If >$t  ad 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem,  sehr  schwer  in  Aether  und  kochendem  Ww 
wässrige  Lösung  reagirt  neutral.  Krystallisirt  aus  heilser,  verdünnter  Salisäur 
ändert  aus  (La  Coste,  B,  15,  190). 

In  Natriumalkoholat  löst  sich  das  Jodid  CgH^BrN.CH-J  langsam  auf    Wi 
aus  der  Lösung  ein  Oel,  vermuthlich  die  Verbindung  Cj,HeBrN(CH8)(0C,Hc), 
Behandeln  mit  Wasser  bald  in  das  Anhydrid  [CyHeBrN(CH8)],0  übergeht.'  m] 
das  Oel  das  ursprüngliche  Jodid  CyHeBrN.CHaJ.  —  [C9HgBr.N(CIl3)Cl].^.PtCl,. 
pulvriger  Niederschlag  (La  Coste,  ä  15,  190). 

2.  p-Bromchinolin  (N:Br=l:3').  Bildung.  BeimErhitzen  von  p-Bron 
Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  ä  15,  558).  —  Hü^e 
276—278°.  Sehr  beständig.  Natriumalkoholat  wirkt  erst  bei  160—170°  ein  und 
dann  Chinolin.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  kleine  Nadeln.  —  (C^H^BrN 
-J-2H2O.     Flockig-krystallinischer  Niederschlag,  aus  feinen  Nädelchen  bestehend. 

Dibromchinoline  CgELBr^N.   1.  «-Dibromchinolin.  Bildiing  und  Da 
Siehe  «-Bromchinolin  (La  Coste).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  heilser,   verdü 
saure).     Schmelzp.:  124—126°.     Unzersetzt  flüchtig.  —  (CgHgBrjN.HClj^.PtC'l^. 
metallglänzender  Niederschlag  (aus  alkoholischen  Ijösungeu  von  PtCl^  und  CgH^Br^J 
in  Aether  und  in  Wasser.     Wasser  scheidet  freies  Dibromchinolin  ab. 

Jodmethylat  CgHßBr^N.CHgJ.  Darstellung.  Aus  Dibromchinolin  und  Mei 
100°  (La  Coste,  B.  15,  191).  —  Feine,  hochrothe  Nadeln  (aus  heilsem  Wa 
flüchtigt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Aether,  fast  i 
kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  leichter  in  siedend 
Natronlauge  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung  das  Anhydrid  [Cj^HjBr^.NiC 
das  aus  siedendem  Alkohol  in  feinen,  kleinen  Nädelchen  krystallisirt.  — 
NCCHJClJ^.PtCl^.     Gelblichwei&er,  pulvriger  Niederschlag. 

2.  m-Dibromchinolin  (N  :  Br  :  Br  =  1  :  1' :  3').  Bildung.  Aus  m-Di 
Glycerin,  H^SO^  und  Nitrobenzol  (La  Coste,  B,  15,  559).  —  Feine  Nadeln  (ai 
Schmelzp.:  100—101°.     Unzersetzt  flüchtig.  —  (CoH5Br.N.HCl),.PtCl^. 

Tribromchinolin  Cj^H.BrgN.  Bildung.  C^^inolin  absorbirt  direkt  Bi 
das  Produkt  in  Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  Tribrom 
(LiUBAWix,  A.  155,  318).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Schmebsp.:  173 — 175°.  \ 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  gut  in  heifsem.  Wird  von  E^alilauge,  Ag,0  und 
Vitriolöl  nicht  verändert. 

Tetrabromchinolin  CyHgBr^N.  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösune  v 
in  CSj  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  viel  CS,  (Claus,  Ibtel,  B.  15,  820). 
dünne,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119°.     SubUmirt  ui 
Nadeln.    Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren.    Loslich  in  Aikohol,  A 
Wird  von  alkoholischem  Kali  bei  180°  nicht  angegriffen.  Liefert  mit  ranchaid« 
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n  Blättchen  sublimirendes  Produkt.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Dibrom- 
'hinolin  reducirt. 

mtetrabydroohinolin  CaHgEr^N.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium- 
in eine  alkoholische  Lösung  von  Tetrabromchinolin  (Claus,  Istel).  —  Tafeln 
D,  die  sich  am  Lichte  rasch  rothen.  ßchmelzp.:  65 — 06^  Mit  Wasserdämpfen 
^'nlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,,  CS,.  Giebt  mit 
Säure  ein  Nitrosoprodukt.  —  Bas  salzsaare  Salz  bildet  bei  74 — 75*^  schmelzende 

-  (C„H„Br3N.HCl)2.PtCl4+ 2 HgO  (über  HjSO^  getrocknet).  Hellgelb,  krystallinisch. 
.N.HgSO^.  Blättchen.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  246".  —  Das  in  Tafeln 
nde  Oxalat  schmilzt  bei   171". 

bromchinolin  CyHBr-N.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Chinolsäure  mit 
aen  Mengen)  Brom  und  Wasser  erst  auf  100  und  dann  auf  180"  (Weidel,  A, 

—  Nadeln   (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  88 — 90".     Giebt  mit  Natriumamalgam 

chinolin  CpH,jNj02=C9Hg(NOj)N.  Darstellung,  Man  trägt  eine  Losung  von  Chi- 
'.  Salpetersäure  in  ein  Gemisch  aus  6  Thln.  rauchender  Salpetersäure  und  10  Thln.  H^SO^ 
t  einige  Zeit  gelinde  und  fällt  dann  mit  Natron.  Der  getrocknet«  Niederschlag  wird 
clö.st,  mit  I^^oin  gefallt  und  der  Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Königs, 

—  Zolllange  Spiefse  (aus  kalten,  alkoholischen  Lösungen).  Schmelzp.:  88 — 89" 
3.  14,  99).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlidi  leicht  in  Alkohol  und 
cht  in  Benzol.  —    [Cy}fo(NOj)N.HCl].,.PtCl^.     Hellgelber  Niederschlag;    krystallisirt 

verdünnter  Salz8äure  in  röthlichgelben  Nädelchen. 

litrochlnolin  CyHßN,0^=  C„H.(NO,),N(N  :  NO. :  NO,  ==1:1':  3).  Bildung. 
tzen  von  m-Dinitranilin  mit  Ulycerin,  HoSO.  und  Nitrobenzol  (La  Coste, 
).    —    Lange,   feine,   glänzende,  braune  Kadern    (aus   Alkohol).     Schmelzp.: 

3chiiiolin  CyH^N.^  =  CyHglNHglN.  Bildung.  Aus  Nitrochinolin  mit  Zinn 
ure  (KöxiGS,  B.  12,  450).  Beim  Erhitzen  von  «-Oxychinolinmethyläther  mit 
Qimoniak  auf  180"  (Bedall,  Fischer,  B.  14,  2573).  —  Schmale  Blättchen 
]).  JSohmelzp.:  G*5 — 07"  (B.,  F.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Ziemlich  leicht 
Wasser.     Giebt,   in   schwefelsaurer   Lösung,    mit   KjCroO^    einen    blutrothen 

linoline  CyH.NO  ==  Cj,HyN(OH).  1.  o-(«-)Oxychinolin  (Chinophenol) 
',HjjN.    Bildung.     « - Oxycinchoninsäure  zerfällt  bei  wiederholtem  Destilliren 

in  CO.,  und  Chinophenol.    C^oH^NOg  =  CO,, -}- C^H^NO  (Weidel,  Cobenzl, 

Aus*  o-Amidophenol,   o-Nitrophenol ,  Glycerin   und    H5SO4    (O.   Fischer, 

.*.  15,  G84;    Skraüp,  B.  15,  8113).     Beim    Schmelzen   von    Chinolinsulfonsäure 

hin.  NaOH  (Bedall,  O.  Fiscuer,  B.  14,  443, 13G6).   Man  schmilzt,  nach  dem 

etwas  Wasser,  nur  so  lange  bis  Cliinolingeruch  auftritt.  —  Lange,  glasglänzende, 
e  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  69— 70^  Siedep.:  257— 260^ bei 
.,  C).  Schmelzp. :  75—76°  (B.,  F.).  Verflüchtigt  sich  ziemlich  leicht  bei  der  Destil- 
A'asserdämpfen.  Riecht  in  der  Kälte  schwach  safranartig,  in  der  Hitze  phenolartig. 
r  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  CHCI3  und 
dünnter  Natronlauge.  Giebt,  in  wässriger  Lösung,  mit  Eisenvitriol  eine  röth- 
ing  und  später  emen  schwarzen  Niederschlag  und  mit  Eisenchlorid  eine  inten- 
Färbung.  Brom  und  conc.  Salpetersäure  liefern  Di  -  Substitutionsprodukte, 
i  der  Wärme  ammoniakalische  Silberlösung.  Wird  von  SnCLj  in  Oxychinolin- 
•  übergeführt.  Der  Methyläther  geht  beim  Erhitzen  mit  Chlorzinkammoniak 
linolin  ül)er.  —  C,,ILNO.U(.*l.     (Glänzende   gelbliche  Nadeln;   sehr   leicht  löslich  in 

Alkohol.  —  (:CyIL'N(J.Hri),.rtCl4  +  2H.,0.  Hellgelbe,  seideglänzende,  feine  Nadehi. 
li  in  kaltem   Wasser,  leicht  in  heiüiem. 

rläther  C,„H^NO  =  CyHoNO.CH8.  Darstellung.  Aus  Oxyclünolin,  Kali  und 
(Bedall,  Fisciiek,  li.  14,  2570).  —  Hellgelbes  Oel  mit  schwacher,  röthlich- 
Drescenz.  Erstarrt  nicht  beim  Abkühlen.  Destillirt  unzersetzt;  mit  Wasser- 
uhr schwer  flüchtig.  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  den  Methyläther  des  Oxy- 
■aliydrürs  übergeführt.  Starke  Base. —  (',„H,,X0.HC1.  Dicke  Prismen  (aus  Aether- 
ubliinirt  xinzersctzt  in  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  un- 
.ethcr.  —  (CjyH,,NO.H(;i;„.PtCl^  (bei  100**).  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  wässrigem 
[n  Wasser  und  Aetlier  schwer  löslich.  —  IMkrat  C,QH„N0.CgHg(N0jj30.  Gelber, 
her  Niederschlag;  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).  Schwer  löslich 
ind  kalt«Mn  Alkohol. 
»at   C^jHiiNOa^CftHeNO.C-HjO.     Darstellung.     Aus    1  Thl.  Oxychinolin    und 

^nzuyleiilorid   (BEDALL,  FiscHKB,    B.  14,    1367).   —   Glänzende  KiystaUe   (au 


Benxoi  und  Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  Qenichios.  Die  wässrige  L 
Eiseochlorid  duskelrothbmun  gefärbt.  Giebt  mit  HNO,  ein  Nitroso> 
tüch  mit  Säuren;  daa  salzsaure  Salz  giebt  mit  SnCl,  ein  in  Blattche 
DoppelsalE. 

Methyläthsr  C„H,„NO  =  C,H,„NO.CH,.  Bildung.  Beim  ene 
von  Oxychiuolinmethyläther  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bedall,  Ft6C 
—  Dickea  Oel.  Riecht  BÜfalicb,  in  der  Wärme  Btecliend  beiJäend.  Sc 
Merklich  Idglich  in  wannem  Wasser.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  inte4 
die  beim  Erhitzen  aUmählich  verschwindet.  —  (.',„! I,,N'0.nCl.  Dicke  F 
nUtohol).  —  Das  PlatinduppelBuli  fallt  in  feineD  Nadeln  aus.  Es 
Alkohul  und  deiulioh  leiohc  in  lieir>wm  Wasser.  —  Das  Pikrat  krystiilU 
feinen,  langen  Nadeln.     Es  ist  in  Walser  Ecliwer  löalicli. 

NitroBooiyohinolintetrahydrür  CaH„N,0,  =  OH.C,H,N(NO). 
versetzt  eine  kaltgehaltene  Löaung  von  OIycfainalint«tIah]^]rü^  in  verd. 
(BRDALr.,  Fischer,  ß.  14,  1389).  —  Gelbliche,  glänzende  Tafeln  (ausL 
67—08°.  Etwas  löslich  in  Wasser,  sehr  leicJit  in  verdünnter  NatronL 
Vitriolöl  oder  cone.  Salzsäure  unt«r  Entbindung  von  salpetriger  Säni 
easig  und  Zinkstauh  wieder  in  Oivchiuolintetrahydrür  zurück  verwarn 

Methyl&thor  C,oH„N,0, -- C,H„N,0,.CH,.  DarutlWny.  Man  v 
saure  Lösung  von  OrFchinobntetrahvdrQnnetliylätlier  mit  XaNO,  und  kryi 
schlag  aus  ligroin  um  (B.,  T.,B.  14,  25T2).  —  Lange,  flache,  gelbliche  P 
80°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,  nnd  Benzol.  Löst  i 
oder  Schwefelsäure  mit  karminrothcr  Farbe,  unter  Entwickelung  von  i 

2.  m-Oxjchinolin.  Bildung.  Aus  m-Amidophenol ,  m-Nitroph< 
H,SO.  (Skraup,  B.  15,  8£I3).  —  Schmelzp.:  238".  Löslichkeit  in  W; 
Aether  wie  bei  o-Chinolin.  Schwer  löslich  in  Benzol.  Kaum  flSchtJK  i 
Oiebt  mit  Eisenchlorid  eioe  achwach  röthliche  Färbung.  —  tC,HjNO, 
Bothllchgellier  NiedciBclilag. 

3.  p-Oxychinolin.  Bildung.  Ana  p-Amidophenoi ,  p-Nitropht 
H.SO,  (Skradp).  —  Schmelzp.:  lOO".  Lftslichkeit  wie  bei  m-Oxych 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  Eisen chlorid  keine  Färbung.  —  (C,! 
2H,0.     Roth lichgel her  Niederschlag. 

4.  Kynnrin   aH,NO  +  3H,0.     Bildung.     Beim    Schmelzen 

(SCHMtEIlEBERö,  SCHCLTZEJT,  A.  104,  158;  KEETBinrY,  M.  2,  68 
Man  erliltzt  Krnurensaure  auf  2.^3—258°  imil  kr>-abillinrt  die  Schmelze  w 
□m  (K.).  —  Glänzende,  monokline  (wasserfreie)  Prismen ;  scheidet  sich, 
kryatallisiren,  mit  3H,0  in  Nadeln  aus.  100  "Hile.  Wasser  IBacn  l 
Rvnurin  iK.h  leichter  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  lacht  in  wun 
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^ver.    Scheidet  aus  KJ  Jod  ab.     Giebt  an  Alkohol  und  Alkalien  Brom  ab.     Beim 

en  mit  Alkohol  entstehen  Bromäthyl,  HBr  und 
•Pribromkynurin  CyH^BrgNO.    Farblose  Nadeln;   unUislich   in  AVasser,  leicht  lös- 
in   heü^m  Alkohol,   schwerer   in  kaltem.    Löslich   in  Alkalien   und   daraus   durch 
n  fällbar. 
3n  Wasser  vertheiltes  Kynurin   giebt  mit  Bromwasser  einen  flockigen  Niederschlag 
jiBr^NO  ?),  der  beim  Kochen  mit  Alkohol  Tribromkynurin  liefert,  wahrscheinlich 
"^asch  mit  obigem  Tribromkynurin. 

Hydrokynurin  CjgHjoNjO^.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  Kynurin  mit  Natrium- 
Iffam  (Kretschy).  Der  gebildete  Niederschlag  wird  mit  verd.  Essigsäure  gewaschen 
m  Alkohol  gelöst.  —  Gelbes  Pulver.  Beginnt  bei  100°  sich  zu  verflüchtigen.  Sehr 
ach  basisch. 

ChinolinBulfonsäuren  CoH^NSOg  =  C,Hj(S0aH).CjH8N.   Varsullung,   Man  erhitrt 
Tage  lang  im  Wasserbade  1  Thl.  Chinolin  mit  10  Thln.  rauchender  Schwefelsaure,  verdünnt 
Wasser    und    neutralisirt    mit  Baryt  (Liübawin,  A.  155). 

Chinolin  liefert  mit  H^SoO,  zwei  (o-  und  m-)  Sulfonsäuren  (O.  Fischer,  Bedall, 

5,  C83).    Die  Kaliumsalze  derselben  eeben  beim  Schmelzen  mit  KCN  dieNitrile  der 

id  m-ChiuolinbenzcarbonsäureC,^Hj.CN.  —  GrofseKrystalle;  schwerlöslich  in  kaltem 

er  und  Alkohol.     Liefert   beim  Schmelzen   mit  Natron   Oxychinolin.     Wird   beim 

itzen  mit  Wasser  und  Brom  auf  100**  in  H^SO^,  Tri-  und  Tetrabromchinolin  zerlegt 

,  —  BaiCyHgNSOgL  (bei   120**).     Amorph;  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser  (L.). 

Chinolinsäure  CyHj^NO-.    Bildung.    Entsteht  in   sehr  kleiner  Menge   beim  Ver- 

Q  einer  Lösung  von  13  Thln.  Chinolin  mit  einer  kochenden  Lösung  von  30  Thln. 

O4.    Die  ehigedampfte ,  kaiische  Flüssigkeit   giebt  an  Alkohol  das  Kaliumsalz   ab, 

man   in   verdünnter  Schwefelsäure   löst   und   mit   Aether   ausschüttelt  (Dewar,  J. 

0,  949).  —  Nadeln.   Schmelzp. :  143".    Sehr  schwer  löslich  in  W^asser.   Das  Ammoniak- 

;   (aber  nicht  die  freie  Säure)  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  die  bald 

iUnrotli  wird.   Die  Säure  liefert  beim  Erliitzen  mit  Kali  Anilin.    Sie  löst  sich  in  heifsem 

■^rcerin;  die  Lösung  fluorescirt   violett   und   entwickelt   bei    180*^   CO,  und  Anilin.  — 

Silbersalz   ist  ein   amorpher  Niederschlag,   der  allmählich   krvstallinisch  wird.     Schwer 

blidi  in  Wasser. 

2.  Iieukolin  (/?- Chinolin)  C^ILN.  Vorkofrnnen,  Im  Steinkohlen ther  (Hofmann, 
*--  47,  76).  —  Unangenehm  nach  Bittermandelöl  riechendes  Oel.  Wird  bei  —  20**  nicht 
•^«t.  Siedep.:  239";  spec.  Gew.  =  1,081  bei  10^  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser; 
K^liiBcbt  sich  mit  Alkohol,  Aether,  CS^.  Stark  lichtbrechend.  Die  Salze  krystallisiren 
Yk^eistens  nicht. 

Nach  Hofmann  (A.  53,  427}  giebt  Leukolin  denselben  krj-Btallinischen  Niederachlag 
mit  Chromsäure  wie  Chinolin  und  hält  er  daher  Leukolin  für  identisch  mit  Chinoiin. 
Nach  Dorf  und  Hoogewerff  {A.  204,  117)  liefert  Iieukolin  mit  KMnO^  dieselbe  Pyri- 
Äncarbonsäure  wie  Chinolin  und  würde  daraus  ebenfalls  die  Identität  von  Chinolin  und 
LeakoUn  folgen.  Allein  mit  Isoamyljodid  und  Alkali  giebt  nur  Cliinolin  einen  blauen 
Farbstoff  (Cyanin)  und  nicht  Leukolin  (Williams,  J.  1860,  361). 

Nach  IlooGEWERFF,  Dorf  (R.  1,1)  verhält  sich  Leukolin  ganz  wie  Chinolin. 
Eb  liefert  dieselben  Salze  ^ie  dieses  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  auch 
Chinolinsäure.  Es  liefs  sich  aber  mit  Leukolin  kein  Cyanin  bereiten  wie  mit  Chinolin. 
Leukolin  besteht  aus  2  isomeren  Basen,  von  denen  die  höher  siedende  mit  CrOg 
dn  amori)hes  Salz  liefert  und  sich  nicht  mit  Aethylchlorid  verbindet.  Die  niedriger 
siedende  Base  ist  von  Chinolin  verschieden,  verbindet  sich  mit  C^H^Cl  und  liefert  mit 
CrOj  ein  krj'stallisirtes  Salz  (Dewar,  J.  1880,  949).  Bei  gemälsigter  Einwirkimg  von 
KMnO^  wird  Leukolin  zu  Leukolinsäure  oxydirt. 

Salze:  Hofmann.  —  (  yll.N.HgClj.  Fällt  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Leukolinlosung 
mit  HgCl,  krj'stalliniseh  nieder.'—  (C'^lLN.HCljj.PtCl^.  Orangegelber,  kry  stall  inischer  Nieder- 
schlag; etwas  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol. 

Leukolinsäure  CgHuNO-.  Bildung.  Bei  der  Oxydation  von  (43  Thln.)  Leukolin- 
aulfat  (gelöst  in  200  Thln.  Wasser)  durch  KMnO^  (100  Thle.  gelöst  in  1000  Thln. 
Wasser)  (Dewar,  J.  1877,  445).  Daneben  entsteht  zuweilen  eine  syrupartige,  isomere  (?) 
Säure,  die  erst  nach  tagelangeni  Kochen  mit  Wasser  krj'stallinisch  wird  (Dewar,  J.  1880, 
949).  —  Tafeln  oder  Nadeln.  Schmebsp.:  162^  Verflüchtigt  sich  etwas  mit  Wasser- 
dämpfen. Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  beim 
Glühen  mit  Natronkalk  Anilin,  neben  NH,,  und  wenig  Pikolin.  Das  Kaliumsalz  zer- 
fällt bei  der  trocknen  Destillation  in  Anilin,  Wasser,  CO,,  Kohle  imd  K^COg.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  CO,,  NH3,  Wasserstoff  und  Salicylsäure.  Mit  Glycerin  ge- 
kocht, giebt  Leukolinsäure  Anilin  und  etwas  Indol  (?).  —  Die  Salze  sind  meist  leicht  lös- 
lich; das  Silbersalz  bildet  feine  Nadeln. 
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1.  Lepidin  CeH^.C,H,(CH5)N.  Bildung.  Bei  der  Destülation  von  C 
Kali  (Williams,  J,  1855,  550;  Hoogewerff,  Dorp,  B.  13,  1639).  —  Unuii^ 
rohe  Destillat  wird  fraktionnirt  und  die  bei  250— 2  70**  siedenden  Anthcile  in  da»  «ftsA 
geführt,  dicsses  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  mit  Kali  zerlegt  iHoOGEvmr.) 
—  Flüssig.  Siedep.:  256—258**  (H.,  D.).  Liefert  bei  der  Oxydation  imiDU> 
eine  Methylpyridincarbonsäure  und  dann  a-Pvridintricarbonsäure.  —  r^,H,XJtH 
(W.).  —  (qoHgN.nCl)^.PtCl^ -f  2H,0.  Orangerothe  Nadeln  (H.,  D.).  —  C^ELK-HS-vlil 
Prismen  (W.).  —  C^oH^N.H^SO^.  Nadeln ;  schwer  löslich  in  Alkohol  (H.,  D.>  -  g(^y 
HjCr,Oy.  Harziger  Niederschlag,  der  beim  Umrühren  krystallinisch  wird.  Knabia 
hdfHem  Wasser  in  goldgelben  Nadeln. 

Dilepidin  CjoHigN,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  Lepidin  mit  lC»i 
Natriumamalgam  (Williams,  J.  1878,  891).  —  Flüssig.  —  Cj^Hib^^HXO.. 
rothe  Krystalle. 

Jodisoamylat  CioHgN.CßHiiJ  (Williams). 

Cyanin  CsoHanNjJ.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Lepidinjodisoamyial«| 
(HOFMAXN,  J.  1862,  351 ).  2C^oHyN.aH,i J  =  aoHggN. J  +  HJ.  -  Metalkrm  M 
Prismen.    Fast  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol M 


blauer  Farbe.    Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  und  zcrfüU  in 


leichter  in  Alkohol,  aber  nicht    in    absolutem  Aether   löst.      5!^äuren  zerstören  4t  I 
Farbe  der  Lösungen  des  Cyanins,  Alkalien   stellen   sie  wieder  her  (Cyanin  i1*IbI| 


Gelbe  Nadeln;  unzersctzt  löslieh  in  kaltem  Wasser;  geht  beim  Kochen  mit  Wa6«rn»Ai 
in  das  Salz  CgoH-gN-J  über. 

Iiepamin  CjoHj, 
entsteht,  aufeer 

längerem   Kochen   mit   Alkalien  Lepj _ , ,     .  _   _, 

Siedep.:  275^  Dampfdichte  ==  10,4  (ber.  =  10,4).  Verbindet  sich  mit  C,HjJ  a« 
öligen  Jodid,  das  bei  der  Destillation  mit  Kali  eine  flässige  Base  liefert  —  C^H-M 
Schmilzt  unter  100^•  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C2oH32N,..2HCl.Pta^.  Leicht  ftB* 
klebriger,  in  Alkohol  löslicher  Niederschlag. 

2.  o-ToluchinoUn  CHg.CgHa.aHaNCN  :  CH«  ==  1 : 1').  Bildu ng,  Beun  EriflBj 
25  g  o-Nitrotoluol  mit  38  g  o-Toluidin,  120  g  CAycerin  und  100  g  H,SO,  iSHual 
153).  —  Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Siedep.:  247,3—248,3*'  (cor.)  beiTöUa»^ 
Gew.  =  1,0852  bei  O'';  =1,0734  bei  20**;  =1,0580  bei  50*».  Sehr  schwer  löslich iJ*« 
Riecht  wie  Chinolin.  Erstarrt  nicht  in  einem  Gemisch  aus  fester  Kohlensäure  usd» 
Wird  vonKJVInO,  zu  Chinolinsäure  oxydirt.  —  C,oHgN.HCl  + 2»;^H,0.  Grufae,dB!d^ 
Prismen.  —  (C,oH3N.lICl),.PtCl^  -j-  2 IL/J.  Dunkelorangegelbe  Prismen.  —  C„H^ 
Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol.  —  Pik  rat  C,gH,X.CjH,5H 
Kleine,  schwefelgelln;  Blättchen.  Schmelzp.:  200*'.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  ooA  <• 
in  Aether  und  Benzol. 

Jodmethylat  C.«Hj,X.CH,J.  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkahi« 
schwer  in  Aether.     \\ird  von  Kali  schon  in  der  Kälte  zersetzt. 

3.  m-ToluoliinoUn  CHg.CeHg.C^HgNiX  :  CH3  -=  1 :  2').  Darstellung.  Aus  »TJ 
m-Nitn.toluol,  Glycerin  und  H^SO^  (Skkafp,  M.  3,  381).  —  Gelbliches,  Stark  IkW» 
des  Oel.  Erstarrt  nicht  bei  —20*^.  Siedep.:  259,7*>  (cor.)  bei  747  mm.  Sp«,G« 
l,083ü  bei  O*';  =1,0722  bei  20^  =1,0570  bei  50**.  —  (C,oH^N.HCl)5.PtCl,-^2H,0. 
oraiigegelbe,  glänzende  Prismen.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasfter,  leichtrr  in  ■ 
venl.  Salzsäure.  —  CioHyN.n^SO^.  Kleine  Kr>'.stalle.  —  (C\oH9N),.(II,80^)^-txH,a 
Nudelchen.  Ist  bei  100*^  wasserfrei.  Beträchtli(;h  löslich  in  sehr  schwach  wäsrigfm  Alb 
Djis  l*ikrat  bildet  gelbe,  mikroskopische  Prismen,  die  bei  206 — 207**  schmelifs.  i 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol. 

Jodmethylat  Ci.Hj,N.CH3J  +  \/,  H^O.  I^ngc,  lichtgelbe  Nadeln  (wa  t«i 
Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  «c 
W^assor.     Die  wässrige  D>simg  ist  farblos,  die  alkoholische  gelb  gefärbt. 

4.  p-TolucMuoUii  CH^.C^H^.C^H^N(N  :  CH3  =  1:3').     Ifartullung.    A»F 
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olnol,  ülvcerin  und  H,SO^  (Skraüp,  M.  2,  158).  —  Flüssig.  Riecht  wie  Chinolin. 
:  257,4—258,6°  bei  745  mm.  Spec.  Gew.  =  1,0815  bei  0«;  =  1,0G81  bei  20°;  =- 1,0560 
'.  Wird  von  KMnO,  zu  Chinolinsaure  oxydirt.  —  CjoH„N.HCl  +  V,HjO.  Feine 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CioHgN.HCl),.PtCl^  +  2H,C).  Hellgelbe, 
e  Prismen;  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Wusser.  —  Cj^jHgN.H^SO^  +  H,0.  Prismen; 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.    —    Pikrat  CjQHgN.CgHg(N05)80.     Gelbes 

Sclimelzp.:  229°.     Sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
dmethylat  C,oHgN.CH,J.    Feine,  gelbliche  Prismen.    Wird  durdi  Kali  zersetzt 

idolin.      Vorkommen,     Im  Steinkohlentheer  (Williams,  J.   1856,  536;    1863, 
-  Siedep.:  252—257°;  spec.  Gew.  =-1,072  bei  15°. 
tienylpyrrol  s.  S.  1985. 

stse  C-oHoN.    Bildung.    Bei  5 — 6 stündigem  Sieden  eines  Gemenges  von  30Thln. 

14  Thln.  Anilin,  14  Thln.  Nitrobenzol  und  38  Thln.  Vitriolöl  (Döbner,  Miltner, 
2814).  CeH^.NHo  +  2C,H,(0H)..  +  O  =  C^H^N  +  5H,0.  Wird  leichter  erhalten 
illmähliches  Eintragen  von  80  Tiiln.  Paralaehyd  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von 
1.  Anilin,  45  Tliln.  Nitrobenzol  und  100  Thln.  H,SO^  (Döbner,  Miller).    CeH^. 

2C.,H,0  +  0  =  C.oH^N  4-  3H,0.  Man  eriiitzt  die  Masse  4—5  Stunden  lang  auf 
uidbade,  verdünnt  hierauf  mit  Wasser,  destillirt  das  freie  Nitrobenzol  ab,  über- 
den  Rückstand  mit  Natron  und  destillirt  wieder  mit  Wasserdämpfen.  Das  Destillat 
it  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  frak- 
:.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Crotonaldehyd  mit  Anilin,  Nitrobenzol  und 
(Skraup,  ä  15,  897).  —  Schwach  chinolinartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
30''  (bei  71Gmm).  Die  Salze  sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  besonders 
kry«tallisirt  daraus  das  Chromat.  —  (CjQlIj,N.IICl)j.PtCl^  (im  Vacuum  getrocknet), 
oraiigerothe  Prismen  (aus  heifsem  Wasser).  In  heifsem  Wasser  viel  weniger  löslich  als 
nolin])latinsalz.    —    Das  Golddoppelsalz  ist  ein  gelber,    krystallinischer  Niederschlag. 

Lnoholepidin.  Bildung.  Beim  Glühen  von  1  Thl.  salzsaurer  Tetrahydrocincho- 
•e  mit  SOTliln.  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  (Weidel,  M.  3,  75).  G^oHnNO, 
=  Cjonj,N  4"  2Hjü.  Das  Produkt  wird  in  heifser,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und 
iung  so  lange  mit  kleinen  Mengen  CrOg  versetzt,  als  beim  Erhitzen  noch  pyrrolartig 
le  Dämpfe  entweichen.  Dann  übcrrättigt  man  mit  Kali  und  destillirt  im  Dampfstrome, 
►erdestillirte  Oel  wird  durch  Kali  ausgefällt,  über  KOH  entwässert  und  destillirt.  — 
;.  Siedep.:  256,8*^  (cor.).  Riecht  nach  Chinolin.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit  CrO,  und  H^SO^  Cin- 
iäure  C<,H„N.C02H.  —  (C,oHgN.na)2.PtCl^.  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag, 
I  heifser  Salzsäure  in  gelbrothen,  stark  gli'mzenUen,  triklinen  Krystallen  anschielst.  — 
.IICl.AuC'lg.  Hellgelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Krystallisirt 
fser  Salzsäure  in  prismatischen  Nadeln.  Schmelzp. :  188 — 190°. 
aphtylamin  s.  S.  1208. 
ise  C\oHj,NO  8.  S.  1913. 

en  CjiHi^N. 

ethylchinolin  CeH^-CaHgCOgH jN(N  :  C,Hß  =  1:3).  Darstellung.  Durch  Erhitzen 
iloräthylchinolin  mit  EL<k»sig,  der  vorher  mit  Jodwasserstoffgas  gesättigt  ist  (wie  bei 
crhiuolin  S.  200Q)  (Baeykb,  Jackhon,  B.  13,  121).  —  Gleicht  dem  Chinolin.  — 
N.HCljg.PtCl^  (bei  110").  Kleine,  orangegelbe  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser).  Sehr 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Iloräthylchinolin  C,,H,oClN  =  C«H,.C3HCl(CjH.)N(N  :  a  :  C,H.  ==  1  ;  2  :  3). 
ng.  Beim  Erhitzen  von  Aethylhydrocarbostyril  mit  rQ\^  und  etwas  POCI3  (Baeyer, 
)N).  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen,  mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Wasser 
rt.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  72—73°.  laicht  flüchtig  mit  AVasserdämpfen.  Schwer 
in  warmem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Schwache  Base.  —  (CuHj^ClN. 
•tC'l^j.  Krystalle,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Heifees  Waaser  scheidet  aus  dem  Salz  die 
ise  ab. 

3thylhydrocarbo8tyrUCiiH,3NO  =  CeH,/^.^*9^(^»^»l    Bildung.    Aethyl- 

Propionsäure  Q^l\j^.Q^\^.C^{C.iYL^).C0^1l  wird  nitrirt  und  die  entstandene  Nitrosäure 
i  und  HCl  reducirt  (Bayer,  Jackson).  —  Kleine  Krystalle  (aus  heifsem  Wasser), 
zp.:  87 — HS'*.    Ziemlich  schwer   löslich   in   kochendem  Wasser  und  Alkalien,  sehr 

in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  concentrirten  Säuren.   Indifferent. 

kein  rlatinsalz.     Giebt  mit  PCL  Chloräthvlchinolin  und  Aethylcarbostyril. 

BthylcarboBtyrü  (?)  C„H„N0  =  C6H,<^^jj'^q^^    '  (?).    Bildung.    Entsteht, 


5.  UenapiiQrlaiiiiii  e.  8.  1227. 
4.  Hydrocarbazol  C„H„N  8.  S.  1236. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Ciucbonins  beobachtete  Wiu 
die  Bildung  noch  von  Tolgendea  Basen ,  welche  er  durch  Darstelk 
trennte  und  rein  darBtellte.     Sie  waren  aämmtlich  flüssig : 

Tetrahirolln  C,,H,,N,  —  FentabiroUn  C,,H,.N,  —  laolin  ( 
C\(H,i,N,  —  ValJdin  C^^H^N. 


CCXLIV.  CarbonBäiiTen  der  Chinolinba 

1.  Säuren  C,„H,NO,— C^H^N.CO.H. 

1.  Chlnolmcarbon säure  (Cinchoninaäure).  Bildunif.  Bei 
Cinchonin  mit  HNO,  (Weidel,  A.  173,  84),  mit  CrO,  (Königs, 
KMnO.  (Skhaüp,  M.  2,  601).  Bei  der  Oxydation  von  Cinchonidi 
chotenidin  {Skraüp,  A.  201,  301)  und  von  Cinchonitin  mit  CrO,  | 
B.  14,  436).  Bei  längerem  Kochen  von  Cincholepidin  C„HgN  mi 
(Weidel,  .V.  3,  79).  —  Damellung.  Man  gieat  in  «ue  liedend« 
chonin,  160  g  H,SO^  und  1*/,  I  Wasser  eine  nüsiige  Lösnng  vod  110 
Zeit,  fällt  heUs  mit  NH,,  verdampft  das  Filtnit  etwas  and  venetzt  d 
Lösung  mit  KupferacetaL  Der  Niederschlag  nird  durch  H,5  zerle|^  (SKa 
mit  ]U,0  in  feinen  Nadeln  (Skbaup)  oder  mit  2H,0  in  monoklioei 
{Weidel).  Verliert  bei  100°  das  K^atallwasser,  erweicht  bei  235 
bei  253—254°  (S.).  Unlöslich  in  Aetber,  sehr  schwer  löslich  in  1 
leichter  in  sämrehaltigem  Wasser.  Wird  von  KMnO.  zu  n-Pyridintr 
lÜQt  HNO,  entsteht  erst  Chinolsäm«  und  dann  Cincnomerongänre.  ', 
mit  Kalk  in  CO,,  Chinolin  und  sehr  wenig  ^-DichiDoIylin  Cj,H 
schmelzendem  Kali  wird  Cincboninsäure  in  ^-OxycinchoninsSnre  ül 
Säure;  verbindet  sich  aber  auch  mit  Säuren. 

Salze:  Weidel,  A.  173,  86.  —  K.C,„HjNO, -f  V,H,0.  Blum. 
—  Ca.i,  -j-  l'/,H,0.  Glänzende,  priaDiatEschc  Krvstalle  (W.).  In  kalMm 
Enthält  kein  Krjatttllwaascr  (8kbadp).  —  Cn.A,.  Dunkelvellcbenblaui 
riHtisehea  Salz).  Schwer  löslich  in  heibem  Wasser  (W.).  —  Ag.A.  KtjhU 
HChwer  löslioh  in  Waaser. 
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^NO..(S08ir)8.    Beim  Glühen   des  salzsauren  Salzes   mit  Zinkstaub,  im  Wasserstoff- 
le,  wird  Cincholepidin  CjpHyN  gebildet.  —  CjoHjjNOj.HCl-f- iy,H,0.    Grolse,   mono- 

Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Die  wässrige  Losung  wird  dnrch 
Chlorid  anfangs  braungrün  gefärbt.  Liefert  beim  Glühen  mit  Kalk  Tetrahydrochinolin  (?). 
m  Wasser  entziehende  Mittel  entstehen  Condensationsprodukte.  —  (CjQHjjNO,.HCl),.PtCl^. 
^Igelbe,  kleine  Blättchen. 

■TitroBotetrabydrocinohoniiiBäiire  CioHi^N^Oa  =  C^oHjoCNOjNOj.  Daratellung. 
"trägt  in  eine  heiise,  verdünnte  Losimg  von  Tetrahydrocinchoniniäure  (1  Mol.)  Silbemitrit  ein 
■)EL,  M.  3,  73).  —  Glänzende,  gelblich weifse,  kleine,  prismenfbrmige  Nadeln  (aus 
ser).  Schmelzp.:  137^  £[aum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  und 
nkohol,  schwieriger  in  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  verd.  H,SO.  verharzt. 
MethyltetrahydrocinchoninBäure  Cj^HiaNO^  +  ^HJC)  =*  Q^^U^^{Sm^)SO^  +  2H,0. 
tu7ig.  Das  Hydrojodid  entsteht  bei  3 — 4  stünaigem  Erhitzen  von  1  Tbl.  salzsaurer 
ahydrocinchoninsäure  mit  Holzgeist  und  3  Thln.  Methyljodid  auf  100**  (Weidel,  J/. 
3).  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  aus  AVasser  umkrystallisirt  und  durch  Ag,0  zer- 
Die  freie  Methyltetrahydrodnchoninsäure  krystallisirt  man  aus  Alkohol  um.  — 
se,  prismatische  Krj'stalle  (aus  ksdter,  alkoholischer  Lösung).  Schmilzt  bei  169 — 170^ 
r  Zersetzung.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Hält,  imVacuum  getrocknet,  1H,0.  Fängt 
n  bei  100°  an  sich  zu  zersetzen.  Zermefst  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol; 
enweise  löslich  in  Aether,  CHCL,  und  Benzol.  Schmeckt  bitterlich.  Wird  durch 
nchlorid  nicht  gefärbt.  W^ird  durch  Bleisessig,  aber  nicht  durch  Bleizucker,  gefällt, 
ucirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Wärme.  —  Sehr  schwache  Säure:  reajgirt 

schwach  sauer;  zerlegt  nicht  Carbonate.  Die  Metallsalze  sind  äufeerst  zerflieislich; 
Verbindungen  mit  Säuren  krystallisiren  sehr  gut.  —  CiiH,gNO,.HCl  +  H^O.  Grofee, 
•olithförmige,  monokline  Krystalle.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  —  (CjjHjgNO^.HCl),. 
^.     Grofse,    stark    glänzende,  gelbrothe  Krystalle.  —  C,jU,gNO,.HJ -j-HjO.    Stark  gliizende, 

grofse,  mcjnokline  Kr>'8talle.     Zersetzt  sich  beim  Erwärmen. 

AcetyltetrahydrocinchoninBäure  Cj^HisNOg  =  CioHio(CaH80)N02.  Darstellung. 
:b  Erhitzen  von  solzsaurer  Tetraliydrocinchoninsäure  mit  Acetylchlorid,  im  Rohr,  auf  100° 
IDEX,  J/.  3,  G2j.  Man  befreit  das  Produkt  durch  DestiUation  vom  Acetylchlorid,  bringt 
Rückstand  durch  etwas  Alkohol  zum  Erstarren  und  krystallisirt  ihn  erst  aus  schwachem 
»liol  und  dann  aus  Wasser  um.  —  Grolse,  starkglänzende,  trimetrische  Krystalle.  Er- 
bt bei  157°  und  schmilzt  bei  164,5°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Schwer  löslich  in 
em  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  der  Hitze,  fast  unlöslich  in  Aether.  Ver- 
et  sich  nicht  mit  Säuren  und  PtCl^;  verbindet  sich  mit  Basen  zu,  in  Wasser  leicht 
eben,  Salzen.  —  CarCiaH^NOg),  -\-  2Ufi.  Wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit  CaCO,  be- 
t.     Pulver,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Chloroinclioninsäure  C^oH^ClNOa.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  /J-Oxycin- 
linsäure  mit  PCl^  und  Zerlegen  des  gebildeten  Chlorides  durch  Wasser  (Königs,  B. 
KX)).  —  Kurze  Nadeln  (aus  kochendem  Alkohol). 

CinchoninBulfonsäuren    C^oH^NSO^  +  H^O  =  S03H.CeH,.C8H,N(CO,H). 

«-Säure.  Darstellung.  Man  erhitzt  6  Stunden  lang  ein  Gemisch  von  10  Thln. 
honinsäure,    20  Thln.    P^Oß    und    20  Thln.  H^SO^    auf    170—180°,    trägt    das  Produkt  in 

ccm  Wasser  ein  und  krystallisirt  die  ausgefällte  Sulfonsäure  aus  heifsem  Wasser  um 
iDEL,  CoBENZL,  J/.  1,  845).  —  Grofsc,  trikliuc  Krystalle,  die  bei  100°  das  Krj-stall- 
«er  verlieren.  Fast  unlöslich  in  kaltem  W^assser,  löst  sich  langsam  in  kochendem 
|ser;  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3,  Benzol.  Schmilzt  und  sublimirt  nicht  beim 
itzen.  Schmeckt  intensiv  bitter.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  «-Oxycinchonin- 
e.  Geht  beim  P>hitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  250°  in  die  /J-Säure  über. 
NHj2.C\onj.NS05  4-2II,0.  ürofse,  monokline  Tafeln;  äufserst  lösüch  in  Wasser,  schwierig 
Alkohol.  —  Ca.C'j^HjNSO,  4- 2V2H2O.  Kleine  Nadeln.  Ist,  einmal  abgeschieden,  sehr 
er  löslieh  in  Wasser.  —"  Ba.CjoH^XSOg -}- 311^0.  Trikline  Krystallkömer;  sehr  schwer 
?h  in  Wasser.  —  Pb.CjoH^^NSOg -f  H.^0.  Kugelförmig  vereinte  Nadeln;  kaum  löslich  in 
ser.  —  Cu.Cj^II.NSOj -f- II^O.  Meergrüne,  mikroskopische  Krystalle,  erhalten  durch  Ver- 
n  dos  Ammoniak8alzi*s  mit  Kupferaoetat.     In  Wasser  kaum  löslich. 

/5- Säure  C,oH-NSO.  +  2H3O.  Bildung,  Beim  Erhitzen  von  Cinchoninsäure  mit 
iolöl  und  P2U5  auf  260;  beim  Erhitzen  von  «-Cinchoninsulfonsäure  mit  rauchender 
/^'efelsäure  auf  270°  (Weidel,  M,  2,  565).  —  Darstellung.  4  g  «-Cinchoninsulfonsäure 
en  8—10  Stunden  lang  mit  IGg  stark  rauchenden  Vitriolöla  auf  260—270°  erhitzt.  Das 
ukt  löst  man  in  Wasser  und  versetzt  die  filtrirte,  kalte  Losung  nur  so  lange  mit  PbCOg,  bis 
gröfste  Theil  Schwefelsäure  entfernt  ist.  Beim  Concentriren  der  Losung  krystallisirt  das 
salz  der  Cinchoninsulfonsäure,  das  man  durch  liösen  in  warmem  Wasser  und  Fällen  mit 
g  verdünnter  Bleiessiglösung  von  H^SO^  u.  s.  w.  befreit.  —  Feine  Nadeln.  Leicht  löslich 
rarmem,  etwas  schwieriger  in  kaltem  Wasser  (oder  Alkohol).    Verliert  oberhalb  100° 

(KiLSTKi^,  Handbuch.  VII 


3.  o-ChinoUabenicarbonaäure  (CO,U:N  ^  l'rli  ■ 


CO,H 
Bei  3atündigem  Erhitzen  eiucs  GeniiscbeH  von  9  Thln.  o-Sitrobeiizi 
lieDzousiiure,  20  g  CJlyccii;!  und  25  g  Vitriolöl  (Schlosskr .  f: 
Kll,.C,H,.C0,H  +  C3Hj(UHlj  +  O  =  C„H,K0,-}-4H,0.  —  Hart, 
prodiikt  wird  iu  Wasser  gelöal,  lÖe  Lösun',-  mit  BaCi,  gmau  BusjeriUll  ui 
nuu  BUskrystalliKJrte  salEsaure  Cliinolinbetizvarhonsäarp  wird  wicdprboll  a 
setzteiii,  sehr  verdünntem  Alkuhol  urahrraliillisirt.  Üiuin  löst  man  dit-s 
setzt  die  eiu«  Hälfte  der  Xjäeung  mit  NH,,  bis  der  entMehendt;  Xiodcrw 
und  setxt  hierauf  die  andere  HaliW  der  Lösung  xa.  Die  in  dun  sauren 
Chinolinsbenxvsrbonsüure  geirinnt  man  durch  FiUlen  der  mit  XH,  naliet 
mit  Kuprern«elat  in  der  Wärme  und  Zerlegen  des  in  verdünulfr  Salisiii 
«chlages  mit  H,S.  —  Dos  Nitril  entsteht  beim  Schmelzen  vun  o-rhini 
niil  KCN  (IJi  COBTE,  R  15,  196;  Bkdall,  Fischer,  B.  IS,  684"].  — 
180—187,5°.  Sublimirbar.  Merklich  löslich  in  kaltem  Wasser  (oder 
iu  heilseiu  Wasser  oder  Alkohol.  Ldcht  löslich  in  SSiiren  nnd  Alk 
trird  nicht  gefärbt  durch  Eisenvitriol;  mit  Eisencblorid  entsteht  eine 
Dan  AminoniakHalz  giebt  mit  Eisenchlorid  bräunliche  Flocken,  die  bf 
fibergeben.  Eisenvitriol  bcnirkt  in  der  Lösung  des  Ammoninisali! 
rotlie  Färbung,  die  bald  verschn-indet,  indem  äch  ein  purpurrot! 
Krystallpulvcr  abscheidet  (charakteristisch).  Zerfällt  beim  Ulüben 
tlunoUn.  —  fa(C,oH,NO,),.C,„H.NO,.  Kleine  Nudeln;  in  Wasser  leid 
der  ji-Siure.  —  Cu.Äj  -\-  3'/iH,0  (?).  Wird  aus  der  wisOTigen  Lösung  < 
acetat  als  amorpher,  bläuliclicr  Niederschlag  erhallen,  der  beim  Erirär 
liitiimelhlaue  Nödetcben  ü1)ergeht.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.  "1 
{{allerlartiger  Nii'derschlag  erhalten.  Uieelit  man  eine  heÜ^  und  verdünnten 
Salzes  mit  AgKO,,  so  ßllt  das  SillycrsHlz  als  groblirystBllinifche»  Pulver  n 
Suhwach  gelbliche,  glanzende  Prismen.  Jliemlieh  leicht  löslich  in  kolrei 
Alkuhul.  Beim  Verdunsten  der  heifs  bereiteten  LöHung  scheidet  sich  dos 
iu  gnifsen,  glänseuden,  triklinen  Prismen  ab.  —  (C,,H,NOj.HCI),.Pia,, 
LüsuuL'  von   aalzsaurer  (Rhinol iu1>enzcarlMin säure,   nur  Zusat«   von   PtCl.. 
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—  Kömig-krystallinißches  Pulver,  das  in  krystalliiiischen ,  wollartigen  Ge- 
blimirt.     Zerfällt   bei  raschem  Erhitzen,  zum   Theil,   unter  Ent^ickelung  von 

Unlöslich  in  Aether,  CS^  und  Benzol,  spurenweise  löslich  in  Wasser,  sehr 
.Ukohol,  leicht  in  verdünnten  8äuren  und  Alkalien.  Die  Losung  des  Ammoniak- 
bt  mit  Kupferacetat  einen  lichtcrünen,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  nach 
5em  Stehen  in  violette  Nadeln  oder  schmale  Blättchen  umwandelt.  Mit 
rat  erhält  man ,  nach  einigem  Stehen ,  grofse,  rosarothe  Prismen.  Eisenchlorid 
Ane   gelbe,   flockige   Fällung.     Zerfällt   beim    Glühen   mit   Kalk   in    CO^    und 

:e:  Schlosser,  Skraup.  —  Ca(C^o^I„N02)2.C,oH7NO.^ -|- eil^O.  Scheidet  sich  l)eim 
n  des  AinnKmink.siüzes  mit  CaCl^  in  langen  Natleln  ab,  die  merklicli  löslich  in  kaltem 
nd.  —  Beim  Kochen  der  Säure  mit  wenig  übersKihiLssigem  Kalk  erhält  man  das  Salz 
^O.X  +  2H.^O  in  Krusten.  —  C,yH,jNO,..Cu(OH)  +  2H,0.  Blau\n()lett€,  mikroskopische 
,  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.C,„lIgN(X  -|-  2II.^O.  Flockiger  NiKlerschlag,  der  beim 
irystullinisch  wird.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjoH^NO^.HCi  +  l^^H^O. 
ideln.  Leicht  löslich  in  warmem,  salzsäurehaltigem  AVa^ser  und  in  absolutem  Alkohol. 
»sliuh  in  Salzsäure  (Trennung  von  salzsaurer  Araidobenzoesäure;.  Scheidet,  mit  Wat»er 
ning,  die  meiste  C'liinolinbenzcarbonsäure  frei  ab.  —  (CjoH-NO._,.HCl)j.PtCl^.  Gelbe, 
»iNchc  Blättchen.  Ist,  einmal  abgeschieden,  sehr  schwer  löslich  in  Wa-sser  und  ver- 
Milzsäure. 

ril  (\,,H,.N,  =  C\,H,;N.CX.  Bildung.  Siehe  die  Säure  (Bedall,  Fischer).— 
U*  Nadeln  laus  Ligroin);  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  87 — 88^  *  Siedet  ober- 
>^'.  I^eiclit  löslich  in  Alkohol,  CS.^  und  Benzol,  schwerer  in  Wasser  und  Ligroin. 
11  Salz.säiire  bei  100°  langsam,  rasch  bei  140 — 150*^  verseift. 

ChinolinbenzcarbonBäure  (CO.>H  :  N  ==  3^ :  1).  Bildung.  Beim  Erhitzen 
uicnge.s  von  18  lliln.  p-Nitrobenzocsäurc,  30  Thln.  p-Amidobenzoesäure,  oOThln. 

und  40  Thln.  Yitriolöl  (Schlosser,  Skraup,  3/.  2,  520).  Aus  der  Reaktions- 
heidet  sich  schwefelsaure  Cliinolinbenzcarbonsäure  ab,  die  man  absaugt.  Den 
Säure  gewinnt  man  durch  Noutralisiren  der  Mutterlauge  mit  Baryt  und  Fällen 
sOg.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen,  vierseitigen  Tafeln  bestehend.  Erweicht 
So'^  imd  schmilzt  bei  291— 202  .  Sehr  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  aber 
chtcr  als  die  m-Säure.  Keichlicher  löshch  in  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in 
ten  Säuren  und  Alkahen.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Kupferacetat  einen  grün- 
en, wenig  krj'stallinischen  Niederschlag  und  mit  Kobaltnitrat  eine  röthliche, 
Fällung.  Zerfällt  l)eim  Glühen  mit  Kalk  in  COj  imd  Chinolin.  —  ('a(C,oHQNO.,).^ 
.  Dünne  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Cu.Ä,  -j-  SH^O  (?;.  Liehtblau- 
Ciederbchlag,  aus  mikro.skopischen  Blättchen  bestehend.  —  Ag.A.  Gleiclit  ganz  dem  Salz 
iure.  —  i-jjiH^NO^.lICl.  Krj'stallpulver;  krystallisirt  zuweilen  in  langen  Nadeln,  die 
L-rem  Venvtilen  in  der  Mutterlauge  in  ein  Kr>stallpulver  übergehen.  AVird  durch  AV asser 
vollstäudij;  zersetzt   als  das  Salz   der    m -Säure,    dem   es   sonst   in   der  I^islichkeit  gleich 

((;jyH-NU.,.H('l).^.PtC'l^.  Niedersclila^,  aus  feinen  Nadeln  bestehend,  die  bald  in  grofse, 
elbe  Blätter  üheri(t4ien. 

ycinchoninsäuren  C\„H-N03  =  OH.C(5H3.C3HoN(C02H).  •  1.  «-Säure.  BiJ- 
Beim  Erhitzen  von  «-Cinchoninsulfonsäure  mit  Ivali  (Weidel,  CoBENZL).  —  Dar- 
g.  Man  dampft  die  I>)sung  \o\\  40  ^  Cinchoninsulfonsäure  in  730  ccm  AVasser  und  200  g 
ein  und  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Schmelze  sich  in  AVa.«iser  leicht  und  völlig  löst  und  mit 
Isäure  viel  SO.^  entwickelt.  Dann  wird  die  Masse  in  1*/.,  1  AVasser  gelöst  und  alles  Kali 
tlieorctiechcn  Mcujre  Schwefelsäure  (mit  der  H  fachen  Menge  AA^^jL^^ser  venlünnt)  verbunden. 
Ülte  Oxvcinchoninsäurt'  wird  aus  siedendem  AVasser  umkrystallisirt,  dann  mit  BaCO,  be- 
die  Lösun«;  mit  IJarj'twa.sscr  jrcfällt  und  der  Niederschlag  mit  H.^SO^  genau  zerlegt.  — 
bes  Krystallpulver.  Schmilzt  im  zugeschmolzenen  Röhrchen  bei  254 — 256**.  Sehr 
löslich  in  siedendem  AA'asser  und  Benzol,  etwas  leichter  in  heifsem  Alkohol  oder 
:.  Die  wässrige  Liming  wird  nicht  gefärbt  durch  Eisen\itriol ;  mit  Eisenchlorid 
:  eine  grüne  Färbung.  Die  Salze,  namentlich  jene  mit  Säuren,  sind  sehr  leicht 
ich.  Wird  von  KMnO^  zu  r<-Pyridintricarbonsäure,.oxydirt.  Zerfällt  bei  wicder- 
Destillation  völlig  ui  CO.,  und  Chinophenol.  —  BaK^j^UgNO^),-  Ilellgelbe,  krümliche 
tc;  Sehr  leicht  löslich  in  AAV«ser.  —  Ba.C^oBs^^y  +  ^^2^-  Niederschlag,  aus  seide- 
len  Nüdelchen  bestehend.  —  Ag.CjoHyNO,.C,oH.NOy-f  IT^O.  AVird  durch'  Fällen  der 
lit  AgNOg  in  hellgelben  FltK'ken  erhalten,  die  sich  bald  in  mikroskopische  Nadeln  ver- 
.  FiLst  unlöslich  in  AVasser.  —  Ag.CjyHyNOy.  Niederschlag,  aus  kleinen,  gelblichen 
bestehend.  —  C„JI.N<.),,.HC1  -j-  H^O.  Kleine,  orungegelbe  Nadeln  oder  monokline  Prismen. 
U.N03.1ICI)2.Pt(;i/-|-21l2().  Hellgelbe,  asbestälmliche  Nadeln.  Wird  durch  AVasser  und 
arch  Salzsäure  zerlegt. 
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2.  /?-Säure  CioH,NO,  +  H,0.  Darstellung,  Man  löst  10  g  /?-Cinch«iadW 
50gKOH  und  einer  kleinen  Menge  Wasser,  verdampft  zur  Trockne  und  erhiut  ho  a^ 
den  Schmebsen.  Die  Masse  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  H^SO^  gefallt  qm  cj 
bchlag  mit  Alkohol  ausgekocht  Die  aus  dem  Alkohol  gewonnene  Säure  wird  vat 
siedendem  Wasser  umkrystallisirt  (Weidkl,  M,  2,  571).  —  Mikroskopische,  idl 
Blattchen.  Wird  bei  105^  wasserfrei  und  schmilzt,  im  geschlossenen  Röhrd«.! 
320**.  Fast  unlöslich  in  kaltem  W^asser,  sehr  wenig  löslich  in  heÜkem  Wasser  oai, 
Leicht  löslich  in  warmem  Eisessie  oder  Minerakäuren.  Giebt  mit  Eiscsa^ 
Färbung.  Wird  durch  Bleiessig,  aber  nicht  durch  Bleizucker,  gefällt.  ZerfiÄ 
Destillation  in  CO,  und  /9-Oxychinolin.  Liefert  mit  KMnO^  Pj-ridintricirt« 
Ba(C,<,H,NO,)j  (getrocknet).  Undeutlich  krystallinische  Krusten.  —  C\j,H.XO,.H': 
Feine,  starkglanzende,  monokline  (?)  Nadeln.  Verliert  in  der  Wärme  oder  durcb  1 
Salzsäure.  —  (CioH,NO,.HCl),.PtCl^  +  2H,0.  Kleine,  gelbe,  monokline  (?)  Tafeln.  H 
Wasser  zersetzt. 

3.  Xanthochinsäure  CjoH^NOg.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  C 
mit  10  Thln.  conc.  Salzsaure  auf  220—230^  (Skbaüp,  M,  2,  (>01).  —  He 
Kömer.  Beginnt  oberhalb  300°,  unter  theilweiser  Zersetzimg,  zu  schmelzen, 
zum  Theü  unzersetzt.  Zerfällt  bei  höherer  Temperatur  in  CO,  und  Oxychi 
Lösimgsmitteln  schwerer  löslich  als  Chininsäure.  Leicht  löslich  in  Alkalien  ud 
säuren  mit  tiefgelber  Farbe;  schwer  löslich  in  organischen  Säuren.  Alle  Salze 
—  Ca.Ä5  +  10H,O.  Feine,  hellstrohgelbe  Nädelchen.  Ziemlich  leicht  löslich  iii  beil 
schwer  in  kaltem.  —  Ba.A^ -j- 6H,0.  Mattgelbe  Krystallkrusten,  sehr  schwer  lÜKÜd 
AVasser.  —  Cu.Ä,  -|-  H,0.  Xanthochinsaures  Ammoniak  giebt  mit  Kupferacetat  tfine 
flockige  HQlung,  die  bei  gelindem  Erwarmen  in  ein  tief  dunkelgrünes  Krystallpnlri 
das  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  —  Ag.Ä-|-2HjO.  Weilsflockiger  Niederschlag,  de 
Trocknen  hellgelb  wird. 

CjoH,NO,.Ha  +  2H,0.  Goldgelbe  Nadeln  oder  Blattchen.  Reichlich  löslich 
verdünnter  Salzsaure,  kaum  löslich  in  kalter,  conc.  Säure.  Leicht  loslich  in  weniir  Vi 
viel  Wasser  tritt  Spaltung  in  HCl  und  Xanthochin^ure  ein.  —  (CjQH,NOg.HClj,.Pt' 
Gelbbraune,  breite  Nadehi,  dem  Mussivgold  ähnüch.  —  (CjoH,NO,)2.H,SO^ -|-3H.* 
sich  beim  Vermischen  der  Säure  mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure  u 
Prismen  ab. 

Methyläthersäupe  (Chininsäure)  C^.U^lÜ^O^^Cn^O.CJi^^.COM. 
Bei  der  Oxydation  von  Chinin  oder  Conchinin  mit  Quromsäure  (Skraitp,  J/. 
Darstellung.  Man  lässt,  innerhalb  l^^ — 2  Stunden,  eine  wässrige  Lösung  von  *2( 
in  eine  kochende  Lösung  von  10  Thln.  Chininsulfat,  30  Thln.  H^SO^  und  2iK 
H,0  einflielsen,  kocht  dann  */, — 1  Stunden  lang,  redudrt  die  freie  Chromsäure  d 
und  giefst  die  Flüssigkeit  in  eine  Lösung  von  80 — 90  g  KHO  in  */,  1  Wasser.  Man 
das  Chromoxyd  ab,  ooncentrirt  das  mit  H,SO^  nahezu  neutralisirte  Filtrat  und  ven 
Kaliumsulfat  abgegossene  Mutterlauge  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol.  IHe 
Lösimg  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  2 — 3  g  conc.  Salzsäure  versetzt. 
Säure  krystallisirt  man  aus  verdünnter  Salzsäure  um.  —  Blass  gelbliche,  lange,  du 
Schmilzt  bei  280°  imter  Zersetzung;  sublimirt  unter  starker  Zersetzung.  Sc 
in  kaltem  und  in  heifsem  AVasser,  spurenweise  löslich  in  Aether  und  Benzol 
lieh  in  kochendem  Alkohol.  Die  conc.  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  blaue 
die  verdünnte  Lösung  eine  violette  Fluorescenz.  Ai^  Zusatz  von  viel  Wasser 
Tropfen  Schwefelsaure  verschwindtet  die  Fluorescenz.  Leicht  löslich  in  Miner 
gelber  Farbe,  viel  schwerer  in  Essigsäure.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  ül 
von  Chromsaurelösung,  beim  Kochen,  angegriffen.  Lietert  bei  der  Oxydatic 
lischer  Chamäleonlösung  Pyridintricarbonsäure.  Wird  von  Esaiesäureanhydrid 
griffen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  230®  in  Methylchlorid  i 
chineäure.  —  Ca(CuHgN03)j -}- 2HjO.  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  kalt« 
Ba.A^  -\-  4H2O.  Gleicht  dem  Kalksalz,  ist  aber  in  kaltem  Wasser  bedeutend 
Cu.A;  -f- 1 72H,0.  Wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  Kupferacetat  al 
flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  beim  Erwärmen  sich  sofort  in  ein  grauvioh 
pulver  umwandelt.     Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä.     Pulvriger  Niederschlag. 

Cj^H^NOg-HCl  +  2H5O.  Trikline,  gelbe  Tafeln.  Unzersetzt  löslich  in  weni«^ 
viel  Wasser  wird  alle  Salzsäure  entzogen.  —  (CiiH3N03.HCl),.PtCl^ -f- 4H,0."  • 
Nadein  und  Prismen.  Bei  Gegenwart  von  viel  Salzsäure  scheidet  sich  dasDc^pels 
freien,  orangerothen  Prismen  ab. 

P 
leiadi 


m* 

säure  (Kretschy,  M,  2,  58).  —  Darstellung.     Der  frisch  gelaasene  Hun  wiid 
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Cl  an^'osäuert  und  der  Niederechlag  nach  24  Standen  abfiltrirt.  Man  löst  die  Areie  Säure 
iiolt  in  verdünntem  Ammoniak  und  fällt  mit  Essigsäure  (Schmiedebero,  Schultzen,  A, 
55).  —  Der  mit  HCl  angesäuerte  Harn  wird  sofort  mit  Phosphorwolframsäure  gefallt 
er  Nietlerschlagf  durch  Baryt  zerlegt  (Hofmeister,  M,  5,  70).  —  Silberglänzende 
a  (rhombische  Prismen?).  Verliert  bei  140—145°  das  Knrstailwasser  und  schmilzt 
bei  257—258°  (Kretschy).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  1000  Thle.  Wasser 
bei  99,0°  0,9  Thle.  (K.).  Löslich  in  heilscm  Alkohol  und  auch  etwas  in  Aether. 
It  bei  längerem  Schmelzen  in  CO,  und  Kynurin  (Oxychinolin).  Mit  Bromwasser 
Spaltung  in  COo  und  Tetrabromkynurin  ein.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  im 
irfitoffstrome  weräen  COg  und  Chinolin  gebildet.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht 
nbeständiges  Acetylderivat  (?).  Beim  Erwärmen  mit  PClj  und  POCI3  erhält  man 
hlorhaltige  Säure  (K.). 

alze:  Kretschy.  —  NH^.GjoHgNOg.  Sehr  leicht  loslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.Ä 
jO.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CJa.A, -[" 2Hj^0.  Feine,  seideglänzende 
i;  in  heifsem  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Baryumsalz.  —  Ba.A, -|"  ^V'»^^*  Schüppchen 
Tadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  hei(sem.  Hält  3H,0  (SCHMIEDE- 
ScurxTZEN).  —  Cu.Ä^  -|-  2H3O.  Gelblichgrüner  Niederschlag,  aus  mikroskopischen 
1  bestehend.  Kaum  löslich  in  Wasser.  —  Ag.Ä-j-H^O.  Dicker,  weifser  Niederschlag; 
ilöslich  in  Wasser. 

jjjH-NOg.HCl.  Winl  durch  Wasser  in  seine  Comjwnenten  zerlegt  (Brieger,  H,  4,  92). 
NOxvcinchoninsäure  CjoH^NO«.  Bildung.  Beim  Schmelzen  von  Cinchonin- 
mit  3—4  Thln.  KOH  (Koenigs,  B,  12,  99).  —  Seideglänzende  Nadeln.  Sublimirt, 
)rsichtigem  P>hitzen,  in  gelblichen  Nadeln.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
chendem,  leichter  in  kochendem  Alkohol  oder  Eisessig.  Liefert  mit  PCL  das  Chlorid 
hlorcinchoninsäiu*e  und  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  auf 
?ine  Base.  —  Ag.CjoHgNOg.     Flockiger  Niederschlag. 

kridinsäure  (Chinolindicarbonsäure)  CyH-NO.  +  2H^0.  Bildung.  Bei 
Oxydation  von  Akridin  mit  KMnO^  (Graebk,  (jaro,  B,  13,  100).  —  Darstellung. 
Ost  10  g  salzsanres  Akridin  in  möglichst  wenig  heilsem  Wasser,  übersättigt  schwach  mit 
ilau^e  und  lässt  in  die  auf  dem  Wasserballe  erhitzte  Lösung  sehr  langsam  eine  Lösung 
0  g  KMnO^  in  1  1  "Wasser  zufliefsen,  so  dass  nie  überschüssiges  Kaliiuupermanganat  vor- 
n  ist.  Dann  wird  filtrirt  und  mit  HCl  gefällt.  —  Feine  Nadeln;  wandelt  sich  beim 
rmcn  mit  wenig  Wasser  in  Tafeln  um,  die  nur  IH^O  enthalten.  Sehr  wenig  löslich 
iltem  Wasser,  reichlicher  in  heiilsem ,  leicht  in  Alkohol ,  sehr  wenig  in  Aether. 
11t  bei  120—130**  in  COj  und  ,5-Chinolincarbonsäure.  Liefert  beim  Glühen  mit 
COj,  (Tiinoliu  und  etwas  Indol.  —  ZweibasLsche  Säure;  verbindet  sich  nicht  mit 
n. 
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Äen  CjjH^.X.     1.  Diphenylamin  s.  S.  889. 
Äjnidodiphenyl  s.  S.  1231. 

Lsen  CjsHipN. 

Base  Ci3H,..NH,  (?).  Vorkommen.  Findet  sich  in  den  hochsiedenden  Neben- 
ikten  von  aer  Fabrikation  des  Anilins  (Jackson,  B.  8,  908).  —  Darstellung.  Die 
>0 — 320"  siedenden  Antheile  des  Rohanilins  werden  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt, 
•ch  Naphtylaniinsulfat  und  ein  Gel  ausfallen.  Das  Oel  löst  man  in  Alkohol,  verdunstet 
5sung  und  vorsetzt  den  Rückstand  mit  starker  Salpetersäure:  es  scheidet  sich  das  Nitrat 
ase  ab.  —  Bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösungen  ölig  zurück,  erstarrt  aber  nach 
?r  Zeit  zu  grofüen  Prismen.  Schmelzp.:  40,5—47,5°  (Jackson,  B.  10,  901).  Leicht 
li  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Giebt  mit  Chloroform  und  alkoholischer  Kalilauge 
?onitrilreaktion  und  ist  daher  eine  primäre  Base.  —  CjgHj^N.HCl.  Flaöhe  Nadeln; 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  200**.  —  (CjjHjgN.HCl),. 
l?"ächerartige  Gruppen,  von  halbcenti meterlangen,  hellgelben  Nadeln.  FItwas  ir)8lich 
isser    und  Alkohol.    —   CjgHj^N.HNOg.      Nadeln;    scliwer    löslich   in   Wasser,    leichter   in 

Ol. 

loetylderivat   Q.^YL.^'SO -^Q^.n.^iQ^'afi).     Nadehi.     Schmelzp.:    114,2».     Un- 
h  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Jackson). 
methyldiphenylamin  s.  S.  891. 
Phenyltolylamin  3.  S.  929,  938. 
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4.  Benzylanilin  s.  S.  947. 

5.  Benzhydrylainiii  s.  S.  1241. 

6.  Amldophenyltolyl  s.  S.  1241. 

3.  Basen  Ci^H^gN.    1.  Aethyldiphenylamin  s.  S.  892. 

2.  Ditolylamin  s.  S.  929,  934,  939. 

3.  Dibenzylamin  s.  S.  948. 

4.  PhenylxyUdin  s.  S.  954. 

4.  Basen  CjaHi^N.    1.  Methylditolylamin  s.  S.  939. 
2.  TolylxyUdin  8.  S.  954. 

5.  Basen  C,^B.,^y.    Aethylditolylamin  s.  S.  939. 

2.  Aethyldibenzylamin  s.  S.  949. 

3.  Dixylylamin  s.  S.  954. 

4.  Ditolylmethylamin  s.  S.  954. 

5.  Diphenyläthylamin  s.  S.  955. 
Dianisamin  CjeHi^NO.,  s.  S.  1397. 

6.  Basen  C^yH^X.    1.  Isoamyldiphenylamin  s.  S.  892. 
2.  Oenanthylidennaplitylamin  s.  S.  1217. 

7.  Isomylditolylamin  CjyHjgN.  s.  S.  939. 

8.  DicTimylamin  CjoHj^N  s.  S.  957. 
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1.  Basen  C^H^N. 


1.    Akridin      CH 


CH 


CH 


Vorko  m m  e n.    Im  Rohaiiihrac« 


CH 
ClKO,  A,  158,  265).  —  Darstellung.  Die  bei  300—360®  siedeodeu  Antbeile'des  Stt-in 
werden  mit  verdünnter  SehwefeMure  behandelt  und  die  Lösung  mit  K^Cr..<>.  i 
Niederschlag  wird  aus  hcilsem  Wasser  umkrrstallisirt,  das  Salz  mit  NU^  zerle<^t  i: 
Akridin  in  heifser,  verdünnter  Salzsäure  gelost.  Man  fällt  die  Lösung  mit  odnc.  S 
zerlegt  das  gefällte  Salz  durch  NHg.  —  Blättchen  oder  breite  Nadeln;  rhombi 
(aus  kaltem,  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  107°;  destillirt  unzersetzt  ob 
Sublimirt  in  Nadeln.  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfeii.  Weni{ 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS,  und  Kohlenwasserstoffen.  D 
zeigen  im  reflektirten  Lichte  eine  blaue  Färbung.  Der  Staub  und  die  Da 
heftig  zum  Niefsen.  Sehr  beständig.  Wird  von  Chamäleonlösung  zu  AJoridinsä 
CrOg  und  Eisessig  wirken  äuiserst  schwierig  ein;  mit  KMnO^  und  Eises^i 
Nadeln  Cj^H^NO  (?),  die  sich  weder  in  verdünnten  Säuren,  noch  Alkalien  löj 
Zinkstaub  in  Akridiin  zurück  verwandelt  werden  (Grabe,  Cabo,  ä  13,  103 
säure  wirkt  nitrirend  auf  Akridin,  mit  Natriumamalgam  entsteht  Hydn^ükrid 
wird  von  Kali  oder  conc.  Salzsäure  bei  280°  nicht  angegriffen.  Es  destülii 
über  glühendem  Natronkalk  oder  Zinkstaub.  —  Schwache  Base;  die  Salze  sin 
verlifren  beim  Kochen  mit  Wasser  Säure.  —  CuH^N.HCl  +  H,0.  Säulen; 
in  Wasser.  —  (CjjHgN.HCDj.HgCl,.  Gelber,  kristallinischer  Niederschlag,  unlöalic 
—  (C,jHyN.nci)3.PtCl^.  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  kaum  löslich  ii 
C^jHgN.nn.AuClg.  Gelbe,  krystallinische  Fällung;  unlöslich  in  Wasser.  —  < 
Braunrother,  krystallinischer  Niederschlag;  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  v 
braunrothen  Tafebi  krvbtallisirend.  —  Ci,H9N.HJ.J,  (?).  —  C„H^.H,CiO^.  G\ 
schlag;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schw^er  in  siedendem  and  daniu  ia 
Nadeln  krvstallisirend. 


CCXLVI.  BASEN  C^Hj^.jjN.  —  CCXLVn.  BASEN  C^Hj^^nN.      2023 

däthylat.  Beim  Kochen  von  Akridin  mit  C,H^J  entstehen  die  Verbindungen 
V)...CoH5J  und  Ci.,HgN.C2HßJ.  Die  erstere  iet  m  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
id  krystallisirt  in  ziemlich  grolsen,  röthlichgelben  Nadeln.  Die  andere  Ver- 
g  bildet  keine  rothe  Nadeln  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Sie  geht  nach  und 
II  die  erstere  Verbindung  über.  —  Bei  häufigem  Umkrystallisiren  scheiden  beide 
v'late  wieder  Akridin  ab  (GrIbe,  Caeo). 

.troakridineCj3H^N205  =  C,2Hg(N05)N.    1.  «-Nitroakridin.    Darstellung,  Man 

t  Akridin  mit  Sali>otersäure  (spec.  Gew.  =  1,45),  fällt  aus  der  I^')sung,  durch  Wasser,  Dinitro- 

und  (laim  durch  NITg  «-  und  /^-Nitroakridin.    Die  beiden  Mononitroderivate  werden  durch 

getrennt  (CiUähe,  ('arg,  A,  158,  275).  —  Goldglänzende  Blättchen.  Schmelzp.: 
Sublimirt  unzersetzt.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich 
h  in  CHCI3.  —  Die  Salze  sind  gelb,  zeigen  aber  in  wässriger  liösung  keine  blaue 
«cenz. 

Nitroakridin.  Darstellung.  Siehe  «-Xitroakridin.  —  Blättchen  oder  Tafeln, 
zp.:  154".  Sehr  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol,  weniger  in  kaltem.  Verbindet 
t  Säuren. 

nitroakridin  C,...H7N„04  =  Ci3H-(N05)2N.     Darstellung,    Siehe  «-Nitroakridin.  — 
hgelbe  Tafeln    (aäs   Eisessig).     Schwer   löslich   in  Alkohol,  Aether   und   Benzol, 
her  in  siedendem  Eisessig.     Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren, 
^droakridin  C24H20N2.    Bildung.    Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Akridin- 
mit  Natriumamalgam  (Grabe,  Caro).  —  Darstellung.     Man   destillirt  den  meisten 

ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser,  entfernt  beigemengtes  Akridin  durch  Zusatz  von 
nd  krystallisirt  das  Hydroakridin  aus  Alkohol  um.  —  Farblose  Säulen  (aus  Alkohol), 
zp. :  109".  Sublimirt  unzersetzt  in  Säulen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  300**  in 
i-totf  und  Akridin.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
^cm  und  in  Aether.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren;  löst  sich  in  Vitriolöl  und 
laraus    durch  Wasser   gefällt.     Wird    von    Chrom  sä  uregemisch    sofort   zu   Akridin 

• 

ilösliches  Hydroakridin  CigHi,N(?).  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  kochen- 
coholischen  Lösung  von  Hvdroakridin  mit  Natriumamalgam  (G.,  C).  —  Farblos; 
:h  in  Alkohol,  Aether,  CHÖl«,  CS,,  Benzol.  Zerfällt  beim  Sublimiren  in  Akridin 
ydroakridin  Cj^H^^Nj.  Löst  sich  in  kochendem  Nitrobenzol  und  in  warmem 
»1,  dabei  aber  stets  in  Akridin  übergehend. 

irbazol  s.  S.  12:]4. 
hraminhydrür  C^.H.aN  s.  S.  2024. 
3  C,eH,,NO  8.  S.  1308. 


CCXLVn.  Basen  c„h,^_,,n. 

<f -ITssssCTT 
v-_./ixT.     L  «-Naphtochinolin.     Darstellung.    Man  er- 

-6  Stunden  long,  am  Kühler,  ein  Gemenge  von  14g  «-Nitronaphtalin,  30  g  «-Xaphtalidin- 
JO  if  Glycerin  und  30  jr  H^SO^.  Man  giefst  die  Flüssigkeit  ab,  überschichtet  sie  mit 
und  fügt  Natronlauge  hinzu,  bis  zur  a]kali^ichen  Keaktion.  Man  verdunstet  die  ätherische 
nimmt  den  Rückstand  in  verd.  Schwefelsaure  auf  und  behandelt  die  saure  Ii(>8ung  mit 
und  Aether.  Die  freie,  über  KOII  entwässerte,  Base  wird  destillirt,  das  Destillat,  in 
V%)1.  Alkohol  gelöst,  mit  (1  Mol.)  H.jSO^  gefällt,  das  Sulfat  durch  NH,  zeriegt  und  die 
se  destillirt  (Skravp,  .V.  2, 165).  —  Krystalle  (aus  Aether);  bleibt  leicht  lange  flüssig, 
zp.:  OC;  Siedep.:  25 1*^  bei  747  mm.  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
1,  Aether  und  Benzol.  Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  —  (CiaHgN.HCl),. 
•  ^HgO.  Hellgelbe  Prismen,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  —  CjgHyN.ITjSO^.  Gelb- 
•ismen;  äufserst  löslieh  in  Wasser,  schwer  in  kochendem  Alkohol.  —  Pik  rat  Cj3HqN. 
I^JgO.     Mikroskopische  Nadeln. 

>aphtochinolin.    Bildung.     Aus   /^-Naphtalidin,  Nitrobenzol,  Glycerin  und 
(Skraip,  ß.  l;j,  890).    —    Schmelzp.:   90°.     Liefert   mit  K^InO.    eine   Säure 
O^  +  H.^0,    die   von  Eisenvitriol   rothgelb    gefärbt  wird  und  bei  206°  unter  Ent- 
ng  von  COj  schmilzt. 

nzenylamidophenol  CigHgNO  s.  S.  1098. 
nzenylamidothiophenol  CjgHgNS  s.  S.  1188. 
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AROMATISCHE  REfflE. 


2.  Basen  C^^Hj^N.     1.  Anthramin  CeH^^^^/CeHg.NH,.     Bildung. 

von  Amidoanthrachinon  (aus  AnthrachiDonsulfonsäure)  mit  JodwasserstoffiüaRsftQ 
=:=1,7)  und  rothem  Phosphor  (H.  Bömee,  B.  15,  224).  Beim  Erhiuen  ^id 
C..Ho(OH)  (S.  1315)  mit  Alkohol  und  NHg  auf  170°  oder  mit  3  Thln.  Aotaii 
2ö0**  (Liebermann,  A,  212,  57).  —  Darstellung.  Man  erhitzt  Anthiol  mii  ^ 
Ammoniak  (von  25  %)  auf  200°  (Liebermann,  Bollert,  //,  15,  852).  —  Feine,  gdbell 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  236—237°  (L.);  238°  (R).  Mit  Wasfeerdämpfen  flödak. 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  den  meisten  anderen  Losimgsmitteln.  Dkli 
in  Alkohol  fluorescirt  ^rün.  Die  essigsaure  Losung  färbt  sich  mit  einer  Spur  roA 
Salpetersäure  roth.  Liefert  mit  Arsensäure  eine  königsblaue  Schmelze.  UviJiä 
Alkalien.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Anthraminhydrür  C,4H,  ,N  reducirt.  —  C,,E 
Glänzende  Blättchen,  schwer  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  Lüsung  fluorc>*Hit 
Wasser  scheidet  aus  dem  Salz  freies  Anthramin  ab.  —  Das  Sulfat  i8t  schwerer  lüeüdi 
Salzsäure  Salz. 

Aoetylanthramin   C^oHjjNO  =  C,^He.NH(CjHj.O).     Darsullung.     InirA 
vou  Anthramin  mit  Essigsäureanhydrid  (Liebermann).  —  Silberglänzende  Blättchen.  Sd 
240°.    Löslich  in  Alkohol  mit  blauer  Fluorescenz.    Liefert   beim  Kochen  mit  Ci 
Eisessig  Acetylamidoanthrachinon. 

Anthraniinliydrür  Cj.HijN.  Bildung.  Man  kocht  eine  alkoholieche  Lüsi 
Anthramin  mit  Natriumamalgam,  unter  bis  weiliger  Abstumpfung  des  Natrons  dm 
Essigsäure  (Liebeemann,  Bollert,  J?.  15,  853).  —  Feine  >  adeln  (auswäs^ripmJ 
Schmilzt  unter  Weichwerden  imterhalb  100°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
sich  ge^n  Arsensäure  wie  Anthramin.  Liefert  mit  Schwefelsäure  eine  SulJ 
Färbt  sich  an  der  Luft  sehr  bald  fleischfarben  oder  gelblich.  —  Cj^H^jN.nCL 
lösliche,  glänzende  Nadeln. 

2.  Anüdophenauthren  s.  S.  1268. 

3.  Benaoinimid  s.  S.  1683. 
Tolenylamidothiophenol  C.,IL.NS  s.  S.  1188. 
BenzenylamidothiokreBol  Ci^U^.NS  s.  S.  1189. 


CCXLVm.  Basen  CA^^^.N 


L  Phenylchinolin  C.^Hj.N  = 


CöHj.C 


Bildung. 


CH  N 

hitzen  von  p-Amidodiphenyl  NHj.CeH^.CgHj  mit  Glycerin,  Vitriolöl  und  ? 
(La  Coste,  B.  15,  562).  --^Darstellung.  Wie  bei  Chinolin  (S.  2006).  —  RoH 
vereinigte  rhombische  Tafehi  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  108—110°.  Unzers>et2 
bar,  aber  nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  ei 
(CjßHjjN.HCljj.PtCl^.  Gelber  Niederschlag;  scheidet  sich  aus  heiisem  Wasser  al:«  < 
Krj'stallpulver  ab. 

2.  Basen  Ci^H^jN.    1.  Phenylnaphtylamine  s.  S.  1211,  1212. 
2.  Flavolin  s.  Flavanilin. 

3.  Tolylnaphtylamin,  Benzylnaphtylamin  C^^H^^N  s.  S.  1212. 

4.  Xylylnaphtylamin  C,JL,j^  s.  S.  1212. 

5.  Apocinchen  Ci,H,,NO  s.  S.  1920. 


Basen  c^h,„_,iN. 


L  Basen  Ci„H„N.    1.  Amidopyren  s.  S.  1280. 
2.  Fhenylnaphtyloarbazol  s.  S.  1276. 


CCXLVIir.  BASEN  C„H^j__,pN  —  CCL.   BASEN  CnH^^-^jN.  2025 

T:riphenylamin  C^Jl^^y  s.  S.  892. 
^jnidotriphenylmethan  CigHj.N  s.  S.  1282. 
^ribenzylamin  CjjHjiN  8.  S.  949. 


n  Gj^Hj-X.    1.  Tritolylmethylamin  s.  8.954. 
Triphenyläthylamin  s.  S.  955. 

Triomnylamin  CjoHg^jN  s.  S.  957. 

Sholesterylnaphtylamin  CagHj^N  s.  S.  1211. 


CCXUX.  Basen  c^-H,^_,,s, 

-^Lnthrachinolin    C^HjiN  =.  C^li/^^^/C^B^\^.J-f^^.   Bildung.   Bei  raschem 

^tzen  eines  Gemenges  von  1  Till.  Alizarinblau  und  10  Tliln.  Zinkstaub  (Graebe,  ä. 

,  344).  —  Farblose  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  170^  Siedep.:  44C^  Dampf- 
Äte  bei  530«^  =8,18  (ber.  =7,93).  Unlöslich  in  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol, 
fcjier  und  Benzol;  die  Lösungen  l)esitzen  eine  intensiv  blaue  Fluorescenz.  Essigsäure- 
:aydrid  ^^irkt  bei  200°  nicht  ein.  Wird  von  CrOg  und  Essigsaure  zu  Anthrachinon 
^dirt.  —  Kräftige  Base.  Die  Salze  sind  gelb;  ihre  verdünnten  alkoholischen  Lösungen 
Oresciren  intensiv  grün.  —  C,.IIj,N.UCl.  Kleine  gell>€  Säulen  (aus  Wasser).  Wenig  lös- 
:ri  in  kaltem  Wasser  und  sehr  wenig  in  Alkcaiol.  —  (C„Hj,N.HCl),.Pta^.  Gelbe,  mikroeko- 
^ßhe  Nadeln.     Unlöslich  in  Wasser.  —  Cj.ITjjN.HJ.     Duukelgelbe   Nadeln.     Schwerer    loslich 

das  salzsaure  Salz.  —  C^.HjjN.H^SO^.  Gelbe  Nadeln;  kaum  lößlieh  iii  Alkohol,  ziemlich 
^sht  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  C,.H,iN.CaIIg(N02)30.  Feine,  gelbe  Nadeln,  unlöslich  in 
Ettser,  kaum  löslich  in  Alkohol. 

Jodäthylat  Cj.HnN.CjHjJ.  Darstellung.  Aus  Anthrachinolin  und  Jodäthyl  l^ei  100° 
XAEBE).  —  Goldgelbe  Nadeln;  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösungen  sind 
^lb  und  fluoresciren  grün.  Wird  von  Kali  nicht  angegriflfen.  Mit  Silberoxyd  entsteht 
«  freie  Base;  diese  bildet  gelbe,  in  AVasser  sehr  leicht  lösliche  Kr\'stalle. 

/CH :  CH 

Anthrachinolinohinon  Cj- HyNO.,  =  C6H,(CO)j.CoH,\   N  •  CH*  J^ar Stellung. 

orch  Koclien  von  1  Thl.  ^Vntlirachiuolin  nüt  Eisessig  und  2—3  Thln.  CrOj  (Graebe).  Die 
jsung  Mird  in  Wasser  i^^egossen  und  der  Niederschlag  aus  Benzol  umkrystallisirtl  —  Krys- 
dlisirt  und  sublim irt  in  gelben  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  185*^.  Unlöslich  in 
Nasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  undAether,  sehr  leicht  in  Benzol;  unlöslich  in  Alkalien, 
iefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Anthrachinolin.  Schwache  Base.  —  CijU^NOjj.HCl. 
ell>e  Nadeln.  Schwer  löslich  in  AV asser;  wird  l>eini  Waschen  mit  AVasser  nach  und  nach  zer- 
gt.  —  (C,.IIgN0.,.IICI)2.PtCl^.  Hellgelber,  krj-stallinischer  Niederschlag.—  Pikrat  Cj-IIoNOj. 
,Hg(N02)30.     Gelbe  Nadeln;  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

.  Diphenylmethylenanilin  C.yHjgN  s.  S.  1G76. 
Diphenylmethylentoluidin  CjoHj-N  s.  S.  1676. 


CCL  Basen  CnH,„_„N. 


läfsig  leicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Die  Lösungen  reagiren  neutral, 
/"ird  von  Acetylchlorid  nicht  angegriflcn  und  auch  niclit  bei  der  Destillation  über  Natron- 
alk. Eine  Lösung  von  CrOg  in  Eisessig  ist  ohne  W^irkung.  —  CjgH^jN.HCl.  Rothe, 
ulelförmigo  Prismen.  Schmilzt  über  220^.  Fast  unlöslich  in  reinem  Wasser,  sehr  wenig  löa- 
ch  in  kaltem,  salzsäurehaltigem.     Diese  Jjösung  fluorescirt  dunkelgrün. 

Verbindung  mit  Benzol  CioHjaN.CßHj..  Die  aus  Benzollösungen  der  Base  an- 
ihliefsenden  Prismen  der  Base  halten  1  Mol.  Benzol.  Diese  KrystaUe  trüben  sich  rasch 
ti  der  Luft  und  werden  undurchsichtig  und  zerreibbar. 

.  Dinaphtylamine  Cj^Hj^N  s.  S.  1212,  1213. 


2026  AROMATISCHE  REIHE. 


Basen  c^'K,^_,,y. 

Diphenylmethylennaphtylamin  C^sKj^N  s.  S.  1217. 
Aoetophenin  Co^H^gN  s.  S.  1668. 
Dibenzylhydryiamin  CoeH^gN  s.  S.  1241. 


Basen  mit  2  Atomen  Stickstoff. 
Basen  aH,^^N,. 


Hydrazlne  s.  S.  172. 

1.  Aethylendiamin  C^H^Nj  s.  S.  398. 

2.  Propylendiamin  CJa.oN.  s.  S.  398. 

Diamidohydrin  C^U^^lS^O  s.  S.  539. 

3.  Butylendiamin  C^H^jN,  s.  S.  398. 


Basen  c^h.^^^n,. 


Amidine  ».  S.  225. 

Dimethylendiamin  CsHgN,  s.  S.  398. 
Diathylendiamin  C,H,oN,  s.  S.  398. 
Piperylhydrazin  CJi.^ls^  s.  S.  1967. 
Triacetondiamin  C^R^^S^O  s.  S.  246. 


Basen  c^Hj^x,. 

1.  Amidoiflovaleronitril  QHioN«  s.  S.  234. 

Verbindung  CßH^BreN,  s.  S.  1365. 

2.  Basen  C^H^jN^.     1.  Hydracetamid  s.  S.  230.  —  2.  Triäthylendiamin  *. 

3.  Nitrilodiacetonamin  C^Hj^N^O  s.  S.  244. 

4.  Amidocaprylnitril  CoH.ßN^  s.  S.  300. 

Base  CgH^^ClN^  s.  S.  219. 

5.  Acetonin  CgHi^N^  s.  S.  247. 

6.  Base  C^oHigClN.,.    Bildung,   Aus Diäthylformamid  und  PCl^  (Wallach,  B. 

7.  Base  C^^H,^^^  s.  S.  1965. 

OxaUyldipiperidin  C.gHggN.O  s.  S.  1966. 


Basen  c^h,„_n,. 


Glyoxalin  CjH^N^  s.  S.  481. 
Oxalmethylin  C^H^^Nj.  s.  S.  475. 
Oxaläthylin  CßHgN,  s.  S.  476. 
Oxalpropylin  CeHj^N,  s.  S.  477. 
Oxalamylin  C^Hi^N,  s.  S.  477. 
Base  CöHi^N,  s.  8.  223. 


CCLI.  BASEN  C'  H,.     .N..  2027 


COLI.  Basen  cji,j,_^y,. 

Die  Diamine  C,jH2n_^ (NH^).,  entstehen:  1)  durch  Reduktion  der  Dinitroderivate 
lan— 8<^^2)>  ^^^^  ^^^^  Nitrobasen  CnH5n_g(NÖ.,).NH5  mit  Essigsäure   und  Eisen  oder 

Zinnchlorür;    2)  beim  Glühen    der  Diamidosäuren  CuH,„_io(NH3)„05  mit  Baryt. 

Diese  Diamine  sind  fest,  meist  unzersetzt  flüchtig  und  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als 

Anilin  und  seine  Homologen.  Sie  verbinden  sich  natürlich  mit  2  Mol.  einer  ein- 
schen Säure.  Der  Wasserstoff*  im  Kern  kann  durch  Haloide  und  die  Nitrogruppe, 
IT  der  Amidogruppen  durch  Alkohol-  oder  Säureradikale  vertreten  werden.  Die  Sub- 
utionsprodukte  der  Diamine  (mit  Gl,  Br,  NO«  im  Kern)  lösen  sich  schwerer  in  Wasser 
die  Stamm  Substanzen  und  sind  schwächere  Baaen.  Chlor-  und  Nitropheuylendiamin 
Jinden  sich  nur  mit  1  Mol.  Salzsäure.  Der  Wasserstuff  im  Kern  kann  auch  diurch 
Sulfonrest  SOgH  vertreten  werden.  Man  erhält  dann  Sulfonsäuren,  welche  bis  jetzt 
st  nicht  durch  direkte  Vereinigung  von  Diaminen  mit  Schwefelsäure  dargestellt  worden 
!,  sondern  durch  Reduktion  von  Dinitrosulfonsäuren  der  Carbüre  C„H,n_^. 

Die  Vertretung  des  Wasserstoffes  in  den  NH^-Gruppen  durch  Alkohol  radikale 
Igt  wie  bei  den  übrigen  Basen,  d.  h.  es  lassen  sich  alle  4  At.  Wasserstoff  vertreten, 
resultiren   flüchtige  Basen    (z.  B.  Tetramethyl-p-Phenylendiamin),  welche  sich  direkt 

1  und  2  Mol.  Jodür  (Jodmethyl)  verbinden  und  in  Joilüre  nicht  flüchtiger  Ammonium- 
n  übergehen. 

Die  Substitution  des  Wasserstoffes  in  den  NHj-Gruppen  durch  Säureradikale  wird 
bei  den  einsäurigen  Basen  ausgeführt,  d.  h.  durch  Behandeln  der  Diamine  mit  Säure- 
riden   oder  Anhydriden,  oder  durch  blolscs  Kochen  mit  Säuren.     Es  existiren  aber 

8äurederivrtte  der  m-  und  p-Diamine.  Die  o-Diamine  liefern  beim  Behandeln  mit 
ren  sofort  Anhydride  der  Säurederivate,  d.  h.  Amidine  (s.  d.). 

Auch  gegen  Aldehyde  verhalten  sich  die  Diamine  wie  die  übrigen  organischen 
?n,  d.  li.  sie  liefern,   unter  Wasseraustritt,   stickstoftTialtige  Derivate.     Während  aber 

p-  und  m-Diaminen  Körper  von  kaum  basischer  Xatur  entstehen,  welche  durch 
ren  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  —  Aldehyd  und  Diamiu  —  zerlegt  werden, 
jrn  O-Diamine  kräftige  Basen  (s.  Aldehydine.  Unterscheidende  Reaktion  der  o-Di- 
ne  von  den  p-  und  m-Diaminen  S.  2054). 

Salpetrige  Säure  bewirkt  die  Substitution  der  Amidwasserstoffatome  durch  Stick- 
r.  Bei  den  o- Diaminen  tritt  1  Atom  N  an  die  Stelle  von  Hg  in  einem  Molekül 
.min ,  während  bei  den  m-Diaminen  die  Substitution  in  2  Mol.  Base  erfolgt  (Laden- 
X(j,  R  1),  219).  o-C«H.(NH;),  +  HNO,  =  C,H,N.(N)H  +  2H,0.  —  2(m-)CeH/NH,), 
HNO„  =  C\,H,3N,  4-  2H,0.  ' 

p-rhenvlcndiamiu  C,.H^(NH., ).,  unterscheidet  sich  von  seinen  Isomeren  dadurch  sehr 
Fallend,  dass  es  beim  Kochen  mit  Braunstein  und  verd.  Schwefelsäure  inChinon 
i.O.^  übergeht.  (Ein  gleiches  Verhalten  zeigt  das  homologe  m-Mesitylendiamin, 
clies  nicht  der  p-Reihe  angehört). 


xosoketonc 
4H, 

sind  zweisäurige  Biisen  und  nur  das  Dipropylketin  CiaH^oNa  verhält  sich  wie  eine  ein- 
rige  Base. 
Isomer  mit  den  Diaminen  CßH^n— 4-^2  ^^^^  ^^^^  Hydrazinbasen  S.  01)4. 

Basen  C;;H,N,. 

..  o-Phenylendiamin  C'yH^lNHg)^.  Bildung.  Beim  Glühen  der  beiden  o-Diamido- 
izoesäuren  mit  Baryt  (Griess,  ./"  pr.  [2]  3,  143;  Salkowski,  ä.  173,  58).  Bei  der 
duktion  von  o-Nitranilin  (Zin'CKE,  Sintexis,  B.  G,  123),  von  p-Brom-o-Nitranilin 
EYER,  Wurster,  A.  171,  03;  Hlbxer,  ^1.209,300)  oder  von  o-Dinitrobenzol  (Rinne, 
!JCKE,  B.  7,  1374).  —  Blättchen  (aus  W^asser),  quadratische  Tafeln  (aus  CHCl^). 
limelzp. :  102— 103<*  (Hübner).  Siedep.:  252**  (Gr.).  Leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
iwer  in  kaltem;  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol, Aether  imd  CHCI3.  Eine  nicht  zu  ver- 
nnte  salzsaure  Lösung  der  Base  giebt  mit  einer  conc.  Eisenchloridlösung  rubinrothe 
dein  a^H„Nß0.2HCl-f  5H.,0  .Rudolph,  B.  12,  2212). 

Salze:  Hübner.  —  C6HgN,.2HCl.  Nadeln;  leicht  lösUch  in  Wai?ser.  —  CgHyN^.SHCl. 
:i^.  Braunrothe  Niulelchen.  — '  Cyn^NYH.^SO^ -f  1  VaHjO.  Perlmuttergläuzende  Blättchen, 
iwer  löslieh  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  heilkeni.  —  (CßIl8N«)2.H,SO^. 

Chlorphenylendiamln  C^H^CIN,  =  C6H3CHNH,)jNHj  :  NH, :  Gl  =  1 : 2 : 4).  Bil- 
7ig.    Bei  der  Reduktion  von  Chlor-o-Dinitrobenzol  i:^^(^0^\Q\  (Schmelzp..:  39«)  mit 
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Zinn  und  Salzsäure  (Laubenheimer,  ä  9,  773).  —  Kleine,  rauteiiformiee  Blioik  «i.» 
Wasser).  Schnielzp. :  7*2".  Ziemlicli  schwer  löslich  in  kaltem  Wast^er ,  leicbi  'i  Lt^. 
und  Aether.  Etwas  mit  Waöserdämpfen  flüchtig.  Reducirt  Silberlosung  in  «Hirl 
Giebt,  in  salzsaurer  Losung,  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothe  Färbung  ci  ms. 
amorphen ,  dimkelbraunrotlien  Niederschlag.  Wird  nur  sehr  langsam  von  NalrinnaajlÄ 
angegriflen. 

Dichlorphenylendiamin  C„H„C1,N,  =  CeH,CU(NH,)jXH5  :  NH^iChG-'.l: 
3:5).  Bihlwng.  Durch  Reduktion  voii  o-Xitro-(a-)m-Dicnloraniliu  j5H.*hmekp..  y 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Witt,  ä  7,  1G04).  --  Xadeln.     Schnielzp.:  6<:).j". 

Bromphenylendiamin  CßH^BrN,  =  CcHaBrfNH, ),(NH,  :  NH.  :  Br  =  1 :2:i.  Bü- 
düng.  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitro-p-Bromanilin  (Hübner,  A.  2rH*,  ^^öiM  oder  voa  t^'Sff^ 
m-Bromanilin  (Wurster,  B.  <3,  1544)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Feine  Nadeln,  jchaja: 
63*>  (H.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCl^  (Remmers,  B,  7,  347..  Wi«  ü 
Natriumamalgam  in  o-Phenylendiamin  übergeführt. 

Salze:  Hübner.  —  iJgILBrNj.HCl.  Nadeln,  äufserst  lÖHlieh  in  Wasser,  >*»hvtr  it  t«fc 
Salzsäure.  —  C,.H,BrN.^.H2S0^.  Blättchen,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  io  kucb«»i« 
und  in  Alkohol. 

o-Amidophenylurethan  q,H,,NjO.  =  G,Hf.O.CO.NH.C^H^.NHj.  Bildung,  i» 
o -  Nitrocarbanilsäureester  C^H^Ö .  CO .  NH  .  C^H^ (NOj)  mit  Zinnchlorür  und  5?iia» 
(Rudolph  ,  ä  12 , 1 293).  —  LAiige  asbestähnliche  N  adeln  (aus  Aether  -f-  Ligroln  i.  .Schiaiif: 
86°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Alkohol  und  o-Phenylenhamstoff.  Das  sabsaimaB 
giebt  mit  Kaliumnitrit  (in  wässrigen  Liwungen)  einen  kr\'stallinischen  Niederschlag CHVv 
üer  bei  7.'i^'  schmilzt.  —  CaHjjNjOg.IIO.     Großse  Tafeln:  in  Wasser  ungemein  ir*lioh. 

o-PhenylenharnBtoflf  CVH„N,0  =  CcH,/^I^^CO.    Bilduufjf.    Beim  Erhittaa 

o-Amidophenvlurothan.  C.H50.CO.NH.C«H,.Nfi,=  C2H6.0H  +  aH^.N,H,.(;0  iRrw'iÄ 
/?.  12,  129(j).  —  Kleine  "Blättchen  (aus  Wasser)'.  Schmilzt  bei  30:>"  unter  Braunlirt^t 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren. 

Eine  isomere  Verbindung  On.CgH..NH(CN)  (?)  entsteht  l>eim  Enti»chwefrlji  « 
Oxyijhenylthioharnstoff  OH.C«H,.NH.CS.NH,  (S.  1028,  1029.) 

Di-p-Toluylphenylendiamin  a,Hj,oN' O..  =-  CeH.(NH.CgH.O)3.  Bildung.  Eavüi^ 
neben  Tolenylphenylamidin  CgH^.NoH.C.O„H^.OHg,  bei  der  Einwirkung  von  p-ToloTichtüid 
CgH-O.Cl  aiif  o-Phenylendiamin,  in  Gegenwart  von  Benzol  (Brückner,  ä.  2(»5. 114;  EiTSü. 
A.  210,  330).  Man  löst  das  Gemenge  in  Eisessig  und  fügt  Wasser  hinzu,  wodurch  nur  * 
Toluidid  gefällt  wird.  —  Derbe  Nadeln.  Schnielzp.:  228^  Schwer  löslich  ia  -Uk^Ü 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig,  unlöslich  in  AVasser.  Zerfällt  l)eim  Erhitzen  mh  iw- 
Salzsäure  auf  170''  in  p-Toluylsäure  und  Tolenvlphenylenamidin. 

Beim  Zusammenreiben  von  o-Phenylendiamin  mit  Jodcyan.  2CgH4(NH,)^ -r  ^-^■'* 
(CüH,.N.^H,).C  +  NHJ  (HÜBNER,  Frerichs.  B.  9,  778;.'—  Lange,  goldgelbe-  Xa^ 
(aus  wässrigem  Alkohol).  Sublimirt  in  rothen  Nadeln.  Sehr  löslich  in  .UkufcoL  - 
Cj3lI,,N,.21iCl.  Violette  Blättchen.  —  C'jyHj^N^.HCl  +  2V,H/J.  Kleine,  schwarzblaueN^: 
viel  schwerer  löslich  als  da«  zweifach  Naure  Salz.  —  C^gHjjN^.SHNOj.  -[-  2*  ,11^0.  C^i»- 
schwarzblaue  Nadeln.  —  C'    lf,2N\.n.,S0j  -f"  2*/..H^O.     Kleine,  dunkelblaue  Oktaö<ler. 

Benzoylderivat  C,,H^,.N\0  =  C,,H„S\(l\H,0}.  Bildung.  Beim  Erhiizdi  4f 
Base  mit  Benzoylchlorid  auf  150"  (H.,  F.).  —  Kllcine,  gelbe  Nadeln. 

/  \  C  H  \(\0)\ 

NitroBoderivat   ^\z^H^A^^^\<;  {J^'y^yio,/^'     Bildung,      Beim  Finleitt» 

|.  d"  '  1*  *i.    "WT  •♦  l_  _A  TJ  /^       TT        XT  _1       W^         ■  J  p ... 


in  Alkalien. 

Azüderivate  des  o-Phenvlendiamins.     1.  Base 


durig.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  salzsaurem  o-Phenylendiamin  mit  EiMuchlowl- 
lösung  (GRIESS,  J. />r.  [2]  3,  143;  Salkowski,  ^1.  173,  60).  —  Das  sabMaure  Sali  \A^ 
rubinrotlie  Xjwlcln. 

i>.  Anüdoazophenylen  QH^N,  =  C«H,/^^?\n.    Bildung.    Beim  Veneoen  «ine 

sehr  verdünnten  Lösmig  von  schwefelsaurem  o-Phcnylendiamin  mit  verd.  Ealiumninii- 
lösimg.    C^H,N,  +  HNO3  =  C0H5N3  +  2H,0   (Ladenburg,  ä  9,  222^1.  —  Nadeln  svt 

Benzolj.     Schmelz^,:  98,5°. 
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o.PhenylendiaminBUlfonBäure  CgH^N^SOg  +  lVoH,0  =  CoH.cXH,), (SOgH)  + 
IV|H^0.  Bildung.  Beim  Behandeln  einer  ammoniakalischen  Lösung^  von  o-Dinitro- 
jenzolsulfonsäure  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  der  Lösung  und  Fällen  mit  Essig- 
.  Aare  (Sachse,  A,  188,  148).  —  Lange,  rhombische  Säulen.  100  g  wässriger  Löung  halten 
bei  10°  1,04  g  trockne  Säure.  Leicht  löslich  in  heüsem  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Beagirt  stark 
Uiuer,  giebt  aber  mit  Basen  schlecht  charakterisirte  Verbindungen.  Vereinigt  sich  leicht 
mit  Mineralsäuren.  Geht  beim  Kochen  mit  salpetriger  Säure  und  Brom  Wasserstoff  in 
(v-)o-Dibrombenzolsulfonsäure  über.  —  CgH,N5(S03H).HCl.  Röthliche  Nadeln,  riemlich 
■ehwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgHgNjSOg.HCLSnClj.  Bildung.  Ans  o-Dinitrobenzol- 
«Ofonsäure    mit  Zinn   und  Sahsaure.  —  Kleine  Nadeln.  —  CgHgNjSOj.HBr.  —   (Ce^^s^sSO,),. 

5,S0^4-H,0.  Tafehi,  sehr  löslich  in  Wasser.  —  CgHgNjSOg.H^SO^  +  VjH,0.  Kleine,  vier- 
tige Prismen. 
Eine  wahrscheinlich  mit  obiger  Säure  isomer^  o-Diamidobenzolsulfonsäure 
entsteht  beim  Erwärmen  von  salzsaurem  o-Phenylendiamin  mit  7%  Thln.  rauchender 
Schwefelsäure  auf  100°  oder  aus  Nitranilinsulfonsäure  (erhalten  aus  o-Nitranilin  imd 
H-SjO.)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Post,  Hardtung,  J..  205,  96).  —  Sehr  kleine  Nadeln. 
Scmnilzt  nicht  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslidi  in  heilsem  Wasser^  —  Ca.Ä,  +  3H,0. 
fimune,  derbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ba.A,  -\-  b^j^lifi,  Hell- 
bimune,  dünne,  vierseitige  Tafeln,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

2.  m-Fhenylendiamin  CeH.(NH5)j.  Bildung,  Bei  der  Beduktion  von  m-Dinitro- 
henzol  oder  m-Nitranilin  mit  Essigsäure  und  Eisen  (Hofmann,  J.  1861,  512;  1863,  422) 
oder  besser  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gerdemann,  Z,  1865,  51).  Bei  der  Beduktion  von 
(a-)Brom-m-Dinitrobenzol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Zincke,  Sintenis,J5.5,  792j.  Beim  Glühen 
Von  (s-jm-Diamidobenzoesäure  mit  Baryt  (Wurster,  Ambühl,  B.  7, 214).  Beim  Behandeln 
von  (a-)m-Dinitrobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wurster,  B.  7,  149).  —  Dar- 
stellung. Man  reducirt  m-Dinitrobenzol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  fällt  das  Zinn  mit  HgS 
ftxifi,  übersattigt  die  Lösung  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Man  reinigt  die  Base  durch 
EVaktionnirtes  Destillii*en  (Zincke,  Sintenis).  Man  reibt  das  trockne  salzsaure  Salz  mit  Baryt 
Kiuammen  und  glüht  das  Gemenge  in  Yerbrennungsröhren  (Wubster).  —  Scheidet  sich  aus 
[ien  Lösungen  meist  ölig  aus  und  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  oder  sofort,  wenn  man 
da8  ölige  Phenylendiamm  mit  einem  Krj^stall  der  Base  berührt.  Schmelzp.:  63°  (HoF- 
■CAJNN).  Siedep.:  276—277°  (i.  D.)  (Z.,  S.),  287°  (Hofmann).  Wenig  löslich  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  stark  a&alisch.  Entwickelt 
mit  Braunstein  und  Schw^efelsäure  kein  Chinon.  —  CgHjjNj.2HCl.  Feine  Nadeln  (H.).  — 
CaHgNj.2HCl  +  2SnCl»  (bei  100°).  Bildung.  Aus  m-Dinitrobenzol,  Zinn  und  Salzsaure  (Gebde- 
ItfAi^N,  Z.  1Ö65,  51).'  Krystalle.  —  CgnyNj.2HCl.SnCl^.  Bildung.  Aus  Brom-m-Dinitro- 
"benzol,  Zinn  und  Salzsäure  (Zi>'CKE,  Sintenis).  —  Gelbliche  Prismen.  —  CgHgNj.2HCl.PtCl4. 
Kleine,  gelbe  Nadehi  (W.).  —  C.H8N,.H.S0^  (H.). 

Chlorphenylendiamin  C^-ä,C\S,  =  CcHgCllNH^l^lNIl, :  NH^ :  Cl  =  1  :  3  : 4).  5*7- 
dung.  Aus  Chlor-m-Dinitrobenzol  (Schmelzp.:  50°)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beilsteik, 
KuRBATOW,  A.  197,  76).  —  Lange  Nadeln  (aus  Liproin).  Schmelzp.:  86°.  Leicht 
löslich  in  AJkohol,  schwer  in  W^asser,  sehr  schwer  in  Lagroin. 

Dibromphenylendiamin  C-HyBr^N«  =  CoHjBr^NH,),.  Bildung.  Beim  Versetzen 
einer  Salzsäuren  Losung  von  m-Phenylendiamin  näit  Bromwasser  (Hollemann,  Z.  1S65, 
555).  —  Dunkelbrauner  Niederschlag.  Lässt  sich  aus  Weingeist  umkrystallisiren.  Nicht 
Bublimirbar.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  oder  gar  nicht  in  Aether. 

Nitrophenylendiamin  CeH-N^Oj  =  C;H,(NOp(NH,),.  Bildung.  Man  trägt 
eine  Lösimg  von  DiacetylphenylencUamin  in  Eisessig  m  raucnende  Salpetersäure  ein  und 
zerlegt  das  gebildete  Mononitroderivat  durch  conc.  Natronlauge,  in  der  Kälte  (Bakbaglia, 
Ä  7,  1259).  —  Gclbrothe  Prismen.  Schmelzp.:  161°.  Löslich  in  Wasser,  viel  leichter 
in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Natron  in  NHj  und 
Nitro-o-Amidophenol. 

Chlornitrophenylendiamin  aH^ClNgO, = CoH,Cl(NO,)(NH,)2.(NH, :  NO. :  NH. :  Gl 
■«  1:2:3:5).  Bildung.  Beim  P>hitzen  von  Nitro-(s-)Trichlorbenzol  mit  alkonoliscnem 
Ammoniak  auf  200®  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  192,  233).  —  Bothe  Nadeln  (aus  Ligro'm). 
Schmelzp.:  192— 194^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Essigsäure  (von  507o)  <xier 
Benzol,  sehr  schwer  in  Ligro'm. 

Bronmitrophenylendlamin  G.H^jBrNgO, = G6ll,Br(N0,)  (NH5),.(NH2 :  NO, :  N H» :  Br 
=•1:2:3:5).  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Nitro-(8-)Tribrombenzol  mit  alkoholiscnem 
Ammoniak  auf  170—180®  (Körner,  J.  1875,  353).  —  Orangerothe,  goldglänzende  Nadeln. 
Erweicht  und  zersetzt  sich  bei  163®.    Giebt  mit  Aethylnitnt  p-BromnitrobenzoL 

Metliylpheiiylendiamin.    Durch  abwechselndes  Behandeln  von  m-Phenylendlamis 
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mit  Jodmetliyl  und  Silberoxyd  wird  schliefslich  das  in  leicht  löslichen  BUudakn 
tallisirende  Hexamethyljodür  CoH4N2(CH3LJ2  erhalten.  Als  Z^ischenproicÄ 
sich  Tetramethylphenylendiamin 'CßH4Nj(CHj,|,,  das  mit  Jodmethvi  laa 
das  schwer  lösliche  Pentamethyljodür  CßH^XcCHgjjJ  liefert.  Letztere«  -^ 
sich  mit  HJ  zu  C„H^N,(CH3)5.HJ2  (Hofmann,  J,  1863,  422). 

NitroBotrinitrotrimethylphenylendianiin  C.HioNeO;  =CeH(NOj)3NjCE,3 
Bildung,  Beim  Envärmen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetranjt'thvlpbaÄa 
amin  mit  Salpetersäure  (Wurster,  Morley,  B.  12,  1815).  —  Gelb,  br.tife 
Schmelzp.:  132^ 

Tetramethylphenylendiamin  CioHjqX  =  CgH^[N(CH3)5]j.  Bildung.  Itea 
hitzen  von  (1  Tbl.)  m-Phenvlendiamin  mit'(l  Thl.)  Salzsäure  und  (2  Mul.  HA 
auf  180—11)0°  (Wurster,  Morley,  B.  12,  1814).  —  Flüssig,  erstarrt  nicht  mU 
misch.  Siedep.:  256*'  (cor.).  Bei  der  Ein\>irkung  von  Salpetersäure  entsteht  NiW 
nitrotrimetliylphenylendiamin.  —  CyoHjj,Nj.2HC1  -f-  2HjO.     Zerfliefsliche  KrystaUe. 

Dibr ernte trametbylphenylendiamin  Cj^Hj^Br^N.,.  Bildumj,  Beim  Veo 
einer  salzsauren  Lösimg  von  Tetrametliylphenylendiamin  mit  Brom  (WrR.STEE.Mui 
—  Nicht  unzersetzt  sieSendes  Oel.  —  CjjjHj^BrjNjj.HCl. 

Pentamethylphenylendiaminjodür  Cj.HjgN^J  +  H^O  =-  QH^pCiCH,!,^ 
-J-HjO.  Bildung.  Aus  Tetrametliylphenylendiamin  und  Jodmethyl  (WurstecM" 
Ä  vly  1814).  —  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  uiiU»^ 
Aether.  Schmilzt  und  zerfällt  in  seine  Componenten  bei  192°.  Das  Jodür  verbiwi 
direkt  mit  Säuren. 

Dinitrophenylphenylendiamin    C,,HioN  O^  =  NH,.C,3H,.XH.C;H3.NO, 
X(X:IsO^  =  1:2:4).     Bildung.      Durch    Erhitzen    einer    alkoholischen   LVue 
m-Phenylendiamin  mit  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  (Leymaxn,  B.  15,  1237 1.  —  » 
Punkt:  172*^. 

Chlomitrophenylphenylendiamin  C..H,oClX„03  =  NH,.C^H,.NH.CjH,( 
NH:C1:N02  =  1:3:6).  Bildung.  Aus  m-rhenylendiamin  und  (a-)Cnlor-«>-Dmitr 
(Laübenheimer,  ä  11,  1158).  —  Carminrothe*  Nädelchen  (aus  Alkohol).  SA 
150 — 151".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heiikem  imd  in  Arthfl 
unlöslich  in  Wasser. 

^J-Dinaphtylphenylendiamin  C^j-K^^N.  =C„H,(NH.C,oH,\..  DnrHdUif. 
Erhitzen  von  m-Phenylendiamin  mit  ,'?-Naphtöl  aiit  200"  (Ruhkm'anx,  D.  14,  2t 
Violette,  verfilzte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Löslich  in  Alkuhol. 
CHClg,  CS,  und  Benzol. 

Diacetylphenylendiamin  Ci(,H.2X202=C\H^.(NH.C2H80),.  Bih/ung.  Beil 
Kochen  von  m-Phenylendiamin  mit  Eisessig  (Barbaglia,  B.  7,  1257).  —  Kleine 
(aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  191".  Wenig  löslich  in  kaltem  Wa.^-;er,  Ic 
warmem  und  in  Alkohol. 

Diacetylnitrophenylendiajnin  CjoH^jN^O,  =  C6Hj,(N0,).(NH.C,H30l.   B 
Man  giefst  eine  eiscssigsaure  Lösung  von  üiacetylpbenylendiamin  in  rauchende 
säure  (Barbaülia).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  246".    In  kaltei 
fast  unlöslich,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  besonders  m  Eisessig. 

Phenylendiglycinäthylester  C\,H2oN,0,  =  C„H,(NH.CH..CO..C.H5U.    i 
Beim  Erwärmen  von  m-Phenylendiamin  mit  Chloressiffester  (J.  Zimmermann,  £ 
—  Nadeln    (aus    Wasser).      Schmelzp.:    73".     Sehr   schwer   löslich  in   Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 

Phenylenoxajnid  CsHgNjOo  =  C„H^(NH)2.C20o.  Bildung.  Aus  m-Phenv 
und  Oxaläther  (Klusemaxn,  B.  7,  1203).  —  Amorpli,  imlöslich. 

Phanylenoxaminsäure  G^H^N^Oj  =  NH..CuH^.NH.a(3,.0H.  Bildung. 
tragen    vom    m-Phenylendiamin    in    eme    siedende    Oxalsäurelösung    (Klu.sesi 
Nadeln.     Wenig   löslich   in    siedendem  ^Vasser.     Schmilzt   l>ei    hoher    Tempera 
Verkohhmg.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkalien.  —  Ag.CglLX^Og.     Langte  Nadeln  ^a 
Wasser).     Entwickelt  bei   170"  ein  Gemenge  von  CO  und  CO,.* 

PhenylenharnBtoff  O^H^N.O  =  C„H,.(NH)2.C0.  iBildung.  Beim  Sätti 
Lösung  von  m-Phenylendiamin  m  CHClg  mit  CO.GL  (jVIichler,  Zucherman 
2177).  —  Amorphes  Pulver.  Beginnt  bei  300"  sich  zu  bräunen,  ohne  vorher  zu  s 
Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

PhenylendiharnstoffCgHjoN.O.  =  CgH^.tNH.CO.NEL),.  Bildung.  Au 
cyanat  und  Phenylendiamin  (Warder,  B.  8,  1180).  —  Krystalle.  Schmilzt  ü 
Sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  heiisem  Wasser  \ 
weniger  in  Alkohol. 

BenzoylpheixyleTidLwnixi  C^^H^.,N\0  =  NH, .CöH^-NHlC^ H^O).    Bildui 
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■.drt  Benzovl-m-NitraDilid  CeHj(N0.^).NH(C.H50j  mit  Schwefelainmonium  (Bell,  B. 
.^8).  —  Krystalle.     Schmelzp,:  125^ 

Nach  HÜBNEB  {Ä.  208,  298)  kijHtallißirt  das  auf  diese  Weise  dargestellte  Benzoyl- 
nylendiamiii  aus  Alkohol  in  rhombischen  Prismen,  die  bei  260°  schmelzen.  Es  löst 
.    Idcht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  gar  nicht  in  CHCI3. 

Salze:  Bell.  —  CjgHj^NgO.IICl.  Nadeln,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
iEjjNjOj^.HjSO^.     Lange  Nadehi,  ziemlich  schwer  löslich  in  heifsem  Wa.sser. 

Dibenzoylphenylendiamin  CjoHigN^Og  =  CoH^fNH.O-HßO)^.  Uarstellung.  Au.s 
saurem  ui  -  Phenyleudiunün  imd  Benzoylchlorid  (Ruhemann,  B.  14,  2052).  —  Ver- 
z^  Nadeln  (aus  Eisessig).    Schmelzp.:    240^     Schwer   löslich  in  Alkohol,   leichter  in 

B68ig. 

Dibenzoylnitrophenylendiamin  C^^R.^Nfi,  =  CeHglNOoKNH.C^HßO^.CNH :  NO, : 

E==l:2  oder  4:3).  JJariftellu7i*j,  Durch  allmähliches  Eintragen  einer  kalten,  eisessig- 
ren  Lösung  von  Dibenzoylphenylendiamin  in  rauchende  Salpetersäure  (Ruhkmann).  — 
^be,  rosettenförmig  vereinig  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  222**.  Schwer 
Jch  in  Alkohol.  Liefert  bemi  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  Benzoylbenzenyltri- 
idobenzol. 

m-Amidobenzoylphenylendiamin  C„H,3N,0  =-  NH,.C^H..NH.CO;CeH.(NILj). 
iduny.  Ik'im  Behandeln  von  m-Nitrobenzoe-m-Nitranilid  mit  alkoholischem  Schwefei- 
monium  (Hr(iH,  B.  7,  1268).  —   Nadeln   (aus  wässrigem  Alkohol).     Schmelzp.:  129°. 

Carbo-m-Amidotetraimidobenzol  CjöH^rX^  =  (NH2.CuH^NH)^C.  Bildung,  Bei 
r  Reduktion  von  Carbo-m-Nitrotetraimidöbenzol  (aus  m-Nitranilin  und  Jodcyan) 
ÜBNEK,  B.  10,  1719).  —  Hellgelbes  Oel,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Giebt  mit  sal- 
Iriger  Säure  die  Verbindung  f(0H.C^H^.N),N20(N.N0)JC.  —  Cj^II^aN,.  4HC1.  Fast 
iwarze  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wiisser. 

Phtalylphenylendiamine  s.  S.  1539. 

m-Phenylendiamin  und  salpetrige  Säure.  Nach  Hollemaxx  (Z.  1865,  557) 
itsteht  beim  Einleiten  von  sali)otriger  Säure  in  eine  verdünnte  Lösung  von  salzsaurem 
-Phenyleudianiin  ein  dunkelvioletter  Niederschlag  C.gHjoN^Og,  der  sich  wenig  in 
'asser  und  noch  weniger  in  Alkohol  oder  Aether  löst.  Beim  Behandeln  mit  Zinn  und 
dzsaure  giebt  er  Anilin.  —  Versetzt  man  die  verdünnte  Lösung  eines  Phenylcndiamin- 
Izes  mit  Kaliumnitrit,  so  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag  (Phenylenbraun). 
arselbe  besteht  aus  drei  Körpern,  von  denen  Triamidobenzol  C^jH^jN^  (S.  974)  das 
auptprodukt  bildet. 

Eme  Lc'>simg  von  m-Phenylcndiamin  in  überschüssiger  verd,  Schwefelsäure  färbt  sich 
f  Zusatz  äufserst  geringer  Mengen  von  salpetriger  Säure  (0,1  mm  im  Liter)  gelb, 
eufserst  emplindliche  Reaktion  auf  salpetrige  Säiu^e;  fiuantitative ,  colorimetrische  Be- 
immung  die,ser  Säure)  (Gkiks.s,  B.  11,  (i25;  Tiemann,  Pkeusse,  J5.11,  628). 

Phenylendiaminazobenzol  (Chrysoidin,  Diamidoazobenzol)  Cj^H^jN^-  BiU 
ifiq.  m-Phenvlendiamin  verbindet  sich  mit  Diazobenzolnitrat  zu  Diamidoazobenzolnitrat 
S*.  974). 

Nithialin  Cj^Hj^N^SO.  Bildung.  Entsteht  bei  der  Ein\^irkung  von  Schwefel- 
imoniuni  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  m-Dinitrobenzol  oder  m-Nitranilin  (Akppe, 
96,  115).  —  GelbcÄ,  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  200°.  Unlöslich  in  Wasser, 
lir  wenig  löslich  in  Alkoliol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Löslich  in  conc. 
Jiwefelsäure  und  daraus  durch  Wasser  unzersetzt  fällbar.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
it  conc.  Kalilauge. 

PhenylendiaminsulfonBäure  aHgNoSO.  ==  CßHa (NH,), (SOaH).  Bildung.  Durch 
•hitzen  von  1  Thl.  sidzsaurcm  m  -  Phenylendiamin  mit  5  Thln.  rauchender  Schwefel- 
ure  auf  170"  oder  aus  m-Nitnuiilinsulfonsäure  (erhalten  aus  m-Nitranilin  und  HjS.^0-) 
Lt  Zinn  und  Stdzsäure  (Post,  Hauptung,  A.  205,  104).  —  Dimorph;  die  «-Form 
Idet  bräunliche,  monokline  Tafeln,  liie  ,^-Form  trikline  Prismen.  —  CiuÄ, -|- ö'/^IToO. 
;rbe  Priemen  (aus  wässrigem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslicii  in  Wasser.  —  Ba.^V.  -|-  üII^O. 
raune,  lauge  rri^^men.     In  Wasser  sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Alkohol. 

Phenylendiamindisulfonsäure  C;H«N,S.,06  +  ^U^  =  C„H.,(NIL)„  (SO3H),  + 11,0. 
ildung.  Aus  DinitrobenzoldLsulfonsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (LlMPRiCHT,  B.  8, 
K)).  —  Leicht  lösliche  Quadratoktatkler.  Entwickelt,  beim  Glühen  mit  Natronkalk, 
-Phenylendiamin.  —  CßH^.NjO,;.Sn  -\-  IX^O.     Nudeln. 

Diazoderivat  CßHjN.SoOö  =- CcH^/j^^^.  '^N^.     Bildung.    Beim   Einleiten   von 

Ipetriger  Säure  in  die  mit  Alkohol  angerührte  Phenylendiamindisulfonsäure  (Limpbicht). 
-  Gelbliches  Krystallpulver.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Resorcindisulfonßäure  über 
id  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol,  luiter  Druck,  in  Benzoldisulfonsäure. 
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Bromphenylondiaminsiafonsäure  CglLBrNjSOa  4-H,0  =  {'SE^u.ifikK 
+  HjOcNHj :  Br :  NH, :  SO-H  =  1:2:3:5).  Bildung.  Bei  der  K^duktiön  ^W 
dinitrobenzolsulfonsäure  (NO.  :  Br : NO,  :  Br : SOgH  :  Br  =  1  :  2:  3:4:5:6»  efi 
chlorür  (BIssmann,  ä,  191,  244).  Hierbei  entstehen  zugleich  Dibrom-  mdlfa 
sulfonsäure.  —  Darstellung.  Ein  Theil  der  Monobromsaure  £icheidet  sich  beim  £itti 
Lösung  ab.  Den  Rest  gewinnt  man  durch  Ausfällen  des  Zinns  mit  H,S,  EindAmpte  «li 
auf  dem  Wasserbade  und  Waschen  des  Rückstandes  mit  Alkohol,  welcher  die  TribnaÄ 
nimmt.  Das  von  Alkohol  nicht  Gelöste  nimmt  man  in  Wasser  auf  und  erhält  dju  m 
Krystalle  der  Monobrom-  und  hierauf  solche  der  Dibromsaure.  —  Nadeln.  ErrsUllüs. 
raschem  Ausscheiden,  wasserfrei;  bei  langsamer  Krystallisation  halt  die  Sunt  1 
100g  wässriger  Lösung  von  20^  halten  0,4611g  wasserfreier  Säiu^.  Unlöslich  in« 
Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Verbindet  sidi  od 
Säuren.  Auf  Znsatz  von  Bromwasser  entsteht  DibromphenylendiaminsulfoDäir 
dann  Bromanil  C^Br^O,.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Aethylnitrit  in  p-BrombenzoLmifa 
über.  —  Ba(CgHgBrN,SO,),.     Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  AlkoboL 

DibromphenylendiaminsulfonBaure  CeHeBr^N^SOj-f  H,0  =-  (NH,)..C,H& 
4-H,0.  Bildung  und  Darstellung  s.  Bromphenylendiaminsulfonsäure (B.).  —  Ai 
schwer  lösliche,  rhombische  Tafeln.    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schm«h 

Tribromphenylendlaminsulfonsäure  C^HjBrgNjSO,  =  (NH,),.C«Br3.S0,H 
düng.    Siehe  die  Monobromsaure  (B.).  —  Ba(CQH^Br8N,S0g),  +  IV^H^O.    Brmme 

3.  p-Fhenylendiamin  CeH4(NH2)..  Bildung.  Bei  der  Reduktion  vonp-Dimc 
(ZiNCKE,  RiXNE,  B.  7,  871),  von  p-Nitranilin  (Hofmanx,  J.  1863,  422),  von  Ai 
benzol  (Martius,  Griess,  Z.  1866,  136)  mit  Zinn  und  Salzsaure.  Beim  Erhit 
Dinitroazobenzol  oder  Hydrazoanilin  (S.  982)  mit  alkoholischem  Schwefelammoai 
Rohr,  auf  100^  (Lermontow,  B.  5,  235).  Bei  der  Destillation  von  p-Diamid 
säure  (Griess,  B.  5,  201).  —  Darstellung.  Man  behandelt  Acet-p-Nitranilid  C, 
NH(C,H,0)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hobreckkb,  B.  5,  920).  Die  freie  Base  erhält  n 
Destillation  des  mit  wasserfreier  Soda  gemischten,  trocknen,  salzsauren  Salzes  (BiB 
Ledoux,  ä  7,  1531).  —  Tafeln  (aus  Aether).  Sublimirt  in  Blättchen.  S< 
140^;  Siedep.:  267°  (H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  wenig:er 
Wasser.     Giebt  beim  Kochen  mit  Braunstein   und   verd.  Schwefelsäure  Chinon. 


Salze:  Hofmann.    —    CQHgN2.2HCl.      Tafebi.     Leicht   lösUch    in    Wafcser,  ^ 
Alkohol,  fast  uulöslich  in  Salzsäure.  —  CgHQN2.2Ha.2SnCl,.    Nadeln  (HCbnee,  A. 
—    CgH8Nj.2Ha.PtCl4.      Hellgelbe    Blätter,    in    Wasser    leicht    löaHch,    leicht    mr 
CgH8N3.2HBr.  —  CgH^Nj.H^SO^.     Leicht  lösUche  Blättchen  (Nietzki,  ä   11,  109Ö). 

Chlorphenylendiamin  CßH^aN^  =  (NH,),.C«H8C1(NH, :  Cl :  NH^  =  1:2 
düng.    Aus  p- Nitro- (v-)m-Dichloranilin   (ScbmeLsp.:    188°)    mit   Zinn    imd 
(Witt,  B.  8,   145).   —   Flache   Nadehi.     Schmelzp.:    123,5^    —    CgH,ClN,.H 
Nadeln. 

Tetraohlorphenylendianun  CoH^Cl.N,  =  CeCUNH,),.  Bildung.  Beu 
von  Chinondichlordiimid  C-H^(NCl)j  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1,2)  (Krau 
51).  —  Hellröthliche  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Schmelzp.:  'JlS^  Fast 
in  Wasser  und  kalter  Salzsäure  (spec.  Gew.  =  1 ,2),  wenig  löslich  in  kochen<ler 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Erwi 
Schwefelsäure.  Wird  von  SnCLj  nicht  angegriffen.  Salpetersäure  oxydirt  zu 
CgCl.O,. 

Nitrophenylendiainin  CeH^N.Oj  =-  CeH8(N0j)(NH,),.  Bildung.  Bei: 
von  (a-)m-Dinitranilin  mit  Schwefelammonium  (Gottlieb,  ä.  85,  27).  Bein 
von  Acetnitrophenylendiamin  C«Hg(N02)  (NH.C^tljO)-  mit  Natronlauge  (Bn 
Ledoux,  B.  7,  1533).  -—  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  195**.  Löslich  i 
Wasser  und  Alkohol.    Einsäurige  Base. 

Salze:  Gottlieb.  —  CgH7N80,.HCl  +  H,0.  Gelbbraune  Nadeln  oder  P 
(CgH7N302.HCl)2.PtCl^.  Braunrothe  Prismen  (HOFMANX,  Ä.  115,  256;.  —  C^H^! 
Blättchen.  —  (CgH7N,Oj)j.H2SO^.  Schuppen.  —  (CgH7N,0,)j.C,HgO4.  Feine,  gel 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  (CeHyN,02.HCN)j.Pt(CN), -{- 5H,0.  Hellbraangc 
Prismen. 

Nitrodiazophenylendiamin  CeH^N^O,=CeH,(NO,)<(^^i^\N.  Bildung. 

leiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  mäfsig  conc  Lösung  von  s^petereaarem  Nitn 
diamin  (Hofma^ts,  A.  115,  251V  —   Lange  Nadein   (aus   Wasser).     Schme 


CCLI.  BASEN  C^Hj^^^N,.  2033 

irt  unter  theilweiser  Zersetzung.    Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  sieden- 
sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aetiier.    Beagirt  sauer,  verbindet  sich  mit  Basen.   Ver- 
sich nicht  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure.  —  K.CyllgN^O,.   Abgeplattete 
en.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Kalilauge.  —  Ag.CgHgN^O^.    Amorpher 

enehlag.     Verpufft  bei  gelindem  Erhitzen. 

Dinitrophenylendiamin  CßHflN^O^  =  C6Hj(N02)2(NH^)3.   BUdimg.   Beim  Erhitzen 
Acetdinitrophenylendiamin   mit   alkoholischem  Ammoniak   auf   150**  (Biedermann, 

oux,  B,  7,  ir)32).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  294^  Löslich  in  heükem  Wasser 
.-  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Einsäurige  Base.  Löst  sich  in  Natronlauge  und 
■"Ült  beim  Kochen  damit  in  NHg  und  Isodinitrohydrochinon.  —  [C^HgfNOgjjCNHj),. 
i_  1  .ptCl 

Bromnitrophenylendiamin  Cj^H^BrNgO- =  (NH^  l^.  C.HjBr(NO,)(NIl, :  NO, :  NH, :  Br 
L_ :  2 :  4 :  13).  Bildun (f.  Beim  Erhitzen  von  Tribromnitrobenzol  (Br : NO^ : Br,  =^1:2:4:5) 
famelzp.:  93,5'»)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100—120°  (Körner,  J."1875,  853). 
Orangefarbene  Nadeln.  Schmilzt  noch  nicht  bei  156**.  Wenig  löslich  in  Alkohol. 
Krd  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  nicht  verändert.  Giebt  mit  Aethylnitrit  p-Brom- 
nobenzol. 

Dimethylphenylendiamin  C«H,oN\  =  NH^.CßH^.NcCHg^.  Bildung.  Bei  der 
cduktion  von  Nitrosodimethylauiln  (Schraube,  B.  8,  619)  oder  Nitrodimethylanilin 
"  EBER,  B.  10,  762)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Darstellung.  Man  l)ehandelt  Nitroso- 
ciethylanilin  mit  Zinn  und  Salzsaure,  fallt  aus  der  Lösung,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas, 
■  Zinndoppelsalz  des  Phenylendiamins  vollständig  nieder  und  tragt  Letzteres  in  Natronlauge 
.  ,  Die  abgeschiedene  Base  nimmt  man  in  Benzol  auf  (Wurster,  B.  12,  523  u.  530).  — 
^eln  (aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin).  Schmelzp.:  41*^;  Siedep.:  257* 
D.)  (Wurster j.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aetheru.  s.  w. 
arflüchtigt  sich  schwer  mit  Wasserdämpfen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrome 
zf  180*^  in  CILjCl  und  p-Phenylendiamin.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Braimstein  und 
diwefelsäure  Chinon  (W.).  —  C\Hi2N2.2IICl.  Sehr  zerflieftliche  Blättchen.  —  C^Hj^N^. 
3Cl.SnCl2.  Würfel  (aus  Alkohol)  (Weber).  —  C^Hj.jN2.2Ha.Pta4  (SCHRArBE).  —  Das 
Ipetersaure  und  schwefelsaure  Salz  bilden  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  dünne  Blätt<!hen. 

Farbstoffe^us  Dimethylphenylendiamin.  I.Blauer FarbstoflFCiyHjgN^S.HCl. 
ilduny.  Beim  Behandeln  einer  Schwefelwasserstoff  haltigen  Lösung  von  salzsaurem 
imethylphenylendiamin  mit  Eisenchlorid  (Koch,  ß.  12,  593).  2(lHi,N, +  ii.S  +  40 
» CieHLyN^S  4"  4H2O.  Der  Farbstoff  wird  aus  der  Lösimg  durch  ZnCl^  niedergeschlagen. 
-  Dunkelblaue  Blättchen.  Krystallisirt  mit  VjJi^O  und  mit  4H3O.  Leicht  löslich  in 
''aftser  und  Alkohol.  Die  Lösung  wird  durch  H-S  oderNa^SjOg  entfärbt;  schwache  Oxy- 
itionsmittel  stellen  die  Färbung  wieder  her.  Mit  ZnCl^,  HgCl^,  Y^QtJd^  entstehen  ge- 
rbte Niederschläge. 

2.  Bother  Farbstoff  Ci«Hi.N^S,.2Ha.ZnCl2  +  'IR^O.    Bildung,    Entsteht  aus  Di- 
ethylphenylendiamin,  viel  Schwefelwasserstoff  und  conc.  Eisenchlorid  (Koch).    2CyH.3Nj 


4H^S  +  O7  =  C\„H,^N^S.  +  7H2O.  —  Kleine,  grüne,  metallglänzende  Blättchen  öder 
adeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  WMrd  durch  Alkalien  entfärbt,  Salzsäure 
eilt  die  ursprüngliche  Färbung  nicht  wieder  her.  Quecksilberchlorid  fallt  ein  Doppel- 
Iz  in  dunkeln  >i  adeln. 

3.  Bother  ParbstoflTCgHiiBrN.^-CeH/'^^^  \cH,.HBr  (Würster,  B.  12,  2072). 

ildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin  in  Eisessig  mit 
ler  eisessigsauren  Lösung  von   (1*/^  At.)  Brom   (Wurster,  Sendtner,  B.   12,  1803). 

Metallglänzende,  grüne  Krystallflimmer  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146^  Löslich  in 
'asser  und  Alkohol  mit  intensiv  rother  Farbe.  Die  Lösung  wird  durch  SOg  entfärbt; 
hwache  Oxydationsmittel  stellen  die  rothe  Farbe  wieder  her.  Beim  Behandeln  mit  Alkalien, 
ssigsäureanhydrid  oder  Reduktionsmitteln  entsteht  Diniethyl-p-Phenylendiamin.  —  Das 
»rrocyanwasserstoffsalz  bildet  dimkelgrüiie  Nädelchen  (Wurster,  B.  12,  2071). 

Faxbatoff  aus  Fhenylendiajnin  Cj^H^oNgSj.  Bildung.  Entsteht  als  salzsaures 
üz  beim  successiven  Behandeln  einer  sauren  Lösung  von  salzsaurem  p-Phenylendiamin 
it  H3S  und  Eisenchlorid  (Lauth,  B.  9,  1035).    m-  und  o-Phenylendiamin  geben  unter 


mtharidenglänzende  Kr}'stalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe, 
ie  Lösung  wird  durch  reducirende  Substanzen  (H^S,  Na^ÄjOg)  entfärbt;  Oxydations- 
ittel  stellen  die  Farbe  wieder  her.  —  C,^B.,^}fi^S^.'2HCl  +  ZnCl,  +  H^O.  —  C^Jl^^^fi^. 
aCl  +  Hjfa...  —  C,H,oNcS..2HN03  +  4H20;  —  C2,H,oNgS,.H2SO,  +  H,0.  —  a,H,oN.8,. 

jH,o,  +  4a;o. 

Beilstein,  Handbuch.  Y«^'^ 
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Acetyldepivat  CjgHj.NeS^O,  =  C,^H,,(aH3 0)3X58,.  Btlduuy.  Avisi 
Base  mit  Essigsäureanhydria  imd  Xatriumacetat  (Koch).  —  Farblose,  krvsullisiäJfa 

Trimethyl-p-Phenylendiamin  C^H.^N,  =y(CHj,.C^H,.Xfl(Gfl,V  Bilitt^  1 
Behandeln  d^  >iitro8oderivates  mit  conc.  Salzsäure  oder  mit  Zinn  und  SalzääoRVv 
Schobig,  B.  12,  1810).  —  Flüssig,  erstarrt  nicht  im  K^ältegemisch.  Siedep.::Vli 
löslich  in  Wasser.  Die  Lösungen  der  Salze  geben  mit  schwachen  OxrdADoaaiBii 
prachtvoll  rothviolette  Färbung. 

Aoetylderivat  C^JI^^li^fi  ===  C^H,^(C^B^O)^^.  Leicht  löslich  in  WfcwJfc 
tallisirt  daraus  in  wasserhaltigen  Pnsmen,  die  nach  dem  Trocknen  bei  Hj'iM 
(W.,  BcH.) 

NitroBotrimethyl.p-Phenylendiamin  aH^gNaO =N(CH3),.C;H,.N7CH,»5xi 
düng.  Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Tetramethyi-p-PhaT|iifc 
mit  (3  Mol.)  einer  verdünnten  Natriumnitritlösung  (Wurster,  Schobig,  ä  1-2 
Die  Lösung  wird  mit  Soda  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Wasser  oderBeiudai 
tallisirt.  —  Grünlichgelbe  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  JiS— in)^  Läckl 
in  Benzol,  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  in  kaltem  Wasser.  Leicht  löblich  isä 
Giebt  die  Liebermann 'sehe  Nitrosoreaktion.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Sabin 
Essigsäureanhydrid  Stickoxyd. 

Nitrosonitrotrimethyl-p.Phenylendiamin  C^H^^N^O,  =  N(CH,ij.CJ 
N(CHg.NO).  Bildung.  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  Tetramethyl-p-Phinyia 
oder  von  Nitrosotrimethyl-p-Phenylendiamin  in  Säuren  mit  überschüssigem  N«rä 
(Wurster,  Schobig,  B.  12,  1811).  —  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  bT'.  l 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Entvicb 
Kochen  mit  Salzsäure  Stickoxyd  und  liefert  ein  Oel  (Nitrotrimethvl-p-Pb< 
diamin?).  —  (CeHj.N^Og.HC^j.PtCl,. 

Tetramethyl-p-Phenylendiamin  CioH^ßN,  =  N(CH3)2.C^,H^.N(CH,;j.  l 
Beim  Kochen  von  Dimethylphenylendiamin  mit  Natronlauge  und  über«chüsa{ 
methyl  wird  ein  Gemenge  von  CeH4.Nj(CH8)4.HJ  und  CgH..N,(CH3J5J  erhilie 
erhält  man  die  tetramethylirte  Base  durch  Erhitzen  von  je  10  g  Dimethvlphenv 
mit  8  g  Salzsäure  und  8  g  Holzgeist  auf  170—180"  und  zuletzt  auf  20Ö"  <Wci 
12,  526;  vrgl.  Hofmann,  J.  1863,  422).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  All 
Ligroin).  Sdimelzp.:  51  ^  Siedep.:  260«  (i.  D.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wai 
in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  wässrige  Lösune  d«: 
sich  an  der  Luft,  nach  kurzem  Stehen,  tief  violettblau.  Ebenso  wirken  OxycLal 
Giebt  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitroso-  und  ein  Nitroniirowi 
Trimethyl-p-Phenylendiamins  und  einen  hellgelben  Körper  (Schmelzp.:  i^"^)  l 
Schobig,  B.  12,  1807).  —  C,oHigN2.2HCl.  Kleine  Krystalle.  —  C\^IIj^N,.2Ha.Pi 
Krystnllpulver.  —  CionjQN,.2HjSO^.     Blättcheu. 

Blauer  Farbstoff  CioH,.N^  (?).  Bildung.  Beim  Versetzen  der  wassrif 
von  schwefelsaurem  Tetramethyl-p-Phenylendiamin  mit  rothem  Blutlaugensf 
sich  das  ferrocy  an  wasserstoffsaure  Salz  des  Farbstoffes  aus  (Wur.ster,  Scho 
1808).  —  CjoHj^N-.H^FeCy«.  Dem  Indigo  völlig  gleichende  blaue,  metalliö< 
Nädelchen.  In  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich.  Auf  Zusatz  von  Natron 
methyl  -  p  -  Pheny  lendiamin  abgeschieden. 

Versetzt  man  eine  essigsaure  Lösung  von  Tetramethvl-p- Pheny lendiamii 

so  scheiden  sich  mikroskopische  Nadeln  (=C6^4\xlr'H*ihH   /  ^ !  °^^^  ?™ 

glänz  ab,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  intensiv  blauer  Farbe  lösen.  Du 
lauge  vrird  aus  diesem  Körper  wieder  Tetrametliyl-p-Phenylendiamin  abgeschi 

Pentamethylphenylendianünjodid  CuHjgNjJ  ^  C6H^.N,(CH3 )^ J.  Bih 
steht  leicht  aus  Tetramethvlphenylendiamin  und  Jodmethyl  (WrRöTERi,  - 
Schmilzt  noch  nicht  bei  270". 

Hexamethjaphenylendiaminjodid  C.jH^NV^  =  C6H^.N«(CH,)^J,.  Bil 
steht  bei  abwechselndem  Behandeln  von  Pheuylcndiamin  mit  Jodmetnvl  und 
(HoFMAXN,  J.  1803,  422).  —  Blättchen. 

Diäthylendiphenylentetramin  C,eH,„N^ = C,H,<^;|^«^*;^^^ 

Beim  Behandeln  von  Dinitrodiäthylendiphenyldiamin  (C2H^)2.(N.CeH^.NO,),  m 
Salzsäure  (Morley,  B.  12,  1796).  —  Silberglänzende  Blattchen.  Schmelzp. :  2i 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Die  Lösungen  der  Salze  geben  mit  Eisen 
violette  Färbung. 

AmidodiphenylaminCjjH.jN,  =NH,.C6H,.NH(CeH.).  Bildung.  Bein 
von  Mononitrodiphenylamin ,  Pheny lamidoazobenzol  (S.  973),  DiphenylamiG 
sulfonsäure  (Tropaeoliu  00 1  (S.  976)  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  (Nietze 
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I.  —  Blättchen.  Schmelzp. :  61°.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Salzes  dicÄer 
:  Eiscnchlorid,  so  entsteht  eine  rothe  Färbung,  die  bald  in  grün  umschlägt.  Bei 
Concentration  entsteht  ein  grünei  Niederschlag,  der  sich  mit  karminrother  Farbe 

II,  SO^  löst.  Bei  weiterer  Oxydation  geht  Amidodiphenylamin  in  Ohinon  über. 
j.^N.,)2.H2SO^.     Blättchen,  schwer  löslich  in  "Wasser. 

tylamidodiphenylamin  G^^Hj^NjO  =  CijH.iCCjH-OjN,.  Bildung,  Beim  Er- 
von  Amidodiphenylamin  mit  Essigsäureanhyarid  (INietzki,  Witt,  Ä  12, 1401). — 
1  oder  Nadeln.     Schmelzp.:  158^ 

midodiphenylamin  CjoHjgNa  =  NHlC^H^.NHj),.  Bildung.  Entsteht,  neben 
endiamin,  beim  Kochen  von  Anilinschwarz  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit 
'rstoffsäure  (spec.  Gew.  =  1,7)  und  Phosphor  (Nietzki,  All,  1097).  Man  über- 
ie  Lösung  mit  Alkali,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  bindet  die  Basen  an  Schwefel- 
ilrst  knt'stallisirt  schwer  lösliches  Diamidodiphenylaminsulfat.  Entsteht  auch  bei 
iktion  von  gelbem  Dinitrodiphenylamin  (S.  890)  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub 
[,  Witt,  B.  12,  1402).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  158°  (N.,  W.). 
izersetzt  flüchtig.  Giebt  bei  der  Oxydation  Chinon.  Wird  durch  Aethylnitrit  in 
larain  übergeführt.  Die  wässrige  Lösung  der  Base  wird  durch  Eisenchlorid,  Chrom- 

s.  w.  intensiv  dunkelgrün  gefärbt.  —  Cj^HjgNg.HjSO^  (bei  120°).  Lange,  dünne 
n  Wasser  sehr  schwer  löslieh.  —  CjjILgNg.2HCl.PtCl^. 

.tylderivat  Cj^H^NgO«  =  NH.(CeH4.NH.C,H^0)a.  Bildung,  Aus  Diamido- 
amiu  und  Essigsäureanhydrid  (Nietzki).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  239°.  Leicht 
1  Alkohol  imd  Eisessig. 

zoderivat  CjgHgNßCU.RCl^ -f- H^O.  Bildung,  Beim  Behandeln  von  in  Wasser 
rtem  Sulfat  CjjHjgNj.fljSO.  mit  salpetriger  Säure  entsteht  das  Diazosulfat.  Es 
im  Fällen  mit  HCl  und  PtCl^  das  Salz  C^HoN^Cl^.Pta,  +  H20(N.).  —  Goldgelbe, 
lige  Nadeln.  —  Das  Diazosulfat  CjgHgNj.SO^  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch 
jnd  Aether  gefällt.  Es  bildet  leicht  lösliche  Krystalle,  die  beim  Kochen  mit  Alkohol 
lylamin  übergelien. 

isomeres  Diamidodiplienylamin  entsteht  bei  der  Beduktion  von  rothe m 
iphenylamin  (S.  890)  mit  Essi^ure  und  Zinkstaub  (Nietzki,  Witt,  Ä  12, 1402). 
ig.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  und  schwierig  umzukrystallisiren.  —  ^ijUisNj. 
Cl,. 

tylderivat  CieHj.Nj,0.j  ==  Ci,H.j(C«H80)2Ng.  Bildung.  Beim  Er^'ärmeu  der 
Essigsäureanhydnd  (N.,  W.).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  203°. 
)rmylphenylendiamin  CgH^NjO^  =  C»H^.(NH.CHO)j.  Bildung.  Beim  Kochen 
lenvlendiamin  mit  conc.  Ameisensäure  (Wundt,  All, 828).  —  Unkrystallinische 
Schmelzp. :  203,5—204°. 

cetylphenylendiamin  C,^Hi,N,03=C6H^(NH.C,H80)a.  Bildung,  Beim  Kochen 
henylendiamin  mit  Eisessig  (Biedermann,  Ledoux,  B,  7,  1531).  —  Kleine, 
«che  Oktaeder.  Schmilzt  über  295^  Sehr  schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln, 
Isessig. 

cetyrnitrophenylendiamin  CjoHi^NgO^  =  CeH3(N02).(NH.C,H30),.  Bildung. 
iitragen  einer  eisessigsauren  Lösui^  von  Diacetphenylendiaimn  in  ein  Gremisch 
lender  Salpetersäure  und  sehr  viel  Eisessig  (Biedermann,  Ledoux).  —  Schmelzp.: 
'^ird   von  alkoholischem  Ammoniak  bei  §50 — 300°  nicht  verändert.     Zerfallt   oei 

Erwärmen  mit  Natronlauge  in  Essigsäure  und  Nitrophenylendiamin. 
cetyldinitrophenylendiaminCioHioN,Oe=CeH-(N02),(NH.C,H30)2.  Bildung. 
n tragen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Diacetphenylendiamin  in  ein  Gemisch 
liender  Salpetersäure  und  Eisessig  (Biedermann,  Ledoux).  —  Gelb.  Schmelzp. : 
c'hwer  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Wird  von  Kalilauge  oder  Barytwasser 
nnioniakcnt\\ickelung  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholiscnem  Ammoniak  auf 
iteht  Dinitrophenvleiidiamin. 

lethylacetylphenylendiamin  Cj^H^^N^O  =  (GH3),N.aH,.NH(aH30).  Bil- 
Beim  Kochen  von  Dimethylphenylendiamin  mit  Eisessig  (Wurster,  B,  12,  525). 
:hen.  Schmelzp.:  130°.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  355°.  Leicht  lös- 
:ochendeni  Wasser,  schwer  in  kaltem. 

lethylphenylendiaminozaniiiiBäure  CjoHjoNjOg  =  (CH3)jN.C«H^.NH.C20-.OH. 
f/.  Beim  Ku(;hen  von  Dimethylphenylendiamin  mit  überschüssigem  Oxaläther 
1     Dimethylpheuylendiaminoxaminsäureester    und     Di-p-Amidodimethylphenyl- 

Aus  dein  Produkt  entfernt  man  durch  Aether  den  freien  Oxaläther  und  dann 
armen  Alkohol  den  Oxaminsäureester  (Sendtner,  B.  12,  530).  —  Die  freie 
gewinnt  man  durch  Verseifen  des  Esters  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Fällen  des 
alzes  mit  BaCl.,  und  Zerlegen  des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure.  Sie  kr^'stal- 
«  Wasser  in  Nadeln,  aus  Alkohol   in  Blättern.    Schmilzt  bei  192°  unter  Gasent- 
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Wickelung.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kochendem  Alkohol,  beattili 
kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  —  Dan  Kali  um  salz  ist  in  kaltem  Alkobci  Mi:4i 
Barvumsalz  löst  sich  schwer  in  Wasser. 

Aethylester  CijH^.XOa  ^  C,Jl^,S,0^,CMs'  C4elbe  Blätt<'hen  odereA.ta» 
Nadeln.  Schmelzp.:  117^  (B.j.  Schwer  löKÜch  in  Aether  und  kaltem  AlbiuLtti 
warniem  Alkohol. 

Amid  C,oH,3N30,  =  (CH3).,N.C.,H^.NH.CA.NH,.  Bildung.  Ausdemiäte 
und  alkoholischem  Ammoniak. —  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  257— 2ftfül> 
löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkcki.iüli 
in  kochendem  Benzol.  Verbindet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  sind  in  bin  Im 
schwer,  in  kochendem  leicht  löslich.  —  (C,oHj3N302)2.H.,SO^.     Kleine  Krrmlk. 

Di-p-Amidodimethylphenyloxamid  Cj^H^nA  =  [(CH  ),X.CJ,.5KflV 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Oxaläther  mit  Dimetnylphenylejiaiamiii  'S.i. -Hi 
Krystallpulver.  Schmilzt  noch  nicht  bei  270^  Unlöslich  in  Wasser.  Weoif  Mii 
kochendem  Alkohol,  leichter  in  kochendem  Benzol  oder  Chloroform.  ZweisiBEpllc 
die  Salze  lösen  sich  leicht  in  Wasser. 

Nitrodimethyl-p-FhenylendiaminoxamineBter  CiaHjpNjOjs^  MCHjU.CtHjÄ- 
NHiaOo.Oa.HjiNiXO.rNH^l  :3:4).  Bildung.  Beim  Versietzen  emer  L5fla««i 
methyl-p-Phenyiendiaminoxaminester  in  verdünnter  Salzsäure  mit  überschüssigHn^fli 
nitrit  ( WuBSTER,  Sendtner,  ä  12,  1805).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Eisessig .  Sdund 
Leicht   löslich  in  warmem  Benzol,   weniger  in  Aether  und   kochendem  WasÄf. 
beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  Dimethyltriamidobenzol  <^H5L.CjH..!JCt 
—  Das  salzsaure  Salz  ist  eiu  zäher,  gelber  Körper. 

Disuocinylphenylendiamin  C^^K^^Sfi  =-Q^U^A^.QJäfi^)..  Bildufifi.U}ik 
stündigem  Erhitzen  von  Phenylendianiin  mit  Bemsteinsäiire  auf  2Ö(»**  iBi£D£B3U5l.i< 
9,  1609).  —  Kleine  Krj^stalle.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittth-  Ä 
wenig  löslich  in  Eisessig.  Schmilzt  oberhalb  360*^,  sublimirt  bei  Dunkelrothghith.  Hl 
sich  unzersetzt  in  heifser,  rauchender  Salpetersäure. 

DiamidodiphenylhamBtoflf  C.^  XO  —  CO(NH.CJa^.NH.L.  Bildvnj.  Ifc 
Behandeln  vonTetranitrocarbanilid  COfNH.CeHaCNOjy,  mit  Zinn  und  Salzsäure  iFUBtf' 
Nemes,  B.  10,  1296).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  kalM^g^ 
leicht  in  heifsem  und  in  Alkohol.     Sublimirbar.  —  C,3Hj^N^0.2HCl.Sna,.    KiyMflt 

Dünethyl-p-PhenylendiaminharnBtoflf  C^H.aX^O  =-  (CH3)«X.QH,.ykcOS^ 
Bildung.  Aus  schwefelsaurem  Dimethyl-p-Phenvlendiamin  und  Kaliumcvanat  iBbA 
B.  12,  530).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser).  SchineLsp.:  179^  Schwer  loilidi  in  bli 
W^asser,  leichter  in  kochendem.  Einsäurige  Base;  das  salzsaure  und  schwefelÄinK A 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  (CyH,3N30.HCl)2PtCl^.     Kleine,  gelln*  BUiicIä 

Dimethyl-p-PhenylendiamindiharnBtoff  C,,lL^fi  =  CO[NH.C^H,.>'-CB,i 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  1  Tlil.  Harnstoff  mit  4 Tliln.  DimethylphenylendiaBiiB 
130 — 150^.  Das  Produkt  behandelt  man  mit  warmem  Alkohol,  stallt  das  ech«ä*i 
Salz  dar  und  zerlegt  dieses  durch  Soda  (Binder).  —  Lange,  feine  Nadeln  <«i>  i«* 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  202".  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  ««■■ 
Alkohol,  leichter  ui  kochendem  Aceton.  Zweisäurige  Base.  —  C,-Hj,N^0.2HCl.  Sc»'«* 
löslich  in  Wasser.  —  Cj^IIj^N^CH^SO^.  Kleine  Blättchen,  ziemlich  schwer  löslich  ii  k^ 
Wasser. 

Wahrscheinlich  entsteht  derselbe  Körper  beim  Einleiten  von  CO.Cl.  in  eine  LS* 
von  Dimethvlphenvlendiamin  NHj.CgH^.NiCHg),  in  CHCI3  (Michler.  2ni:M£ESiA53E. . 
14,  2179).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  246^  Unlöslich  in  Wis«:.« 
schwer  löslich  in  Alkohol.  —  C\-H....X^0.2nCl.PtCl4.     Orangefarbener  Xiedersohl*;. 

Dimethyl-p-PhenylendiaminthioharnBtoflf  C,yH„N^S  =  CSrNH.CjH,.>''Cai! 
Bildung.  Beim  Kochen  von  Dimethvlphenvlendiamin  mit  CS,  und  Alkohol  <Bin. 
12,  534).  —  Nadehi  (aus  Benzol).  Sclunelzp.:  186,5^  Unlöslicli  in  Wasser,  leicht  &* 
in  verdünnten  Säuren.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  beiB 
Benzol.  Sehr  beständig.  Beim  Erwärmen  des  Thiohamstoffes  mit  EssigsäumnM 
entsteht  ein  in  Blättchen  kr^'8tallisirendes,  bei  71^  schmelzendes  Derivat.  —  Die:?«!«^ 
in  Wa.«^ser  leicht  löslich.  —  C.\^H22X\S.2HC1. 


leicht  löslich  in  Wasser.  —  C^gH^gNy.SHCl.     Kleine  Tafeln. 

NitroBoderivat  C,,H,oN„0,  =  (OH.c'H^N^iJo),/'^-     Bildung.     Beim  Behud 
von  Carbo-p-Amidotetraimidobenzol  mit  wässriger  salpetriger  Säure  (HÜBNSRK  —  ^ 
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er  NieilcMchlag ,  unlöslich  in  Waaser  und  Eisessig,  Uislich  in  Schwefelsaure,  schwer 
L    in  Natronlauge. 

»©nzoylphenylendiaminCjaH^K.O^NH^.aH^.NHiaHßO).  Bildung.  Beim  Er- 
.  von  Benzovl-p-Nitranilid  CflH^(N05).NH(C7H502)mitZinn  und  Salzsäure  (Hübneb, 
B,  295).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  128°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  m  CHCl, 
k^lkohol.  —  CjgHjoNjO.HCl.  Perlmutterglänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heifaein 
r".  —  (c:,3}I,2NoO)2.H2SO^.  Nadeln;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
*  lienylbenzoylphenylendiamin  C,^H,^^^0  =  X(aHj(C.H50).C6H^.NH,.  Bil- 
.  Beim  Behandebi  von  p-Nitrodiphenylbenzamid  mit  Zinn  und  Eisessig  (Lellmakn, 
,    82(5).  —  Röthliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 

renzoylbromphenylendiamin  q,HjiBrN  O  «NH^.C.HjBr.NHCC^HgO).  Bilduna. 
er  Reduktion  von  p-Nitro-o-Bromb^nzanilid  CoHgBr(NO,).NH(G.H50)  (Hübner,  R 
09).  —  Blätter  laus  Alkohol).    Schmelzp.:  205'*. 
^htaJylphenylendiaxnine  siehe  S.  1539. 

DimethylphenylendiamiiiBUlfonsäure  CgH.^NoSO.,  =  N(CH8VC^H3(NH,).SO,H. 
f^ni/.  Beim  Behandeln  von  p-Nitrodimethylanilmsulfonsäure  mit  Zinn  imd  Salzsäure 
SLER,  Walder,  ä_14,  21 76).  —  Grofse  Rhomboeder.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
;  in  Alkohol.  —  Ca.A^  ibei  130^).  Blättchen.  —  Ba.Ä^  (bei  130").  Silberweifse  Schüpi>cheu. 
D-Phenylendiamin  und  Benzaldehyd.  Dibenzyliden-p-Fhenylendiamin 
-gN«  =  CgH^.N»(CH.CaH5)2.  BUdung.  Beim  Erhitzen  von  (1  Mol.)  Phenylendiamin 
2>rol.)  Benzaldehyd  auf  110— riO*' (Ladenburg,  Ä  11,599).  —  Blätter  (aus  Alkohol), 
lelzp.:  138 — 14(A    Zerfallt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  in  seine  Componeuten. 

Phenvlenderivate  unbekannter  Constitution. 

DinitrophenylendiaminCflHoX.O.=CeH^(NOA(NH,)j.  Bildung.  Beim  Behandeln 
Pikramid  CßH..(yH2)(N02)g  mit  alkoholischem  Scnwefelammouium  bei  130°  (Norton, 
-OT,  B.  11,  32'7).  —  Lange,  feine,  rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sclunelzp.:.  210— -21P. 
unlöslich  in  kaltem  Ai\^ser,  wenig  löslich  in  heüsem  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
4sig,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
r  Ammoniakentwickelung.  —  CgH^N^O^.HCl.  Gelbe  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  in  HCl 
die  freie  Base  gespalten. 

Aoetylderivat  CjoH,.N^Oe  ='CeH,(N02),.(NH.CoH30),.  Bildung,  Aus  Dinitrophe- 
Qdiamin  und  Acetylchlond  (Norton,  Elliot).  —  Feine,  ^elbe  Nadeln  (aus  Alkohol), 
nelzp.:  245 — 246°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigäther.  Wird  von  kochen- 
Kaliiauge  nicht  angegriffen.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  bei  130"  Nitro- 
.ylendiamin.    Wird  von  Jodphosphonium  in  höherer  Temperatur  nicht  angegriffen. 

Bromdinitrophenylendiamin  C^H^BrN^O^  =*  CflHBr(NO,),(NH,),.  Bildung.  Bei 
erem  Stehen  von  Dinitro-(a-)Tribrombenzol  (Schmelzp.:  135,5'^)  mit  alkoholischem 
Qoniak  (Körner,  J.  1875,  354).  —  Sehr  hell  chamoisrarbene  Flitter.  Fast  unlöslich 
Ikohül  und  Aether.  Wird  durch  Aethylnitrit  nicht  verändert.  2jerfällt  mit  Kalilauge, 
er  Kälte,  in  NH»   und   Bromdinitroamidophenol  (?).    Beim  Erwännen  mit  Kalilauge 

Bromdinitrooxyphenol  gebildet. 

Triphenylendiamin  CujHjgN,  =*  Nj(GgH^)3.  Bildung.  Bei  sechsstündigem  Er- 
iu  eines  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Gemisches  von  (2  Mol.)  Anilin  und  (1  Mol.) 
)beuzol  auf  230°;  ebenso  aus  Diphenylamin,  Nitrobenzol  und  Salzsäure;  beim  Erhitzen 
mit  trockenem  Salzsäuregas  gesättigtem,  Azodiphenylblau  CigH^jNa  (S.  973)  (Wichel- 
R,  Deckend,  B.  S,  1009).  —  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  — 
„N,.HC1. 

Ketin   n/9^^'^3)-9^CH3\j^  .,.     Bildung.    Beim  Eintragen  von  Nitrosoaceton  in 

NCH       CU      /  ^ 

jremisch  von  Zinn  und  Salzsäure  (Treadwell,  Steiger,  B.  15,  10(50).  2CgHg(N0)0 
H  =  C^H^Nj  -j-  4H^0.  —  Intensiv  alkaloidartig  riechendes  Oel.  Siedet  unter  Zer- 
mg  bei  170— 180^  feehr  unbeständig.  —  C„H^N3.2HCl.PtCl^.  Goldgelbe  Blättchen,  sehr 
er  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem. 

N 

Ketindicarbonsäure  CgH^N^O,  +  2H,0  =-  ^2'  'S'^'^A^^  +  2H,0.      Bildung. 

\/ 

N 

Aethvlester  entsteht  beim  allmählichen  Eintragen  von  Nitrosoaoetesugester  in  eine 
aure 'Lösung  von  Zinnchlorür  (Wleügel,  B.  15,  1051).  2C,H30.CH(NO).(X),.C,H5 
i  =  CgHcNoO^/CgHs),,  +  4H^0.  —  Das  Produkt  wird  mit  Wasser  verdüimt,  duroh  H,S 
mt,  das  mit  NaOH  genaa  neutnüisirte  Filtrat  im  Wssserbade  verdampft  und  der  Büokstand 


2.  Basen  CiH^^N,, 

1.  ö-ToluylaiidiaminCH,.C,H,lNH,)jCH,:KH  :KH,=  1:3: 
Reduktion  von  m-Nitro-p-Toluidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Beil 
158.  351).  —  Schuppen.  Schmelzp.:  88.5°.  Siedep.:  266°.  Zi« 
kaltem  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  i 
C,H,„N..-2HCI.  Kadeln  (IIÜbseb,  A.  209,  364).  —  C,H„X,.H,SO,  ■ 
100  ThU.  Wasser  Ton    lil,5»  lösen  9,29  Thie.  Sali. 

IHamidoditolylliftrnHtofFC'  H,,N^=CO(KH.C,H,.SH,)^  1 
dein  von  Dinitrodi-p-Tnlrlharnstoff  mit  Zinn  und  Salzsäure  (A.  Pe] 
Glänzende,  mikroakopiscne  Nadeln.  Zersetzt  sich  vor  dem  Scluneb 
Alkohol.  —  C,jH,,N,0.2Ha.     Amorph;  löslich  in  kochendem  Alkohol. 

Bonzoyltoluylendiamin  C\.H„N,0  =  SH(C,H,0).C,H,(KII 
=  1:3:4).  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benzoyl-m-Nitro-p-, 
Salzsäure  (Hübner,  A.  208,  314).  —  Kryetalle.  Schmelzp.:  193 
Destilliren  in  Wasser  und  Benzen yltoluylenamidin. 

DibeiiBoyltoluylendlamlii  C„H,8N,0,  =  (NH.C,H,0),.C,H;.< 
dem  Monobenzoylderirat  und  Beozoflchlorid  (HCbnkb).  —  Glänzende 
Schmelzp.:  260— 2G1»  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  lö#lic: 
oder  Eisessig. 

o-ChlorbenBoyltoluylondiamiii  C„H„C1N,0— C,H  C10.NH 
düng.  Durch  Behandeln  von  Chlorbenzoyl-m-Nitro-p-Toluid  C,H,C 
mit  Zinn  und  EisesBig,  welcher  mit  trocknem  Suzeäur^;flB  gesi 
13,  467).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp:  153°.  Leicht  löslich 
der  Destillation  in  die  Anhydrobase  C.  .H„C1N,  über,  —  C,  .H„aN, 
HNO,. 

Benaoylderivftt  C,,H  ,CllN,0,  •~.  C,H,aO.NH.(aH,.CH,).  J 
Ana  o-ChlorbenzoyltoluylentUamin  und  Benzof Ichlorid  (Schb£IB).  - 
178°.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

BMiBoyliiitrotoluyleiidliuiiinC..H..N,0,=NH(C,H,0).C,H,( 
NOj  :  NH(C,HäO) :  NH,  =  1:3:4:5).     Bitdung.     Beim    Bdumdel 
nitro-p-Toluid  (CHj  ;  NO.  :  NH(C,H,0) :  NO,  —  1  :  a  :  4  : 5)  mit  Seh« 
NEK,  A.  208,  317).  —  Sehr  kleine,   rothe  Nadeln    (aus  Wasaer). 
Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Phtalyltoluylendlamiii.   6.  S.  1539. 

AmidoftBOtoluylon  C,H,N,  =  CH,.C,H,/^^\n.  Bildung 
sehr  verdünnten,   wäserigen  Lösune  von  o-Toluylendiaminsnl&t  m 

kochen  der  T.ÖHimiF  imd  AiiaarlifittBTn  mit.  inttipr   "  ~   ' 
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Balze:  Hofmann;  Hell,  Schoop,  B,  12,  723.  —  C.H,yN,.HCl  (Bkrnthben,  Trom- 
B.  11,  1750).  Krystallinisch.  —  C,HjoN2.2Ha.  —  C7H,oN,.2HCl.PtClj.  —  C^H^^N,. 
r.  —  C\XjoN,.HjSOj  +  2H^0.  Lange,  monokline  (Stravss,  A.  148,  157)  Prismen.  100  Thle. 
von  19,5°' lösen  5,58  Thle.  Salz  (Beilstein,  Kühlberg,  A,  158,  251).  —  Rhodanür 
' ^'^^'S,.illC^S\.  Bildung.  Aus  Rhodankalium  und  Toluylendiaminsulfat  (LrssY,  Ä  7,  1265). 
^  Prismen,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser.  Geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bald  in  den  isomeren  ToluylendithiodihamstofT  über. 

Bromtoluylendiamin  CHg.GpH,Br(NH,)2  (?).  Bildung.  Beim  Kochen  von 
.— Bromdinitrotoluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Grete,  ^1.  177,  262).  —  Rhombische  Täfel- 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  107**.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Wasserdämpfen 
«A«ht  flüchtig.  —  CVHgBrNo.^IICl.  Lange  Nadeln.  —  aHyBrN,.2HN08.  —  C^H^^BrN^-H^SO^. 
fc  Meine,  sechsseitige  Säulen.  —  Oxalat  C^HyBrXg.CLlI^O^. 

Dasselbe  (?)  Bromtoluylendiamin  entstent  beim  Erhitzen  von  Dibenzoylbrom-m- 

'<ohiylendiamin  mit  alkoholischem  Kali,  im  Rohr,  auf  100^  (Ruhemakn,  B.  14,  2659; 

;L   Koch,   A.  153,   134;   TIemann,  B.  3,  220).  —  Blättchen.    Schmelzp.:    104»   (R.). 

iwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  CS,.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Nitrotoluylendiamin  C^H^N^O.  =  CH8.CoH,(NO,)(NH,),.  Bildung.  Beim  Kochen 

Diacetylnitrotoluylendiamin  nut  ^Natronlauge  (Tiesiaks,  B.  3,  219)   oder   mit   conc. 

äure  (Ladenburg,  B.  8,  1211).  —  Lange,  gelbe  Nadeln  mit  violettem  Glänze  (aus 

aaser).     Schmelzp,:  154°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  heilsem  Wasser,  etwas  leichter  in 

m  Alkohol.  —  Schwache  Base:    die  Salze    werden    durch  Wasser    zerlegt.     Das  Platin- 

oppelsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Diaaoderivat  C\^H,5N,0^  =  [CH,.C«H2(NO,).N,H,],HN.    Bildung.   IstdasHaupt- 
ukt  der  Einwirkung  von  salpetrieer  Säure  auf   Nitrotoluylendiamin.    Daneben  ent- 
t  eine  in  Alkohol  lösliche  Verbinaung,  die  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Nitrokresol- 
ithyläther  CHB.CgHgCNO^j.OC^H^  übergeht  (Ladenbürg,  B.  8,  1212).  —  Roth,   amorph, 
Lösungsmitteln  nur  spurenweise  lösüch.     Sehr  beständig. 
I>iiütrophenyltoluylendiaminC,8Hj3N^O.=NH,.cVHo.NH.C,,H3(>;Oo)..  Bildung. 
Kochen  von  m-Toluvlendiamin  mit  (a-)Chlor-m-Dinitrobenzol  und  Alkohol  (Ley- 
N,  B.  15,  1237).  —  Rothe  Täfelchen.     Schmelzp.:  184^ 
Formylderivat  C.Jl^^^fi^  =  NH(CHO).C,He,XH.CeHj(NO,),.     Darstellung.    Aus 
^)iiütrophenyltoluTendiamin   und  Ameisensäure  (Lbymann).  —  Schmelzp.:  157". 

Aoettoluyiendiamin   C^ll  ,X0  =  CH3.CeH,.(NHj).NH(QH,0).     Bildimg.    Bei 

'lingerem  Kochen  von  (1  Mol.)  Toluyfendiamin  mit  (etwas  wenieer  als  2  Mol. )  Eisessig,  dem 

«fcwas  Wasser  zugesetzt  wird  (Tiemanx,  B.  3, 221).  —  Lange,  hdlgelbe Prismen.  Schmelzp.: 

158 — 159^    Sch\\ieriger  löslich  in  Alkohol,  aber  leichter  löslich  m  siedendem  Alkohol  als 

Diacettoluylendiamin. 

Acetbromtoluylendlamin  G^H^,BrNoO  «  CH3.C8lLBr(NH^).NH(G.H.O).  Bil- 
dung. Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Üiacetbromtoluylendiamin  mit  Kalilauge  auf 
120'*  (Koch,  A.  153,  134).  —  Blättchen.  Schmilzt  unter  100^  In  heifsem  Wasser  ziem- 
Hch  löslich. 

Aoetdibromtoluylendiamin  GeH^oBr^N^G  =  GH8.CeHBr,.(NH,).NH(G,H8G).  Bil- 
dung. Beim  Einrielsen  von  Bromwasser  in,  mit  Wasser  angerührtes,  Acettoluylendi- 
amin  (Tiemann,  B.  8,  221).  —  Lange  Nadehi  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  208»  unter 
Schwärzung. 

AoetdinitrophenyltoluylendiaminGi6Hi^N,Gj=NH(G2H80).QH„.NH.GeHj,(NG,),. 
Bildung.  Aus  Dlnitrophenyltoluvlendiamin  und  Essigsäureanhydria  (Leymann,  B.  15, 
1237).  —  Schmelzp.:  163— 164^ 

Diacettoluylendiamin  G.,H  N2G„=-GH3.GcH3(NH.GjH3G),.  Bildung.  Aus  To- 
luylendiamin  und  Essigsäureanhydrid  (koch,  A,  153,  132);  bei  längerem  Kochen  von 
Toluylendiamin  mit  Eisessig  (Tiemanx, A3,  8).  Acetvlchlorid  wirkt  nicht  auf  Toluylen- 
diamin  ein  (Ladenbürg,  B.  8,  1211).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp.:  221"  (T.j;  224»  (L.). 
LfÖslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Natron  in  Toluylendiamin  und  Essigsäure.  Beim  Kochen  mit  nur  1  Mol.  Natronlauge 
entsteht  Acettoluvlendiamin  (K.). 

Diacetbrom'toluylendiamin  GiiH^gBrN-G,  =  GH<,.G^H,Br(NH.G,H8G)2.  Bildufia. 
Aus  Diacettoluylendiamin  und  Bromwasser  (KocH).  —  Feme  Nadeln,  sehr  wenig  löslich 
in  heifsem  Wasser.     Schmilzt  nicht  bei  240"  (Tiemann,  B.  3,  220). 

Diacetnitrotoluylendiamln  Cj^H^aNgG^  =  CH3.GeIL(NG,)(NH.G2H3G),.  Bildung. 
Beim  Eintragen  von  Diacettoluylendiamin  in  rauchende  Salpetersäure  (Tiemann,  B.  3, 
9)  vom  spec.  Gew.  =  1,47  (Ladenbürg,  B.  8,  1211).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
253»  (L.).  Löst  sich  nur  spurenweise  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Löslich  in  300  Thm. 
hdisem  Aceton  (L.). 

Toluylenoxamethan   G^H^^NoGg  =-  GH3.GeH3(NH,).NH.C,0,.OC,Hj.     Bildung. 


Toluylsnarethan  C„H,„?;.0,  =  CH,.aH,lXH.CO,.C,Hs), 
■Uenester  C1C0,.C,H(    und   ToluylendJamin   (Lcsbv,   B.  7, 


Nadeln   (aun  Alkohol).    Scbnielzp. :    137".    Destillirt  gröl£t«DtlieiU 
zerfallt  in  Alkohol  und  ToluyleniBocvanat,    Lbslich  in  Aether. 

Toluylenisooyanat  C„H,N,0,  =  CH3.CgH,|>'.C0),.  Bildung 
lind  POj  (Li-öSY,  B.  8,  291).  —  Gelbe,  heftig  riechende  Krj-stj 
Verbindet  sich  mit  Alkohol  ku  Toluylenurethan,  mit  Ammoniak  zu 

ToJuylenthlohamotoff  C„H„N,S  =  CH5.CsH,<^-JJ  ^CS.  E 
täpgem  Stehen  von  Toluyleodiamiu  mit  CS,  und  Alkohol  iLrssv, 
licnes,  krystalliniscIieB  Pulver.  Schmelzp.:  149°.  Löalich  in  Aethe 
Alkohol,  unlöBlicb  in  Benzol,  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  uni 
cvanürreaktion.  Jodäthyl  und  Acetylcblortd  wirken  nicht  ein.  Es 
Behandeln  mit  V,0^  oder  conc.  SaLÜwure,  aus  dem  Thiobamxtotf  ei 

ToluylendithiCNÜhamBtoff  GU„N,S,  =  CH,.C,H,.(KH.CS.^ 
Inylendisminrhodanör  C,H|,N,|CKSH|,  wandelt  sidi,  bei  gewöhnlic 
kurzer  Zeit  in  ToluYlendittiiodibarnetaB'  um  iLvssy,  B.  7,  12ö5 
Schmelzp. :  218".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  spurenweise 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eise-isig.  Zerfallt  beim  Koch« 
in  NHj  und  Toluylensenföl. 

Diäthyltoluylondithiodiharnatoff  C.aHyN.S,  =  CHj.CgH 
Bil/;i:vg.  Aus  Toluylendithiodiharnstoff  und  Jodältayl  bei  105'  (I 
Undeudiche  Krystalle.    Schmelzp.:  225°. 

DiphenrltoluylendlthiodlhaniBtoflF  C„H,,N,S,  —  CH,.C,H, 
Bildung.  Aus  Toluylendiamin  und  Phenylaenfol  iLussY,  B.  8,  67 
Schmelzp,:  238».  Zerfällt  beim  Kochen  mit  conc.  HCl  in  Toluj 
phenyltoluvlenguaoidin. 

IMacetyltoluylendlthlodUiarnBtoffC,,H„N,S,0.=CH,.C,H,. 
Bildung.  AusToluyiendithiodibamstolT  una  Acetylchlorid  bei  l05* 
Kadeln.  Schmelzp.:  233".  Schn-er  löslich  in  heÜäeni  Wasser,  Aikol 
lieb  leicht  löslich  in  heilsem  Eiuessig. 

Toluylensenföl  C,H„N,S,  =  CH,.C,II,(N.CS|,.  Bildung.  I 
phenyltoluyleDdithJodihamstoft"  mit  conc.  Salzsaure  (LusBV,  B.  8, 609] 
zähflüssiges  Gel,  Nicht  uuzersetzt  destitlirbar.  Mit  Wasserdämpfei 
üch  mit  NH,  zu  Toluylendithiodihamstoff  und  mit  Anilin  zu  D 
diilBrnstoff. 

Tetraphenyltoluylecguaiiidin    C„^^\  =  CH,.G^.rNH. 
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Thiobenatoluylendiamin    C,^H,.N,S  =  CH,.C6H8(NH5).NH.CS.CeHj,.     Bildung. 

i  Erhitzen  von  Benzenylamldotolvlamidin  C.,H,ßNj  (aus  salzsaurem  Toluylendiamin 
-.  Benzonitril)  mit  CS,  auf  100^  C^.H^.Ng  +  CS,  ==  Ci,H,,N,S  +  GNSH  (Bernthsen, 
OMPETTER,  B.  11,  17(iO).  —  Kleine,  gelbe,  undeutliche  Blättchen.    Schmelzp.:  197**. 

IMbenzoyltoluylendiaminCajHjaNgOa  «CHa.CrtHj.CNH.QILO)«.  Darstellung.  Aus 
*iylendiamin  und  Benzoylchlorid  (Rvhemann,  B.  14,  2G5ß).  —  Täfelcuen  (aus  Eisessig), 
nmelzp.:  224**.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

Dibenzoylbromtoluylendiamin  aiHi^BrX^O,  =CH3.CoH,Br(NH.C.H50),.    Var- 

llung.     Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von  Dibenzoyltoluylendiamin    mit  Brom 

C7HEMANN).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  214^    Löslich   in  Eisessig   und  CS,. 

Ixd  von  alkoholischem  Kali,  erst  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  100**,   zerlegt   in  Benzoe- 

axe  und  Bromtoluylendianiin. 

Dibenzoylnitrotoluylendiamin  C^,li,,^fi,  =  CH3.CeH,(NO,)(NH.C7H.O),.  Dar- 
nllung.  Durch  Versetzen  einer  eisessigsauren  Losung  von  Dibenzoyltoluylendiamin  mit  rauchen- 
r  Salpetersäure  (RrHEMANN).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  245*. 
i^rfallt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzoesäure  und  Nitrotoluvlendiamin 
ohmelzp.:  154**).  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  Benzenylamiäotoluylen- 
aidin. 

Phtalyl toluylendiamin  s.  S.  1539. 

ToluylendiaminBulfonaäure  QHj^N.SOg  =  CH-.CöH,(S03H)(NH,),  Bildung. 
US  Toluylendiamin  und  rauchender  Schwefelsäure  (WiESiNGfER,  B.  7,  464).  —  Kleine 
nsmen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  Na.C.H^NjSOg  -|-  4H,0. 
tüfse,  schiefe  Tafeln.  —  K.Ä  -j-  H,0.  Lange  Prismen.  —  Mg.Ä,  +  5H,0.  —  Ca.A,  +  GVjHJO. 
ifeln.  Leiclit  löslich  in  Wasser,  unlöslicli  in  absolutem  Alkohol.  —  Sr.Ä^  -|-  7H,0.  — 
I.Ä, -f- CVsll^O.      Schiefe    Tafeln.      Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Mn.A, 

•  311,0. 

m- Toluylendiamin  und  Aldehyde.  1.  Diönanthylidentoluylendiamln 
«Hj^N,  =  CH3.C6H3.(N.CH.CeHj3;2.  Bildung.  Aus  Oenanthol  und  Toluylendiamin 
l  1(X)^  (H.  Schiff,  .4.  140,  97).—  Sehr  dicke  Flüssigkeit.  Unlösüch  m  Wasser,  wenig 
slich  in  Weingeist.     Sehr  schwache  Base. 

2.  G 1  y  o  X  a  1  und  Toluylendiamin  verbinden  sich,  in  Alkohol  gelöst,  zu  dem  Körper 
gHj^N.O  (bei  1(X)^).  Derselbe  bildet  eine  braune  Krystallmasse.  Giebt  kein  Platin- 
►ppelsalz  (Schiff,  B.  11,  831). 

3.  Difurfurotoluylendiamin  Ci;Hj^No02  =  C7HßN2(C6H40)5.  Bildung.  Durch  Ver- 
ischen  von  10  c  Toluylendiamin  mit  1(50  ccm  Alkohol  und  15  ccm  Furfurol  (Schiff, 
201,  3()0).  —  Sehr  kleine,  orangefarbene  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  120—125°,  ohne  zu 
bmelzen.  Giebt  mit  Salzsäure  euie  tief  carmoisinroth  gefärbte  Lösung.  —  Cj.Hj^N.,0.j. 
ICl.PtCl^.     Zimnitfarbig,  krystullinisch. 

4.  Dibenzylidentoluylendiamin  C.iH.gN^  =  CH3.C^,Hg.(N.CH.CeHj,.  Bildung,  Aus 
)luylendiamin  und  Benzaldehyd  bei  100^  (Schiff,  .4.  140,  98).  —  Gelbliche,  krrstalli- 
Bche  Masse.  Schmelzp.:  122—128°.  Indifferent.  Geht  bei  140—150°  in  Amarin  über, 
'ird  von  Säuren,  in  der  Wärme,  nur  wenig  angegrifl[en.  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit 
koholischem  Kali  kein  Ammoniak. 

5.  Kupfersalhydrotoluylenamid  Cu(OCeH4.CH.N)2.C7He.  Bildung.  Aus  m-To- 
ylendiamm  und  Kupfersalicylür  (Schiff,  A.  150,  198).  —  Dunkelgrünes  Krystall- 
dver. 

Aaobenzoltoluylendiamin  CjgHj.N,  =  CeH5N2.C^Hj(CH,)(Naj)o.  Bildung.  Das 
itrat  entsteht  beim  Vermischen  gleicher  Moleküle  Diazobenzolnitrat  und  m-Toluylen- 
amin.    Aus  dem  Nitrat  wird  durch  NH,,  die  freie  Base  gefallt  (Stebbixs,  B.  13,  717). 

•  Gelbe  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  CjgHj^N^.HCl. 
•angerothe  Nadeln.  Li  jedem  Verhältniss  in  Wasser  und  Alkoho}  löslich.  Bildet  mit  Metall- 
loriden  Doppelsalze. 

m-Toluylendiamin  verbindet  sich  mit  p-Diazotoluoluitrat  zu  salpetersaurem 
•)I>iamidoazotoluol  (S.  977). 

Toluylenblau  CijHj,N,.HCl+H,0  =  (CH,),N.C,H,.N  :CH.C,H3(NH.)3.HC1+H,0. 
ildung.  Beim  Vermischen  der  30°  warmen  Lösungen  von  36  g  p-Nitroaooimethylanifin- 
drochlorid  und  24  g  m-Toluylendiamin  in  je  ^ ,  Liter  Wasser.  CeH/NO).N(CH,)».Ha 
CH..C«H3(NH,),  =C^.H,gN..HCl  +  H,0  (Witt,  B.  12,  933).  —  Flache,  prismatische, 
ipferoraun  glänzende  Krystalle.  Leicht  löslich  mit  komblumblauer  Farbe  in  kaltem 
asser,  Alkohol  und  Eisessig.  Spuren  von  Säuren  fuhren  die  Färbung  in  rothbraun 
*er.    Alkalien   fallen   aus  dem  salzsauren  Salze  die   freie  Base  als  ein  braunes  Harz. 
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Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Toluylenblau  in  Leukotoluylenblau  übmJlB.  Ba 
Kochen  der  Lösungen  zerfällt  dai^  Toluylenblau  in  da«  Leukoblau  und  TijliräKi. 

Iieukotoluylenblau  CißK,o^4  =  (CH3),.N.C6H^.NH.CH..C.H3'XH,\^  ^miij 
Beim  Behandeln  von  Toluylenblau  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstent  salsavffiiaksM 
toluylenblau,  das  krystallinisch,  zerfliefslieh  und  äufserst  zersetzlich  i<.  Vifsj 
dationsmitteln  wird  es  sofort  in  Toluylenblau  übergeführt  (Witti.  —  f\,D^S,2iyi 
Krystalle. 

Toluylenroth  C,^H.eN,  +  4H,0  =  (CHg^jN.QH^.N :  6  röcH.iNH, i  -^ 4H,Ö.  K 
düng.  Man  kocht  eine  Lösung  von  Toluylenblau  (in  Wasser)  15—20  Minnt«  !^i 
fallt  das  gebildete  Toluylenroth  durch  Zinnchlorlösung  (Witt).  —  Die  freie  B»lil 
orangerothe  Nadeln.  Die  wasserfreie  Base  ist  blutroth  und  sehr  schwer  iri^üch  isiU 
Die  neutralen  Salze  sind  rosenroth,  in  Wasser  leicht  loslich;  die  sauren  üki 
himmelblau  und  werden  von  Wasser  in  freie  Säure  und  neutrales  Salz  gesp&ka 

NH 

ToluylenviolettCi^Hj^N^=CH3.CeH3(NH^)X  :  f  7l?eHj,.NH,.  Bildung/SaL^ 

blau)  4- Cj^H,  .N^  (Witt).  —  Kanniurotli;  schwerer  löslich  als  Toluylenroth.  li^lüä 
sind  fleischfarben  und  zeigen  eine  orangegelbe  Fluorescenz.  Die  neutralen  Silv  < 
violett,  schwer  löslich,  die  sauren  sind  grasgrün. 

3.  (v-)m-Toluylendiamin  CH3.C,H3(NH,)JNIL  :  GH. :  NH.  =  1:2:3)  (?).  ToIib! 
diaminsulfonsäure  C-H.oN^SOg  =  CH3.C^H,(NHj)2.S08H.  Bildu  ng.  Bei  da  li 
tion  von  Dinitrotoluolsultonsäure  (durch  Jsitriren  von  p-Toluolsulfon säure  bem« 
Schwefelammonium  (Schwanert,  ä.  186,  360).  (Da  in  der  Dinitrosäure  dieN*0.-On 
wahrscheinlich  in  der  m- Stellung  sich  befinden,  so  kommt  der  Diamidosanie  es 
sprechende  Constitution  zu.)  —  Schiefe,  rhombische  Säuleu.  Schmilzt  nicht  bd  2&»^. 
hch  in  1470  Thln.  Wasser  von  14*^,  leichter  in  heifsem,  unlöslich  in  Weingeisi 
Verbindungen  mit  Basen  krystallisiren  schlecht.  —  68(0-113X2805),  -j-  4H^0.  Ai 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Salzsaure.  —  C^IIioN^SOj.HCl  +  2H,0.  Kleine,  ärbkfc,! 
bische  Säulen.  Ix>slich  in  Wasser.  Giebt  an  Wasser  einen  Theil  der  Säure  ab.  —  CHj.jSjSO 
-f-2H,0.  —  CVlI.oNgSOj.HNOg  +  H^O.  Kleine,  schiefe,  rhombkche  Natleln.  —\i\E^,S, 
IfaSO/-!- H,().     Rhombische  Blätter.* 

BromtoluylendianiiiiBUlfons&ure  C-H^BrNoSOg  =  CR^.C;HBr(^"H.),.t^j,a 
düng.  Beim  Versetzen  einer  heifsen  Lösung  von  10  Thln.  Toluyleudiamin^ulfc«» 
200  thln.  Wasser  mit  4  Thln.  Brom  (Schavanert).  —  Kleine,  graugrüne  Tafehi  od« 
dicke,  schiefe,  rhombische  Säulen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Geht  durch  übejfdi 
Brom  in  Dibromtoluylendiaminsulfonsäure  über,  gleichzeitig  iiiird  aberNHg  und  Sd 
säure  abgeschieden.  *  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  in  Gegenwart  von  ibi 
Alkohol,  entsteht  eine  Diazoverbindung.  —  K.C7HgBrN2S03  + 'iV^II^O.  I>üDne,  bte 
längliche  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unir>slich  in  Alkohol.  Färht  ad 
Erhitzen  über  100"  dunkelblau. 

4.  p-Toluylendiamin  CH«.C,HjNH  ),(CH,  :  NH,  :NH,  =  1:2:5).  Bilänn 
der  Rißduktion  von  m-Nitro-o-Toluidin  (Beilsteix,  Kuhlberg, -4.  158,352),  von  o- 
azotoluol  (NiETZKi,  B,  10,  832)  oder  von  m-Amidoazotoluol  (Nietzki,  B.  10,  IL' 
Zinn  und  Salzsäure.  —  IBlätter  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  64**  (N.);  Siedep.:  :2Ti 
(NiETZKi,  B.  10,  1157).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heL^m 
schwierig  in  kaltem  Benzol.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  Schw« 
Toluchinou.    Das   salzsaure   Salz   entwickelt   mit   Bittermandelöl    keine  SalzsauR 


hydinreaktion),  ist  also  keine  Orthoverbindung  (Ladexburg,  B,  11,  1652;  XlEi 
12,  2237).  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Toluylendiaminsalzes  mit  wenig  \Ä 
und  dann  mit  Eisenchlorid ,  so  entsteht  eine  intensiv  grüne  Färbung  (N.).  —  ( 
2HC1.  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CVHjqN^.HjSO^.  Pulverig.  100  Thlt. 
von   11,5»  lösen  0,84  Thle.  Salz  (B.,  K.). 

Dimethyltoluylendiamin    C^H^^N,  =  CH3.C6H,(NH,).K(CH,),.     F#7rfinij 
salzsaurem  Nitrosodimethyl-m-Tolmdin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (WuBeTER,  BiE 
12,  1801).  —  Lange  Xadeln  (aus  Li^roin).     Schmelzp.:  28^     Leicht    löslich  in 
Alkohol   und  Aether,   schwerer   in  Ligroin.    Liefert   oeim  Kochen    mit   Braunste 
verd.  Schwefelsäure  Toluchinon  (Riedel,  B.  13,  126). 

Aoetylderivat  C,,H,.N,0  =  CH,.aH,(NH.(lH,0).N(CHA.  Bildung,  1 
methyltoluylendiamin  und  Essigsäureanhydria  (W.,  Ä.).  —  Schmelzp. :  158*  —  «C„! 
Ha),.PtC1^4-^^^-  •         u 
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Tetramethyltoluylendiamin  0,.Hjg!N.^.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 
wlendiamin  mit  Salzsäure  imd  Holzgeist  auf  180**  (Wurster,  Riedel,  B.  12,  1802). 
Oel.  Siedep. :  260^  Die  freie  Base  riebt,  in  wässriger  Lösung,  mit  Eisenchlorid 
I  intensiv  blaue  J'ärbung,  die  mit  HCl  verschwindet.  —  CjjHigN^.CHgJ.  Feine,  lange 
ieln  (aus  Wasser).    Schmelzp. :   160®.    Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Jodmethyl  und  (Ue  freie 

Diacettöluylendiajnin  C^Hi^N^Oj  =  CH^.CeHg.iNH.CjHsO^.    Grofse  Prismen  (aus 
rigem  Alkohol)  (Nietzki,  R  10,  1157).    Schmelzp.:  220*  (N.,  Ä  12,  2237). 


5.  Toluylendiamlnderivate  von  unbekannter  Constitution.  Toluylendiamin. 
.CgH^CNHj)-.  Bilduny.  Bei  der  B^uktion  von  „flüssigem"  Dinitrotoluol  (durch 
iren  von  o-Nitrotoluol  gebüdet)  (Cunerth,  A.  172,  227).  —  C,II,oN,.HoS0^4- IV^H^O. 

e,   feine  Nadeln.     100  Thle.    der    wässrigen  Lösung  halten,    bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
1,29  Thle.  Salz. 

Nitrotoluyiendiamin  CH3.CeH,(NO^)(NH,)„(CH3 :  XH.  :  NH^ :  NO^  =  1:2:4:6)  (?). 
ildung.    Bei   der  Reduktion  von  (s-)Tnnitrotoluol   mit   alkoholischem  Schwefelammo- 
\m  (TiEMANN,   B.  3,  218).  —  Kleine,  rothe   Prismen   (aus  Wasser).    Schmelzp.:   132®. 
»Tiblimirt  nicht  unzersetzt.    Löslich  in  verd.  Salzsäure. 

6.  Amidobenzylamin   NHf.Cf-H^.CH^.NH^      SekundäreB   p-Amidobensylamin 
H„N3=-(NH,.C«H^.CH2)a.NH.2^/7rfw/i^.Au8Di-D.Nitrodibenzylamin;[CöH4(NOJ^^^ 

mit  Zinn  und  Salzsäure  (Strakosch,  Ä  6, 1000).  —  Nadeln  oder  Blätter.    Scnmelzp.: 

06'.  Destillirt  unzersetzt.    Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.   Löslich  in  heifsem  Wasser, 

ohol  und  Aether.  —  Cj^IIjyXjj.SIICl.    Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Salz- 

re.     Unlöslich  in  Alkohol   und  Aether.  —  Cj^H,.Ng.3HCl.RCl^.     Rothgelbe   Spie&e.  —  Das 

itrat  und   Sulfat  sind  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Tertiäres    Amidobenzylamin   C^iH^^N.  =  (NHj.C^H^.CH^jjjN.     Bildung.     Bei 

»»rzer  Einwirkung  von  Zinn  imd  Salzsäure  auf  Tri-p-Nitrotnbenzylamin  (NOo.CeH..CH,)aN 

JBtrakosch).  —  Glänzende  Oktaeder   (aus   Alkohol).     Schmelzp.:  136^    Destillirbar (?). 

it  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol 

d  Aetiier.    Zerfällt  bei  längerer  Behandlung   mit  Zinn   und  Salzsäure  in  p-Toluidin 

d  sekundäres  Amidobenzylamin.  —  Das   salzsaure    Salz    ist   in   Wasser,    Alkohol    imd 

ure  äufserst  löslich.  —  Das  Platindoppelsalz  ist  amorph. 

Amidobenzylanüin  C^H^^N.  =  NH^.C^H^.CHo.NHfCoH^).  Bildung.  Aus  Phenyl- 

TÜtrobenzylamin  C^H5.NH.(CH,.C6H4.N02)  und  Schwefelammomum  bei  100^  (Strakosch, 

.ZB*   6,   1063).  —   Seideglänzende  Schuppen.    Schmelzp.:   88^    Mit  Wasserdämpfen   nicht 

itechtig.    Leicht   löslich  in  Alkohol,   Aether,    Benzol.  —  C,3nj^N,..2HCl.    Nadeln.     Leicht 

Ktlich  in  Wasser  und  Alkohol. 

8.  Ba»en  C.H.^N,. 

1-  Diamido-m-Xylol  (CHa)2.CyHo(NH3)o.  Bildung.  Aus  Dinitro-m-Xylol  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Luhman>',  A.  144,  '275;  Fittig,  Ahrens,  Mattheides,  A.  147,  20).  — 
Die  freie  Base  sublimirt  in  Nadeln.  —  CjjH,,N,..2HCl.  Monokline  Prismen  (F.,  A.,  M.).  — 
C^H„N.^.2HCl.SnCl2.  Monokline  Prismen  (F.,  A.",  M.).  —  Cj,Hj2N2.Il5SO^.  Krystallpulver,  leicht 
Ifialich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 


A^^u.  ju*ii*.v^w*    TV,«   ^ ..r.^. ^ ^,. -^^     j6d\ 

■aure  Salz  Ci^H«aN30...HJ  (Bushexius,  EisenstuVk).  —  Kleine,  gelbe  Schuppen,  Löslich 
in  Weingeist  luici  Aether.  —  (Cj^H23N3().,.HCl),.PtCl4.  Klinorhom bische,  sechsseitige  Prismen. 
—  CjJI,3N302.HJ.     Rothe,  rhombische  KiVstalle". 

2.  o-Diamido-m-Xylol  (CH3),.C„H,(NH,).(CH3 :  CH« :  NH, :  NH,  ==  1 :  3  :  5  :  6).  Bil- 
düng.  Aus  o-Nitro-m-Xyli<lin  (CH. :  CH, :  NO, :  NH,  =-1:3:5:6)  mit  Zinn  und  Salz- 
Bfiure  (HoFMANX,  B.  9,'l20S).  —  Blättchen  oder  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  74—75'. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  Diamido-p-Xylol  (CH3),.CeH,(NH,),(CH3 :  NH, :  CH, :  NH,  =  1:2:4:5).  Bildung. 
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Durch  Behandeln  von  Amidoazoxylol  mit  Zink  und  Balzsaure  (Nietzki,  Rl:«!^ 
Nadeln.  Schmelzp.;  150**.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  Ib  hüsd 
Alkohol,  schwieriger  in  Benzol  und  Aether.  Wird  durch  Oxydation  in  Xykabii 
gefuhrt.  —  Gglli^N^.^HCl.     Blättchen. 

4.  Base  CgH^oNj.  Vorkommen.  Findet,  sich  neben  der  Base  C,^H^J>,.aih 
aus  Rübenmelasse  (Sghrötter,  ä  12,  1431).—  Flüssig.  Siedep.:  \m-M -\^ 
ILSO..     Krystalle. 

5.  Dimethylketin  C8H^,^%  =  N^^^s^^g'^'Lj/^^N^^^^    Bildung.  Beim  Beboii 

Nitrosomethyläthvlketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Gutkxecht,  B.  13.  111«;  TiL5 
B.  14,  1469).  2CH3.CO.CH(NO).CH3 -4- 6H  =  CgHj.N,  + -iH^O.  —  Kleine, gbö 
Prismen.  Schmelzp.:  87**;  Siedep.:  ISO**.  Verbindet  sich  leicht  mit  Was*!  a 
Hydrat  und  wird  aus  der  Lösung  der  Salze,  durch  Natron,  als  Hydrat  ^ffi 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Wird  von  HJ,  HNO,,  CaH^J  und  E?«ig8äureanhyiin«i  e 
gegriffen.  Liefert  mit  Brom  ein  in  orangerothen  Blättern  kr>-stalli>irend€s  I 
CgHigNg.Bro  (?),  das  an  der  Luft  allmählich  alles  Brom  verliert.  —  C\n„X,.2B 
+  2YLfi.  Goldgelbe  Nadeln  (G.).  VerUert  im  Vacuuni,  über  H^SO^.  da^  KryaallTO 
Hydrat  CgHi^Nj  +  xH^O.  Nadeln.  Verliert  im  Exsiccätor,  über  CaCL,  « 
Krvstallwasser. 


4.  Basen  C^Hj^N^. 

1.  Diamidomesltylen  (CHA.CoHCNHj^^lCHj :  CH. :  NH^  :  CHj  :  NH,  «1:3: 
Bilduyig.  Aus  Dinitromesitylen  (FrmG,  A.  141,  134)  oder  Tnnitromesitjlen 
BURG,  A.  179,  176)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Lange,  haarffimiige  Nadeln  (aoä 
monokline  Krystalle  (aus  Aether).  Schmelzp.:  90°  (F.).  Sublimirt  bei  vomcht 
hitzen  fast  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in 
und  Aethei.  Bei  der  Oxvdation  mit  Chromsäure  oder  Eisenchlorid  entsteht  Ox 
chinon  (CH3)j.CeH(0H)0l  (Fittig,  Siepermanx,  A.  180,  27). 

Salze:  Fittig.  —  C3H,^Nj.2HCl.     Quadratische  Tafeln   (aus  Wasser).     Leicht 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  conc.  Salzsaure.  —  C^Hj^Nj.H^SO^.    Blätter.    Sehr 
lieh    in   Wasser,    kaum    in    kaltem  Alkohol.  —  Oxalat   CyHj^Nj.CjHjOj.     Harte  B 
Wasser).     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

DiacetamidomeBitylen  Cj^H^s^oO,  =  (CH3),.CeH(NH.aH30),.  Bildu^ 
Kochen  von  Diamidomesltylen  mit  Eisessig  (Ladenbubg,  Ä.  17y,  177).  — 
Schmilzt  über  360®.  Lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublinüren.  Fast 
in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Nitrodiamidomesitylen  C^H^gNgO^  =  (CHgjj.CgCNO^^cNH.),.  Bildi 
längerem  Behandeln  von  Trinitromesitylen  mit  alkohohschem  Schwef^Blammoniiui 
A.  141,  139).  —  Grofse,  orangerothe  Blätter  (aus  Wasser);  grofse,  monokline 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104**.  Fast  unlöslich  in  kaltem  W^asser,  schwer 
heifsem,  leicht  löslich  in  Aether  imd  in  heifsem  Alkokol.  —  CgHjjNyOj.iHCl.  <3 
Tafeln.     laicht  löslich  in  Wasser  imd  Alkohol. 

2.  Cumylendiamin  aHi^Nj  =  (C3H,).C,Hj(NH,V  5i7(/wfi^.    Aus  Dinitro 
Essigsäure  imd  Eisen  (HoFMAifN,V.  1862,  354).  —  Kr^'stalle.     Schmelzp.:  47* 

3.  Kyanconiin  s.  S.  223. 

5.  Basen  Cj^HjeNj.    1.  Base  im  Fuselöl.   Vorkommen,    Im  Fuselöl  (s.  Bas- 
oben). 

2.  Diäthylketin  N\q[c  H  )(C  H  ).C/^  ^')-   ^'^^^^9-    Beim  Behandeln  v« 


einem  Hydrat.  W^ird  von  CH3J,  C,H^J,  Essigsäureanhydrid,  Jodwasserstof 
Phosphor  nicht  angegriffen.  Verbindet  sich  mit  Brom.  —  Das  salzaaure  Salz  h 
leicht  lösliche  Krystalle.  —  C^fjHjyNj.SHCl.PtCl^.  Grofse,  morgenrothe  Prismen,  in  \l 
lieh  löslich.  —  Cj^HjgNj.AgNOg.  Krystalle,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  K 
m  verdünnter  Salpetersäure.  Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  alles  Diäthylketin  (Tr.,  i 
Hydrat  C,oHiaNj -{- xH,0.  Nadehi.  Schmelzp.:  42,5«.  Sublimirt  bei  tk 
Erhitzen  in  grofsen  Prismen.  Verliert  im  Exsiccätor,  über  CaCl,,  rasch  allei 
Wasser. 

Bromid  C^^H^^N^.Br^.    Fällt   als  intensiv   gelber  Niederschlag  aus   beim 
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essigsauren  Lösung   von  Diathylketin   mit  Bromwasser  (T.).  —  Sehr  unbest&ndig. 
t  schon  beim  Umkrvstallisiren  aus  Alkohol  wieder  in  Diäthvlketin  über. 


"Dipropylketin  QoH^yXa-    Bildung.    Beim  Behandeln  von  Nitrosomethvlbutylketon 
T.C0.CH(N0).aH^'H3  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Treadwell,  B.  14,  2100).  —  Stark 
xotisch   riechende  Flüssigkeit.    Siedet   nicht   ganz  unzersetzt   bei  235 — 240®.    Bräunt 
bald  an  der  Luft.     Sehr  schwer   löslich  in  Wasser.  —  (CjjU^oNj.HClj^.PtCl,.    Rothe 
,  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Cj2HjQN.^.AgN03  -j-  H^O.    Krygtalle.     Unlöslich 
kaltem  Wasser,  löst  sich  in  kuchendeni  sehr  leicht  unter  Zersetzung. 

Campheräthylimidäthylimidin  Ci^H^^XO  s.  S.  520. 

Spartein  CisH^N.  s.  S.  1909. 

Base  CißH^gNoOg.    BUdunf/.    Aus  Dialdan  und  NH,  (Wurtz,  J.  1880,  524). 


CCLn.  Basen  CaH,„_«N,. 

Benzenylamidin   C7Ht,Nj  =  C6H..C(NH).NH^.     Bildung.     Beim   Versetzen   einer 
iholischen  Lösung   von   salzsaurem   BenzimidoDutyläther   CgHs.ONHl.C^Hg.HCl   mit 
lOlischem  Ammoniak  fallt  Salmiak  aus.    Das  davon  befreite  Filtrat  scheidet,  beim 
Verdunsten  unter  der  Luftpumpe,  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Benzenylamidin  und  Benz- 
"obutyläther  aus.   Aether  nimmt  nur  den  Letzteren  auf  (Pinneb,  Klein,  B.  10, 1893).  — 
freie  Benzenylamidin  erhält  man  aus  dem  salzsaurem  Salz  durch  Versetzen  mit  Natronlauge, 
ütteln  mit  Aether  und  Verdunsten   der  ätherischen  Lösung  im  Vacuum  (Pinner,  Klein, 
11,  6).  —  Krystallinisch.    Schmelzp.:  75 — 80^  Zerfallt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  NH, 
Kyaphenin  (CoHj.CNja.    Nicht  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr 
t  in  Alkohol.    Zerflielst  an  der  Luft  durch  Anziehung  von  Wasser  (imd  CO^).    Ent- 
elt bei  längerem  Aufbewahren  Ammoniak.   Reagirt  stark  alkalisch.    Liefert  mit  C^H^J 
Aethylderivat  und  mit  Essigsäureanhydrid  Dibenzenyltriamin.  —  CHyNj.HCl.     Platte 
bdeln,   leicht   löslich   in  Alkohol,    unlöslich   in    Aether.   —   (C.Hj,Nj.nCl)2.PtCl^.     Gelbrothe, 
,  dicke  Prismen.    In  Alkohol  ziemlieh  leicht  löslieh.  —  Ag.C^H^N^.    Weilser  Niederschlag. 
Aethylbenzenylamidin  CqHjjNj  =*  CcH5.C(N.CyH5).NiL.  Bildung.  Dasiodwasser- 
[saure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzenylamidin  mit  Jodäthyl  auf  100"  (Pinneb, 
IN,  All,  7).  —  Dickölig,  stark  basisch.  —  (CßH^,Nj.HCl),PtCV    Dicke  Prismen.    Ziemlich 
it  löslich  in  Wasser.     Eni^-eicht  bei  95"  und  schmilzt  vollständig  bei  150°. 
Dibenaenyltriamln    (Dibenzenylimidoimid)    Cj^HigN.  =  [CeH5.C(NH)],NH. 
^^ildung.    Bei  kurzem  Kochen  von  Benzenylamidin  mit  (4 — öTnln.)  Essigsäureanhvdrid 
^^'£R, Klein, B.  11,8).   'iC^H^N,  =  Ci^H^aNa  +  NHj.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  108— 109^ 
ZcxBetzt  sich  nicht  bei  240". 

BenaolBidfonbenEainidin  CijH^NjSOj  =  CeH6.CN(S0».CeHj.(NEL).  Bildung. 
Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumcarbonat  auf  das  Chlorid  Cffig.CClCN.SOj.CßHs)  (aus 
Benzoylbenzohäulfamid  C„H5.S02.NH.C,H60  und  PClj  (Gekhardt,  ä,  108,  215;  vrgL 
"Bernthsen,  A.  184,  348).  —  Blättchen  oder  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
lSb°  (Wallach,  Gossmann,  ä  11,  755).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  lösbch 
üi  Ammoniak  (Unterschied  von  Benzoylbenzolsulfamid). 

Phenylbenzenylamidin  CijHi2N2=CpH6.C(NH).NH(CaHj).  Bildu  ng.  Entsteht,  neben 
Diphenylbenzamidin ,  beim  Erhitzen  von  Tliiobenzamid  CgHg.CS.NH-  mit  salzsaurem  Anilin 
oder  bequemer  durch  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  Anilin  auf  220 — 240".  Im 
letzteren  Falle  behandelt  man  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser,  wobei  salzsaures  Phenyl- 
benzamidin  in  Lösimg  geht,  das  salzsaure  Diphenylbenzamidin  aber  ungelöst  zurückbleibt 
(Bernthsen,  ä.  184,  348).  —  Körnige  Krusten  oder  Warzen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
111 — 112^  Wenig  löslich  in  Wasser,  ungemein  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt 
beim  Sublimiren  zum  Theil  in  Anilin  und  Benzonitril.  Giebt  bei  der  Reduktion  mit 
Natriumamalgam  Benzylidenphenyldiamin  (s.  Benzaldehyd).  Zerfallt  beim  Erhitzen  im 
Schwefelwasserstoffstrome  auf  120—130°  in  Thiobenzamid  und  NH^.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  salzsaurem  Anilin  s-Diphenylbenzamidin.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff 
auf  120—130®  entstehen  Thiobenzanilid  und  Phenvlbenzenylamidinrhodanür  (Bernthsen,  ä. 
192,  31).  2C«H,.C(NH).NH(CeH5)  +  CS2«C,,H5.CS.NH(CeH5)  +  C.3H.,N..HCNS.  Man 
kann  annehmen,  dafs  hierbei  zuerst  direkte  Addition  erfolgt;  CgH5.C(SH)NH(CyH5) -|- CS, 

/NH\ 
«  aH,.C— S— CS     ,  und  letztere  Verbindung  dann  zerfallt  in  CeHj.CS.NH(C,H5)+NHCS. 
N  NH(CeH,) 


von  ±'iienvit)enzenviami(im  mit  aaizsaurem  aduiq  aut  ZM-  lUERVi 
Nadeln  (aus  Alkoholl.  ScLmekp.:  144"  (Wallach,  A.  184,  83l.  ] 
und  Aetner,  schwer  in  Wasser,  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mii 
Anilin  und  Benzanilid.  Wird  beim  Erhitzen  im  Schvfefelwasaerst« 
in  Thiobenzanilid  C„H,.CS.NH(G„H5)  und  Anilin  gespalten.  Bein 
130—140°  entstehen  Thtobenzanilid  nnd  Pkenylsenfol  (Berxthsi 
CODC.  Salzsäure  erfolgt  bei  150°  Spaltung  in  Benzoesäure  und  J. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  uulöslicb  in  Aet 
PtCI.  (Brb^TiisbN).  Kleine,  gelbe  Nadeln  (aus  hdrseni  Wasseer)  (DÖBNEI 
C,H,iKO,ijO.     Gelbe  Nadeln  (Döubeb). 

PhenylbBnBolBulfonbenaenylamidin  C„H,.NjSO,  —  C,H..i 
Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  das  Chlorid  C^H 
BenzoylbeuzDiflulfamid  und  PCl^l  (WalLuICH,  Gobbmass,  B.  1 
Schnielzp.:   138-^139°.   Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Benzonitril,  ! 

Diphenyl-pf-M-itrobonMnylamidlB  C„Hj,N,0,  =  C.H.O'O, 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  (3  Mol.l  p-Mtrobenzoeeäure  mi 
(i  Mo!.)  PCI,  auf  100—190°  (Weith,  B.  12,  103). 

DlpIienyl-p-jLmidobeiiBeiiylsinidio  (Oarbotriphenvlt 
C,H.(NH,).C.{N.C,H„).NHCC,H().  Bitdung.  Aus  DiphenvI-p-Kitrol 
und  Salzsäure  (Weith,  B.  12,  104).  Aus  (3  Vol.)  Anilin  und  C 
bei  170—180"  (Hofmash,  J.  1858,  351);  leichter  aus  CBr^  und  A 

A.  iüO,  173).  Aus  Anilin  und  Trichlormethylsulfochlorid  CC1,.S0, 

B.  14,  2174).  —  Vierseitige,  verlängerte  Tafehi.  ^j;hmelip.:  108°  ( 
104).  Unlöelich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther.  Zerfallt  I 
Anilin,  NE,,  CNH,  Benzonitril  und  Diphenylamin.  Wird  beim  Er 
Salzsäure  auf  155—160°  in  Anilin  und  p-Amidobenzoesäure  geepa 
Idtzeii  mit  Vitriolöl  in  CO,  und  p-Anilinsutfousäure.  —  C,,H,.K,.B 
Schmilzt  unter  Bräunung  bei  380 — '^S2'.  In  Saltsäare  leichter  lö 
(C,(ll,,N,.HCl),.PtCl,. 

b.  Unsymmetrisches  (IsodipbenylbeDzenylamidin) 
Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Bcnzonitril  mit  sajzsaurem  Diphe 
(Freies  Diphenylamin  verbindet  sich  nicht  mit  Benzonitrit).  llon 
lieifsem  Waaaer  aus,  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether  und  Cblot 
dann  mit  Ammoniak  (Berkthbes,  A.  102,  41.  —  Qelblichc,  düi 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  111,5—112°.  (Die  aus  verdQnntem  All 
schmilzt  bei  109 — 110,5°).  Ungemein  löslich  in  Benzol  und  Alko 
Aether.  Starke  Base;  reagirt  stark  alkalisch,  zieht  CO,  aus  der 
Erhitzen    im    Schwefelwassereto^trome   auf  130—135°  in    Diphe 
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—  Das  BalzHaure  Salz  erstarrt  im  Exsiccator  zur  glasigen  Msase.  —  (C,^HjgN,.HCl),. 
Sellgel])er  Niederschlag.  —  Das  Nitrat  ist  flüssig. 
trosoiBodiphenylbenaenylamldin  Ci9Hj5N30=CeH5.C.(N.NO)N(CaHj\(?).  Bil- 

Beim  Versetzen  von  Isodiphenylbenzenylaniidm  mit  Amvl-  oder  Aethylnitrit 
HSEX).  —  Gelbweilse  Krystalle.    Schmelzp.:  167— 169^    Unlöslich  in  verdünnten 

löslich  in  Alkohol, 
rolylbenaenylamidin  Cj^fl^^N- =»  OoHj.eiN.CeH^.CHjj.NH,.  Bildung,  Ent- 
eben Ditolylbenzenvlamidin,  bemi  Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  p-Toluidin 
1—240"  (BERXTHsp,^  184,  355).  —  Triklinei?)  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
5^  Sehr  löslich  in  Alkohol.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
S^g.HCl)2PtClj.  —  Da«  Oxalat  bildet  kleine,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Wasser 
eniger,  in  Aether  kaum  lösliche  Nadeln. 

nidotolylbenzenylamidin  C.,H.5N3==C6H5.C(NH).NH.CeH,(NH,).CH3.  Bildung. 
eitägigem  Erhitzen  von  zweitacn saurem  m-Toluylendianun  mit  Benzonitril  auf 
}0''  (Bernthsen,  Trompetter,  ä  11,  1758).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  211,5 
^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cj^HjgNg.HCl.  Tafeln.  —  (C^^Hj^Ng. 
tCl^.  —  Da»  Chromat  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Toluolsulfonbenzenylamidin  C.,H,.N«SO«  =CeH6,C.(NH).NH(Sü,.CeH..CH5). 
ng.  Aus  dem  Chlorid  CeH..CCl.N(SO,.C6H,.CfH8)  (aus  p-Toluolsulfamid  und  PCg 
nmoniumcarbonatlösung  (Wolkow,  B,  5,  141).  —  Längliche  Blättchen  (aus  Alko- 
Schmelzp.:  114°.  Unlöslich  in  Wasser,  Ammoniak  und  Alkalicarbonaten. 
itro-p-ToluolBulfonbenaenylamidin  C.,Hi,N,SO^  ==  CeH5.C.(NH).NH.S0,. 
rOjj.CHg.  Bildung,  Aus  dem  Chlorid  C„H..CCl.N(802.C7Ho.NOj  und  Ammo- 
.rbonat  (Wolkow,  B.  5,  142).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122 
I".  Fast  unlr>slich  in  Wasser. 
inzolBulfon-p-Tolylbenaenylamidin  CjoH.gNjSO,«  C5H5.CN(SO,.CeH5).NH(CaH,. 

Bildung.    Aus  p-Toluidin  und  dem  Chlorid  CaH5.CCl.N(S05.CeH5)  (Wallach, 
A.NN,  J5.  11,  755).  —   Monokline  Krystalle  (Bodewig,  J.  1879,  438).     Schmelzp.: 
4(i«. 
:-p-Tolylbenzenylamidin  C„H,o^\  =  CeH,.C(N.C«H..CH3).NH.CeH,.CH,.     Bil- 

Beim  P>hitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  p-ToIuidin  (Bernthsen,  A,  184, 
.  Tolylbenzenylamidin).  —  Nadeln  oder  kleine,  dicke  Prismen.  Schmelzp.:  131°.  Löst 

Alkohol  u.  8.  w.  weniger  als  Tolylbenzenvlamidin.  —  Das  salzsaure  Salz  ist  in 
Wasser  ».hwer  löslich.  —  (Cj^H^^N  .HCl),.PtCl^. 
jrmolBulfonbenzenylajnidin  (Lh^oN^SO,  =  CeH5.C(NH).NH(SOo.C,oHj,).    Bil- 

Aus  dem  Chlorid  C,,H5.CCl.N(SÖj.CioH. 3 )  [erhalten  durch  Behandeln  von  Benzoyl- 
ulfamid  CioH.8.S05.NH(C7H.O)  mit  PCIJ  und  Ammoniumcarbonat  (Wolkow,  B, 
.  —  Dümie  Blattchen  (aus  Weingeist).    Schmelzp. :  188°. 

en  CgHjoN,. 

Phenylacetamidin  CgH  «N,  =-  CeHß.CH,.C(NH).NHL.  Bildung.  Bleibt  eine 
liakalische  Lösung  von  Thio-«-Toluvlsäureamid  CeH^.CH^.CS.NH,  an  der  Luft 
,  so  bildet  sich  unterschwefligsaures  Phenylacetamidin.  Dieselbe  Base  entsteht  auch 
dirtägigem  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thio-«-Toluylsäureamid  mit 
niak  und  gepulvertem  Sublimat  (Bernthsen,  A,  184,  321).  —  Kleine  Nädelchen 
►lättchen.     Schmelzp.:  IIG — 117,5°(?).    Zerfallt  durch  Wasser  langsam  in  der  Kälte, 

beim  Envärmen,  in  NHj  und  a-Toluylsäureamid.  Wenig  löslich  in  Aether,  leicht 
ohol,  Benzol,  Wa.sser,  verdünnter  Kalilauge.    Starke  Base.   Zieht  CO,  aus  der  Luft 

C'yHjQN.j.n('l.  Bleibt  beim  Venlunsten  im  Exsiccator  als  ein  dicker  Synip  zurück.  — 
S',.HCl),.PtCl^.  Kleuie  gelbe  Tafeln.  —  Hyi>08ulfit  (C8HjoN3),.H,S,03.  MonokUne  Pris- 
ler Nadeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197 — 108°.    Sehr  wenig  löslich  in  Aether  und 

Alkohol,  wenig  in  heifsem  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Wasser.  — 

:,.ajSO^.    Zorlliefslich.    Sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Acetat  C^HiqNj.CjH^O,. 

Leicht    löslich    in    Alkohol   und    Wasser.      Schmilzt    unter   Zersetzung   bei    195,5°.    — 

t    (C^H,qN2).,.Co1I20^.      Prismen   oder    Nadeln.     Wenig   löslich    in   Alkohol    und  Aether, 

■  in  Wasser. 

henyl-Phenylacetamidin  C.,Hi.N,=C«H..CH,.C(N.CeH5).NH,.  Bildtnig.  Beim 
3n  von  Thio-«-Toluylsäureamid  CeH-.CHj.CS.NH,  mit  salzsaurem  Anilin ;  beim  Er- 

von  Benzylcyanid  CgHg.CH^.CN  mit  salzsaurem  Anilin  auf  220—240°;  beim  Ver- 
eines in  Alkohol  gelösten  Gemenges  von  Thio-«-Toluylsäure  und  Anilin  mit  Jod 
THSEN,  .4.  1S4,  342).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  129—134°,  nach 
ublimiren  bei  128—129°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  außerordentlich  leicht  in 
y\  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  wässrigem  Alkohol  in  Anilin  und 
ylsäureamid.  —  Die  Salze  krystallisiren   meist  schwer.     Das  salzsaure  Sals   scheidet 
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sich    ölig   ab   und   erstarrt,    nach   längerem    Stehen   im    Exmccator,    zu  eiaefflHBLhftd 
Acetat  und  Oxalat  sind  flüssig,  während  das  Kitrat  krvstallisirt. 

p-Tolylphenylaoetamidin  CisH^^N.  =-  CeHj^.CEfj.QN.CeH  .CH,i.NH,  &Urt 
Beim  Erhitzen  von  Thio-w-Toluylsäureamid  oder  von  Benzylcyanid  mit  ^alM|l 
luidin  rBERNTHSEN).  —  Gro&e  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  118— 11?.  ii 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  salzsaure  Salz  bildet  k]«we  Kink  : 
löst  sieh  wenig  in  Wasser,  leicht  in  heilsem  Alkohol.  Auch  die  anderen  Sake 
(C,,HjgNj.HCl)5.PtCl^.     Kleine  gelbe  Prismen. 

2.  Aothenylphenylainidin  s.  8.  919. 

3.  Oxalallylin  s.  S.  477. 

3.  Basen  CgHj.N^.    1.  Verbindung  s.  S.  686. 
2.  Aethenyltolylaniidin  s.  S.  944. 

4.  Nikotin  C^oH^^N,  s.  S.  1941. 
ö.  Base  C,,H,,X3  s.  S.  20G0. 


CCLm.  Basen  c„H,^_gN,. 

Zu  dieser  Reihe  gehören  Amidine  von  der  Formel  CnH^n^^^^v  yC^H^j« 

Amidine  sind  Anhydroverbindungen  von  Säurederivaten  der  o- Diamine  C'-H^^ 
Die  Säurederivate  der  o-Diamine  sind  nämlich  nicht  existenzfähig:  sie  zemllcn 
mente  der  Bildung  in  Wasser  und  ein  Anhydrid,  das  Amidin.  Mau  erhält  (b 
Amidine  schon  durch  blofses  Kochen  von  o-Diaminen  mit  organischen  Säuren, 
stehen  femer  bei  der  Eeduktion  von  Säurederivaten  der  o-Nitrobasen  mit  Zinn  d 
säure.  o-Nitroacetanilid  z.  B.  geht  bei  der  Reduktion  nicht  in  Amidoaceianihd  «d.  \ 
phenylendiamin)  über,  sondern  liefert  Aethenylphenylenamidin. 

G,H,(NO,).NH(C5H30)  +  H^  =-  ^b^*\^^,C0.CH^  -f  2H,0  und 

^«^*\NBf.  CO.CH3  =  ^6^*\^N  y^-^^  +  ^^^• 

Die  Amidine  sind  fest,  in  Wasser  meist  nicht  unerheblich  löslich,  sehr 
Alkohol.  Sie  haben  einen  hohen  Schmelzpunkt  und  verflüchtigen  sich  in  noc 
Temperatur  gröfstentheils  un zersetzt.  Es  sind  sehr  beständige,  einsäurige  Bas 
Salze  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen.  Die  Nitrate  sind  die  verhälinissi 
wenigsten  löslichen  Salze. 

Im  Folgenden    sind  die  Amidine  nach  dem  Kohlenstoffgehalt    der  Basen, 
sie  deriviren,  geordnet.    Es  sind  also   zunächst  die  Abkömmlinge    des  o-Pheny 
beschrieben,  denn  jene  des  o-Toluylendiamins  u.  s.  w.    Es  werden  immer  zun* 
Amidine   abgehandelt,   welche   sich   von   Derivaten   der    Säuren  0,^11*^0,    abl 
dann  solche  von  Derivaten  der  aromatischen  Säuren  CnH,n_802. 

1.  Amidine  des  o-Phenylendiamins. 

1.  Methenylphenylenamidin  C^H^N,  =  CH/^^\CeH,.    Bild  nag.     Be 

von  o- Phenylendiamin  mit  reiner  Ameisensäure  (Wuxdt,  ä  11,  826).   —  l 
Krystalle  (aus  Alkohol)  (Sadebeck,  J.  1878,  167).     Schmelzp.:    1»37".     Siedet 
Einsäurige  Base.    Leicht  löslich  in  Säuren  und  daraus  durch  NH3    fallbar, 
HCl  +  HjO.  —  C.H^Nj.HCl.AuClg. 

2.  Aethenylphenylenamidin  CgHgN,  =  CHg.CH^^Nc^H^.   Bildung, 

handeln  von  o-Xitracetanilid  CßH^lNO^J.NHtaHgO)  mit  Zinn  und  Eesigsäuw 
A.  209,  353)  oder  von  Acet-p-Brom-o-Isitranilid  mit  Zinn  und  Sal^äure  (Hüb: 
Kochen  von  o-Phenylendiamin  mit  Eisessie  (Ladenburg,  B.  8,  677).  —  Lan 
Schmelzp.:    170°  (H.);    175**  (L.).     Destilflrt   unzersetzt.     Leicht   löslich   in 
Wasser;  zerfliefslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Salze:  Hübner.  —  CgHgN^.Ha.  Nadeln;  ungemein  löslich  in  Wasser.  - 
HCl),.PtC'l^ -f  HjO.  Orangefjarbene  Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich.  —  CgHsN,.NH< 
In  Wasser  mäfsig  lösUch.  —  aH^N,.H,SO..  Zerfliefelichc  Nadehi.  —  (C.hJtAJE 
deutliche  Krj-stalle.  v   »    «*  «a* 
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ethenylbromphenylenamidin  (^.H^BrX,  ^  CHs.CH/^^^Nc.^H.ßr.     Bilduniß. 

Behaiulelii   von   o-Nitro-i)-BroiDacrUimlid  C„Il3Hr(NO.,).NH(('2HyO)  mit  Ziun  und 
ure  (Kemmkuh,  /;.  7,  34Sj.  —  Bättcheu.    Sclunelzp.:  2ÖÜ".   Wenig  loslich  in  kaltem 
,  leicht  in  heilkem.  —   Das  HulzKuurc  Salz  ist  äufBeret  Idcht  IöhIIcJi  in  Wii^ser,  dus 
tersuure  8alz  bildet  Hcbwor  lösliehe  Nadeln. 

ethenylamidophenylenamidine  C8HyN3  =  CH^.o/^Nc.jHa.NH,. 

lit  benachbarter Liigerung  der Htickstoffatomeiv-jCVHyNa.  Bildnny.  Beim 

11  von  v-Triumidobenzol  mit  Kise^^sig  entsteht  Acetyhimidoäthenylphenylenamiclin.  Bei 

IKriedukticm   von    (v-)m-I)initracetanilid  mit  Zinn   und  Öalzi<äure(?)    (fc^^ALKowsKY,  B, 

X  692).    —    (^„HyN3.21I('l-f  iVall^O.     Darstellung,     Beim    Behandeln    d(«  AcetylderivHteH 

alziüiure.  —  Trikline(?)   Krystjille,  leieht  löslieh  in   Wa««'r. 

loetylderivat  C^oH^N^O  +  2H^0  =C,H„.N,]T.C\.H3(NH.0,H,0)  4-  2H,0.    Prinma- 
?  Krvstalle.     Aeulserst  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  ungemein   leicht  in  heilÄem 

Mit  unsymmetrischer  Lagerung  der  Stickstoffatome.     Bildung,    Acetyl- 
lieuylendiamin    wird   nitrirt   und   daä    Produkt   mit   Ziun    und    Saksaure   l)ehandelt 
^B£CKKR,  B.  '),  '.)23).  —  Lange  Nadeln.     laicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    — 
salzsaare  Salz  ist  sehr  leieht  löslieh;  das  Nitrat  bildet  sehwerer  lösliehe  Nadeln. 

•  Ppoponylphenylenamidin  Cgllj^N.^  —  C3H5.C<('  y  NOgH^.  Bildung.  Beim  Kochen 

o-Phenylendiamin  mit  Propionsäure  (WuNivr,  J5.  11,  829).  —    Sehr  dünne  Blättehen 
Wasser).     Schmelzp.:    108,5—109".     Aeulserst   löslich    in    Alkohol   und    Aether.    — 
^N^.lICl  (bei  lOU").  —  (CyH^oNjj.HCl).j.l»tCL-f-2n./>. 

.  Anhydrooxaimid  C,,H^oN,  =  C,.h/jJj[jVu'^^  Bildung.      Beim 

~  en   von  o-Nitrooxanilid  mit  Eisessig  und  Zinn  (Hübnkr,  A,  2<)9,  .'J70).  —  CJelbe 

ein.     Schmitt  nicht  bei  300".     Unzersetzt  fluchtig.     Ziemlich  leicht   löslich   ui   Eis- 

^,  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCly  und  Aceton;  unlöslich  in  Wasser,  CiS^ 

L   Ligroin.  --  Cj4HjyN^.2HCl-j-21l20.     Dünne,  gelbe  Blätteheu  (aus  verdiiiuiti'r  Salzsäure); 

'1k>lu8e  Naüelu  (aus  starker   Salzsäure),     üiebt  an  Wasser  alle  Säure   ab.   —    C,^1I,(,N^.11,S0^ 

2H,0.     Platte  Na4lehi;  in  Wasser  nieht  sehr  sehwer  löslieh. 

5.  Benzenylphenylenamidin  C^gH.^Nj  =  C„H5.C<(^-^^ '."Q.H^.   Bildung.    Beim  Bc- 

debi  vonBenzoyl-o-NitrjmilidC,.H^(NO.,).NH(C,H6a)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Hübnkr, 

•  208,  302).  —  CJlänzende,  rhomliiscliei?)  Tafeln  (aus  Eisessig).  Schmebsp.:  280".  Wenig 
ich  in  Benzol ,  Chlorofonn  und  W^asser,  ziemlich  leicht  hi  Alkohol.  Beuzoylchlorid 
selbst  bei  200*'  ohne  Einwirkung.  Verbindet  sich  mit  Aethyljodid  erst  zu  einem  Aethyl- 

daun  zu  einem  Diätliylderivat.  —  C,gHjQN^.irci.   f^ige  Nadeln,  leieht  löslich  in  Wasser. 

(Cj,lI,oN2.II(:i),.Ptri^.      Niedersehlag,  aus    gelben  Nädelchen  bestehend.    —    (\3lI,„N.,.IIJ + 

O.     i^ige,  liellgelbe  Nadehi.  —  C13njoNj.IIJ.Jj.    Entsteht  l)eim  Erhitzen  der  Base  mit  (0  At.) 

d  und  Alkohol    (BirBNEB,  Ä.  210,  347).    —    Jodälmliehe ,    grünlieh    selummernde   Blätt<'hen. 

"Verliert  bei  23Ü— 235",  ehe  es  schmilzt,  Jod.    Auch  bei  anhaltendem  Kochen  entweichen  (2  At.) 

•Jod.     Jicieht  löslieh  in  Alk(»hol,  sehwerer  in  Eisessig,  anlöslieli  in  Wasser,  Aether,  CS.,,  C'HCl.,, 

-   Benzol.       (',3n,„X._,.lIN0.,.    Lange  Nadeln,  kaum  löslich  m  kaltem  Wajsser. —  (^\nB,QN.^).^.lI.,S<)^ 

il'/jll^o.     I/iui>^'e  Nudeln,  wenig  löalieb  in  kalt^'m  Wasser.  —  Das  in  langen  Naileln  krystal- 
irende  Oxalat  ist  selir  seliwer  löslich  in  Wasser. 

Benzenyldimethylphenylenamidin    0,,lIi„N,0  ^  QiHß.c/^T^^'^^^^'-^^^^^Coir^. 

B\ 

nylp 
aus 

Wa«s4*r,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkj)hol,  leicht  in  ko<'hendeni,  etwas  löslich  in  Kalilauge. 
Schmeckt  bitter.  -  (Y-,H,:.XC1  + H.,().  Cnjfsc,  in  Wa*iser  leieht  lösliche  Tafeln,  die  an  der 
Luil  verwitt<?rn.  --  ((-,,1i,/N.,'CI).,.1^C1^.  Orangegellwr,  krj'stalliniseher,  in  Wa-sser  sehr  wenig 
Idttlicher  Xiedersehhii,'.  —  ^:,".IIj^N.jJ.  Wurd  durch  Kochen  des  Supt^rjodids  mit  Alkohol  und 
Bleioxydhydrat  erhalten.  Nadeln  (aus  Wasser).  Sehnielzp.:  2sO^  Sehr  leicht  löslich  in 
kochendem  WiUsser  und  ntteli  leichter  in  kochendem  Alkohol.  —  ^'löB^is^oJa«  I-Aug^i  n>thbraime 
Nadchi  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  140 — 141^  Unlöslicli  in  Wasser,  wenig  löslich  ui  kaltem 
Alkohol,  leichter  'm  koi-heudem,  sehr  leieht  in  kochendem  P^sessig.  —  C,5llj5N.^.NOg.  Krystalle. 
—  Cwü,  ^^.IISO.  +  II.O.     Derbe   KrvstalJe,  leieht  löslich  in  Wasser. 

'  /K(C  TT  ^\ 

Benzenyläthylphenylenamidin  C\.  Hj,\,  -=  C«Hß.O<f  ^^  jj"=^'  .C^H^.    Bildung. 


—  nellgelbe  Nadeln.  lÄst  eioli  in  Wasser  unter  Abgabe  vdu  UJ.  — 
braimrothe  Tafeln  (auB  Alkohol  -|-  CIICl,);  hellbraune  Nadeln  (nuB  Mk 
bis  155".  Uulöalieh  in  kalh^m  Walser,  zieuilieh  leicht  tüElich  in  I^scsä 
Nitrat  ist  5Iig.  —  C„H„N,.H80, +  H,0.     Tafeln. 

Ben8enyIi8<Kiiiiylpbeii7leiianu.din  C,gH,„Nj  =;  CjH^.C^'  '  ^- 
Beim  Erhitzen  von  Benzen ylphcuvlcnaiuid in  mit  iRoamyljodid  auf 
wasaerdtofTsaure  Salz  dos  Benzcnylisoaniylphenylendjajnina  und  das 
amylderivat«M.  HeiTaes  Wasser  nimmt  nur  den  eratcren  Körper  a 
349).  —  Kleine,  rhombische  Tafeln  (aus  AJkohoIj.  —  C,JI,„N,.H 
schwer  lösliche  Nadeln.  —  C,jH,|,Nj.HJ.  Lange,  hellgelbe,  in  Wasser  k 
Schmeckt  sehr  bitter.  —  C„II,„N3.IIK0„.  —  C,jHj,K,.H,SO,  +  2B, 
schwer  lösliche  Nadeln. 

BensenyldiiBoamflphenylenamidui  C,,H„N,0  ^C^H^.Ci^- 
Bildung.  Das  SuperJodid  entsteht  aus  BenzenylphenyleDamidin 
160-165°  (Hübneb,  ä.  210,  36a).  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Nil 
MChiclen,  krystnlliairt  aus  Alkohol  in  derben,  glasglänzenden  Krj 
räuchern  Erlutien  bd  80 — 81°.  Die  erstarrte  Substanz  schmilzt  bei 
bei  01^92"  und  wird  sie  jetzt  abgekühlt  imd  zum  Eratarren  gebr 
wieder  bei  80—81°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien;  sehr  leii 
Aether,  CHC!,,  Ijgroüi.  —  C,„H„N,C1.IIC1  + 11,0  und  +  3H,0.  Krp 
PtQ,.      Blassoraugejjelber,    krystalÜnlBcher    Niedureohlng.    —    C,,HjjNj 

—  C^HjjN,.!,.  Krj-atalle.  Sohmelip.;  111  — 112°.  Uidüslich  in  Wa»er, 
Alkohol,  leicht  in  heiTiieui  und  in  kochendem  RiseüBig,  sowie  in  heüäein 
schwer  in  Aetber.  —  C,,H„N,(NO,).HNO,.  Dünne,  breite  Modeln.  S 
petentäure  viel  acbwerer  löslich  als  in  Wasser. 

Benzenylbromphenyleuamldin  C.^H^BrN,  =  C.H.C.N.H.C 
der  Keduktioii  von  Ben z-p- Brom -o-Nitraiiilid  C,H,(NO,)Br.NH(a] 
5G4;  10,  1710).  —  Kleine  Nadeln.  Schmelzp.:  200».  Unlöslich  i 
Alkohol.  Sehr  bestündig.  —  Cjjll.BrNj.HCl.  Feine  Nadeln.  In  W 
löslioli.  —  C„M„BrN,.nNO,,.  In  Wasser  schwer  lösliche  Flocken.  —  C 
kleine  Nadeln,  in  Wueecr  schwer  lilslicli. 

Benaonylnitrophenylonamidin  C.jH.N^O,  =  CbH..C.N,H(C 
Aus  llenzcnylphenylenaniiilin  und  sehr  coiiceiitrirter  rauchender  S* 
A.  208,  308).  —  Gelbliche,  tnikroakoi)isdie  Nadeb  (aus  Alkohol).  , 
schwer  löslich  hi  Wasser,  Aether,  CHCl,,  leicht  in  heilaem  Eisessis 
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It  heim  Kochen  mit  alkoholiHchcm  Kali  in  Benzoesäure,  NH.,  und  o-(?)-Phcnylen- 
[|.    —    (\,„H^^,Xj,O.IICl.      Nailehi   (aus   iVlkohol).     Leicht  löslich   in  Alkohol  und  l*A8eHsig. 

lenzenylphenylenamidinsulfonBSure  CigH^Nj.BOsH  (Hühner).  Sehr  zersetzllch. 
sa-  und  Ba-Salz  krysUdliairen  gut. 

Polenylphenylenamidin  Cj^H^gN.  =  CU^.CJI^.C^^Sg^B^,     Bildung,     Aus 

nylendiamin  und  p-Toluylsäurechlorid  oder  besser  durch  Reduktion  von  p-Toluyl- 
■anilid  CßH,(NO..).i\H(0„H,0)  (Hübner,  ä.  210,  328).  Durch  Erhitzen  von  Dito- 
-rhenylendiamin"C\,n^.(NH.C„H^O),  mit  conc.  Salzsäure  auf  170°  (Brückner,  ä. 

IT)).  --  Prinmcn  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  268**.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht 
i  in  Alkohol.  Geht  bei  der  Oxydation  in  die  Säure  Ci^HioNjOg  =  CO,H.CyH^.C. 
J„ir^)  (s.  unten)  über. 

alze:  Brückner.  —  Cj^HjjN^.ITCl.  Feine  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
■er  in  venl.  Siilszsaure.  —  (C^  j[Ij,N,.IICl)j,.PtCl^.  Gelber  Niederschlag,  uidöslich  in  Wasser. 
,II,5N,.1IN03.  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (Gi^Hj2N^)j,.H.,SO^.  Feine 
1,  sehr  schwer  löslich  in  verdünnter  Schwefelsaure. 

Dxybenzenylphenylenamidin  C,JI,^^,0  ==  OH.CeH^.c/^^Nc^H^.     Bildung. 

i  Beduktion  von  Salicyl-o-Nitranilid  0H.Q5H,.C0.NH.CelI,(^'0,)  mit  Zimi  imd 
Iure  (Menscuinu,  .1.  210,  345).  —  Nadebi.  SchmehBp.:  222,5^  Destillirbar.  Kaum 
i  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  l^enzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aetlier.  —  ^'la^'ao^a^* 

-  II.,0.  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  conc.  Salzsäure.  — 
(i^VOrBjSO^-l- 4II2O.     Kleine  Nadeln,  schwer  loslieh  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

Phenylenajnldin-p-Toluyl8äure  (Anhydrobenzamidotoluylsäure) 

„N^O,  +  P/JI^O  =  CyH^/^^Nc.C„H,.CO.,H  +  1  V,H,0.   Bildung,   Durch  Oxy- 

i  von  Tolenvlphenylcnamidin  Cj.H,.jNo  mit  Ghromsäuregemisch  (Brückner,  ä, 
18;  HÜBNEK,  A.  210,  337).  -  Feine  Nadeln  mit  V/^VLO  (aus  heifsem  Wasser). 
allLsirt  aus  Alkohol  in  langen  Nädelchen  mit  2H^0.  Fast  uidöslich  in  kaltem 
T,  ziemlich  leicht  löslich  in  heifsem,  leichter  in  Altohol.  Schmilzt  oberhalb  300°. 
^t  Carbonate  nur  beim  Kochen.  Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser. 
,(Y|llyN.j(>j  -}-  7H.^0.  SeideKlänzende,  lange  Nadeln.  Aeufserst  löslicli  in  Wasser.  — 
-f-  ^HjO.  Feine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nädelchen.  —  Jia„A^  -|-  6HjO.  Kleine  Nadeln, 
;h  «eh wer  ir)slich  in  Wasser.  Verliert  über  Schwefelsäure  öU^O.  —  Ag.Ä.  Wcüscr,  in 
r  unlöslicher,  j;allert«rtij::er  Niederschlag. 

Lethylester  Cj^Hj^NgO^  =  Ci^H^NoOa.CyH^.  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
243«. 

Eeton  ( Anhvdrotolylketamin)  C,.H,„N,()-=  (CoH..N„H.C.CeH,L.CO.  Bildung. 
It-r  Destillation  dos  Sill)ersalz^^s.  2C',HyN,0,Ag  =  C^H^aN^O  +  (JO,  +  Aß,  +  O 
kxer;  HÜRNPUt).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  277°.  Unlöslich  in  Wasser 
Alkalien,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Zweisäurige 

—  C.,.ll^yN^().2irn -|- 21I.,<X  I^uige,  luuirfönnige  Nti4leln.  Atnifserst  lÖHÜch  in  Wasser, 
nlöslicli  in  <t>ne.  Salzsänre.  —  ('..^IIjgNjO.SnCl.PtCI^.  Hellgelher  Niederseh hig,  unlös- 
i  WiLSKer. 

aidine  des  o-Toluylendiamins. 

[ethenyltoluylendianiin(yi,N,,=-=CH<f^^^NCyH3.CH.,.  Bildung,    lieim  Km^hen 

►  -Toluvlciidianiin  mit  Anieiswisäure  (Ladenburg,  //.  10,  1123).  —  Schmelzp.: 
or.     Ziemlich   lö>lich  in   Alkohol.  -     ((^^lI^N,,.IlCl)2.Pt.Cl,.    (ielhe  Prismen  (aus  hei&ein 

Lethenyltoluylenamidin  CVH.^^N, -- CHg.C'^^'^j^^^^C.iHvClIa.    Bildung.    liei  «ler 

ktion  \i>u  ni-Nitrn-|>-A(-('ttoluid  ('1L,.(VH.,(N()J.NH((A.H..())  mit  Zinn  und  Salzsäure 
RKCKKK.  /).  T),  U'2i)).  Reim  K(K*}u>n  von  o-ToIuylendiamin  mit  Eisessig  (liADKNHURO, 
(577 ).  Heim  Krhitzen  <los  PnMluktos  aus  o-Toliiylendiamin  und  Ac^tessigäther  (s. 
VJ).  -  Hhonibische  Tat'oln  (aus  Wiisser).  Schmelzp.:  11»S— 191»**  (TjADKNHURG,  B. 
VI).  Destillirt  unzcrM'tzt  <>b«*rhalb  '.\W\  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
dondcni,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  ((;ynj„N,.HCl),.l>tCl^  (II.)  —  C,H,^N,. 
(L.). 

iLethenylnitrotoluylenamidin  C^HoNyO,  =  CH^.c/^\CeH,(N0,).CH3.      Bil- 

Heim  Hdiandeln  von  Aethenyltoluylenamidin  mit  rauchender  ÖalpeteniuiB  flntp 
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HU'ht  «las  Nitrat  c;.H9(NOjN...HN(\,  welches  in  k<Klieiidem  Wassii  ^r  -j;^ 
Ist  und  sicli  bei  LS:i— 1S5"  zersetzt,  ohne  zu  sehmelzeii. 

Aethenyläthyltoluylenamidin   Ci^H^Nj  +  3H,0  =  CH^.C.    ^ '^  10^ 


hitzeu   von  1  Thl.  Aethenyltolnylenainiclin   mit  4  'Hilii.  Aetliylü^iliil   aü  .'i^ 
A.  210,  351).     Dn«   Produkt    winl    mit    Wasser   ausjrekfK-ht,    <W  in   l»'^^^ 
jiMlwasserstoffsaure   Salz   in    da«    Nitrat    umgewamlelt    und    «lii*>*e>   luii  ^vi 
Oel,das  in   der  Kälte  erstarrt,  aber   unter  .iO"  \vie<ler  flu>sig  winl.     Kn<jl^lj 
kaltem  Wass<'r  in  Naileln,  tlie  iiln^r  Si'liwefelsaure  Was!*er  verlieren  uii-l  c>: 
und  hierauf  wieder  fest  wcnleii.     Die  über  H.,S(^,    entwässerte    Ha?r  «11 
tallisirt    aus    al>s<»lutem   Alkohol    in    Tafeln.  Sehmelzp.:  iJo«    unr.).     I^^Tt  i 
Mit  Wa.<serdampfen  weni^r  flüchtig.     »Schwer  löslich    in  Wa-v^er,    selir  Wi^i" 
—  r,,n,,X...II.I  +  II..O.    J^iii£,v  Nadrlii.    Mimeljq..:   141,5—143,:..     Y,  rli'^n  m- a 
wiihl    alHT    I.H'i   10(1-120"    tl;is    Krystalhvjuvsrr   und    tik-liinilzt    dann    hei   171'.    >i»?' 
k:dt<'in  Wius.M.»r,  zieinlii-li  leicht  in  kiK-lu-ndoni.  Winl  von  Kalilauia*  Ä-hw^r  z*'r*!r:. -•  i] 
-{-I !.,(>.     Winl  aus  dvui  j<Hlwa&sersiorti»aureu  Salze  ndt  AirNOj   Wn-ii^ri.    I-usjt  N«.-& 
s«*liwt*r  ICtslich  in  Wasser. 

Athenyldiäthyltoluylenamidin  r,..H.^N,0  =  Cllj.iv  ^J^  t".':    " 

liihhfmj.     Das  Suj»erj<Mlid    dieser    Hase    entsteht    l»eim  Erhitzen    von  Xt-M^rri 
amidin  mit  Aethyljodid  auf  2<h>    *j;;n"  iHriiNEU,  .1.  2lo,  :^7»;».  —    /'•'.-?.... 
t'n*it  <l:is  SuiKTJf^lid   \oni    ^.deirlizeitii;    «-ntstiindonm   Aetheny]nioiucitliyliii1u>i-:i:iL.'i£^ 
.\u^k^H•]lell  mit  Wa^vr.      -   Die  freie  IJa.'*«.*,   aus   dem  Jmüd    duiX'h  K;ilJ  üi-jwi 
als  ein  (>cl   nieder,    aus  dem   sich    in   der  Kälte  >ehr   laugs:iin    Kry-ialle  a:* 
ii\.II,.,N..n\..l»in,.    Uui-»',  xivW^Q  Nadeln  .aus  Wasser.    Seliinelzj».:   J>'*.  -  ♦    liJ 
dun.'li    KtN>lu'n  des  SuiierjiNUds  mit  Alkolml   und    I*b.OH><>   erhulteu.     Nailclu    JUf^-s« 
lö^lirli  in   WcLss^T,   Alkolinl,  Aelher  und   Ihii/oI.  -  -   (\  II,.^NjJj.    Laii-jv.  p>:hlr*'-* 
Alknlioli.    S4'hnM'l/[i. :   11 1^    rnlCnslieh  in  Wass^T  und   IJ:;n.>ui,   M;liwer  h'r>iivL  :i.  k 
leiehter  in  knehendeni  Alkohol,   Benzol,  Aether  und  kooheudvui   Eise^j. 

.{.  Pentenyltoluylenamidin  C\.H,.,N..  =  <rHjL.CH.CIL.C::^  ^^^  V.H,*.! 

i/ /'«//.     IVi   der  Reduktion    von  m-Nitn>-p-Valer>itoIiiid  CHjA^H.  Ni»,.Ml'J 
Zinn    und    Salzsäure   «Hi'UNEii,    .1.    20'.»,    ;;ii.'»).  —    rrismeii    lau^    Ucplt. 
ll.'i— lliJ".     l'nzer>ctzl  flüchtig.     rrilö>lith  in  Wasser,  >ebr  leicht  K-^Ii^i.  i 
l. o-ToluvIcndiamin  und  Acetes^-iirester  verbinden  sü-b  sichirti  in  »kKü^ 
Amidinester   C,  H.^N.O.  =  C'.HjNH.i. +i.'H..CO.CIl,.t  O^f/Jl  -  &'! 

F>ier  ^', .lli^N.O..  krystalli^irt  aus  Ligroin    in  tiedt-rariig  vereinigten  NwJik. 
SJ".     rnl«"i>lii-h  in  Wa»er,    leicht    hVlich    in   Alkohol  u.  s.  W.. "sehr    liitLii- 
Die  Lösungen  tiirben    ->ich    auf  Zu>alz    von    Ki^enchlorid    incenMv    ntiL 
Krhitzcn    auf    1«»7     11*J'    in    KsMgälher    und    Aelhenvliuluvl^-ndiiiniitlin.    *"J 

c.H  o..r.H-i-rir  .(■.n.N.ii.o.cir,. 

/y       r..,         N\.. 


:».  Anhydrooxtoluid  1  .JT,,N,=-Cir.c;iIX  ^'j^     C.U     ^'J,  H^H^lH-   < 

\\v\m    Krhitzcn    von     DinitPHixt«»lnid    .'('.11,  iN<.).i.NHJ...CO,    mii   Zihl  uJ 
.HriiNEK.  A.  2«»i».  :i7::i.    -  Fl  ine  Na-Mii.     Si-bmekp.:  'Vxi'\  ' 

»;.  Benzenyltoluylenamidm  C'.^ll.  N   --  ^'J'i-^''^\^  V^Hj .l'H  .     fft'«« 

der  Ktilukiion  vnn  lViizoyl-m-Nitro-i»-Toluid  ill  .0.  H  >NO.  i.NH«/.!!.*»   z:-^ 
Salz>äun-     lliiiNKK .    .1.  2«»>,  .U'ii.     Im  i    -•-tüiidigeni    Krhiizen.    /id»tn  li -^ 
ToluyKiidiamin  mii  Aceio|»hem»n.   f.  II. 'NU,.  .  -r  l'H  .l'*.>.i;^Uj  ==CH  -^R'V 
«  La  i » KN  H r  I n  i .    K i ■<  i iiki m  r. w .    />.  1 J .  :  •'•  1 '.  -     1  Vrl k-    K ry sial If    , auj-  CHil  - 
JlN"  ,L,.   1{...    InlÖNliili  in  Wa^^er.  Kidit  W^-lich  in  bi'ijt>eii\  Alkubol.  At'irr  *^ 
KiM — ^ig.    IV^iiliirt  uuzer-eizi.    Mit  iHMi/ityKldoriil  ent^t^hl  bei  *_•»>>  ktüL««?' 
Salzsäure  Salz.  --   l\^H.  .N..Hri.     N:uhln.     Soii^^ir    N«jlit-li     in     kaluföi  \kma  ^ 
leiehi    in    k.-^lun-itii.  W;i>Mr    un«I    Alki.li"!.    -      *-':,H,..N ,  ^.H^S«.>  .      N^tk    te 
kaheni   Wa>-vr,  vhw..  r  liislivh  in   .Vlk-.li«'!  uu'l  in  kv-.Kt-nilfUi   AVasa^r     H 

i»-Chlorbenaenyltoluylenamidin  i'.JT.ri.N    .=  c^H  ^«i  ^;»       ?   VE'l 
•/'</»-/.    Ihindi  Destillaiion  von  o-l"hiiirU'n/nvl-ii-T««luvloinliamiii  i^'ll  iniXfr'l 

NIL   s»  \\vA\\v..  li.  VA.  vy>  .  -  v:,u^-i  ;\  m  i.         '  -n.^i.. 
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midobenzenyltoluylenamidin  Ci^H^^N^  +  H^O  =  NH,.GeH^.C(^^^\c«H«.CH3 

.  Bilfhniff.  Bei  derReduction  vonNitrobenzoyl-m-Nitro-p-TohiidCHg.CBH3(NÜj).NH. 
a^(MO,)  (*Hr:itNER,^.210, 330).  —  Farblose  Blätter.  Schmelzp. :  228".  Ziemlich  schwer 
in  Wa.sser,  CHCL,  und  Benzol.  —  Cj^Hj^Ng.HNOg.     In  Wasser  selir  liisliche  Natleln. 
lIi.,N„).,.H.,SO^.     Mikroskopische  Prisinen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

»naenyldimethyltoluylenamidin  0, r.HtgN^O^Kl^eHs.c/ ^^^^»^^^^^^^CeHj-CH^. 

9iy,    Das  SuperJodid  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzenyltoluvlenamidin 

thyliodid  auf  240"  (Hübner,  A.  210, 368).  —  Die  freie  Baae,  aus  dem  Jodid  durch  Kali 

scheidet    sich    aus   Alkohol    in    derben  Krystallen   ab.      ßchmelzp.:    144".     Un- 

in  AVasser  und  Kalilauge,    leicht   löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Cj^Hj-NjCl-j- 

In  Wa.sser  W'hr  leicht  lösUchc  Tafeln.  —  (C^^flj^NjCl)^.^^^.     Orangegelber,   kr>-stalli- 

Niederschleg.     Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  C^gH^-N^J.     Wird  durch  P>- 

.   einer  alkoholischen  l/)sung  des  Sn]>erjo<lids  mit  Pb(0H)2  erhalten.     Krj'stalle,  sehr  lös- 

Wiusser    und    Alkohol.  —  C^gH^yN^Jg.     Lange,    braunrothe   Nadeln.     Schrnelzp. :   106". 

3li   in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  pjses.sig,  schwer  in   kalt«m  Alkohol, 

i<-ht  in  Aether;  zerfliefst  in  CHCI3.  —  Das  Nitrat  ist  ölig.  —  C  gH  ^N^.nSOj.    Krjstalle. 

itrobenzenyldimethyltoluylenamidin  C^gH^NaOg  =C\gH,7(NOj)N2^'  Bildung. 

Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzenyldimethyl- 

snamidin  oder  beim  Eintragen  dieser  Base  in  abgekühlte  Salpetersäure  (spec.  Gew. 

)  (Hübner,  A.  210,  371).  —  Darstellung.    Die  saure  Jjösung  wird  mit  kaltem  Wasser 

nt,  mit  S<Mlft  versetzt,  nöthigcnfalls  filtrirt  und  das  Filtrat  durch  Kali  gefällt.    Den  Nieder- 

krystuilisirt  man  aus  Alkohol  um.  —  Kleine,  gelbe  Täfelchen.    Schrnelzp. :  165".   Fast 

ich  in  ^Vjisser,  löslich  in  Kalilauge,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether 

ienzol.  —   (C',,.n,»Nj,0.,.IICl)o.l*tCl^.     Gelber  Niederschlag,  sehr  schwer  löslich    in  Wasser. 

midobenzenyldimethyltbluylenamidin    CjgH.pN.O  =  CioHi7(NH2)N,0.     Bil- 

Beini   Behandeln   von  Nitrobenzenyldimethyltoluylenamidin  mit  Zinn  und  Salz- 

(Hi:BXER).  —   (CjyII,gN3Cl)2.PtCl^.     Kothgelber,  in  Wasser  unliVslicher  Niederschlag. 

enzenyldiäthyltoluylenamidin  Ci^H^^N^O  =  CgH,.c/^^^«^^^«^^?2>0«H,.CH,. 

ny.     Das    Superjodid    dieser  Base   entsteht   beim  Erhitzen    von  Benzenyltoluvlen- 

mit  Aethyljodid  auf  300"  (Hübner,  A.  210,  372).   Das  gebildete  SuperJodid 'wird 

Auskochen  mit  Wasser  von  gleichzeitig   entstandenen  Salzen    befreit.  —  Die  freie 

ins    dem  Jodid  durch  Kali  gefällt,    scheidet    sich  aus  Alkohol  in  Krystallen  aus. 

-«p. :  l.')2 — 1.53^    Unzersetzt  flüchtig.     Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich 

Dm  Alkohol,    leichter  in  heifsem   und  in  Benzol.  —  C^^Hj^^NjCl,.     Sehr  zerfliefslich. 

US  dem  Sulfat  durch  BaCl^  gefällt.  —  ((^,  Jl2iN2C;i)3.PtCl4.     Kleine,  goldgelbe  Tafeln  (aus 

Schwor    löslieh  in  Wasser.  —  C,j,H.,jN2J.     Nadeln,  sehr  leicht  löslich   in   kochendem 

und    in    kochendem    Alkohol.  —    Cjj,lI.,,N.^J3.     Granatrothe    Nadeln    o<ler    Tafeln    (aus 

3.     Sclniielz]). :   128 — 129".    Ziemlich-  leicht  Iwlicli  in  kochendem  Eisessig  und  kochendem 

.,  schwer  löslich  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Aether.  —  CjyH^jNj.HSO^  -|-  li^O.  In  Was.ser 

iSeliche  Krystalle. 

TizenylamidotoluylenamidineCj4Hj3N3=CyH,i.C^  ^^  \C6H2(NHj).CH3.  I.Base 

Ng  +  H.CXOH^ :  NH, :  N  :  NH  ==  1 :  3  :  5  : 4).  Bilduny.  Bei  der  Reduktion  von 
'ldinitro-p-ToliiidCH3.CeH2(NO.j)j.NH(C7H60)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Kelbe,  Ä  8, 
—  Krystallisirt  schlecht  in  grauen,  undurchsichtigen  Nadeln.  Schmelzp.:  182 — 183^ 
ich  in  W^asser,  löslich  in  iUkohol  und  Aether.  —  Cj^H^gNg.IICl.  Blättchen.  —  Cj^IijgNg. 
-|-  lf.,0.     Nadeln.     Li'islich  in  Wasser  und  Alkohol. 

lapc "  (CH. :  N  :  NH  :  NH,  =  1:3:4:6)  (?).  Das  Benaoylderivat  C^.Hj^N.O  + 
rC6H,.C.N,H.C.;H,(Cn3)(NH.C7H^O)  +  H,0  entsteht  beim  Behandeln  von  Diben- 
TO-m-Toluylcndianiin  mit  Zinn  und  Sabssäure  (Ruhemann,  B.  14,  20r)G).  Dasselbe 
lisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  195°  en\'eichen  und  bei  218°  völlig  schmelzen. 
Hj.N^O.TICl. 

Bnzenyl-p-Tolyltoluylenamidin  C.^H^.Nj  =  C;Hß.C<(^(^»^^;^^3)\c^H,(NH,). 

Bildinn/.  Durch  Behandeln  von  Benzoylnitro-p-Ditolylamin  CH3.C-H4.N(C7H-0). 
•?O.J.('H,  mit  Zinn  und  Essigsäure  (Lellmann,  B.  1.0,  832).  -—  Nadeln  oder  Pris- 
lus  Alkohol).     Schrnelzp.:  105—166°.  —  C"2i"i8\K^  + H^O.     Derbe  Krystallc. 

olenyltoluylenamidin  C,^U^^^^=Cn^.CJI^.C<(^^\c^U^,CH^.   Bildung,   Beim 

ieln  einer  alkoholischen  Ixmung  von  p-Toluylsäure-m-Nitro-p-Toluid  C„H70.NH.C-Hg 
CHt  mit  Zinn  uml  iükoholi.Hcher  Salzsäure  (Ui';BN£R,  il.  210,  331).  —  Lange  Nadebi 


2.  Benaonylxylenamidin  C,sH,jN,=C«Hj.C<^^\c„H,(CH,fe.  1. 
CH,  :  NH  :  N  =  1 : 3  :  4  : 5).  Bililwng.  Beim  Behandeln  von  Benzovlnit 
184,ri«)  (CH,),.C_H,(NO,).NH(aH.O)  mit  Zinn  und  Eisrawig  (HüiiNEi 
Nadeln.  Schmelzp.:  195°.  UnUMlich  in  Walser,  löslich  in  Alkohol.  < 
mit  rauchender  ^alpeteraäum  ein  in  selben  Nadeln  brystalUsironde?,  bt. 
iieudoii  Derivat  Wird  von  iMoaniyljooid  erst  bei  200"  augegriäcn.  —  C,, 
leicht  lüilich  in  Wasser  und  Alkolinl.  —  C„Ili,N,.HNO,.  Nadeln,  leicht  U 
Alkohol.  —  (C„H,,N,),.n,SO,.  Miknukopisahe  Nadeln,  schwer  löfdich  in 
C,^n„N,.C,H,0..     Nadeln,  leicht  löxlich  in  Wiuser  und  Alkohol. 

2.  (i-Derivat  C,jH   Nj-  Bildung.  Bei  der  Ii«duktion  von  ISensioylnit 
ITÖ")   (HÜBNER).  —  Nadchi.    Scbmelap.:  214—215°.    Lcit-ht   löslich 
von  Ammoniak  bei  200°  nicht  verändert.  —  C.,5H,,N,.HC1  +  311,0.    Km 
leicht  löslich. 

3.  Tolenylxylennmidin  C„H,„N,=CHa.CoHj.c/^\c,H,(CH,),. 
Behandpin  von  p-ToInylnitrojqrUd  C,II,O.NH.C,1L(NO,)(GH,),  mit  Zinn  iiii< 
NKK,  A.  205,  I2Ö;  HüüNRB,  A.  210,  33.^),  —  lange  Kryatalle  <aus  w 
Sehmelzp.:  217°.  Etwas  lotiUch  in  WasBer,  leicht  in  Alkohol.  Wird  ' 
nicht  angegritTen.  —  Die  Salze  krystallieiren  meiat  undeutlich  und  sind 
irwiich.  —  C,„H,5N,.UC1.  In  AHtoliol  leichter  löslich  als  in  Wssser.  —  C,„n 
leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (C,gH,gN,),.H,SO,.  Feine  Nadeln.  Ldcht  iüdi 
leicht  in  Wasser. 

4.  Amidin  des  o-SiamidodiphenyU. 

Beii8en7ldiph.enyleiiiuuidin  (Anliydrobenzdiamidodiphei 
C,Hi.C^^^\c„H,.C,Hs.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Benioylnitt 
aH,.aH-,(NQ,).NHfCiH,0)  mit  Zinn  und  I-jscswg  (Hübnfji,  J.  20i),  3 
Alkohol).  Schmelzp.:  19? — WS'.  Spurenweise  löalich  in  siedendem  V 
kochendem  Alkohol  und  noch  leichler  in  kochendem  Ei.«easig.  Die  >Sa 
schwer  m  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  CjgH„N,.HCI.    Zart«  Nodetu. 

PtClj.      NiralerachlHg  aus  mikroskopisclicri ,    tfclblichen    Nadeln  besteliuiKl.   — 
Nudeln,  in  WnsHcr  sehr  Bcliner  lü-licli. 

5.  Baae  C„H„N,0,  b.  S.  1985. 


CK3LIV.  ALDEHYDINE.  2055 

idigkeit  und  sind  kräflige  ein»aurige Basen.  Sie  werden  ak  Aldeliydine  bezeichnet, 
~"  td  erfolgt  ilire  Bildung  durch  Erhitzen  des  o-Diamins  mit  2  Mol.  Aldehyd. 

C«H,(NH,)3  +  2G0H5.GHO  =  CeH,.[N(CH.C„H,)|,  +  2H3O.' 

I  ihrer  Darstellung  versetzt  man  cbie  wässrige  DVsung  des  salzsaurcn  Diamins  mit  der 
jBoretiöchen  Menge  Aldehyd  und  lässt  10 — 12  Stunden  stehen,  wobei  dann  da«  Balzsaure 
ilz  des  Aldehydiji!^  auskrystallisirt.  Aus  dem  salzsaurcn  Salz  fällt  man  durch  Kali  das 
Idehydin  (JxA.'denburg,  B.  11,  1049). 

Die  Aldehydine  sind  fest,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sie  ver- 
Jnden  sich  bei  100**  leicht  mit  Alkyljodiden. 

Die  Bildung  der  Aldeliydine  giebt  eine  empfindliche  Reaktion  ab,  zur  Unterscheidung 
er  o-Dianiine  von  den  m-  und  p-Diaminen.  Erwärmt  mau  ein  salzsaure«  Diamin  mit 
Inigen  Tropfen  Bittermandelöl  auf  100 — 120°,  so  erfolgt  nur  bei  Gegenwart  von  o-Dia- 
aihen  eine  deutliche  Salzsäureentwickelung  (Laden bürg,  ä  11,  600). 

C,H,(NH,.HC1),  +  2C,H,0  =  C,H6.(N.C,He),.HCl  +  2H,0  +  HCL 

^Aldehydine  des  o-Phenylendiamins.  1.  Phenylfürfaraldehydin  O.cH^g^^^t*  ^^^- 
iung.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  1  ThL  salzsaurem  o-Phenylencuamin  m  5  Thln. 
Wasser  mit  (2  Mol.)  Furfurol  scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  des  Aldehydins  aus.  G6H^(NH5),. 


Cl  +  2C,H,0,  =  C«H..N,(C,H,0)^.HC1  -f  HCl  +  2H^0  (Ladknburg,  Engelbreciit, 
JL  11,  1055).  —'  Kry stalle'  (aus  Ligroi'n).  Schmelzp.:  95—90°.  Sehr  leiclit  löslicli  in 
^^Alkohol,  weniger  hi  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  —  (Cj„IIj,N,0,.HCl)2. 
^3Pia^.     Gelbe  Bliittojieu.  —  CiqHj^NjOj.HNOj.    Schwer  lösliche  Nadeln  (charakteriHtisches  Sak). 

Das  Jodmethylat  CieH^N^Oj.CHgJ  entsteht  leicht  aus  der  freien  Base  und  Jod- 
methyl bei  100°  (L.,  E.).  —  Längliche  Prismen.     Schmelzp.:  192—193°. 

Jodäthylat  CjcH^^NjOa.C^HßJ.  Bildung.  Aus  C.eXjNaO,  +  C^H J  (L.,  E.).  — 
(C„H,,N202.C,H,Cl),.incl,. 

2.  Phenylbenzaidehydin  a^oH^üN,  =  C6H4.K(CH.C„Hß)j.  Bildung,  Man  schüttelt 
eine  Lösung  von  1  Thl.  salzsaurem  o-Phenylenaiamin  in  10  TWn.  Wasser  mit  (2  Mol.) 
Benzaldehyd  (Laden bürg,  EncjelbriuCHT,  i?.  11,  1G53).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus 
Alkohol).  Wenig  löslich  in  kaustischen  Alkalien,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Sdimelzp. : 
133—134°.  —  CjoIIioNj.nCl.  Prisiiien,  in  Wasser  nicht  leicht  löslich.  —  (C3oIl^oN2-HCl),.Pta^. 
Goldgelbe  Nadeln.    —    C3oH^gN3.nN03.     Prismen,    in    kaltem    Wasser   sehr  schwer  lö^ch.  — 

Jodmethylat  O^oH^gN^.CHoJ.    Prismen  (L.,  E.). 

Jodäthylat  C,oH,j.N2.C,Hf,J.  Prismen.  Schmelzp.:  211—213°  (L.,  E.).  Li  Alkohol 
und  heüsem  Wasser  leicht  löslich. 

3.  Phenylanisaldehydin  Cj.,H2pN.,0.,  =  CcH4.N2.(CH.C«H,.OCH3)2.  Bildung.  Durch 
Versetzen  von  Anisaldehyd  mit  einer  verdünnten,  wässrigcu  Ijösung  (1  Thl.  Salz  auf  12 
Thle.  Wasser)  von  sulzsaurcm  o-Phenvlondiamin  und  etwas  Alkohol  (RüCtHEi HER,  Laden- 
BURG,  B.  11,  U)()0).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  128,5—120°.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  heiTsem  Alkohol.  —  Das  salzHUure  Salz  krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  in  Wasser  sehr 
schwer  löslicli. 

2.  Aldehydine  des  o-Toluylendiamins.  l.Tolufurfuraldehydin  Cj^Hj^^NaCj^CHa-C^Hj,. 

(N.C'jjH^C))^.  bar  Stelluv  (j.  Man  versetzt  1  Thl.  salzsaures  o-Toluylendiunim,  gelost  in  4  Thln. 
Wasser,  mit  1  Thl.  Furfurol  und  lasst  10—20  Stunden  laug  stehen  (Ix^vbenburo,  Rügheimkr, 
Ä  11,  1658).  —  Krystallisirt.  Schmilzt  nach  dem  Uinkrystallisiren  aus  Ligroin  bei  128,5^ 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  selir  schwer  in  kaltem  Ligroin  (Ladenuurg,ä 
11,  590).  —  (C,-IIj^N.^O.,.II(n).^.PtCl^.     laicht  löslicli  in  mit  conc.  Salzsäure  versetztem  Alkohol. 

—  Cj7ir,^N.,05,,llA»J03.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Methylderivat  Ci,Hj^N20.j.CH3Cl.  In  Wasser  leiclit  lösliche  Blattchen.  Sehr 
giftig  (Ladenburg,  UüGirEiMER).  —  (C^,lIj4N302.CH3Cl;2.PtCl^.  —  C^^  Hj^NgOj.CHj J.  Blätter, 
schmilzt  hei  195,5*^  unter  Zersetzung.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  schmeckt  äulserst 
bitter.    —     Cj^n.^NgO^.CIIaJg.      Hellbraune    Nadeln    (aus    Alkohol).      Schmelzp.:    126—128'*. 

—  ^i7^^ii^-2^2*^'^^3*^ö-     l^iißkel  stahlblaue,  schiefe  Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzi).:  109**. 

2.  Tolubenzaldehydin  C,.H,^No  ^CHj.CcHp.NCCH.CoHgl.  Bildung,  Aus  salz- 
Baurem  o-Toliiylendiamin  ima  Bittermandelöl  (Ladenbürg,  Ä  11,  591).  —  Monokline 
Krystiille  (aus  Alkohol).  Öclimclzp.:  195,0°.  Kleine  Mengen  lassen  sich  unzersetact 
subliraircn.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  (L.,  B,  10,  1126).  Sehr  beständig.  Wird 
von  KMnC)^  zu  Dibenzylidenamidobenzoesäure  oxydirt  —  C,jHj8N,.HCl  -{-  H«Ö.  Lange 
Na4leln.  —  ((',,jir,^N.,.H(:i)3.Pt('l,.     Warzon  (L.,  1).  10,  1127). 

Jodmethylat   CgiHj^N^.CHgJ.     Krj'süülisirt   aus   Wasser   in    dünnen   Nadeln,   die 
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bei   200°   unter  Zersetzung  Bchnielzen  (Ladfjjburo) 

PriBiBcn. 

Jodättiylat  a,H,,N,.C.H5J  +  V,H,0.  Lange  I 
Tafeln.  Schmelzp. :  180— ISf.  Zienilicli  liislkh  in  he 
Aus  (lern  Jodür  läsat  sieh  durch  Silberoxyd  das  freie 
Eb  int  ein  »tarlt  alltahsch  reaprende«  Ol.  —  (C,,II,gl 
Braune    Blätkhm    (auB  Alkolml).     Schnielq.. :  123—125' 

DibenEyliden  Qjuidob«Q  so  eBäure  C„  U,  „  N,  (->,=< 
Man  <)xydirt  1  Tbl.  Tolubenzaldeliydin,  gelüat  iTi  Ei« 
1'/,  Tliln.  KMuO,,  gclrist  in  («—70  lliln.  Waw 
Pnsmen  (aus  Alkobol).  Schmekp.:  2:)3/i— 2r.4,5''. 
verdünnter  Eüsigsäure,  Eiemlich  leicht  in  verdünnter 
Erhitzen  mit  tünc.  Salzsäure  auf  200°.  —  Ca(C„H,jN,( 
Schwer  Iiuilich  in  kallfm  Wasser,  zieuilicli  Idclit  in  Alko' 
1Ü57).  —  Ae-Ä.     Flockiger  Nifliierwihlag. 

3.  o-Toluylendiamin  und  SalicyUldchyd  (] 
binduDE  C,jH„N,0,  (?),  Bildung.  Bei  längerem 
Toluylendiamin  mit  (2  Mol.)  Salicylaldehyd.  —  Ge 
Sehr  leicht  zereetzbar.  Entwicliplt  beim  Kochen 
liefert  ein  Condensatjonsprodukt 

b.  Asurin  Cj^H^Njüg.  iiarnaijtvg.  Man  erhi 
dianiin  mit  1,5—2  Thln.  Sslicylaldehj'd  nuf  IS.*)*,  rieht 
säure  an»  und  fällt  die  TÄisuni'  mit  onnc.  Salziwurc.  D» 
cliloriii  und  kryKtalliort  <las  l>o|ipetBalz  wiederholt  aus 
2C,Ji,„S,  =  C'„H„N,0,+  3II,0.  —  Kleine,  glänzende 
2riü,ri''.  Leicht  lönlich  in  Iaoainvlfilkoh»l  und  Aceton 
in  CHUL,  CS-,  fast  gar  nicht  m  h\^nn.  öehr  leid 
durch  CO.  fällbar.  Die  Lösuiigeu,  namentlich  die  al 
cenz.  —  Verbindet  sich  mit  Sauren.  Das  Pikrat  bil 
doppcisalz  krystallinirt  in  gelben  Nadeln. 

4.  Toluanisaldehydin  a„H,,N,0,,  =  GH,.O.H,.K 
aldehyd  und  sai/.HBurem  o-Toluylendiamin  (RÜOH 
—  Nadeln.     Sclimclzp.:    l-'i2— IW.    Leicht  löslich 
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L  Amidochinolin  C„H,N,  a.  S.  2011. 

2.  Haphtylendiamin  C,„H,.N,  s.  s.  1217. 

Ba»  C,„H„CIN,  s.  k  m. 

3.  Paranilin  C„H  N,.  Vorkomv>e.n.  In  den  hö 
Darstellung  des  Anilins  (Hofmans,  ./.  18(i2,  343).  — 
den  Autheile  ilc«  KohaoilinH  werden  mit  verd.  Schwefels 
flUHfällt,  während  Paranilinsulfat  gelüsC  bleibt.  —  Lange,  s 
Alkohol),  trchmelzp.;  192*.  Siedet  unzcrsetat  bei  hc 
Wa-H-wr,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zweisäurig« 
hellgelb  und  zeigen  in  Lösiuig  stark  grüne  Fhiorescei 
lieJa«onii[e  Tafeln.  Zerfällt  mit  Wasser  sofort  in  HCl  an 
Sab!  (:„n,,N,.]ICl  +  II,0,  das  in  Na.leln  krj-stallisirt.  — 
li*iiohe  Prismen.  —  C„ir„N,.HNO,.  Gelbe  Nailcln.  - 
lonlielie  Nadeln.  —  (t'„U,,N,)3.H,S0,. 

Aettaylparanilin.  Bei  der  Einwirkung  von  A 
anilin  C„H„N,(C,HJ  und  Diäthylparanilin  0 
HuorcMcircn. 

BenBoylderlvat  C„H,gN,0  =  C„H„N(C,H^O). 

4.  Tetramethyldiphenyldiamin  C„H„N,  s.  S.  886 

5.  Ba»  (.'„H,.N,  R.  H.  \mvi. 
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CCLVL  Basen  cjt,„_,,n,. 

.  Dipyridyl  0,on«N.,  s.  8.  2058. 
.Haphtenylamidin  C,jH,<,N,  s.  B.  1420. 

.  Basen  (^^H^oN^.     l.  Aethenylnaphtylamidin  s.  S.  121(). 

2.  Diamidodiphenyl  s.  S.  r2:{2. 

3.  Amldodiphenylainin  s.  S.  2034. 

4.  Benzidin  s.  8.  1232,  1234. 
Oxyhydrazobenzol  C.^H^^KO  a.  8.  1038. 

Basen  0,j,H,^N^.     1.  Diamidodiphenylmethan  ».  8.  1240. 

2.  Methyiendiphenyldiamin  s.  8.  802. 

3.  Aethylendiphenyldiamin  s.  8.  S02. 

Basen  Oj^H^^N^.     1.  Aethylidendiphenyldiamin  a.  8.  924. 

2.  Diamidodibenzyl  s.  S.  1244. 

3.  Diamidobenzyltolyl  s.  8.  124G. 

4.  Diamidoditolyl  s.  S.  1245. 

5.  Base  a.  8.  1G40. 

Dianilinhydrin  (-„H^.N.O  s.  8.  804. 

Basen  Cj^H^oNj.  1.  Base  Cj-^H^NgCOIIj)^.  Bildung.  Beim  Behandeln  dca  aus  CJhloranil 
id  Dimetliylanilin  entstehenden  violetten  Farhatoffea  mit  Zinn  und  Salzsäure,  in  alko- 
>liacher  I^")aung  (Wichelhaus,  B.  14,  1952).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol), 
jhmelzp. :  1 73^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
Ikohol,  in  Aether,  OHCl^  und  Benzol.  Die  Salze  sind  meist  amorph,  nur  das  .salz- 
ure  Salz  bildet  zerfliersliche  Kr>'stalle.  —  C,«H   N2.2Ha.PtCU^.     »ine  Nadeln. 

Jodmethylat  C.gH^oNo.lC/Hg.J)...   KryatiiUe  (W.).    Leicht  löalich  in  Wasser,  schwerer 
Kali.  Wird  von  Kali  nicht  veränäert.    Giebt  mitAg20  die  freie,  stark  alkalische  Base. 
•  C^„lI,oN2.((:n3.0H).,.2IICl.PtC\. 
2.  Aethylenditolyldiamin  s.  8.  94G. 

Basen  C^gH^.N,.     1.  Aethylendiäthyldiphenyldiamin  s.  8.  893. 
2.  Tetramethyldiamidodiphenyläthan  s.  8.  1242. 

Basen  C,,,H,cN,.  l.  Base  [(CH3),.C,.H3],.N,(CH^)(CH3 ).,(?).  Bildtuir/.  Entsteht, neben 
hlreichen  anderen  Basen,  bei  8 — 10  ständigem  Erhitzen  von  lOThln.  salzsaurem  Anilin  mit 
rhln.  Holzgeiat  auf  280 — 300°  und  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  der  freien,  flüchtigen  Ba.sen 
it  Wasserdämpfen,  im  Rückstande  zurück  (Maktiur,  Hofmann,  B.  4,  743).  Die  nicht 
chtigen  Basen  bilden  ein  Oel,  das  im  Kältegenusch  erstarrt.  Es  wird  in  der  Kälte 
gepresst,  in  Salzsäure  gelöst,  die  Löaung  durch  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag,  nach 
m  Pressen,  wiederholt  aus  Alkohol  krj'stallisirt.  —  Lange  Nadeln.  Schmelzp. :  83°. 
ilöslich  in  Wasser,  schwer  löalich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  in  siedendem,  leicht  in 
üther  und  CS«.  Entwickelt  mit  Oxydationsmitteln  einen  Geruch  nach  Chinon  CgH^Oa. 
lebt  mit  Jod  eine  smaragdgrüne  Färbimg.    Die  Salze  sind  meist  aufserordentlich  löslich. 

C,yH.,eN2.2nCl.  —  C,QlI,gNj.2HCl.I>tCl,.  —  2(C^j,H^„N2.2HCl).3Hg(l3.  Krj-stallinisoher 
ederschlag.  Schiefst  au8  heilkem  Wasser  in  Nadeln  an.  —  C,pHjßNjj.2IIBr.  Dünne,  rhoiiihlHche 
Ittchen.  —  C^j,H2gN2.2HJ.  Blätter.  In  Alkohol  niid  Wasser  weniger  löslich  als  das  hroni- 
«scrstoffsaure  Salz. 

Jodmethylat  Ojj.HLgNg.GHaJ.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  der  Base 
pH^^Nj  mit  Jodmethyl  auf  1(X)°  entsteht  die  Verbindung  Ci,,H26N2(CH3J)o ,  die  aber 
Qon  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  das  Jodid  C,9H5„N.^.CH3,t  übergeht, 
jtzteres  bildet  abgeplattete  Nadeln ;  löst  sich  schwer  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol. 
18  der  wässrigen  lAsung  wird  durch  Kali  das  unveränderte  Jodid  gefällt  (M.,  H.).  —  J  )ie 
ei e  Base  C,,,H2gN.,.(GHj,.0H)  (?)  erhält  man  aus  dem  Jodid  mit  Silberoxyd.  Sie  ist  stark 
ustisch  und  zieht  aus  der  Luft  rasch  00.^  an.     Bei   der   trocknen  I)estillati<m    zerfällt 

in  Holzgeist  und  die  Base  C,,,H.^gN.^.   —   C^j,lL,pN.^(Cir3)U(:i.,.     KrjHtallinisch,   in  Wasser 
li  Alkoholäufserst  löslich.  —  Cj„H.,,.N,(CH8)n(:i2.PtCl^. 
2.  Tetraniethyldianiido-Dimethyldiphenylinethan  s.  8.  1248. 

Basen  c^h^^^^.n,. 

Aethenylnaphtylenamidin  C,3H,„Nj  s.  8.  1218. 
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2.  Baeen  (;,jHi,N,.    1-  Methenyldiphenrlamidin 

2.  Di&midofluoreii  n.  S.  1252. 

3.  PhenylbenMnylamidin  a.  ö.  2045. 

3.  Baaen  C,,H,,N,.      l.  AethBnyldiphenylamidin 
amidin  b.  S.  020. 

2.  Base  s.  S.  1144. 

H.  DiamidoBtilban  a.  S.  12.54. 

4.  Base  8.  S.  1682. 

r>.  TolylbenBenylamidin  k.  S.  2047. 

Fhenyl-Phonylaoetamidin  s.  Ü.  2047. 

4.  Basen  C,,H,„N,.     1.  Base  s.  S.  894. 

2.  Tolylphenylaoetamidin  h.  S.  2048. 

3.  Methonylditolyldiamin  b.  S.  Ö31. 

4.  Aethenylplienyltolylamidia  s.  S.  94.'>. 

6.  Booen  C,alI„N,.     1.  AethenyläthyldiphenyUi 
2.  AethylideoanUin  a.  S.  025. 
.1.  Aethonylditolylamidin  s,  B.  94.'». 
4.  Baaa  aus  BenionitrU  und  Zn(C,He),  a.  S.  1 
r>.  Bobs  h.  S.  1172. 

6.  Pentenyldiphenylamidin  C„H„N,  b.8.  930. 

7.  Biäthylenditolyldiamin  C„H„N,  h.  S.  d.1ti. 


CCLTn.  Basen  G„ 


1. Basen (!,Fi,Nj.  I.Pbenanthrolin 


Erhitzen  eincA  UctnoiiKtw  vnii  m-Fhenylendifiiniii,  m 
(SKRAi;r,  7f.  l-T,  8i)4).  —  TiifiJn.  Schmehp.:  79°; 
WaHHcr  ein  bei  0U°  HchiaebxtndcB  Hydrat.  Mit 
Sdiwt^r  iitHJidi  in  liciCtcm  WHfi»>r,  in  AcUicr,  Ht-o 
Liefort  bei  der  Oxydiitiou  initKMnO^  Dipyridyldicai 
diisiturigc  SoIku.  —  Bruiiiid  t;„n^N,.Br,.  Gelb,  kr; 
wnwirigcii  LüsunK  iea  xalniiaun'ii  Snlies  mit  Brom  erhu! 
mit  Wiissor,  wlnl  abor  von  Alkuliol  rnsch  in  rotlic  Trifel 
I,'ewiiii<lclt. 

Sibromphenanthrolin  C„UaBr,N,.   DanitU 

mil  Ilrom  iioil  WasHtr  im   JUihr  (S.). 

BipyridyldioarbonBäure  C'„H,N,0,  +  2H,0. 
Ach  riieniuitbrolinx  mit  ChHnmleonirmung  jSkraup, 
rkthniibp. :  217".  CÜibt  mit  Eiseuvilrior  eine  rothe 
fallt  bei  21)9"  in  CO,  und 

DipyridylcarbonsSare  C,,H-N,0,.  Lance  P 
iMxen Vitriol  keine  Färbung.  Zerfällt  beim  Glmien 
pyridyl  Ci,ll,N,. 

2.  {i-Fhenanthrolin.    Bilihing.    Amt  p-Ffaenylc 
II^SO,  (HKKAUl'j.  —  Sfbmelzp.:  172—174'*. 

Azophenylen  n.  K.  1I!M). 
L  Basen  i:,,li,^N,.    V.  Ca.iboäi-»^e&:j\ViaS&  «.  S^. 


CCLVII.  BASEN  C„H,„_,eN,.  —  CCLVTIT.  BASEN  C„II,„_,9N,.  2059 

mzenylphenylenainiclin  h.  S.  2049. 

in  (-jjHj.rSg.     1.  Benzenyltoluylenamidin  s.  8.  2052. 
•lenylphienylenamidin  8.  S.  2051. 
Lse  s.  S.  1030. 

in  CjjjHj^Ng.     1.  Tolenyltoluylenamidin  h,  8.  205:^. 
mzenylxylenamidin  s.  S.  2054. 
nzenyläthylphenylenamidiii  8.  S.  20-10. 

n  (\,,Hj,N,.     1.  Diäthylidenbenzidin  s.  S.  1234. 
»lenylxenylenamidin  s.  S.  2054. 
.se  (•^^Hj3ClN3  8.  S.  806. 

iiranilin  C^^Hj^NaO^  s.  8.  920. 

n  ('(^HjyN^.     1.  BenzenyliBoamylphenylenainidin  h.  8.  2050. 
Lse  C\sH^.,ClNj  s.  8.  040. 

I  C\,,H,,CnN2  H.  8.  1010. 
rfurtoluidin  C,yH.,2N.j02  s.  8.  940. 


CCLVin.  Basen  o„h,„  .gN,. 

lanthrendiimid  0,^H,„N2  s.  8.  1750. 

in  0,.if,2N303.     1.  Furfurin  8.  8.  457. 
icusin  fi.  8.  460. 

/CH.CH\ 
troldianüN(C„HJ\^,j^^,j^/N(CoIIj(?).     Bilduny.     Entsteht,  neben  Phenyl- 

>'jyH,,,N,  bei  der  trocknen  Destillation  von  seh  leim  saurem  Anilin  (Köttnitz,  J. 
0,  15i)  oder  zuckersuurem  Anilin  (Altmann,  B.  14,  988).  —  Laast  sich  vom  bei- 
ten  Phenylpyrrol  durch  Benzol  trennen,  in  welchem  eich  nur  das  Phenylpyrrol 
(Lichten STEIN,  B.  14,  983). 

avanilin  C^ßH.^N.NH,.  Bildung.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Acetanilid 
OL,  uuf  250—270°  (O.  Fisciher,  Rudolph,  B.  15,  1500).  2C6H5.NH.C3H30  = 
s, -|-H..,().  —  Das  Produkt  >vird  mit  8Hlz8äuro  ausgekocht  und  durch  Zusatz  von 
Iz  und  etwjis  Natriumacetat  das  einfach-salzsaure  8alz  abgeschiedeiL  —  Die  freie 
US  dem  salzsauren  8alze  durch  IS'Hy  abgeschieden,  wirfl  als  milchiger  Nied«^rsch lag 
i,  der  sich  bald  in  lange  Nadeln  umwandelt.  Zolllange  Prismen  (aus  Benzol), 
^.p. :  97".  Unzersetzt  flüchtig.  8ehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 
on  RiHluktionsmitteln  (Zn  oder  8n  und  HCl)  nicht  angegriffen.  Das  einfach-salz- 
alz  gi(tbt  mit  Kaliumnitrit  einen  gelbrothen,  krj'stallinischen  Niwlerschlag  (Diazo- 
irivat?).  Versetzt  man  aber  tlie  Ivösung  des  Flavanilins  in  überschüssiger  8aure 
:rit  und    kocht,    so  entweicht  8tickstoff  und  es  entsteht  Flavenol  C^^HjyNO.  — 

zweisäurigc  Base.   —   Das    ein  fach- salzsaure    8alz  wird   durch  Versetzen   der 

des    zwei  fach  sau  reu  8alzes    mit   NaCI    und   etwas  Natriumacetat    in    gelbrothen 

1  abgeschieden.    Leicht  löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe;  die  lAsung  zeigt  eine 

iinc    Fluorescenz.  —  (\q1I^^N.^.2IIC1.     Farblose   Ntuh^ln   oder   Warzen.     Schwer   löslicli 

HCl,  leicht  in  Wasser,  dabei  aber  in  djw  einfach-saure  Salz  übergehend.  — -  ^'i3Bi4N^- 
(1,  (bei  lOU").  Schwer  lösliclier,  gelblicher,  krvsUill inischer  Nie<lerschlag. 
thyiflavanUin.  Das  Jodür  C\JT„N,.C3li,,,]  -- r\,.H,6N..(C^oHJHJ  entsteht  aus 
lin  C^U^,,!  mid  Alkohol  bei  110"  (F.,  R.).  —  Es  krystallisirt  in  langen,  rubin- 
Nadeln.  —  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodür  durch  NHg  abgesclueden,  ist  ein  farb- 
arz. 

ivenol  C,,;H,3N()  ^^CjpHjjN.OH.  BiUhiJKj.  Beim  Versetzen  einer  I/)sung  von 
lin  in  überschüssiger,  verdünnter  8äure  (HCl  oder  H280^),  bei  0°,  mit  einem  ge- 
Ueberschuss  an  Natriumnitrit  (Fi8('HER,  Kudolpii). —  J/arsUllung.  Man  entfernt 
'sclüiftsige  sal[>elrige  Säure  durch  Einblnsen  v(«i  I^uft  (Kler  ('O.^,  kocht  auf  und  fällt  mit 
bald  die  Stickstofl'entwicrkelung  aufgehört  liat.  Der  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  um- 
sirt.  —  Farblose  Blättchen.  8chmelzp.:  288".  8ublimirt  unzersetzt  in  Blättchen. 
zh  in  NU..,    löslich   in  verd.  Natronlauge.     Oiebt  ndt  Essigsäureanhydrid   ein   in 

krystjdlisirendes,  bei  128'*  schmelzendes  Acetylderivat.    Liefert   beim  Glühen 
nkstaub   Flavolin    CjylijaN.     Verbindet   sich    mit  8äuren.  —  Das   salzsauTe  5s>il.'i. 
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bildot  lanqre,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. —  Pas  Platinsalz  bildet  in  Wäsw:  «.^  ■ 
liisliclie,  gell>e  Nädelehen. 

Flavolin  C,cH,,N.  Bildung,  Beim  Glühen  von  1  Thl.  Flavenoi  mh  1 
Zinkstaub  (Fischer,  Rudolph).  —  Darstellung.  Das  Destillat  ^-ird  mit  ^^il^.!i4i: 
waschen,  die  freie  Base  in  Aether  gelöst,  die  ätherische  Liisung  ülx»r  KOH  entwäN*»'n  ntj  -: 
—  Dicke,  glänzende,  viereckige  Tafeln  (aus  Ligroin).  Bchiiielzj>. :  i'A — 0;)".  Sh1i«i 
halb  HGO".  Eiecht  chinolinähnlich.  Wird  von  salpetriger  8aure  nicht  aiig*ijrrJfei 
von  Chronisäuregemisch  kaum  angegriffen,  von  alkalischer  Cliainäleonlrisun?  alwi 
oxydirt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  stark  rauchender  Salijet^rsaure  ein  in  klfwv«.j 
Nadeln  krj^stallisirendes ,  stark  moschusartig  riechendes  Nitroderivat,  di-  Ui 
handeln  mit  Zinkstaub  imd  Eisessig  in  Flavanilin(?)  ülx»rgelit.  —  <',^H,.N.IH1-: 
Jjiuigc,  farblose  Prismen.  I>eicht  löslich  in  Wasser.  —  (Cj,.H,3N.HC'l)^.l^t'lj.  IlöüEr. 
Nadeln;  sehr  stjhwer  löslich  in  Wju«ser.  —  Das  Chromat  ist  ein  gc'll»n>rhrr,  au>  Bü-ft 
stiebender,  sehr  schwer  löslicher  Nieilerschlag. —  Das  Pik  rat  kr\'stAl]isirt  ans  Alkuh««!  ia: 
Blatt^^hen.     Wenig  U'islich  in  sie<leudein  Alkohol. 

3.  IndoUn  s.  S.  14HG. 

4.  Base  s.  8.  896. 

5.  Base  s.  S.  1750. 

4.  Basen  C\,H,gN2.    l.Tetrolditolyl  N(C,H,)\^.jj*^j^^N(aH,).     Bildunri.   h 

trocknen  Destillation  von  schleimsaurem  (Köttxitz)  oder  zuckersaureni  (Amman?« 
luidin.  —  Darstellung.  Man  wiischt  das  Destillat  mit  salzsilurehalti{;em  Wasser,  dann  niitÜrfii 
krystallisirt  aus  Alkohol  um  (Lk'Htk.vstktn,  li.  14,  93:^).  —  Glanzende,  stark  in« 
riechende  Schuppen.  Schmelzp.:  80".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  losliih  iii  AB 
('83  und  Benzol.  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Liefc 
Ohromsäuregemisch,  in  der  Kälte,  einen  krystallisirten,  sublimirbaren  Körper  C.J 
(LiCHTEXHTEiN,  B,  14,  2093).  Liefert  mit  Brom  ein  Substitutiousprodukt  und  di 
eine  Base  C,.llj4N„. 

Hydrat  (fjCmHoaNjO...  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  bei  der  tnickncn  Berti 
von  schleimsaurem  p-Toluidin  (Lichtenstein,  B,  14,  2094).  —  Feine  Nadeb.  l'ri 
in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  lüsst  sich  durch  Erhitzen  nicht  in  Tetmü 
überführen. 

Bromderivat  C,yHjoBryNo.  Darstellung.  Man  tröpfelt  Brom  in  eine  Bfiuii 
von  Tetwlditolyl  (Lichtknstkin).  —  Trikline  Säulen.  Zersetzt  sicJi  beim  Scfaa 
Unlöslich  in  verdünntem  Alkohol.  Sehr  Iniständig.  Ammoni^  ^irkt  he\  \':^)—\'<f 
ein.  liefert  bei  längerem  Kochen  mit  einer  alkoholischen  L(>sung  von  AmmoB 
sulfit  einen  krystallisirten,  in  Alkohol  löslichen  Körper  Ci^HgBrßNjS^Oj  (L.,  K 14. 
Kocht  man  eine  ätherische  Ixisung  des  Bronidcrivates  mit  Natrium  und  Aethyljodii 
Acthylenbromid,  so  entstehen  die  Verbindungen  C,^H^Brg(C..H4LN2  (trikline  Kn 
und  C,sHgBr«(C2H^)N2. 

Base   CjßHpiNj.     Das   Salz   C,^H54N,.2HBr    entsteht,    uel>en    dem    Brow 
C,8lLoBrj,N3,  beim  Bromiren  von  Tetrolditolyl  (Lichtenstein).  —  Krystallpiilver.  1 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.     Nicht  unzorsetzt  schmelzbar. 
2.  Diallylidendiphenamin  s.  8.  920. 

5.  Cinchen  CV,H.oN,  s.  8.  1920. 

6.  Base  0„H,,N,0  s.  8.  92G. 


Basen  c'  h       n 

1.  Diamidodiphenyldiacetylen  C.eH,,N..  (Baeykr,  Landsbeiu,,  /?.  ir>,  v^k 

Phenylfurfuraldehydin  (.\ßH,.,N2()2  s.  S.  2055. 

2.  Benzenylnaphtylamidin  C,jH,,Nj  s.  8.  1210. 

Tolufurfuraldehydin  Cj^Hj^N^Oj  s.  8.  2055. 

3.  Phenylbenzidin  Cj^H.gN,  s.  8.  1233. 

Naphtolviolett  C^^H  ^N,0  s.  8.  1308. 

4.  DiamidotriphenylmethiEui  Oj^Hj^N,  s.  8.  1282. 

5.  Base  C,oH,oN,0,  s.  8.  1-385. 

6.  Diamidophenylditolylmethan  (_)2,H..^N2  s.  S.  1280. 

7.  MalacMtgrai  C,^H,^^^0  ^.  't^.  v,\^\/ 


CCUX.  BASEN  CnH^n_„N,  —  OCLX.  BASEN  CaH,„_3^N,.  2061 

retramethyldiamidophenylditolylamin  C^^HyoN,  s.  S.  1286,  1641. 
reträthyldiamidotriphenylcarbinol  C^^Hg^NjO  s.  S.  1382. 


Basen  c„h,^_,,n,. 

tonzenylnaphtylenamidin  C,-Hj2N2  s.  S.  1218. 

Mchinolin  C\.,H„N,  s.  S.  2(X)8. 

>iphenylbenzenylamidin  C\yHi,.N,  s.  S.  2046. 

kethenyltriphenylamidin  C.^oH,^N..  s.  ö.  020. 

lasen  a„R,oN,.     1.  Base  8.  S.  16:^6. 
.  I^itolylbenzenylamidin  s.  8.  2047. 


CCLIX.  Basen  c^h,„_^,N2. 

lasen  C,«H,,N.,.     l.  Diohinolin  s.  8.  2008. 
.  Triphenylendiamin  h.  8.  2037. 

Basen  ( -igH^^N.,.    1.  Base  s.  8.  1232. 

.  Benzenyldiphenylenamidin  s.  8.  2054. 

Phenylbenzaldehydin  C^oHujN,  ».  8.  2055. 

Basen  C^jH^^N,.     l.  Amarin  s.  8.  1637. 

!.  Benzenyl-p-Tolyltoluylenamidin  8.  8.  2053. 

1.  Tolubenzaldehydin  s.  8.  2055. 

iLethylendinaphtyldiamin  C,..IT,,oN.j  s.  8.  1212. 
Fhenylanisaldehydin  Cj^lCoN'jO..  s.  8.  2055. 

Tolnanisaldehydin  023H,,N2Ö3  h.  8.  2056. 

Base  a,H,,N,  =  C7H,N.GpH^.C.H,.NC,H,.  Bilduny.  Beim  Beliandeln  einer  wäH^rigen 
»iing  von  Pyridinbenzylchlond  mit  Natriuniamalgani  (Hofmann,  B,  14,  1504).  2C5H5N. 
JjOl-f  2Na  =  ('2^1134X2 -f-^^ii^'^-  Entsteht  aucli  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
algain  auf  freie«  Henzylpyridiniunihydrat.  2Qja^ (V,,l\^).Qill  -(-  H,  =  OJ4H..N--I- 
,0.  —  Nadeln.  Leicht  löHlich  in  Aethcr,  »ehr  wenig  in  kaltem,  absolutem  AlKouol. 
IT  leicht   oxydirbar;  scheidet  aus  einer  8inx;rnitratlösung,  schon  in  der  Kälte,  Silber 

und  liefert  wieder  Jienzylpyridiniumhydrat.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  8alz- 
re   auf  180"  Benzylamin. 

Anisin  C,,n.,,N,03  s.  8.  1658. 

ilethylsalidin  C.^HgoN.O,  s.  8.  1653. 


Base  C30II36N2  8.  8.  1648. 


Basen  c„h,„_..«n,. 


Lophin  (■,,Hh;N,  s.  8.  1638. 
iLethenyldinaphtylamidin  C\3H,„N,  s.  8.  1216. 

Base  c  ti       n 

rfurobenzidin  ( V.H.aN./),  s.  8.  1234. 

CCLX.  Basen  (;^h,„__3,n,. 

Base  (UH,,N,  8.  8.  1641. 

Hydrocinnamid  C-o^lL^^N^  s.  8.  1640. 

^asen  0,„H..,N...  l.Ba8eN(C«H,),.CH.CH.N(CJl3U 

CH  GH  ^^^*  Bildung,   Bei  der  (trocknen) 
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Basen  c„h,„_,3N,. 

1.  Basen  Ci^H^gN.    1.  DiaBoamidobenzol  m.  8.  993. 
2.  Amidoazobenzol  h.  S.  972. 

2.  Basen  OjaBj^N..    1.  Diphenylguanidin  s.  S.  920. 
2.  Amidobenzolazotoluol  s.  8.  977. 

3.  Basen  Oj^Hi^Ng.    1.  Amidoazotoluol  ».  8.  977. 
2.  Dlazoamidotoluol  s.  8.  994. 

,*].  Amidotolylbenzenylamidin  s.  8.  2()47. 

4.  Basen  (V,H,-N.».    1.  Ditolylguanidine  s.  8.  931,  945. 
2.  Dibenzylguänidin  h.  8.  9r)2. 

5.  Amidoazoxylol  C.ßH.^Ng  a.  8.  97K. 

6.  Dizylylguanidin  C„ji„Ng  ».  8.  953. 


Basen  g^h,„  .,,N,. 

1.  Benzenylamidophenylenamidin  (\.,M^iN^  ts.  8.  2050. 

2.  Basen  (Vin,.,N...     1.  Amidobenzenyltoluylenamidin  s.  S.  2«^:;. 

2.  Benzonylamidotoluylenamidin  8.  8.  2053. 

3.  Dibenzenyltriamin  m.  8.  2015. 


Basen  c„h,„_.,,N3. 

1.  Basen  C'„.H,9N3.     1.  Benzolazonaphtylamin  8.  8.  1220. 
2.  Hydrazoindol  s.  8.  J4S0. 

Phenol azonaphtylamin  (^yH.^N./)  8.  8.  1220. 

2.  Toluolazonaphtylamin  C^H.-N^  s.  8.  1220. 

3.  Triamidotriphenylmethan  (V.ll,.,'^«  «•  ^-  1-^^^- 

p-Bosanilin  (;,„1l,,,N,,()  s.  8.  1383. 

4.  Triamidodiphenyltolylmethan  ColL^Xy  s.  8.  1285. 


CCLXn  Basen  (.^nir.n^ajN^. 

1.  Phenylamidoazobenzol  C^^II^.N.,  8.  8.  973. 

2.  Basen  C,.,H,.N.,.     1.  Triphenylguanldin  s.  8.  921. 

2.  Dlphenylamidobenzenylamidin  s.  8.  2040. 

3.  Mauvanilin  s.  8.  1880. 

3.  Basen  (\.oH,„N.,.     1.  Aoetylentriphenyltriamin  8.  8.  893. 
2.  Diphenyitolylguanidin  8.  8.  945. 

4.  Basen  a^Hj.N.,.     1.  Tritoluylentriamin  s.  8.  978. 

2.  Chrysötoiuidin.    JUldtim/.    Bei  der  Oxydation  von  reinem  (p-?)  Tolui« 
(iiRARi),  ('HAPOTEAUT,  Z.  18(i7,*  19.).  —  (lelbfürbcnde  Krystalle. 

3.  Phenylditolylguanidin  s.  8.  931,  945. 

5.  Tritolylgnanidine  (?,,H,3N,  8.  8.  945. 

6.  Triäthylentritolyltriamin  C,,H33N3  a.  8.  939. 


CCLXIII.  Basen  c^iU^^^^,. 

Chrysanilin  (^.„H.jN,.    Bildantj,    NebenprcMlukt  der  FuchsinbereiUing  (H* 
1802,  3U)).  —  i>ai' stell U1UJ.    \)\^  ^VvA.\Ait\a.vL^  vou  der  Fuohflindiirstelluog  wird  nii 


CCLXm.  BASEN  CaH,a_,N,  —  BASE  Cjfl^j,_^l^^.  2065  *' 

,  der  Niederschlag  in  HNO,  gelost  und  durch  mehr  Salpetersaure  Chrysanilinnitrat 
•ch  zu  viel  HNOg  wird  auch  LeukaniUnnitrat  gefällt  (Diehl,  ä  12,  2241).  — 
Chromgelbes  Pulver.    Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

und  Wolle  goldgelb.    Zweisaurige  Base. 

HOFMAXN.  —  C2oH^,N,.2HCl.  Schuppiger  Niederschlag;  krystallisirt  auch  mit 
it  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Wandelt  sich  bei  160 — 180**  in  das  Salz 
'I  um,  ein  gelbes  Krystallpulver,  das  in  Wasser  etwas  weniger  löslich  ist  als  das 
;  Salz.  —  Cj^Hj^Nj.HNO,.  Kubinrothe  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser;  — 
NOg.  Gleicht  dem  rothen  Blutlaugen  salz;  wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Pikrat 
,^3(^03)30  -\-  HjO  (bei  100°).     Kubinrothe  Nadeln  (aus  Alkohol)  (Hofmann,  ä 

;hylcliryBanilin  C^jH^gN,  =  C,oHi^(CHg)gN3.  Beim  Erhitzen  von  Chrysanilin 
md  Holzgeist  entsteht  das  Salz  C,.Hi^(CBL).N8.2HJ  (bei  100*5  (Hofmann, 
Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  rothen  Nadeln.  Mit  NH,  liefert  es  das  in 
ein  krj^stallisirende  Salz  C^oHi4(CH.)gNj.HJ.  Die  freie  Base,  aus  dem 
h  AgjO  abgeschieden,  ist  em  amormies,  braungelbes  Pulver,  unlöslich  in 
lieh  in  Alkohol.  —  Das  Nitrat  und  Pikrat  sind  schwer  löslich.  —  C,gH„N,. 
Nadeln. 

ylohrysanilin  CjeH^eNg  ==  C,oHi4(C5H5)8N8.  Darstellung.  Wie  Trimethyl- 
HoFMANN).  —  C2eH29N8.2HCl.RCl^.  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser.  —  C,eH,jN,. 
[jO.     KrystaUe. 

i^oH^NgO  s.  S.  904. 

H22N3  s.  S.  1636. 

denrosanilin  Cj^H^^Nj  s.  S.  1388. 

ylidenrosanilin  C^HgiN,  s.  S.  1388. 


Basen  CÄn-^sN« 


aphtalin  C^oH.^Ng  s.  S.  1219. 
:uanidin  Cj^Hi^Ng  s.  S.  1215. 


Basen  c^h,^_,,N3. 

iphtylgnianidin  CsgHioN,  s.  S.  1215. 
Inaphtylguanidin  Cj^H^N,  s.  S.  1216. 


Basen  c^h,„_„N3. 

rlgpianidin  C^ßH^iNj  s.  S.  923. 
Inylentnamin  CjgH^Ng  s.  S.  978. 


Base  CAn-Ps^'s- 

)azonaphtalin  C^H^iNg  s.  S.  1219. 

Base  CnHjn_gyN3. 

idoazonaphtalin  CgoHj^Ng  s.  S.  1219. 


Base  0^11-43^8. 

enkanilin  CggHggN,  s.  S.  1286. 

,  Handbuch.  \^i^ 


AEOMÄTISCHE  K 


TriphenylmauTanilin  C„H„N,  a.  8.  1880. 

Basen  mit  4  Atomei 
Base  c„H,„^ 

Triäthylesteti&müi  C,Hi,N«  e.  S.  309. 


Basen  C„H,„+ 


Base  c„H„i> 
ripiparyltetraion  C„H„N.  b.  S.  1967. 


1.  QlykoBin  C,H,N»  b.  S.  481. 

2.  Hefenalkaloid  C,.H„N.  x.  6.  1939. 

Base  CjHjB. 

Tetramidonaphtalin  C,aHi,N^  s.  S.  1318. 


1.  Basen  C„HitN,,    DI&midoliydraBobonBol  um 

Dlphenyldihydrasin  b.  S.  1237. 

2.  Lenkotolnylenblau  C„H„N,  s.  S.  2042. 


Basen  c„h,„_. 

1.  Diamidoazobenzol  C„S:„N,  i.  S.  974. 

2.  Azobenzotolnylendiamin  C„HiiN.  s.  S.  2041. 

3.  Dlamldoazotolnol  C,«H„N,  s.  ti.  977. 

4.  Toluylenblau  C„H,,Nj  s.  S.  2041. 

5.  Diäthylendiphenylentetramin  C„H„N,  a.  S. 


1.  Bue  C„H„Nj  8.  S.  20S 

2.  Baae  C,,H,,N,  a.  S.  201 


Basen  C„H„_, 
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^asen  C^^Hj^N^.    1.  Cyananilin  s.  S.  917.    2.  Toluylenviolett  s.  S.  2042. 
^tisen  CigHi^N^.    1.  Cyantoluidin  s.  S.  944.    2.  Toluylenroth  s.  S.  2042. 

^enzylamincyanid  CieH^g^«  s*  3*  ^^^* 
^~nmiidincyaiiid  CjoH^qN^  s.  S.  956. 


Basen  c^h,^^,3N,. 

^^hydroozanilid  Ci^H^oN^  s.  S.  2049. 
Änhydroortoltdd  CieHj^N^  s.  S.  2052. 
Kertiäres  Amidobenzylamin  Cs^H^^N^  s.  S.  2043. 

Basen  c^h,^_,oN,. 

Diimidoiaatin  C^ellijN^O,  s.  S.  1482. 

CCLXIV.  Basen  c^h,^_„n,. 

»arasaffranin  CjoH^^N^  s.  S.  1881. 

Basen C„H,oN^.  l.Dibenaenyltoluylenamldin  (CeHj.O^^jj.CeHg.CHa.      Bil- 

-ng.  Beim  Erhitzen  von  einfach  salzsaurem  m-Toluylenolamm  mit  Benzonitril  auf 
ID— 190°  (Bernthsen,  Trompetter,  B.  11,  1759).  —  Scheidet  sich  aus  den  Lösungen 
^  aus  und  erstarrt  langsam  amorph.  Ungemein  löslich  in  Alkohol.  —  Das  salzBaiire 
La  krystallisirt  nicht.     E8  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser.  —  C,|H,jjN^.2HCl.PtCl4. 

S.  SafPranin  s.  S.  1881. 

Carboamidotetraimidobenzol  C^sH^gN«  s.  8.  2033. 

Basen  c,h,„_,n,. 

Lamidoazonaphtalin  C^oH^e^«  s*  3*  l^^^- 

Basen  c^il,^_^,^,. 

Aribin  C^H^oN^  s.  S.  1894. 
Carbotetraimidobenzol  CgsH^^N^  s.  S.  923. 
Oktomethyltetramidotetraphenyläthan  Cg^H^N^  s.  S.  1293. 


CCLXV.  Basen  c,h,„^oN 


Baae  C,4H,8N^  s.  S.  1191. 
.  Mauvein  und  Pseudomauvein  C27H,4N^  s.  8.  1880  und  1881. 

Base  C29H2SN4.  Bildung.  Das  salzsaure  Salz  dieser  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von 
cetanilid  mit  8uccinylchlorid  aH^Oj.Cl,  und  Chloroform  auf  100**  (Hübnek,  B,  10, 
L65).  —  Die  freie  Base  bildet  in  Wasser  wenig  lösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln, 
chmelzp.:  132—133°.  —  C,j,H,8N^.2HCl.  Tafeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
-  Cj9HjQN^.(HNOg)j.     In  "Wasser  weniger  löslich  als  das  Chlorid. 

Base  c^H,„_3,N,. 

aae  C^^H^^N^  s.  S.  926. 


Base  C„H„N,  b.  S.  : 


AROMATISCHE  El 


Base  CbH,b_ 


Basen  mit  5  Ätomec 


Dipianid  C,H,N»  a.  S.  713. 
Onanamine  CnH,B_,N,  s.  S.  408. 
Baw  C„H„N.  (H.  Steeckek,  ä.  130,  220;  LniBj 
Phenjlgnanylpafuiidin  C,H„N(  b.  S.  924. 
Triamidoanibnizol  C„H„Nj  b.  S.  974. 
Sipbenyljni^ylSii'Jiiitüi  C,.H,eNj  n.  S.  924. 
Base  C„H„Nj  a.  8.  917. 

Dekamethylpentamidopentaphenylätliyleii  C^I 
Anilinscliwan  C„H,(Nj  (?)  b.  S.  1879. 
FlienylaiiillnfloliTan  C„H„Ns  e.  8.  1879. 


Basen  mit  6  Ätomei 

Helanün  C,H,Na  s.  8.  714. 
Tetraplieiiylmelamin  C„H„N,  b.  S.  924. 
Tetraphenyltoluylenffoanidin  s.  S.  2040. 
Base  C,.H„N»0»  a.  8.  1539. 
Base  C„H„N,Oi  e.  S.  1539. 
Triönanthylidendizoianilin  C„H,.N,  a.  8.  1388. 


Base  mit  8  Atomen 
Carboamidotetraimidobeozol  C,jH„Ng  b.  S.  203 


Älbuminate  (Protelnatoff« 
CCLXTI.  Albtiminate  ( 


Die  Älbumin&te  finden  sich  ; 
thieriachen  Organismen  besteht  wesentlich  aua  Alt 
Albuminat«  pflanzlichen  und  thierischen  Urapnin] 
Verhalt«!!  der  fenchiedenen  Älbuminate  ein  aehr  I 
Albuminat«  auf  eine  8tammsub«tanz  zurOckführen 
Verhalten  der  Albuminat«  durch  die  schwer  TOn  c 
Beimengung  (Salze,  Phosphat«  n.  s.  w.)  zu  erklJ 
der  Albununate,  wenn  auch  nicht  immer  verachiedei 
falls  aber  die  gleichen  Produ^  in  sehr  wechaelndi 
iaomeroderpolymer  zu  betrachten,  —  Man  unteracl 
liehe  Form  der  Älbuminate.  Durch  Erwärmen,  dl 
geht  die  lösliche  Form  in  die  unlöBÜche  über.  D 
Albominate  hat  stets  dieselbe  Zusammenaetiiing. 

Je  nach  der  Art,  wie  die  lösliche  Form  in  die 
drd  Arten  von  AU>ummtiXe&-.  1.  Gv««tfa  (Album 
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itzen  der  wässri^n  Losung.  —  2.  Gase  in,  scheidet  sich  nur  unvollständig  beim  Erwärmen, 
r  vollständig  bemi  Versetzen  mit  Essigsäure  aus.  —  3.  Fibrin,  scheidet  sich  freiwillig 
B.  aus  dem  Blute)  aus  und  ist  in  den  Pflanzen  in  unlöslicher  Form  vorhanden. 

Die  Albuminate  sind  amorph;  sie  trocknen  zu  homartigen  Massen  ein.  Sie  losen  sich 
it  in  Alkohol  und  Aether,  wohl  aber  in  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren.    Auf 

Fällbarkeit  der  Albuminate  durch  Alkohol  beruhen  theilweise  die  antiseptischen 
kungeu  des  Alkohols  (Konserviren  anatomischer  Präparate  in  Spiritus).  (Gleichzeitig 
et  der  Alkohol  die  niederen  Organismen,  welche  die  Fäulniss  der  Albuminate  erregen). 

wässrige  Lösung  ist  stets  linksdrehend.  Sie  werden  gefallt  durch  E^i^ure,  unter 
itz  von  Alkalisalzen  (NaCl,  Na^SO^gelbes  Blutlaugensalz),  durch  Bleiessig,  Sublinaat, 
lin,  Pikrinsäure,  Wolframsäure.  Die  Albuminate  sind  äufserst  leicht  veränderlich. 
1  Behandeln  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  sie  Aldehyd,  Butyr- 
nyd,  Bittermandelöl,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propion-,  Butter-,  Valerian-,  Capron-, 
Loesäure,  Aceton  und  NHp.  Dabei  liefert  aber  Fibrm  mehr  Butyraldehyd  und  Butter- 
^  als  Casein  und  Albumin  (Guckelbergek  ,  Ä.  64,  39).  Chromsäuregemisch  wirkt 
ich  auf  Albuminate ,  liefert  aber  daneben  Blausäure  und  Valeronitril  und  dafür  kein 
(Guckelbergek).  Weizenkleber  gab  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
ilben  Produkte  wie  thierische  Albuminate,  nur  fehlten  Butyraldehyd  und  Capronsäure 

wurde  dafür  Valeraldehyd  erhalten  (Keller,  ä.  72,  38).  —  Bei  der  Oxydation  von 
xminatcn  mit  concentrirtem  Königswasser  entstehen  Oxalsäure,  Fumarsäure,  H^SO^, 

Wasserdämpfen  flüchtiges  Chlorazol  C^H-CLNO.,  ein  terpentinartiger  Körper 
IijClgNO.  und  ein  nicht  flüchtiges  Oel  C^aHigCLNOe    (MühlhIuser,  ä.  90,  171; 

171).  Das  Carbazol  liefert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ein  bei  140°  siedendes  Oel 
^ClgNO^  (wahrscheinlich  unreines  Chlorpikrm).  Der  Körper  Cj^H^jCloNOg  liefert  beim 
Ltzen  mit  viel  conc.  Salpetersäure  ein  flüchtiges  Oel  [C!E[,(N02)C1  ?] ,  Dichlor-p-Oxy- 
soesäure  und  Dichlornitrophenol.  Das  Oel  CigH.gCLNOa  liefert,  bei  gleicher  Behandlung, 
flüchtiges  Oel  C^HCLNOs  (?),  eine  ölige  Säure  C^jH^ClaNO.  und  wenig  ein^  in  Nadeln 
imirenden  Körpers  CgEpCl^Oj  (MühlhIuser).  —  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser 
'm  je  100  Thle.  Albummate  nachfolgende  Mengen  von  Spaltimgsprodukten. 

Eieralbumin  Pflanzenalbumin   Casein  Legumin 


Bromoform 

29,9 

39,1 

37,0 

44,9 

Bromessigsäure  . 

22,0 

16,9 

22,1 

26,2 

Oxalsäure  .        .        .        . 

12,0 

18,5 

11,2 

12,5 

Asparaginsäure  u.  s.  w.     . 

23,8 

23,1 

9,3 

14,5 

Leucin 

22,6 

17,3 

19,1 

17,9 

Bromanil     .        .        .        . 

1,5 

1,4 

0,3 

1,4 

.Asn\"ETZ,  Habermann,  ä.  159,  304).  Aufserdem  entstehen  bei  dieser  Reaktion  CO,, 
►ronsäure  (?J  und  wenig  Tribromamidobenzoesäure.  —  KsoF  (J.  1879,  869)  hat  Albu- 
ate  drei  bis  vier  Tage  lang  mit  Brom  und  conc.  Salzsäure  (oder  HBr)  kalt  stehen 
en  und  dann  die  Produkte  mit  Wasser  gewaschen.    Es  entwichen  hierbei  keine  Gase 

wurde  keine  Schwefelsäure  gebildet.  Von  der  Formel  C^^'H^q^^J^^q  furEiweifs  aus- 
end,  ertheiltKNOP  dem  Produkte  ausEiweiXs  die  Formel  CepHgyBrjKjO-^ ,  ausNacken- 
d:  C^jIL-BrNioO,,,  aus  Casein:  CeoHp^Br^N^Op  (mit  Br  und  HCl  bereitet)  und 
3ee,6ßrg,cNiJC),4  (mit  Br  und  HBr);  aus  Fischbein,  Hausenblase,  Rinderblase,  Rindfleisch, 
lern:  C^JI^^r^^Oj^ ;  aus  Leim  und  Seide:  C^H^eBr^N-O.oSx ;  aus  Hom  und  Rosshaar: 
He^BrjNgOig.  —  Wurde  Eiweiis  bei  100°  mit  Br  und  HBr  behandelt  und  das  Produkt 

platinirter  Bleifolie  erwärmt,  so  resultirte  ein  zerflielsliches  Bleisalz  Pbj.CijHjgBrjNgO^g 
rop).   In  gleicher  Weise  verfuhr  Berwerth  (J.  1879,  871),  nur  folgte  auf  die  Behandlung 

platinirter  Bleifolie  eine  Behandlung  mit  platinirtem  Zink.   Es  wurden  dann  erhalten 

EiweLfs:  Zn^.CjiHggBrNjOge,*  aus  Hom:  Zng.CigH^BrN.O-gj ;  aus  Fischbein:  Zn^^,. 
H,oBrNO^  (vrgl.  Knop,  J.  1875,  810;  Kohn,  J.  1878,  934).  —  Beim  Erhitzen  von 
uminaten  mit  verdünnter  Salpetersäure  scheidet  sich  gelbe,  unlösliche  Xa n  t hopro tein- 
ire  ab  (Mulder,  Berx.  Jahresb.  19,  651).  Van  der  Pant  (J.  1849,  507)  erhitzte 
irere  Tage  lang  Albuminate  mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  käuflicher  Salpetersäure 
i  2  Thln.  H^O  und  erhielt  fast  stets  einerlei  Produkte.    Dieselben  enthielten  aus 

Kuhhom  Pferdehufen  Blutfibrin  Casein       Wolle 

50,1  49,5  49,3  50,7  49,4 

6,2  6,5  6,2  6,3  6,4 

14,8  14,1  14,8  14^  14,5 

1,7  1,3  0,9  0,9  OJB 


Eiweifs 

C 

50,3 

H 

6,4 

N 

14,8 

S 

1,1 
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AROUAT18CHE  BE 


1  orangegelbea  Pulver 

t  dunkelrother  Farbe  und  ii 

gelber  Farbe.  Bildet  mit  Metalloiyden  und  Erden  u 
säure  bildet  EiweiJs  Trinitroalbumin;  mit  Salpeterw 
B&ure  (a.  Eiweiße).  Von  Salzsäure  werden  die  Albu 
wandelt.  Beim  Kochen  von  Albumin,  Pflaczeneiwei 
und  ZinDchlorür  entstehen  Leuds,  Tyroain,  Gluta 
{HjaAsiwetz.Rabehmann,  J..  169, 150).  —  Bei  l£ngi 
oder  Fibrin  mit  Waeaer  geht  ein  Theil  des  Albui 
(A.  47, 316)  haben  der  gelöste  und  ungelÖBte  TheU  eii 
H  =  6,7 "/■  N  =^  14,97o.  Nach  Dumas  und  Cahoui 
15aIichereTheU:C=47,9%;  H=6,9%;  N  =  15,0'>/, 
reicher.  Bei  2 — Setündigem  Erhitzen  mit  Wasser  a 
und  Fibrin  vollständig;  die  Losung  wird  durch  Eeei 
Sie  enthält  Leudn  und  Tyroein  (Liubawin,  J.  JA. 
riren  von  HühnereiweifB  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  80°  bleibt  ein  gelatinöser  Rückstand,  der  sich  ii 
säure  geiäUt  wird.  Er  hält  0  =  51,8-52,0%;  11  = 
Da£  Filtrat  von  diesem  Bückstand  hält  kein  Leudi 
eine  Säure,  deren  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Mag] 
entspricht  (L.  Mayek,  J.  1858,  540).  Koagulirte 
ly, — 28tündigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsä' 
in  unlösliches  Hemiprotein,  lösliches  Hemialbii 
und  Glukose  (?)  (SchOtzenbeborh,  Bl.  23,  161).  1 
in  Hemiprotein  um;  dieses  ist  amorph,  unlösli«±  in 
eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  EiweiJs  und  ze 
der  Älbuminat«,  Es  verbindet  sich  mit  Basen  und 
säure  wird  es  beim  Kochen  sehr  langsam  angegriffen  t: 
•^H,0  umgewandelt.  Dieser  Körper  ist  amorph, 
wird  durch  Quecksilbemitrat  gefällt.  Das  Hemia 
Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol.  Es  giebt  nicht  d\ 
KoiJien  von  (thierischen)  Albumioaten  mit  verdün 
T^rosin  und  Asparaginsfiure  (KBereLEH,  Z.  1870, 
Glutaminsäure,  wenkn  beim  Ko<Jien  von  FflanEeni 
säure  erhalten  {RrmiAD8E»,  Z.  1868,  528;  1870,  1 
Erlenmeyer,  Schöffee,  J.  1859, 596.  —  Durch  K< 
minate  zersetzt  unter  Bildung  von  Schwefel kalium 
A.  58,  129).  Bei  län^rem  Koäen  mit  Kahlauge  lie 
mit  jenen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  verdünnt« 
Pankreassaft)  entstehen  (Kühne,  B.  8,  209).  Beim 
entstehen  Indol  (KChse),  Leucin,  NH, ,  Essigsfii 
Phenol,  Pyrrol  und  Skatol  {Nenckz,  J.pr.  [2]  17,99; 

gsättigtem  Barytwasser  im  zugeachmolzenen  Rohr 
lalsäure,  wenig  SO,,  E^igsäure,  Pyrrol,  Homologe 
Leucin,  lyrosin,  wenig  Alanin,  Homologe  des  Alai 
raginsäure,  Glutaminsäure,  Glutiminsäure  CjH,NO„ 
Spuren  von  Milchsäure  und  Bernsteinsä'Lire,  Am 
CpH,„_,N,Oj  (ScHtiTZESKEHGER,  A.  eh.  [5]  16,  2f 
Eiw«i8  und  Barythydrat  auf  180°,  so  kann  die  Quj 
folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden;  C„„H,„I 
+  4  C-H-O,  (Oxalsäure)  -f  4  C.H.O,  (Essigsäure)  +  S, 
-=  C„Hu]SO,  (Tyrosin)  +  3C,H„N0,  (Amidosäuren)  - 
-j-  leCgH^N-O,.  Bei  250''ist  die  Spaltung:  C,„H,b,N, 
+  5qkß,  4-  äco,  +  S,  +  C,..rf„,N„D„  Die  Lei 
aus  Caproleucein  CgH„NO,.  Dieses  büdet  Krre 
Wasser  leichter  als  Leucm;  löst  sich  in  kochende 
bildet  matte  Kry  stall  kugeln.  Es  löst  sich  in  20  Th 
Zerfallt  bei  250—280°  in  CO, ,  ColUdin  C,H„N  (?) 
Glukoproteine(s.d.)C„H,„N,OJn  =  7— ISikiTst 
Wasser,  fast  ^  nicht  in  kaltem,  absolutem  Alkohol  ui 
bestimmte  die  Quantitäten  Ammoniak,  welche  beim 
Wasser  entstehen.  Durch  lösliche  Fermente  gehen 
Verhalten  der  Albuminate  gegen  Aethylschwefelsä 
und  Ö69. 
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[     ."      Die  Albuminate  fidnd  eminent  faulnissfahig,  namentlich  in  (Gegenwart  von  Wasser  und 

;  libnnter  Fermente  (Bakterien  u.  s.  w.).   Der  geeignetste  Fäulnisserreger  ist  die  Pankreas- 

^  Tllse.     Bei   der  Fäulniss   von  Albuminaten   entstehen   zunächst  Peptone,   Leudn   und 

_J'>¥0«in  (Bopp,  A,  69,  30),  dann  NH,,  H,S,  CO,,  BLSO^,  Buttersäure,  Valeriansäure 

— -UTENKO,   A,   63,   264;   Nencki,  J,    Th.    1876,  32.     Die  Valeriansäure  in  Folge  der 

— -ftolnifis  von  anfangs  gebildetem  Leucin   [Bopp]),  Indol  (Nencki,  B,  9,  300),  Skatol 

-"^Ibcsbetan,  J.  1876,   853).    Bei  fortschreitender  Fäulniss  verschwindet  das  Tyrosin,  und 

Itt  dafiir  Phenol  auf  (Baumann,  ä  10,  685).    Bei  der  Pankreasfaulniss  von  Eiweüls, 

j'lefcch  \md  Homsubstanz  erhielten  E.  u.  H.  Salkowski  (ä  12, 107)  Buttersäure,  Valerian- 

— ibtre  und  Hydrozimmtsäure,  femer  Phenol,  Indol,  Skatol,  Palmitinsäure,  Oelsäure, Bem- 

InbiBäure,  a-Toluylsäure  und  ein  schwefelhaltiges,  flüchtiges  Oel  (Ä  12,  649).    Wolle 

— -■-■Ä  bei  der  Pankreasfaulniss,  unter  anderem,  «-Toluylsäure   und  p-Oxyphenylessigsäure 

:3Ü9,03.    Bei  der  Fäulniss  von  Pferdelebem  mit  Flussschlamm  (aus  der  Panke)  beob- 

tttiteten  Baumann  imd  Brieger  (Ä  3,  149)  die  Bildung  von  o-  und  p-Kresol.    Bei 

»e^ilftabBchluss  verläuft  die  Fäulniss  der  Albuminate  viel  langsamer,  liefert  aber  ähnliche 

^Aodukte  (Jeanneret,  J.  pr.  [2]  15, 353).   Bedingungen,  unter  welchen  sich  die  aromatischen 

^Verbindungen  bei  der  Fäulniss  von  Eiweils  bilden:  Brieoer,  H.  3, 134.  —  Aus  den  mensch- 

'Jdien  Excrementen  können  dieselben  (flüchtigen)  Stoffe  isolirt  werden,  welche  auch  bei 

Jv  Fäulniss  von  Albuminaten  entstehen:  viel  Essigsäure,   Buttersäure,   Isobuttersäure, 

^Atoiig  Valeriansäure  und  Capronsäure,  Indol,  Skatol  und  Phenol  (Brieoer,  «/.  pr,  [2] 

_  W,  124). 

.        Reaktionen  der  Albuminate,    Beim  Erhitzen  mit  mälsie  starker  Salpetersäure 

^  icbeiden  sich  gelbe  Flocken  von  Xanthoprotemsäure  ab,  die  sich  in  Alkalien  mit  orangerother 

^^Rarbe  lösen  (Mulder).  —  Beim  Erhitzen  mit  einer  salpetrige  Säure  haltenden  Lösung  von 

'«aecksilbemitrat,  erhalten  durch  Auflösen  von  1  ThL  Quecksilber  in  1  ThL  HNO,  und 

<?/,  Thln.  Wasser,  entsteht  eine  intensiv  rothe  Färbung  (Millon,  j1.  72, 349).  —  Beim  Er- 

"^mruien  von  Albuminaten  mit  conc.  Salzsäure  färbt  sich  die  Lösung  violett.    Auch  beim 

Stehandeln  mit  Vitriolöl  und  dann  mit  Zuckerlösung  tritt  eine  rothe  Färbung  ein,  die  in 

^iolettroth  übergeht  (Max  Schultze,  ^.71,  266).  —  Eine  eisessigsaure  Albuminatlösung 

Coder  PeptonlÖsung)  nimmt  auf  Zusatz  von  Vitriolöl  eine  violette  Farbe  und  schwache 

Iniiorescenz  an  imd  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  den  FRAüNHOFER'schen  Linien 

Ik  und  F  (charakteristisch)  (Adamkiewicz,  B,  8,  162). 

Behandelt  man  Albuminate  mit  Kupfervitriol  und  Kalilauge,  so  entsteht  eine  tief 
'Vrflchenblaue  Färbung  (Piotrowski,  J.  1857,534;  vrgl.  Brücke,  Z.  1871,  61).   Es  bilden 
•dch  bei  dieser  Eeaktion  Kupferoxydverbindungen  der  Albuminate,  die  blau  sind  und  sich 
SQoit  röthlichvioletter  Farbe  in  Ksdilauge  unzersetzt  lösen.    Durch  Säuren  werden  sie  aus 
diesen  Lösungen  gefallt;  überschüssige  Säure  entzieht  ihnen  alles  CuO.   Hat  man  genügend 
Kinpfervitriol  und  Kali  angewandt,  so  ist  die  Fällung  der  Albuminate  eine  vollständige 
Quantitative  Abscheidune  der  Albuminate).    Auch  aus  der  alkoholischen  Lösung  werden 
^e  Kupferverbindungen,  durch  vorsichtiges  Neutralisiren,  völlig  ausgefallt.   Die  Zusammen- 
setzung der  Nieder^läge  ist  eine  schwankende,  je  nach  der  >iatur  des  Albuminates 

(Bitthausen,  J,  pr.  [2]  5,  215;  7,  361). 

Besiimmung  der  Albuminate.  Die  Hauptmenee  der  gelösten  Albuminate  wird 
^uich  Kochen  niedergeschlagen.  Ist  hierbei  die  Lösung  alkalisch,  so  muss  sie  zuvor  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Essigsäure  (oder  Salpetersäure)  neutralisirt  werden.  Die  kleine 
31enge  nicht  gefällten  Albummates  wird  durch  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  völlig  nieder- 
geschlagen (Hofmeister,  K  2,  288).  —Albuminate  werden  durch  eine  mit  Essigsäure  oder 
Phosphorsäure  stark  angesäuerte  Lösune  von  wolframsaurem  Natrium  völlig  gefallt  (SON- 
irKN8CHEiN,i?V.  12, 344).  Die  erhaltenen  Niederschläge  sind  in  angesäuertem  Wasser  unlöslich, 
lösen  sich  aber  in  Alkalien.  Handelt  es  sich  um  eme  Wegsch^lung  von  Albuminaten,  um 
eine  Lösung  anderweitig  zu  untersuchen ,  so  nimmt  man  die  Lösung  in  durch  H^SO^  ange- 
säuerter Lösung  mit  Phosphorwolframsäure  vor.  Der  Ueberschuss  des  Eeagenzes  kann  dann 
leicht  durch  Baryt  entfernt  werden.  —  Die  Albuminate  können  durch  Fällen  mit  Kupferoxyd- 
hydrat quantitativ  bestimmt  werden  (Stutzer,  B,  13,  251).  Ein  hierzu  geeignetes  Präparat 
erhält  man  durch  Fällen  einer  mit  2Va  ccm  Glycerin  versetzten  Lösung  von  100  g  Kupfer- 
vitriol in  5  1  Wasser  durch  eine  genügende  Menge  NaOH,  gelöst  in  VL  1  Wasser.  Der 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  Glycerinwasser  (5  ccm  Glycerin,  1  1  Wasser)  zerrieben 
und  dann  mit  Wasser  gewaschen.  Der  Niederschlag  wird  unter  wenig  Wasser,  dem  man 
10  ccm  Glycerin  zugemischt  hat,  aufbewahrt  (Fassbender,  B.  13,  1822).  —  Aehnlich 
wie  die  Alkaloide  werden  auch  die  Albuminate  durch  eine  Lösung  von  Jodwismuth- 
kalium  vollständig  gefallt.  —  Die  Albuminate  werden  aus  essigsaurer  Lösung  völlig  ge- 
fallt durch  Kaliumplatincyanür  (Schwarzenbach ,  A,  133,  186).  Die  Niederschlfi^ 
sind  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  ziemlich  leicht  löslich;  vou  H^&  '^«st^ss^.  ^sis^ 
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nicht  zeraetit.  Sie  enthalten ,  aulser  Pl&tiD ,  keinf 
Ibre  ZueammensetzuiiK  ist  eine  schwankende;  der 
doppelt  so  grols  wie  im  Albumin  niederschlage.  A 
beim  Waschen  mit  Waaser ,  theilweiae  zersetzt  {Dl 
397).  Nach  Diakoxow  kann  aber  Kaliumplaüncj 
Albuminate  von  den  unlöslichen  benutzt  werden.  . 
durch  Fällen  der  Albuminate  mit  Platinchlorid  ui 
—  Albuminate  werden  aus  schwachsaurer  Lösuni 
Mit;  die  gefällt«  Lösung  muss  schwach  aauer  gel 
(Anwendung  der  Xanthoeensäure  zum  Conaerviren 
Cflsäure  verbindet  sicn  mit  Albuminaten  nach 
Von  der  Eiweiiäverbindung  lösen  1000  Thln.  Wasf 
0,08  nile.  (Farbkt,  J.  1876,  854). 

Besiivtmungdes  Albumins  itn  Harn.  I 
des  ansäuerten  Hamea,  filtrirt  es  ab,  wäscht  u 
man  mit  Wasser  anfüllt  und  wägt.  Ist  d»  die  D 
und  des  nur  mit  Wasser  gefüllten  Pyknometera,  so  : 

(BOENHAEDT,  Fr.  16,  124). 

Verbrennungauiärme  der  Albuminate: 
Fflanzenalbuminate  haben,  mit  Ausnahme  ( 
Legumjnl,  eine  höhere  Verbren nunga wärme  (=61 
ala  die  Albuminate  des  Thierreichs  (BlutSbrin  "  5 

Die  Zusammensetzung  der  Albuminate  wü 
von  LtebbeküHN  (J.  1852,  692)  C„H,,,N„SO,,,  w. 
N  =  15,6%;  B  —  2,07,  (Molekulargew.  —  1612).  I 
C,„H,„N„0„8, ,  welche  verlangt:  C  —  53,0%;  H : 
kulargew.  =  4618).  —  Der  Formel  vouLiebersöh 
Analyse  von  Albuminaten  erhaltenen  Mittelzahlen 
im  Eohlenstoff-  und  besonders  im  Stickstoffgehalt 

Beindarstellung  und  Eigenschaften  de 
eh.  [3]  6,  385;  —  Hoppe-Seylek,  J.  1864,  6 
Brittneä,  J.  1872,  789. 

Albuminate  der  Pflanze:  Kitthaüskn,  '. 
Bonn,  1872.  —  Sachsse,  Die  Chemie  und  Physi 
Protelnsubstanzen.    Leipzig,  1880. 

1.  Albiunin  (Eiweifa)  C,„H„,N„0„S,  (Habna 
I.  Eleralbumin.    Vorkommen.   Findet  rieh,  b 

Wird  das  Eiweils  mit  Wasser  geechlacen,  so  sch] 
erhält  eine  wäesrige  Albuminl5eung ,  die  sehr  achn 
ist.  Beim  Erwärmen  auf  etwa  72 — 73°  gerinnt  die 
min  ab.  —  Varttellung.  Um  ein  völlig  Bscheft^iea 
wäsarig«  EtofdälösDog  mit  Bldessig  gefällt,  der  gewuo 
in  der  Kälte,  durch  CO,  i«rl^.  Aus  der  Lösung  enl 
H,S  upd  verdampft  bei  50°  (WÜBTZ,  Ben.  Jahittb.  25,  i 
Albumin,  das  sauer  reagirt,  and  bei  63°  voUsUtndig 
sammenBeliung  wie  da»  lösliche  Albumin,  es  reagirt  e 
mit  SodalÖBUDg,  CO,  aus.  —  Gadtier  imd  Albxanu 
eineils  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  mid  digerirei 
gTÖätentheils  gelost  hat.  Die  Lösmig  wird  dann  durdi 
durch  CO,  entbleit  und  die  Lösung  durch  H,S  gefällt 
Doch  V,7o  Asche,  Hesentlich  ans  Caldumphosphat  bi 
vird  eine  essigsaure  f^wei&löanng  der  Dialyse  unterm 
Löanng  von  ascbefreiem  Albumin.  Abonsteih  (A-.  i; 
doch  >olt  das  reine  Albumin  weder  durch  JGrfaitien, 
werden.  Nach  Heiksiüs  (J.  Th.  1874,  14)  kann  du 
reitet  werden,  auch  koaguliren  die  Lösungen  beim  £>] 
durch  Sättigen  mit  MgSO^  bei  20°  vom  Paraglobulii 
Albumin  und  reinigt  dieses  darch  wiederholtes  Lösen 
in  Waasei  gelM,  dleUnm^Sia^'jäi^Mii&^äetud'w&Vi 
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Zusammensetzuiig  von  Albumin  aus  Hühnereiern: 


Cahoubs,  Dumas      Wüktz 


Brittkee 


c 

53,4 

52,8 

54,0 

H 

7,1 

7,1 

7,0 

N 

15,8 

15,6 

16,6 

S 

— 

1,6 

SCHÜTZENBERGER      HaI^IMERSTEN 

{Ä,  ch.  [5]  16,  306)  (J;Tä.1881,19) 

52,8  52,25 

7,2  6,90 

16,6  15,25 

—  1,93 

Das  Drehungsvermögen  des  Eieralbumins  ist  unabhängig  von  der  Concentration  und 
ägt  [«]d  =  — 35,5*'  und  bei  Zusatz  von  Salzsäure  =»  —37,7*  (Hoppe).  Für  die  wäss- 
Lösung  des  reinen  Albumins  fand  Starke:  [«]»  =  — 37,79°.  Die  Eiweilslösung 
t  mit  überschüssiger,  conc.  Salzsäure  einen  in  rauchender  Salzsäure  schwer  lös- 
;n  Niederschlag.  Concentrirte,  überschüssige  Kalilauge  erzeugt  einen  gelatinösen 
lerschlag.  Durch  Alkohol  und  Aether  werden  Albuminlösungen  zum  Gerinnen  ge- 
ht, ebenso  durch  Erwärmen.  Eine  1 — 3procentige  Albuminlösung  gerinnt  bei  56° 
lrke).  JVIit  steigender  Verdünnung  stei^  die  Gerinnungstemperatur.  —  Eiweifslösuugen 
len  von  Metaphosphorsäure  gefafit,  nicht  aber  von  Pyro-  oder  Orthophosphorsäure 
bIZELIUS).  Albumin  wird  durch  Mononatriumphosphat  NaH^PO^  gefallt  und  durch  Di- 
iumphosphat  Na^HPO^  wieder  in  Lösung  gebracht  (Soxhlet  ,  J.  pr.  [2]  6, 9).  Organische 
ren  (Essigsäure  u.  s.  w.)  fallen  Albuminlösungen  nur  bei  Gegenwart  von  AlkaHsalzen 
31,Na,S04,ICNOg).  Bei  der  Oxydation  von  Albumin  mit  KMnO^  entsteht  sehr  wenig 
nidin  (F.  Lossex,  A.  201,  369)  und  eine  amorphe  Säure  (Brücke,  M.  2,  23,  28,  122). 
Nach  A RONSTEIN  findet  sich  im  Hühnereiweils,  aulser  dem  Albumin,  noch  in  Wasser 
»sliches  Paraglobulin ,  das  durch  die  Krystalloide  des  Hühnereis  in  Lösung  gehalten 
l.  Nach  Danilewsky  (iK*.  12,  106)  enthält  das  Hühnereiweils  zwei  ProtemstoflTe: 
md  /?- Albumin.  Frische  Eier  enthalten  fast  nur  a- Albumin  mit  2%  Schwefel.  Es 
l  aus  dem  Hühnereiweils  durch  das  2 — 3  fache  Volumen  Wasser  gefallt.  Der  Nieder- 
ag  reagirt  nicht  sauer.  Seine  Lösimg  in  sehr  verdünnten  Alkalien  ist  inaktiv.  Beim 
armen  mit  1 — 2procentiger  Natronlauge  und  etwas  PbO  wird  nur  ein  TheU  des 
wrefels  als  Schwefelmetall  abgeschieden.  Salzsäure  (von  0,1 — 0,57©)  wirkt  selbst  bei 
-60°  kaum  ein. 

/^-Albumin  findet  sich  in  alten  Eiern  und  nimmt  beim  Aufbewahren  derselben  zu. 
(drd  nur  durch  sehr  viel  Wasser  und  einiges  Neutralisiren  des  Alkalis  gefallt.  Schwefel- 
üt:  1,55 — l,687o-  Leicht  löslich  in  sehr  verdünnten  Alkalien;  die  Lösungen  sind 
sdrehend.  Das  gefällte  ^-Albumin  reagirt  sehr  schwach  sauer.  Löst  sich  alimählich 
40—60°  in  Salzsäure  (von  0,1 — 0,5  7o)-  Bleibt  a- Albumin  einige  Zeit  mit  Natron- 
je  (von  0,27p)  bei  14 — 16°  stehen,  so  geht  es  in  /9- Albumin  über,  indem  gleichzeitig  ein 
il  «-Albumm  zerlegt  wird,  unter  Bildung  von  Na,S  u.  s.  w.  Durch  stärkere  Natron- 
;e  (0,2 — 2%)  zerfaUt  das  ^-Albumin  in  Protalbinkörper  und  Peptone. 

pecifisches  Gewicht  der  Albuminlösungen  bei  17,5°  (Wrrz,  J.  1876,  856). 


Albumin 

1 

3 

5 

10 


Spec.  Gew. 

1,0026 
1,0078 
1,0130 
1,0261 


7o  Albumin 

15 
20 
25 
30 


Spec.  Grew. 

1,0384 
1,0515 
1,0644 
1,0780 


7o  Albumin 

35 
40 
50 
55 


Spec.  Grew. 

1,0919 
1,1058 
1,1352 
1,1511 


j  obigen  Angaben  beziehen  sich  auf  Albumin  mit  157o  hygroskopischer  Feuchtigkeit). 
Jyse  der  Eier  verschiedener  Thiere:  Valenciennes,  Fremy,  J.  1854,  684.  —  Analyse 
Eidotters:  Parke,  Z.  1868,  157;  Farbstoff  des  Eigelbs:  StIdeler,  Z.  1867,  415. 
Verbindungen  des  Albumins  mit  Basen:  Liebereühn,  J.  1852,692.  —  Ver- 
en  des  Albumins  gegen  Mineralsäuren  und  AJkalien :  Rollet,  J.  Tk.  1881,  3.  —  K,0. 
^112^18^^22  0^^  130°).  Darstellung.  Man  fällt  Eiweüslösungen  durch  conc.  Kalilauge 
wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser.  —  Lost  sich  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol 
neutaler  Reaktion.  Ist,  nach  dem  Trocknen,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässrige 
ing  verhält  sich  wie  eine  Caseinlösung,  d.  h.  sie  scheidet  beim  Erhitzen  koagulirtes  Albumin 
läuten  ab.  Durch  Essigsaure  wird  aus  dem  Kalisalz  Albumin  gefällt,  das  sich  in  über- 
ssiger  Essigsäure  löst  und  aschenfrei  ist.  Die  Lösung  des  Kalisalzes  giebt  mit  Metallsalzen 
lerschläge,     die    in   Wasser    und    Alkohol    unlöslich    sind.    —     BaO.(C,,HjjjNjgSO„),.H,0. 

,),.H,0.    -    Ag,0. 


-    CuO.C,,H,j,NjgSO„. 


-   Ag,0.(C,2H,„N,,S0„, 


ZnO.C-^HjjjN^gSO,,. 

^112^18^^29)4  (Fuchs,  i^V.  9,  397).  —  Auf  der  Bildung  der  unlöslichen  Verbindungen  mit 
L  u.  s.  w.  beruht  die  Darstellung  von  Kitten  aus  Eiwells  oder  frischem  Käse  und  Kalk.  — 
einer  angesäuerten  EiweiTslösung  wird  durch  PtCl^  ein  Niederschlag  erhalten ,  der^  bei  &Q° 


IXBilASS,  Z.  1866,   413. 

CUoralei'weifB.  Eiweib  verbindet  sich  mit  Chloralhjdrat  nach  df 
H,0  -f  (1,H„,N,,S0„  —  H,0  (PER80NNE,  J.  1874, 507).  Nach  Bta« 
halt  der  NieaerscnlaK,  weldien  Chloral  in  EiweiblÖaungeu  bewirkt 
gemengtes  Chloral,  oaa  durch  Alkohol  weggewaaohen  werden  kann 

Albumtnoyanid  C,,H„^N,g80„.(CN),  +  3H,0.  Bildung. 
Cyan  in  eine  wässrige  AlDuniinlösune  (LoEW,  J.  pr.  [2]  16,  63).  l 
bindung  fällt  auH,  der  Heat  kann  durch  EssigBänie  niedei^eschlagen  ' 
Kochen  mit  Kali  NH,  und  OxBlaäure. 

Bei  längerem  Einleiten  von  Cyan  in  AlbuminlöeiinKfllltdie'VeTbl: 
(CK),  -|-  16E,0  aus.  Dieselbe  löst  eich  leicht  in  A&alien  und  wii 
gef^L  Beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  wird  sie 
Bäure  und  Cyalbidin  C,,H„,N„ SO,,  gespalten.  Man  übereittigt 
Bäure  und  filtrirt  kochendheiis.  Beim  &kalten  scheidet  sich  Oya 
in  Alkalien  löalichea  Pulvei  aus. 

Bei  sehr  langer  Einwirkung  von  Cyan  auf  Albumin  bildet 
Oxamoidin  C,^H,,N,jO,,,.  Es  wird  aus  den  mit  Essigsäure  vetsd 
Darstellung  des  Albumincyanids  durch  Verdunsten  derselben  gei 
schwer  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  und  giebt  beim  Kochen  mit 
und  Oxalsäure  (Ixjew), 

Trinltroalbumln  C,H,„(NO,),N,,SO„.  DartUlluHg.  Man 
sirtes  Albumio  in  die  14^I6faclie  Menge  höcbstoascentrirter,  von  salpefari 
säure  anCer  Abkühlen  ein  nnd  wascht  die  erhaltene,  gelatinöw  Muk  di 
Walser  (Loew,  J.  pr.  [2]  5,  433  und  PrivatmittheUung).  —  Hellgelb 
Alkohol,  Aether;  löslich  in  Alkalien  mit  rotheelber  Farbe.  Zei 
Kcichen  mit  conc.  Salzsäure.  Liefert  ein  in  Wasser  und  Alkohol 
Kalkwa«ser  lösliches  Calciumaslz. 

OxytrInitroBibumin  C,.H  o,(NO,),N„80„.  Entsteht,  statt  ' 
die  Lösung  vou  Albumin  in  HNO,,  vor  dem  Vemünnen  mit  Wasser, 
bleibt  (Loew).  —  Dunkelgelbes  Pulver;  löst  sich  in  Ealkwaaser  u 
Alkohol  gefällt.     Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  kein  K,S. 

AlbuminBulfonBäureG;,H„,N,,SO„(SO,H).  Dariullung.  I 

mit   15  Thln,  VitriolÖI  an,  wischt  die  Masse  nach  24  Stmiden  mitWaner 
Alkohol,  15gt  endlich  in  kalter,   verdünnter  Natronlauge  und  fallt  mit  Est 

3,  185).    —   Weilsea  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Na1 
in  NH,. 

HeianitroaJbuminBulfonBaure  C.,H,„fN0.).N..80„.(80.H" 
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Hierdarch  wird   Serumglobulm   (aber  nicht  vollständig)  gefällt.     Das  Filtrat  wird  bei  40^ 

gt  und  durch  Dialyse  gereinigt,  oder  man  fällt  es  mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Nieder- 

durch  CO,.  —  Durch  Magnesiasulfat  kann  das  Serumalbumin  vollständig  vom  Serumglobulin 

werden  (Hammarsten,  J.  Th,  1878,  2).     Man  verfährt  wie  bei  der  Darstellung  des  Eier- 

(S.  2072),  nur  fuhrt  man  die  Fällungen  durch  MgSO^  bei  30^  und  jene  durch  Na^SO^ 

0^  aus.    Die  durch  Dialyse  gereinigte  Albuminlösung  wird  durch  Alkohol  gefällt,  der  Nieder- 

mit  Alkohol,  dann  mit  Aether  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  (Starke,  J.  Th,  1881, 

Das  so  bereitete  Albumin  hält  0,6 — l,8Vo  -ÄÄshe.  —  Im  Grofsen.    Albumin  findet  eine  aus- 

te  Anwendung  in  der  Kattundruokerei  zum  Befestigen  der  Farben.    Je  weniger  gefärbt  dasselbe 

so  höher  steht  es  im  Werthe.     Zu  seiner  Darstellung  filtrirt  man  geronnenes  und  zer- 

68  Blut  auf  Drahtsieben  und  verdunstet  das  Filtrat  in  gelinder  Wärme.     Natürlich  ist 

Pr&parat  ein  Gemenge  von  Serumalbumin  und  -globulin.    Je  weniger  Blutkörperchen,  Fibrin 

1.  in  das  Filtrat  gelangen,   um   so   weniger  gefärbt  ist  das  Albumin.     Die  stark  gefärbten 

de  werden  als  Dünger  verwerthet. 


Dumas, 
Cahoübb 
(bei  140<») 

53,5 

7,1 
15,8 


RÜLING 

{A,  58,  310) 
(bei  140°) 

53,1 
7,0 


Zusammensetzung. 

Weidenbusch 
{A,  61,  376) 

52,6—53,2 
7,3—  7,0 

16,5—15,7 
1,6—  1,5 


Brittneb 

53,5 

7,1 
15,6 

1,3 


Hammabsten 

(J.  Th,  1881, 19 

(Pleura-  (Pferde- 

ezsudat)   blut) 

52,25—53,05 

6,65—  6,85 

15,88—16,04 

2,3  —  1,8 


Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  nicht  gefallt  durch  CO,,  HgPO.,  Weinsäure.     Con- 
'  "te   Salzsaure  erzeugt  einen  im  Ueberschusse   der  Säuren   löslichen   Niederschlag. 
':9rd  durch  Alkohol   gefallt,  nicht  aber  durch  Aetiier.    Die  wässrige  Lösung  ist  links- 
end; Hd  =  —  56^  (Haas)  ;  —  62<' (HoppeJ;  —  57,27°  [für  Lösungen  von  Serumalbu- 
(von  Pferden,  Rindern,  Kaninchen)  in  salzarmen  Flüssigkeiten;   Fredekicq,  J.  Th. 
I,  171].    Für   Serumalbumin   von  Hunden   ist  [«]d  =  — 43,77®  (Fredericq,   Fr,  21, 
i).    Für  Serumalbumin  von  Pferden   ist  [«Jd  =  —  60,05°;    für  Menschenalbumin  (aus 
tes-  oder  Hydroceleflüssigkeit)  =  —62  bis  — 64,59°  (Starke).    (Dieses  verschiedene 
Ichungsvermögen,  dazu  der  abweichende  Schwefelgehalt,  veranlafst  Stabke  das  Menschen- 
in  für  verschieden  vom  Pferdealbumin  zu  halten).    Eine  1 — l,5procentige,  wässrige 
g  von  reinem  Serumalbumin  gerinnt  bei  etwa  50°;    in  Gegenwart  von  5°/^  NaCl 
aber  die  G^erinnungstemperatur  auf  75 — 80°  (Stabke).  Je  verdünnter  eine  Albumin- 
^  ist  lun  so  höher  liegt  die  Gerinnungstemperatur.    Säuren  und  Salze  erniedrigen, 
lien  erhöhen  die  Koagulationstemperatur.    Serumalbumin  wird  durch  Alkohol  viel 
werer  verändert  (unlöslich  in  Wasser  gemacht)  als  Hühneralbumin  (Stabke).  —  Ver- 
tan des  Serumalbumins:  Eichwald,  J.  1869,  802;  Plosz,  J.  1870,  898. 

3.  Fflanzenalbumin.     IVIit  diesem  Namen  bezeichnet  man   diejenigen   Proteinstoffe, 
'^^relche  sich  in  reinem  Wasser  klar  lösen  und  aus  der  Lösung  beim  Erwärmen  oder  durch 
SZusatz  von  wenig  Säure  sich  ausscheiden.   Der  gefällte  Proteinstoff  ist  in  verdünnter  Kali- 
lauge  oder  Essigsäure   unlöslich.     In   den  Hülsenfrüchten   und  Oelsamen  ist  er,   neben 
iL^umin,  enthalten.    Wird  dieses  aus  der  Lösung  ausgefallt,   so   giebt  das  Filtrat  beim 
^Irnitzen   einen   Niederschlag   von   Albumin.    Bis  Jetzt  ist  Pflanzenalbumin  aus  Gerste, 
3Mais,  Lupinen,   Erbsen  und   Saubohnen  dargestellt  worden   (Ritthausen).     Sehr  viel 
^Albumin  tindet  sich  im  Buchweizen  imd  Kicinussamen.    Die  Zusammensetzung  desselben 
schwankt  aber  und  auch  die  Eigenschaften  stimmen  nicht  immer  überein.    Es  ist  daher 
zweifelhaft  ob  die  bis  jetzt  Pflanzenalbumin  genannten  Körper  immer  homogene  Körper 
waren.    Ritthausen  fand  (nach  Abzug  von  2,6 — 4,67o  Asche)  im  Albumin  aus 


Weizen 

Lupinen 

Saubohnen 

Ricinussamen 

c 

53,1 

52,6 

54,3 

53,3 

H 

7,2 

7,5 

7,2 

7,4 

N 

17,6 

17,2 

16,4 

S 

1,6 

0,8 

0,9 

2.  Fibrin. 

1.  Blutfibrin  (Fibrinogen).  Vorkommen,  Ln  Blute  und  der  Lymphe.  Das  Blut 
der  Reptilien  ist  reicher  an  Fibrin  als  jenes  der  Warmblüter  (Raynaud,  Blanghabd, 
J.  Th,  1880,379).  Im  Blute  aus  dem  linken  Herzohre  eines  Krokodils  fanden  R.<tB.(/.TK. 
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1881,  166)  7,25  7o  Fibrin.     Scheidet  sich  aus  diesen  Flüssigkeiten  flb.  aädv^ 
lebende  Gefäiswand  verlassen.    Nach  Hammaesten  (J.  Th.  1875,  19;  l$H,d4fito 


die  Ausscheidung  durch  ein  Fennent,  das  sich  im  Bluteerum  befindet  (iL  ä 
1861,  794;  1877,  914;  vr^l.  Denis,  J.  1861,  795.  Das  Ferment  findet  adia 
Blute,  im  lebenden  Organismus,  doch  ist  seine  Menge  bei  einem  und  dendbÜB 
zu  verschiedenen  Zeiten  sehr  schwankend  (BniK,  J.  Ih.  1881, 157).  Das  Jtom  WmM 
reicher  an  Ferment  als  das  arterielle.  Das  Ferment  befindet  sich  im  funktionireodalK^i 
Fleischfresser  in  viel  grölserer  Menge  als  in  jenem  der  Pflanzenfresser  (Boil  -  H> 
Stellung  Zur  Darstellung  von  reLoem  Fibrinogen  vermischt  man  5  YoL  friscfafdaHU 
blut  mit  1  Vol.  einer  gesattigten  Bittersalzlösung,  filtrirt  imd  fällt  das  FiltnU  mit  te|iAi 
Yolnmen  einer  gesättigten  Kochsalzlösung.  Der  Niederschlag  wird  durch  wiederiuäafiHl 
8-procentiger  Kochsalzlösung  und  Fällen  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  gereinigt.  Okr  mM 
ihn  mit  grolsen  Mengen  Kochsalzlösung  (Hahmabsten,  /.  T^  1879,  9).  —  Fribrin^iötfi 
Wasser  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  NaCl  oder  das  Fibrinferment  gefEllt  [DkeeAi 
erhält  man  durch  Fällen  von  Blutserum  mit  dem  12 — 15£ächen  Volumen  Alkchi  1 
Niederschlag  wird,  um  die  mit  gefällten  Albuminate  unlöslich  zu  machen,  ersaft 
Tagen  filtriri;.  Wasser  entzieht  dann  dem  Niederschlage  nur  das  Ferment  (Al  dGBi 
J.  Th.  1872,  65)1.  Wird  eine  wässrige,  etwasjNaCl  enthaltende,  FibrinogenlösiatSi 
Zeit  auf  36 — 40°  erwärmt,  so  verliert  sie  die  Eigenschaft  zu  gerinnen,  wel  da 
Fibrinogen  sich  (in  Paraglobulin  ?)  mngewandelt  hat.  Bei  raschem  Erhitzen  lof  i* 
gerinnt  die  Fibrinogenlösung  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte.  ZusammeDseta) 
Niederschlages :  Nr.  3  s.  unten.  Im  Filtrat  ist  ein  wi  64 — 66°  gerinnendes  GloWi 
halten  (Hammaksten,  J.  Th,  1880,  12)  (Analyse  Nr.  4  s.  unten). 

Die  Lösimg  des  Fibrinogens  in  Salzlösungen  wird  durch  Säuren,  selbst  dind 
gefallt.  Der  mit  CO,  erhaltene  Niederschlag  ist  ein  in  verdünnten  Sauren  und  AI 
lösliches  Albuminat. 

Zusammensetzung  (im  Mittel)  (Hammaksten,  J.  Th.  1880,  15). 

C  H  N  5 

1.  Fibrinogen  52,93  6,90  16,66  1,25 

2.  Fibrin  52,68  6,83  16,91  1,10 

3.  Unlösliches  Spaltungsprodukt   52,46  6,84  16,93  1,24 

4.  Lösliches  Spaltungsprodukt       52,84  6,92  16,25  1,03. 

Blutfibrin  liefert  bei  12stündigem  Kochen  mit  Wasser  Hypoxanthin,  durdi 
Verdauung  oder  Trypsinverdauung   entsteht  nur  wenig   Hypoxanthin  (CHrmsi 
1880, 1034).  (Koagulirtes  Hühnereiweüs  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  kein  Hypai 
Die  früheren  Angaben  über  Blutfibrin  beziehen  sich  auf  ein  mehr  oder  weoiga 
reinigtes  Präparat. 

Zusammensetzung. 

DüMAS,  Cahours  RtJuNG    Bmttneb    Maly  (/.  Tk,  1! 

Ochs    Hund    Mensch  Ochs  Ochs 

C  52,7  52,7  52,8  52,2  52,4  52,5 

H  7,0  7,0  7,0  7,1  7,0  7,0 

N  16,6  16,6  16,8  —  18,1  17,3 

S  —  —  —  —  1,2  — 

Durch  Dialyse  einer  mit  etwas  Blausäure  (um  Fäulniss  zu  vermeiden)  t 
Lösung  von  Fibrin  in  Kochsalzlösung  erhält  man  ein  Gemisch  zweier  Prote 
Der  eine  verhält  sich  wie  Albumin ;  er  scheidet  sich  beim  Erwärmen  der  Loennj 
wird  durch  Mineralsäuren  und  HgCl,  gefallt.  Der  koagulirte  Albuminkörpei 
Zusammensetzung  des  Albumins  (Gautier,  J,  1874,  889).  —  Ursachen  der  G 
des  Blutfibrins:  Al.  Schmidt,  J.  Th.  1872,  57;  vrgl.  1874,  122;  1876,  23,  t 
WALD,  J.  1869,  803;  Mathieu,  ürbain,  B.  7,  1545,  1546;  Ä  8,  1353;  Gaüti 
700;   Glenaed,  B.  8,  1593;  Fredericq,  J.  Th.  1877,  114. 

(C72H^„N,8SO„.HCN),.PtCy,  (Schwarzenbach,  A.  144,  69). 

2.  Pflanzenflbrin  (Kleber).  Der  wichtigste,  stickstofifhaltige  Bestandtheile  d 
lien  heilst  Kleber.  Derselbe  wird  bereitet  durch  Vermischen  von  10  Thln.  i 
Mehl  mit  7—8  Thln.  Wasser,  halbstündiges  Stehenlassen  des  Tdgee  und  dani: 
des  Waschen  und  Kneten  mit  Wasser,  zur  Entfernung  der  beigemengten  Stiiin 
Der  Kleber  \>ld\>t  dax^n  «\&  iSk«^,  ^\A&t&sßhe  Masse  zurück    ifeiften  die  Ekbei 
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ügend  zusammen,  so  zertheilt  man  den  Teig  unter  Wasser  imd  schüttelt  das 
durch  ein  feines  Haarsieb,  welches  die  Stärke  durchlässt,  die  Kleberflocken 
^khält.  Man  wäscht  den  Kleber  so  lange,  bis  das  Waschwasser  keine  Starke 
alt  { Ritthausen).  —  Der  Kleber  trocknet  zu  einer  homartigen  Masse  ein.  Er 
eicht  in  sehr  verdünnten  Säuren,  unter  Hinterlassung  von  Stärke,  Kleie,  Fett 
Er  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  imd  gar  nicht  in  Salzlösungen.  Durch 
Wasser  wird  der  Kleber  verändert  und  zum  grölsten  Theile  in  unlösliche 
igewandelt.  Beim  Kochen  von  Kleber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen 
d  Glutaminsäure,  aber  nur  wenig  Tyrosin  und  Asparamnsäure. 
RiTTHAUSEN  besteht  der  Kleber  aus  Glutencasein  und  den  drei  Fibrinprotein- 
iutenfibrin,  Gliadin  und  Mucedin.  Wässriger  Alkohol  nimmt  nur  die  Fibrin- 
fe  auf.  Diese  sind  zähe,  schleimige  Massen,  die  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
in  Wasser,  das  wenig  Säuren  oder  Alkalien  enthält.  In  reinem  Wasser  sind 
löslich. 

itenfibrin.  Vorkommen.  Im  Weizen,  Mais  und  in  der  Gerste. —  Darstellung, 
mit  Alkohol  (von  60 — SO^o))  i^  der  Kalte,  ausgezogen,  der  Kückstund  in  Kalilösung  (von 
>st,  die  Losung  durch  wenig  überschüssige  Essigsaure  gefällt  und  der  Niederschlag 
Alkohol  (von  70%)  bei  30 — 40°  erschöpft.  Alle  alkoholischen  Auszüge  werden 
is  im  Eückstande  ein  Alkohol  von  40 — 507o  enthalten  ist.  Beim  Erkalten  scheidet 
las  meiste  Glutenübrin  ab;  das  Filtrat  davon  liefert,  bei  weiterem  Eindampfen  und 
wesentlich  Mucedin  und  Gliadin.  Den  noch  feuchten  Fibrinniederschlag  löst  man  in 
A.lkohol,  concentrirt  die  Losung  und  fallt  mit  Aether.  Durch  wiederholtes  Losen  in 
el  warmem  Weingeist  (von  50 — 60%)  und  Abkühlen  der  Losung  wird  das  Fibrin 
Oder:  man  lost  den  Fibrinniederschlag  in  sehr  verdünnter  Essigsaure  und  fallt  die 
itionuirt  mit  Kali;  die  ersten  Niederschläge  enthalten  das  Fibrin.  Sie  werden  durch 
ilkohol  entwässert  und  dann  über  H^SO^  getrocknet.  —  Bräunlichgelbe,  zähe,  zu- 
ngende  Masse,  die  über  H^SG^  zu  spröden,  durchscheinenden,  homartigen 
istrocknet.  Wird  frisch  gefälltes  Glutenfibrin  direkt  an  der  Luft  oder  üoer 
:rocknet,  ohne  vorher  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  zu  sein,  so  verliert  es 

die  Löslichkeit  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.    Unlöslich  in  Wasser; 

längerer  Berührung  mit  Wasser  unlöslich  in  Alkohol,  Säuren   und  Alkalien, 
in  heifsem  Alkohol  von  30 — 70%  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  grölstentheila 

Scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  in  dicken,  weichen  Häuten  ab,  die,  hin- 
men,  sich  immer  wieder  erneuern,  beim  Umrühren  oder  Schütteln  sich  aber 
eder  lösen  (Mucedin  und  Gliadin  bilden  keine  solchen  Häute).  Glutenfibrin 
itlich  löslich  in  kaltem  Alkohol  von  80—90%-  Biese  Lösung  wird  durch 
id  Aether  gefallt  Auf  einer  Glasplatte  verdunstet,  hinterlässt  sie  das  Fibrin 
anne,  glänzende,  biegsame  Haut.  G^ht  durch  wiederholtes  Kochen  mit  wässrigem 
in  die  unlösliche  Modifikation  über.  Leicht  löslich  in  verdünnter  Kali-  oder 
ge  und  in  verdünnter  Salz-,  Essig-  und  Weinsäure.  Wenig  löslich  in  ver- 
chwefelsäure  und  Oxalsäure  und  ebenso  im  Ammoniak,  in  welchem  es  zur 
igen  Gallerte  aufquillt.  Wird  aus  der  Lösung  in  Säuren  durch  Alkalien  nieder- 
,  selbst  wenn  (ue  Lösung  noch  stark  sauer  ist.  Der  Niederschlag  enthält 
1  Theil  der  Säure. 

jlutenfibrin  aus  Gerste  und  Mais  entspricht  ganz  jenem  aus  Weizen,  ist  aber 
rmer  und  löst  sich  in  Essigsäure  und  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =*  1,1 — 1,2)  viel 
Is  das  Weizenfibrin. 

Glutenfibrin  aus 

Weizen  Gerste  Mais 

C  54,3  54,6  54,7 

H  7,2  7,3  7,5 

N  16,9  15,7  15,6 

Ö  1,0  —  0,7 

din  (Pflanzenleim).  Findet  sich  hauptsächlich  im  Pflanzenkleber.  —  Dar- 
Man  entzieht  Weizenkleber  durch  kalten  Alkohol  Glutenfibrin,  löst  den  Kückstand 
?e  (von  0,l7o)>  ^^^^  ^^  Losung  mit  Essigsäure  und  behandelt  den  Niederschlag  bei 
Ikohol  von  70 — 75%*  -^^^  der  Losung  scheidet  sich  beim  Erkalten  Gliadin  ans,  das 
Iter  verdünnter  Essigsaure  löst,  mit  Kali  fällt  und  dann  nach  einander  mit  Alkohol, 
l  wieder  mit  Alkohol  behandelt.  —  Zähschleimige  Masse,  die,  mit  Alkohol  in  Be- 
illmählich  fest  wird.  Quillt  in  kaltem  Wasser  auf  und  löst  sich  in  kleiner  Menge, 
öfserer  beim  Erhitzen.  In  wässrigem  Alkohol  (bis  zu  60 — 70 7o)  ^^  leichter 
in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  stärkerem  Alkohol,  unlödich  ia  abflolatem. 
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Aeulserst  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  (Salz-  und  Essigsaure)  imd  ilbk  i^ 
wenig  löslich  in  verdünnter  Schwefelsaure  und  in  conc  Oxalsäare.  LödtlUAi 
heifser  Sdpetersäure  (spec.  Gew.  »1,2);  unlöslich  in  Salzlösungen.  IndaTsi^ 
troclmetes  Gliadin  ist  unlöslich  in  Alkalien,  Säuren  u.  s.  w. 

Das  Gliadin  aus  Hafer  (Kreusles,  J.  pr,  107,  17)  gleicht  ganz  dem  GUa 
Weizen,  enthält  aber  mehr  Schwefel.  Es  ist  der  schwefelreic&te  Pnteiifii 
Pflanzenreichs. 


Gliadin  aus 

Weizen             Hafer 

c 

H 

N 
S 

52,7  52,6 
7,1                   7,6 

18,0  17,7 
0,9                   1,7 

c.  Muoedin.  Vorkommen.  Im  Weizen,  Boggen  und  in  der  Gerste.  —  DartulW%i^  \ 
der  Darstellung  von  Glutenfibrin  (S.  2077)  erhaltenen  Niederschlage  von  Gliadin  asdV 
werden  wiederholt  in  Alkohol  von  60^0  gelöst  und  die  Lösung  abgekühlt,  wodurch  Gki 
ausfällt.  Die  Filtrate  werden  durch  absoluten  Alkohol  gefällt  und  hierdurch  da»  Qä 
Losung  behalten.  —  Oder  man  löst  das  Gemenge  in  verdünnter  Essigsäure  und  fällt  zTunka 
wenig  Kali  flockiges  Glutenflbrin.  Die  späteren  Niederschläge  werden  von  neuem  in  So 
und  fraktionnirt  durch  Kali  gefallt,  indem  man  die  ersten  und  letzten  Niederschlag»  h 
Die  mittleren  Niederschläge  werden  durch  Kali  von  aller  Säure  befreit,  mit  absolntoa 
gewaschen,  in  Weingeist  von  60^0  gelöst  und  durch  absoluten  Alkohol  gefällt  —  G 
weilse,  schleimige  Alasse,  die  an  der  Luit  oder  über  H^SO^  zu  einer  spröden  Mi 
trocknet.  Wenig  loslich  in  kaltem  Wasser,  aber  doch  leichter  als  GliaoiD.  Lod» 
in  kaltem  Alkohol  von  60— 707o  ^^^  daraus  durch  absoluten  Alkohol  in  bp 
Massen  fällbar  (charakteristisch).   Leicht  löslich  in  sehr  verdünnten  Säuren  nnd  i 

Mucedin  aus 

Weizen  Boggen  Oberste 

C  54,1  53,6  54,0 

H  6,9  6,8  7,0 

N  16,6  16,8  17,0 

S  0,9  0,5  0,7 

3.  Casein.    Während  man  fHher  die  Proteinstofle  in  der  Milch  aller  Säu2f 
inden tisch    hielt    und   Caseln    nannte,   zeigen    neuere    Untersuchnneen ,  Sä 
Frauenmilch  andere  Proteönstofle  enthalten  sind  wie  in  der  Kuhmil<£.     So 
in  der  Kuhmilch  durch  verdünnte  Salzsäure  alles  Protein  niedergeschlagen,  nie 
der  Frauenmilch.    Auch  durch  Fällen  der  kochenden  Frauenmilch  darcbEsdg 
Fällen  der  heifsen,  angesäuerten  Milch  mit  Glaubersalz  werden  nicht  aUeP 
gefällt  (Nencki,  B.  8,  1046).    Dagegen  kann  durch  Digeriren  mit  Gypa  (Hj 
45,   275)   oder  durch  Tannin   (L.  Liebermann,  J,    Tfi.   1875,    122)    alles  P 
Frauenmilch  niedergeschlagen  werden.     Da  sich  das  Casein  durch  Lösungsmit 
schiedene  Körper  spalten  msst,  so  ist  es  ein  Gemisch  von  Albuminaten.     Bei 
der  Milch  scheidet  sich  nur  ein  kleiner  Theil  der  Proteinstoffe  als  Haut   ab; 
entfernt,  so  entsteht  bei  weiterem  Kochen  eine   neue  Haut.    Man    hat    aus   d 
halten  gefolgert,  dals  in  der  Milch  das  Casein  an  Alkali  gebunden  sei  (s.  Album 
Nach  A.  Schmidt,  (J.  Th.  1874,  155)  lässt  sich  aus  der  Milch  durch  Dialyse 
alkalifreie  Casemlösun^  herstellen,  welche  durch  Ansäuren   ganz  gefallt  wird. 
wäre  das  „Casein"  kem  Alkalialbuminat. 

1.  Casein  der  Kuhmilch.  Die  Milch  besteht  aus  einer  wässrigen  Lösung 
zucker,  Casein  und  Salzen,  in  welcher  Fetttropfen  emulsionsartig  vertiieilt  s 
Stehen  der  Milch  erheben  sich  die  Fetttropfen  an  die  Oberflache  der  üdllch 
den  Kahm.  Frische  Milch  zeigt  eine  „amphotere"  Beaktion,  d.  h.  de  lesm. 
alkalisch  und  sauer,  indem  sie  blaues  Lackmuspapier  röthet  und  geröthetcÄP. 
(SoxHLET,  J.  pr.  [2]  6,  14).  Diese  Ee^tion  wird  auf  die  Anwesenheit  ve 
Alkaliphosphate  (Me,HPO^,  MeH,POJ  zurückgeführt  Nach  Heottz  (J.  pr, 
beruht  die  amphotere  Keaktion  darauf  dafs  blaues  oder  rothes  Lackmuspapior 
violett  gefärbt  wird.  Während  Lami  {J.  Th.  1879,  140)  die  Milch  fast  Imme 
imd  nur  ausnahmsweise  sauer  reagirend  fand,  soll  nach  Mabohanb  (J.  7%.  187 
Milch  fast  regelmäfsig  freie  Milchsäure  enthalten  (im  liter  0,82—2,92  g). 
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Stehen  der  Milch  heben  sich  die  Fetttheilchen  an  die  Oberfläche  und  bilden 

^ahm.    Da  man  durch  Aether  direkt  nicht  alles  Milchfett  ausziehen  kann,  sondern 

«rst  nach  Zusatz  von  Alkali  erreicht,  so  wird  häufig  angenommen,  dass  die  Fett- 

der  Milch  von  einer  Hülle  umgeben  sind,  die  beim  Buttern  zerrissen  wird.    Nach 

LEX  (J.  Th.  1876,  111)  enthält  die  Milch  flüssige  Fettkugelchen,  die  beim  Buttern 

durch  Abkühlen  unter  0"  starr  werden. 

Zusammensetzung  der  Kuhmilch  hängt  ab  vom  Futter,  der  Jahreszeit,  der  Tenipe- 
des  Stalles,  der  Bai^,  dem  Alter  und  Gesundheitszustande  der  Kühe  und  der  Zeit 
Ibens  (Macadam,  J.  1875,  873).    SpecGew.  der  Milch  ==  1,03118  (Mittagsmilch), 
,03199  (Morgenmilch,  bei  Schlempefötterung)  (FkiedlInder,  Schrodt,  Schmöoeb, 
1880,  215).    Sie  enthält  mindestens  117^  feste  Bestandtheile,  mindestens  27.  Fett 
^Süttagsmilch  ist  reicher  an  Fett  als  die  Morgen-  oder  Abendmilch  —  Fr.,  Schr.,  bCHH.) 
0,657o  Asche  (Macadam).   Zusammensetzung  der  Milch:  1)  Cameron,  J,  1875,  874; 
-KEBER,  BL  23,  342;   3)  Fleischmann,  J,  1877,  1184;   4)  Marchand,  J,  Th.  1879, 
S^       5)  Wynter,  J.  Th.  1879,  138. 

1.  2.  3.  4.  5. 

Wasser  87*0                 86,2  87,6  —  — 

Fett                        4,0  4,2  4,0  3,8  3,5 

Casein                     4,1  4,4  3,4  2,5  4,8 

Zucker                    4,3  4,3  4,3  5,2  4,0 

Asche                     0,62  0,9  0,7  0,8  0,7 
Spec.  Gew.                      1,0262. 

Analysen  von  morgens  und  abends  gemolkener  Milch  in  den  verschiedenen  Monaten 
^^     Jahres:  Voelcker,J.  1875,  874;  Milchergiebigkeit  bei  Kühen  verschiedenen  Schlages: 
CHMANN,  J.  Th,  1880,  217.     Beaktionen   der   gekochten   und   ungekochten  Müch: 
roLD,  J.    Th,    1881,   167.     Nach  Vieth    hat    die    Milch   ein    spec.  Gew.  =  1,031 
enthält  2,8— 4,5  7^  Fett  (J.  1877,  1185).    Die  3,5  7^  Milchfett  bestehen  nach  Wyn- 
aus  1,477  Olein,  —1,750  Pahnitin  und  Stearin, —0,27  Butyrin,— 0,003  7;  Caproin  und 
-^rylin.    Die  0,7 7o  Asche  setzen  sich  zusammen  aus:  K,0  —  0,1228;  Na,0  —  0,0868; 
^^  —  0,1608;    Fe,Oj  —  0,0005;    P.Oj  —  0,1922;    Gl  —  0,1146;    MgO  —  0,0243.   — 
fCKi  {B,  8, 1048)  fand  in  der  Milch  3,57o  Casein.    Bleibt  Milch  sich  selbst  überlassen, 

I^erinnt  sie,  d.  h.  es  wird  das  Casein  ausgefällt.    Die  Gerinnung  beruht  auf  der  £nt- 
tiung  von  Milchsäure  aus  Milchzucker.    Wird  der  Milclizucker  aus  der  Milch  entfernt, 
wird  die  Gerinnung  verhindert  (Al.  Schmidt,  J.  Th.  1874,  157).  —  Das  Casein  wird 
die  Schleimhaut  des  vierten  Kälbermagens   ausgefallt  (Käsebereitim^)   und   zwar 
ein  in  der  Haut  befindliches  Ferment  (Lab)  THammarsten,  J.  Tit.  1872,  119; 
Schmidt,  J.  1874,  159).    Man  erhält  das  Ferment  aurch  Behandeln  der  Schleimhaut 
^.wiB  Labmagens  mit  150—200  ccm  angesäuertem  Wasser  (0,1— 0,2  7o  HCl  enthaltend). 
^- .|Bi  geht  hierbei  auch  das  Pepsin  der  Schleimhaut  in  Losung,  aber  durch  partielles  Fällen 
^Oiit  MgCOg  oder   Bleizudkerlösung  kann  das  Pepsin  zunächst  niedergeschlagen  werden 
(]BLutfMARST£N).    Auch  duTch  Glyccrln  kann  das  Ferment  ausgezogen  und  durch  Alkohol 
-<|Bflült  werden  (Haimmarsten,  J.  Th.  1877,  165;  vrgl.  Wittich,  J.  pr.  [2]  2,  139).   1  Tbl. 
.^^fWi  diesem  Ferment  („Lab")  vermag  400000—800000  Thle.  Casein  zu  koaguliren.    Das 
--•^|jeine  Lab"  giebt  mit  Salpetersäure  nicht  die  Xanthoproteinreaktion ;  seine  Losung  in 
'^Wasser  gerinnt  nicht  beim  Erhitzen  und  wird  nicht  gefallt  durch  Alkohol  oder  Bleiesaög. 
"^Ina  unremen  Zustande  wird  aber  das  Ferment  durch  Alkohol  und  Bleisalze  gefallt.    Es 
diffundirt  nicht  durch  Pergamentpapier  und  wirkt  nicht  verdauend  auf  Eiweifs  (Unterschied 
"""fon  Pepsin).    Von  festen  Alkalien  ^vird  es  sehr  leicht  zersetzt.    Es  vermag  nicht  Milch- 
en «ucker   iu   Milchsäure   umzuwandeln.    Für  die  Fällung  von   Casein  durch  Lab  ist   die 
"^  Gegenwart  gewisser  Salze  nothwendig,  wie  Calciumphosphat  (Hammarsten,  J.  Tli.^  1874, 
135).   Doch  kann  hierbei  die  Phosphorsäure  auch  durch  COj  und  HgSO^,  der  Kalk  durch 
MgO  oder  BaO  ersetzt  werden  (Lundberg,/.  Tti.  1876,  11).     Schr  günstig  ^irkt  auf  die 
-:  fc  Labgerinnung.  CaCl,  (Hammarsten,  J.  Th.  1877,  166).    Die  Fällung  durch  Lab  ist  nicht 
--;  charakteristisch  für  das  Casein.    Auch  Alkalialbuminatlösungen,  denen  Milchzucker  zu- 
IIi;;  «setzt  ist,  gerinnen  durch  Lab.    Doch  fand  Hammarsten,  dass  das  reine  Labferment 
r**.  diese  Gerinnung  nicht  bewirkt  {J.  Th.  1872,  123).    Das  Casein  kann  auch  durch  Hitze 
—  gefallt  werden,  nur  muss  dazu  die  (reine)  Caseinlösung  oder  auch  die  Milch  auf  130  bis 
150<>  erhitzt  werden  (Hammarsten,  J.  Th.  1874,  154). 

Bei   der  Gerinnung   des  Caseins   durch    Lab    fällt  „reiner  Käse"   fast  unlöslich 

.li    nieder;  im  Filtrat  bleibt,  in  sehr  geringer  Menge,  das   peptonälmliche  Molkeneiweifs. 

^j::    Zur  Trennung  beider  fällt   man  eine  caldumphosphathaltige  Lösung  von  Casein   (oder 

~    eine  Lösung  von  Casein  in  Na^HPO^  oder  in  möglichst  wenig  Alkali)  mit  Lab,  ernitzt 


wieder  durch  fissigeäure  gefallt.  Das  mit  Wasser  gewaschene  ' 
Alkohol  (von  97%)  feüi  zerriebep,  abfiltrirt  und  mit  Aelher  ge 
J.  m  1877,  159).  ZugammenBetzung:C  =  53,0;  H  =  7,l;  N« 
1881,  15). 

Das  gereinigt«  Casein  ist  ein  ■schneeweiläeB,  absolut  aachefi 
stark  blaues  Lackmuspapier,  löst  sich  aber  nur  spurenwcise  i 
Alkalien  und  in  Wasser,  dem  Calci mncarboDat  zugesetzt  ist 
durch  Säuren  und  durch  Lab  gefällt.  In  Gegenwart  von  Sal» 
Natrium acetftt)  ist  die  Fällvmg  durch  Säuren  keine  vollständige 
1876,  115)  besteht  reines  Casein  aus  C  —  53,6%;   H  =  7,4"/ 

Nach  Dakilewbky  und  Eadenhausen  (SC.  13,97;  J.  Th.  18 
reiche  Proteinkörper  in  der  Milch.  Fallt  man  Milch  mit  Säure  (o« 
Casein  niedergeschlagen,  welches  die  Butterkügelchen  mit  eins 
das  Nuclein  der  Butterkü gelchen  beigemengt  enthalt.  Das  Casein 
innigen  Gemenge  von  Caseoprotalbin  und  Caseoalbumin.  Im  FUt 
den  Molken  —  smd,  neben  emer  kleinen  Menge  Orroprotein,  noch  I 
Pepton  und  Paeudopepton  enthalten. 

&.  Casem.  Varilelluag.  Mao  fällt  Milch  dnrch  Eedgdnre,  tc 
gewaschenen  Niederachl^  in  sehr  venlünntem  Ammoniak  und  Gltrii 
uaä  Fett  ab.  Die  Flüsdgkeit  wird  wiederholt  filtrirt,  bis  de  klar  dar 
Saluäure  gefällt.  Man  wäscht  den  Niedenchlag  mit  Wasser,  Alkt 
reine  Casein  röthet  Lackmuapapier.  E^  löst  sich  leicht  in  AU 
In  Säuren  (von  0,01%)  löst  es  sich  zur  trüben  Lösung.  In  W 
unlÖsUch.  In  Albalisälzen  mit  alkalischer  Beaklion  löst  ee  sich 
Behandeln  mit  kochendem  Alkohol  (von  50%)  in  Caseoprotalbin 
1,1 — 1,2°  Schwefel  und  liefert  beim  Kochen  mit  2procentiger  Na 
Schwefetmetalle.  Ascfaehaltig;  die  Asche  hält  Phosphorsiure  ud 
Wird  von  Pankreatin  nnd  etwas  Alkali  leicht  und  vollständig  j 

b.  Caeeoprotalbln.  Das  „Casein"  besteht  bis  zu  '/■  ^'^  ^ 
diesen  Körper  durch  Auskochen  des  „Caseine"  mit  Alkohol  (vor 
kühlen  der  Losunr.  Caseoprotalbin  scheidet  sich  dann  in  edtae 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  vollständig  und  mit  sai 
von  45 — 55%-  Auch  das  fest«  Caseoprotalbin  röthet  stark  Lac 
lisirt,  ganz  wie  das  Casein,  eine  ansehnhche  Menge  AlkaU.  Es  ist 
Schwelet;  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (von  2%)  <ui'^  etwas  PbO 
metall.  Es  löst  sich  leicht  und  volbtändig  in  Alkalien  (von  0, 
und  alkalisch  reacrirenden  Alkalisalzen,     E>   kann   sehr  leicht,    hi 
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1,2 7o  Schwefel;  liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  und  PbO  leicht  Schwefel- 
Sl.  —  Bleibt  Caseoalbumin  längere  Zeit  mit  Iproc.  Natronlauge  stehen,  so  geht  es, 
r-  Verlust  von  Phosphorsaure  imd  Kalk,  in  Caseoprotalbin  über  und  umgekehrt  kann 
oprotalbin,  durch  Lösen  in  Kalkwasser  und  Fällen  mit  Phosphorsäure,  in  Caseoalbumin 
swandelt  werden.  Bei  der  Labgerinnung  wird  Caseoalbumm  abgeschieden  und  zwar 
i^hlielBlich  auf  Kosten  des  Caseoprotalbins,  das  hierbei  Phosphoraäure  und  Kalk  auf- 
mkt.    Lab  wirkt  nur  auf  Caseoprotalbin. 

Bleibt  Eieralbumin  so  lange  mit  Natron  in  Berührung,  bis  ein  Theil  desselben  in 
^bin  umgewandelt  ist,  so  mrd  aus  der  Lösung  durch  Essigsäure  ein  Körper  gefSllt, 

sich  ganz  wie  „Casein"  verhält,  nur  enthält  dieses  „künsuiche  Casein''  etwas  mehr 
B^efel  als  das  Milchcasein  (Danilewsky,  iK*.  12,  170). 

d.  Orroprotein.  Findet  sich  in  sehr  kleiner  Menge  in  den  Molken.  —  Zu  seiner 
■tellung  wird  Milch  mit  Phosphorsaure  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Kalk  bis  zur  dentlioh 
Jischen  Keaktion   versetzt.     Den   mit  Wasser  gewaschenen  Kalkniederschlag  behandelt  man 

Natronlauge  (von  0,l7o)»  welche  mit  '/e — V?  ^^^'  Alkohol  versetzt  ist.  Den  alkalischen 
arag  versetzt  man  mit  Essigsaure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaktion,  verdunstet  die  Losung  bis 

Y4 — Vs  ^^  Volumens,  giebt  dann  noch  Essigsaure  hinzu  und  fallt  mit  Alkohol.  Der  Nieder- 
_ag  wird  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  gewaschen.  —  Orroprotein  röthet  nicht  Lack- 
B  und  löst  sich  nicht  in  kochendem  Alkohol.  Giebt  nur  eine  schwache  Xanthoprotein- 
ktion.  Hält  0,67o  Asche  (mit  Phosphorsäure,  Kalk  imd  sehr  wenig  Eisen)  und  1,0% 
awefel.  Scheidet  oeim  Kochen  mit  Natronlauge  (von  2®/^)  kein  Schwefelmetall  ab. 
ihält  sich  im  allgemeinen  ähnlich  wie  Ohondrin. 

CoMMAiLLE  und  MiLLON  (Z.  1865,  641)  haben  folgende  Caseihsalze  dargestellt,  zu 
Lehen  sie  aus  Milch,  durch  Essigsäure,  eefäUtes  Casein  benutzten.  Sie  halten  dasselbe 
•  schwefelfrei  und  geben  ihm  die  Formd  (Gas  =»)  Cio8Hi94N,80^.  —  Caa.2MgO  -{-  4H,0. 
.rat eilung.  Durch  Zusammenreiben  von  Casdn  mit  MgO  und  Wasser  und  Fällen  der  Losung 
t  Alkohol.  —  Ca8.5CaO-f  4H,0.  —  Cas.BaO  +  4H,0.  —  Cas.2ZnO  +  7^0.  Darstellung, 
rch  Auflosen  von  ZnO  in  einer  Losimg  von  Casein  in  Kali  und  Fällen  mit  Alkohol.  —  Gas. 
u0.2NHa  -f  H,0.  —  Cafl.2Cu0.5Na,0.  Eine  Lösung  von  Casein  in  Natron  löst  Cu(OH),  mit 
letter  Farbe;  absoluter  Alkohol  fällt  aus  der  Losung  das  Doppelsalz.  —  Cas.CuO. 6K^0.  — 
!.2MgO.CuO.  —  Ca8.3CuO.6CaO.  —  Cas.3CuO.4BaO  +  7H,0.  —  Cafl.Ag,0.  Unlöslich  in 
iner,  leicht  löslich  in  NH3. 

Mit  Säuren   haben  COMMAIIXE  und  MiLLON  (Z.  1865,  415)    folgende  Verbindungen    dar- 

sellt,  durch  Eingiefsen   einer   alkalischen  Caseinlösung   in    überschüssige  verdünnte  Säure.  — 

i.2Ha.  —  Ca8.Pta^.  —   CaB.2HCl.PtCl4.  —  Ca«.N,05  +  8H,0.  —  Cas.H,80^  +  3H,0.  — 

u808.2HCl.PtCl^  +  4H,0.  —  Cafl.P,05  +  4H,0.  —  Ca8.Aa,05  +  8H,0.     Ca8.CrO, -f  8H,0. 

Oxalat.     Cas.C,03  +  5H,0. 

Cy,H,„Nj8SO„.2HCy.PtCy,  (Schwabzenbach,  A.  133,  190;  vrgl.  dagegen;  Diakohow, 
1868,  68). 

Käse.  AIb  Käse  bezeichnet  man  ein  Fäulnissprodukt  desCasems.  Das  Casein  wird 
rch  Säure  (freiwillige  Säuerung  der  Milch)  oder  durch  Lab  abgeschieden.  Je  nachdem 
in  abgerahmte  oder  nicht  abgerahmte  Milch  anwendet,  erhalt  man  „mageren^*  oder 
)tten^^  Käse.  Das  geronnene  Casein  wird  möglichst  gut  ab^epresst,  in  Formen  gebracht 
d  nach  dem  Einsalzen  zum  „Beifen''  hingestellt  Das  mit  Lab  gefällte  Casein  „reif)^' 
lesamer  ids  das  durch  Säure  gefällte  Casein.  Die  vom  Casein  aogepresste  Flüssigkeit 
Lfet  Molke.  Sie  dient,  imter  anderem,  zur  Darstellung  von  Milchzucker. —  Beim  Reifen 
s  Roquefortkäses  (dem  verschimmeltes  Brot  zugesetzt  wird)  entweicht  zunächst  Wasser 
d  dann  tritt  eine  Zersetzung  (Fäulniss)  der  Albuminate  ein.  Eine  Umwandlung  der 
buminate  in  Fett  findet  hierbei  nicht  statt  (Sieber,  J.  pr.  [2]  21,  218;  O.  Kellnee, 
7%.  1880,  43). 

Milch  verschiedener  Abstammung,  Frauenmilch.  Analysen:  1)  Geebeb,  J. 
.  1875,  315;  2)  Chbisten,  J.  Th.  1877,  171;  3)  Marchand,  J.  Tk.  1879,  133. 

1.  2.  3. 

►ec.  Gew. 

Lge  n.  d.  Geburt 

asser 

buminate 

icker 

)tt 

Jze 

Biedert  (J.  T)i.  1874,  164)  fand  in  der  Frauenmilch:  1,5—2,4%  Casein  und  3ß  bis 

Bkilstun,  Handbuch.  \.^V 
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AROMATISCHE  ] 


ist  also  kohleuetoffreicher  itls  Kuhcaseln  (Mabki: 
Säuren  imd  Salzen  leichter  löslich  alsKuhcasem; 
£b  enthalt,  auJser  Caaeoprotalbin  und  Caseoalbnüi 
albroaein  (Danilewbky,  ac.  12,  171). 

Schafmilch.  Enthält  mdir  Trockensubittai] 
Das  Fett  der  Schafmilch  hält  85,85—85,90  %  nicl 
Bäuren  (Weiske,  Kehnepohl,  J.  Th.  18S1, 188).  —  t 
Fett  2,10—12,78%;  Caaein  4,31—6,58%;  MUehi 
(Völker,  J.  Th.  1881,  108). 

Stutenmilch.  Analysen:  1)  Schbodt,  J.  1 
Th.  1878,  152  (tatarische  Stuten);   3)  CameRon, 


FUt 

13 

Zucker 

5,75 

Salze 

0,37 

Das  Stutencase'i'n  ist  mit  dem  Frauencasön 
aber,  in  seinem  chemischen  Verhalten,  sehr  nahe 

Zuaammensetzung  der  Milch  tod  Schwein 
Ziegen:   1.  Bowrey,  J.  1877,  1185;  2.  Völker, 


Sehi-ein 

Waeeer 

81,76 

Fett    . 

5,88 

Albuminate 

6,18 

Zacke.        . 

6,34 

Sake  .       . 

0,9 

2.  Fflanseiioaseiii.  Zu  den  Pflanzencaselneii 
und  Glutencasein.  Diese  Proteinstofie  sind  hS 
leicht  aber  iq  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  in 
werden  aus  diesen  Lösungen  durch  Sauren  und 
Sie  enthalten  stets  PhoHphorsaure  und  untersche 
dadurch,  daTs  sie  beim  Kochen  mit  verdünnter  8 
aminsäure,  aber  weniger  als  die  Kleberproteinstoffe 
globulin  B.  2085.) 

£rb»en-„Legumin"  liefert  beim  Erhitien  mit  ] 
säure,  Üialaäure,  Amidosäuren  CbH,jj.,N(X  (best 
riel  Glukoprotelne  C„H,bN,0,  (besonders  0,H,4N 

a.  Iiegiimin.  Vorkommen.  In  den  Legumii 
die  zerkleinertCQ  und  mit  Wasser  angerührten  Samen  (J 
bis  die  Lösung,  nach  hettigem  Schütteln,  bleibend  aU 
mäglicbat  abklären  und  yeraetit  sie  dann  mit  sehr  vei 
Bchl^  entsteht,  den  mui  durch  DecajitatioQ  mit  Waaee 
einander  mit  Alkohol  von  50 — 60%  und  dann  mit 
wäscht.  Der  Nicderacblag  wird  endlich  mit  Aether  ui 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  —  Löst  sich  lang 
0,1—0,2%.  Die  Lösung,  mit  1—2  Tropfen  Kupfer 
lösung  versetzt,  giebt  eine  klare,  violette  oder  viel 
ist  eine  brüchige  öder  pulverig-körnige  Masse.  SpecC 
Löst  sich  in  beträchtlicher  Quantität,  doch  stet«  tri 
Löst  sich  etwas  in  verdünnter  Salzsäure  und  Essi( 
Verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Löalichkeit 
wiederholtes  Lösen  und  Fällen  nicht  phosphor  frei 
mit  Schwefelsaure  (deiche  Volume  H,S04  und  1 
braunrothe  Lösung.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  i 
wenig  Glutaminsäure  und  viel  Asparaginsäure. 
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Legumin  aus 

Erbsen,  Linsen,  Wicken       Bohnen 

Hafer 

c 

H 

N 
S 

51,5  51,5 
7,0                          7,0 

16,8  14,7 
0,40                        0,45 

51,6 
7,5 

17,2 
0,8 

Legumin  aus  Hafer  verhält  sich  ganz  wie  das  Legumin  aus  Leguminosen.  Beim 
ben  mit  Wasser  löst  es  sich  nicht,  quillt  aber  darin  stark  auf  (E^usler,  s.  Ritt- 
wen,  Eiweifekörper).  Das  ,JLegumin"  aus  Erbsen  und  Saubohnen  enthält  offenbar 
giutin  beigemengt  (Ritthausen,  J.  pr.  [2]  24,  225). 

Conglutin.  Vorkominen.  In  Lupinen  und  Mandeln,  Pfirsichkemen;  auch  in 
3en  und  Saubohnen.  Im  Rettigsamen  (Ritthausen,  J,  pr,  [2]  24,  272).  —  Kann  aus 
ideln  durch  reines  Wasser,  aus  den  Lupinen  nur  durch  kalihaltiges  Wasser  ausgezogen 
ien.  Die  Lösungen  werden  mit  Essigsäure  gefällt.  —  Ist  frisch  gefällt  dichter  und 
iriger  als  Legumin.  Das  durch  Alkohol  entwässerte  Conglutin  ist  fast  körnig.  In 
38er  wenig,  aber  doch  leichter  löslich  als  Legumin.  Sehr  leicht  löslich  in  alkalihaltigem 
38er;  ziemUch  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Essigsäure  und  daraus  beim  Neutrali- 
a  fällbar.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Leudn,  Tyrosin  und 
imal  mehr  Glutaminsäure  als  Asparaginsäure.  Lässt  sich  nicht  phosphorsäurefirei 
»teilen. 

k)nglutin  aus  sülsen  Mandeln    bitteren  Mandeln      gelben  Lupinen      blauen  Lupinen 

C  50,2  50,6  50,8  50,6 

H  6,8  6,9  6,9  7,0 


N 

18,4 

18,0 

18,4 

16,7 

S 

0,5 

0,4 

0,9 

0,5 

Ck)nglutin  aus  Lupinen  ist  identisch  mit  dem  aus  Erdnüssen.  Davon  verschieden 
aber  aas  Conglutin  aus  Mandeln,  Haselnüssen  und  Pfirsichkemen  (Ritthausen,  J.  pr, 
24,  223).  Das  Conglutin  aus  Mandeln  u.  s.  w.  wird  aus  der  Lösung  in  NaCl  durch 
38er  nicht  gefallt,  wohl  aber  jenes  aus  Lupinen. 

Glutenoasein.  Vorkommen.  Hauptsächlich  in  den  Gräsern.  —  Darstellung,  Man 
t  Weizenmehl  mit  Wasser  zum  Teig  an,  wäscht  die  beigemengte  Starke  aus,  löst  den  zurück- 
senden Kleber  in  kalihaltigem  Wasser  und  fällt  die  Lösung  mit  Essigsaure.  Der  Niederschlag 
I  erst  mit  Alkohol  von  60 — 70  7^,  dann  mit  Alkohol  von  80— 85%  kalt  extrahirt,  hierauf 
3 — 6*^  in  Kalilösung  (von  0,2%)  gelöst  und  mit  Essigsaure  niedergeschlagen.  Das  gefällte 
«ncasein  wird  durch  Decantation  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  von  70%  bei 
-40'^  extiahirt  und  endlich  mit  absolutem  Alkohol,  Aether  und  wieder  mit  Alkohol  behandelt 

über  Schwefelsaure  getrocknet.  —  Frisch  gefälltes  Glutencasein  (aus  Weizen)  bildet 
iweifse,  käsig-schleimige  Flocken;  nach  dem  Trocknen  ist  es  eine  erdige,  nicht  hörn- 
te Masse.    Unlöslich  in  Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  wässrigem  Weingeist 

in  Essigsäure.  Quillt  in  Essigsäure  zu  einer  durchsichtigen,  steifen  Gallerte  auf. 
genglutencasein  ist  in  sehr  verdünnter  Essigsäure  leichter  löslich  als  Weizengluten- 
in.  Beide  Glutencaseme  lösen  sich  vollständig  in  kalihaltigem  Wasser;  Nä  löst 
genglutencasein  völlig,  Weizenglutencasein  aber  nur  theilweise.    Liefert  beim  Kochen 

verdünnter  Schwefe&äure  viel  Glutaminsäure  und  nur  sehr  wenig  Asparaginsäure. 

Glutencasein  aus  Weizen  Spelz  Buchweizen 

C  52,9  51,0  50,2 

H  7,0  6,7  6,8 

N  17,1  17,3  .                      17,4 

S  1,9  0,9  1,5 

Zusammensetzung  der  Proteinstofie  aus  Haselnüssen,  Wallnüssen,  Candlnuts 
i  Aleurites  triloba) :  Ritthauben,  /.  pr.  [2]  24,  257. 

myloide  Substanz.  Findet  sich  nur  in  pathologischen  Fällen  (in  degenerirter  Milz  u.  s.  w.) 
CHOW,  J,  1859,  615;  C.  Schmidt,  Ä,  110,  250).  —  Dar  Stellung.  Zerkleinerte,  von 
legeweben  befreite,  degenerirte  Leber  wird  mit  Wasser,  Alkohol  imd  Aether  behandelt,  dann 
salzsaurer  Pepdnlösung  gelöst,  die  Lösung  verdunstet  und  der  Bückstand  mit  Baryt  behandelt 
bei  bleibt  die  amyloide  Substanz  ungelöst  (BüDNEW,  Kt^HNB,  J.  Th.  1873 ,  31).  —  Wird 

tat* 
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duTcb  Jod  violett,  durch  Jod  und  Schwefelslure 
Setzung  det  Albummate.  liefert  beim  Kocheu  i 
T}'roun,  aber  weder  Glutaminsäure  noch  Aepajraj 

5.  Olobnline.  AU  Globuline  bezeichnet  Eoppe- 
B.  75)  Albuminate,  die  io  verdünnten  LöBUngea 
Bind  und  datiius  durch  Wasser  gefällt  werden.  I 
bei  Gegenwart  von  Säuren  und  Alkalien,  verlien 
wandeln  Rieh  in  Körper  um,  welche  ganz  den  k< 
TbieriBche  Globuline (Weyl.ä  1,72). 

—  Darilcllung.  Dos  Gäbe  des  Eies  wird  mit  A( 
lösoDg  (Ton  lO"/!))  ausgezogen  und  die  L6»ung  mit  V 
durch  wiederholt«!  Lösen  in  Kochsalilosnng  und  Fi. 

löaung  von  jeder  Coucentration.  Die  Lösung 
bei  75°  (70—80°);  eine  Lösung  in  Kali  koa^i 
in  einpiocentjger  Sodalöaung;  die  Lösung  mrd 
lieber  dun^  CO,  get311t.  —  FlatincyanürdoppeL 
144,  64. 

Dem  Vitellin  sehr  ähnliche  Körper  und  imC 
in  der  Kr7Btalllin8e  des  Rindes  (Hoppe;  Lafts 
worden. 

Verbindung  C.H.pNO,  -|-  '/,H,0.  Biidut, 
Vitellin  mit  einer  wäsengen  Lösung  von  100  Tb 
Schwer  löslich  in  kaltem  Walser,  leicht  in  heilse 
Aether.  Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  roth 
HCl.  Wird  nicht  gefallt  durch  ItCl, ,  Pbospht 
und  HgCI,;   wird   gefällt   durch  Quecksilberos; 

Wie  CB  scheint  entsteht  derselbe  Körper,  ne 
von  Albuniinaten  mit  verd.  Balz-  oder  Schwefel 
ähnlicher  Körper  ist  von  Staedeleb  und  Fbei 
Leberatrophie,  beobBcht«t  worden. 

2.  MyoBin  (Muskelfibrin).  Vorkommen 
Todtenstarre  geronnenen  Muskelbündelinboltes  ( 
mehrstündigem  Stehen  einer  Lösung  von  S;nt<: 
180).  ~  Vattttllung.  Die  wrUeinerten,  mit  Wan 
mit  einer  Salmiaklösung  (von  10 — SO°/g)  aug^mgen 
Kochmli  gefallt  (Danilewbsy,  ö.  5,  158).  —  Man 
gerührte  MuBkelmas«e  in  zwei  gleiche  Theile,  verset 
Salzsäure  bis  die  Lösung  (mit  Tropäolin  00)  dne  d( 
andere  Tbeil  MuBkelmasse  biniugcfügt,  die  Miwe  i 
Soda  oder  Kaikwnewr  gefUlt  (Dakilewsky).  —  Vi 
618.  —  Unlöslich  in  Wasser  und  in  gesättigter 
Kochsalzlösung  und  noch  leichter  in  Salmiaklösu 
löslich  in  schwacher  Sajzsäiue  (4  ccm  rauchende 
Alkalien  oder  Erden  fällbaj.  Die  gesättigte  Li 
bei  5!) — 60°.  Wird  aus  seinen  Lösungen  durch  Wi 
Das  durch  Erhitzen  seiner  Lösung  (in  NH.CI 
mit  Säuren,  aber  nicht  mit  Alkalien.  Es  wim  ' 
vollständig,  von  alkalischer  Trypisinlösimg  lang 
Lösung  des  M;osins  in  salzsäurchaltigem  Wass 
Mengen  Säure  bewirken  aber  rasch  Umwandlu 
zeitigem  Erwärmen  auf  55°.  Durch  Erhitzen  o> 
Myosiu  unlüsiich  in  NaCl  und  NH,C1.  Myosiu 
des  Myositis  (duicb  heifses  Wasser)  verliert  das 

3.  Serumglobulin  (Paraglobulin,  flbrinc 
Findet  sich,  neben  Albumin,  im  Blutserum  ui 
18Ü9,  802).  Von  den  5,8^%  Gesfunmtei weiss  c 
auBraraglobulin(SJLViOLI,J.  T/i.  1881,  152).  Zu 
(Senatok,  J.  ra.  1874,  203;  Ft-HBY,  J.  m  1( 
Darttillung.  Uim  vermischt  RinderblaUenmi  mit 
äure  bis  zur  neutaler  ßesktion  hinia  und  leitet  (X 
in  lOproc.  Kocbsalziöaung  und  Fallen  mit  Waaser 
Senungiobulia  ist,  daaa  es  aus  dem,  mit  dem  10 — i 
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),  gefällt  wird,  namentlich  auf  Zusatz  von  etwas  Essigsäure.  Unlöslich  in  Wasser,  los- 
lOproc.  Kochsalzlösung.  Wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser,  CO^  und  NaCl 
)llständig  gefallt  (Eichwaxd;  Hammarsten,  J,  2%,  1876,  16).  Löshch  in  sehr 
^alilösuQg.  Eine  mit  möglichst  wenig  Kali  bereitete  Lösung  wird  schon  durch 
'7oNaCl  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  im  kleinsten  Ueberschusse  des  Alkalis, 
h  in  überschüssigem  Kochsalz  (Hammarbten).  Die  Lösung  des  Serumglobulins 
)c.  Kochsalzlösung  koagulirt  bei  75*^  (Weyl).  Durch  festes  Magnesiumsulfeit 
rumglobulin  völlig  niedergeschlagen  (Trennung  des  Serumglobulins  vom  Serum- 
(HAMMAJ18TEN,  J.  Th.  1878,  2).  Drehungsvermögen  der  I^ungen  in  NaCl  oder 
mit  1,7— 3,97o  Paraglobulin)  ==r  —  47,8°  (Fbedebicq,  J.  Th.  1880, 171).  Mit  Wasser 
^eit  in  Berührung,  geht  Serumglobulin  in  ein  unlösliches  Albuminat  über.  Zu- 
^tzung  (Hammarsten,  J.  Th.  1880,  15)   (Mittel):   C  =  52,7l7o;   H  =  7,Ol7o; 

,857o;  S- i,ii7o. 

nzen^lobuline  (Weyl).  Die  PflanzenglobuHne  verhalten  sich  ganz  wie  die 
?n  Globuline.  Sie  lösen  sich  in  lOproc.  Kochsalzlösung  und  werden  daraus  durch 
ind  CO,  (unvollständig)  gefallt.  Sie  werden  gefallt  durch  HNO,,  Essigsäure,  Essig- 
d  NaCl  .u.  8.  w.  Sie  zeigen  die  gewöhnlichen  Proteinreaktionen  (mit  conc.  HNO., 
id  CuSOJ  und  werden  aus  ihren  neutralen  oder  schwachsauren  Lösungen  dunm 
gefallt.  Längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung,  rascher  in  G^egenwart  von  Säuren 
aüen,  verlieren  sie  die  Löslichkeit  in  NaCl  u.  s.  w. 

iellin.  Vorkommen.  Neben  Myosin  im  Hafer,  Mais,  Erbsen,  süisen  Mandeln, 
Benf.  —  Verhält  sich  ganz  wie  das  Vitellin  aus  Eigelb.  Die  Lösung  in  lOproc 
lösung  gerinnt  bei  75**. 

len  Paranüssen  ist  krystallisirtes  Vitellin  enthalten  (s. krystalHsirte Albuminate). 
Kürbissamen  enthalten,  neben  wenig  Mvosin,  viel  Vitellin  (Baebieei,  «/.  pr. 
02).  Zu  seiner  Darstellung  werden  die  Kürbissamen  mit  lOproc.  Kochsalzlösung 
und  aus  der  Lösung  durch  festes  Steinsalz  Myosin  gefallt.  Das  Filtrat  scheidet 
.tz  von  kohlensäurehätigem  Wasser  Vitellin  ab.  Dieses  wird  mit  verd.  Alkohol, 
Alkohol,  Aethcr  und  endlich  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.  Das  Vitellin 
3h  durch  Extrahiren  der  Kürbissamen  mit  Kalilösun^  (von  0,1 7o)  und  Fällen  der 
aiit  Essigsäure  gewonnen  werden.    Es  enthält  im  Mittel  C==51,37o;  H  =  7,57o> 

)7o;  s  =  o,57o. 

osin.  Vorkommen.  Siehe  Vitellin;  der  weilse  Senfsamen  ist  besonders  reich 
in  (Weyl).  In  den  Kürbissamen  (Barbieri,  /.  pr.  [2]  18,  108).  In  den  Kar- 
efindet  sich  ein  Globulin,  das  sich  ganz  wie  Myosin  verhält  und  14,27o  Stickstoff 
[ZÖLLER,  B.  14,  1064).  —  Darstellung.  Man  zieht  den  Sen&amen  u.  8.  w.  mit 
vochsalzlösung  aus,  neutraliairt  die  Losung  mit  Soda,  filtrirt  und  fällt  im  Filtrat  durch 
;hsalz  das  Myosin  (Wetl).  —  Die  Lösung  des  Myosins  in  lOproc.  Kochsalzlösung 
i  bei  55—60«  (W.). 

iVeizen  findet  sich  ebenfalls  Pflanzenmyosin  (Weyl).  Dasselbe  kann  durch  15proc. 
lösung,  durch  Sodtdösung  oder  Salzsäure  (von  0,1 7o)  ausgezogen  werden  (Weyl, 
F,  B.  13,  368).  Aus  einem  solchen  extrahirten  Weizen  kann  kern  „Kleber**  darge- 
rden.  Weyl  und  Bibchoff  vermuthen,  dass  die  Kleberbildung  durch  ein  im  Mehl 
mes  Ferment,  unter  Beihülfe  von  Wasser,  erfolgt. 

ii  Weyl  enthalten  die  frischen  Pflanzensamen  kein  Albuminat  (Case'm),  sondern 
)uline,  welche  mit  Wasser,  Alkalien  oder  Säuren  in  Berührung  in  Albuminate 
er  in  koagulirtes  Albumin  übergehen.  Die  von  Ritthausen  (S.  2082)  dargestellten 
laseine  (Legumin  u.  s.  w.)  sind  Zersetzunssprodukte  der  Globuline.  Diese  An- 
cheint  unbegründet,  da  Barbieri  (J.  pr.  [2]  18,  102)  aus  den  Kürbissamen,  so- 
rch  NaCl,  als  auch  nach  dem  Verfahren  von  Ritthausen  (Extraktion  mit  kali- 
Wasser)  genau  dieselben  Körper  erhalten  hat  (vrgl.  Ritthausen,  J.  1877,  912). 

taUiflirte  Proteinstoffe. 

teinstoffe  des  Thierreiches  (Blutfarbstoffe).  Ozyhämoglobin  (Blut- 
le).  Vorkommen,  Findet  sich  im  arteriellen  Blute  der  Thiere.  Bei  der 
mg  des  Blutes  durch  die  Organe  der  Thiere  verliert  das  Oxyhämoglobin  einen 
nes  Sauerstoffes  und  geht  dadurch  theilweise  in  Hämoglobin  über.  Dieses  findet 
er  im  venösen  Blute  und  ertheilt  demselben  eine  dunklere  Farbe,  als  sie  das 
Blut  besitzt.  Das  Hämoglobin  nimmt  direkt  (aus  der  Luft)  Sauerstoff  auf  und  eeht 
1  Oxyhämoglobin  über.  Das  Oxvhämoglobin  verschiedener  Thiere  hat  zwar  das- 
Lssehen,  unterscheidet  sich  aber  durch  Krystallform,  Löslichkeit  nnd  Zusammen- 
Oxyhämoglobin  findet  sich  nicht  nur  im  Blute  aller  Wirbdithiere  (Hopfb,  J. 
3),  sondern  auch  in  Regenwünnem  nnd  InseiktQnIflrraQ  (GUronomui  plmnnwwl 
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(Rouj!T.  J.  1S62,  537)  und  in  den  Muskeln  niedere 
EEBTER,  J.  Tli.  1871,  5Ö;  1872,  50|.  —  DarsteHung  i 
Terachiedeiien  Tliieren:  PnniR,  J.  Th.  1871,  57,  ö 
fnsRhM  Blut  ilurrli  10 — 15  Minuten  langes  Schlajten  mit 
und  ventetit  ilns  Filtrnt  mit  dem  5 — lOfurhen  Vulnmeu 
BulzlÖsuDg,  El  Vnl.  Wnwer).  Die  Blutkör]>ercheD  icnken 
Bbgiefcfii.  Jhiirh  CcntrifuKiren  wlnl  die  Senkuni;  der  Bl 
Bic  mit  der  unKfjffllH'nen  KocLsaUlüBnnfr  (1  :  0)  bei  0*  « 
bei  0°  in  einen  Kollieii,  giRbt  übenieliüiiü)[en  hnllen  Aet 
nimmt  ann  den  Itiutkiirpcrchen  Choletrterin  u. «.  w.auf.  Di 
LöauDK  bei  0°  mritfliehst  iniKih  filtrirt  und  daa  Illtrat  ni 
ftbitekühlt  ist,  vcnniseht.  Nach  mehr»! find igem  Stehen  b« 
■eliiedenen  Knslalle  ab,  löst  sie  mcli  in  iiieht  zu  riel  V 
giebt  ab^külillcn  Alknhnl  hinzu  und  läast  unter  0* 
Fällen  ilureh  Alkohol  uud  Abkühlen  wird  «nij^e  Male 
Hetlrotbe  Kr,v»tiillc.  Weitaus  «m  Mutigsten  geb&i 
Systeme  an.  Selbst  die  Tetraeder  des  am  leichtest«i 
blutes  gehören  diexem  Systeme  an.  Nur  das  Blut  di 
hexagonolo  Krrstalle.  Alle  Krjstulle  sind  doppclbre 
Kaninchen,  ScLafc  und  besonders  das  Blut  (Ter  Kin 
schwer  und  häufig  nur  nach  eingetretener  Fäulnisi 
(Hunde:  3—4%;  Meerschweinchen:  7%;  Eichhrimd 
Trocknen  ilber  Schwefelsäure,  unter  0'  und  im  Vacui 
getrockneten  Krystidle  bleiben  dann  bei  100°  unverä 
der  frisch  auBgeschiedenen  Krystalle  in  Wasser  von  I 
derselben  zerKetzt,  unter  Bildung  von  Mctliämoglobi 
bleibt.  Die  I^slichkeit  der  Blu^r^-stalle  ist  eine  ve 
sich  sehr  schwer  die  Krj-stalle  aus  dem  Blute  der  Eii 
Ratten,  scliwer  die  Krystalle  der  Hunde,  Katien,  1« 
Pferde,  Fische,  sehr  leicht  die  Kryatalle  aus  dem  Blute 
Rinder.  Aufser  in  Wasser  lösen  »ich  die  Blutkrysta 
Lösungen  von  gullensauren  Salzen.  —  Alle  Oxyhämogl 
selbe  Absorptionsspektrum.  Dasselbe  besteht  aus  zt 
Linien  D  und  £  und  ist  ntKli  bei  sehr  grofser  Yi 
1802,  53ti).  Eine  Liisung,  welche  ',.,omg  Oxyhämogl 
10  cm  dicker  Schiclit  die  Streifen  (HoprKj.  AuJse 
Sorptionsband  auf  (SoREr,  J.  Th.  187f},  113).  Dun 
das  Spektrum  des  Hämoglobins  (s.  d.).  Beobacfatun 
Hoppe,  Z.  186ü,  214;  vrgl.  Stokes,  Z.  1865,  43.  —  ' 
Zusatz  von  Alkalien  oder  (NH,),ä:  \'ogel,  B.  9,  58 
ZuHamniensetzung  der  Blutkrystalte:  Hoppe:  1, 
b  —  H.  2,  150. 


1.  Hund 

2.  Gaus 

3.  Meeischwe 

53,85 

54,26 

54,1S 

7,32 

7,10 

7,3£ 

1Ü,17 

16,21 

1C,76 

0,31) 

0,54 

0,5S 

0,43 

0,43 

0.4S 

In  der  Asche  der  Krystalle  aus  G&nscblut  ist  Phc 
schein  lieh  infolge  einer  Beimengung  des  Oxyhämogk 
Oxyhünioa;kibin  ist  sehr  leicht  zersetzbar:  schon 
verliert  es  seine  Löslichkeit  in  Wasser  (Lehhaki 
gerinnt  beim  Erhitzen.  In  sehr  verdünnten  Alka) 
Qsyhämoglobin  leicht  auf  und  kann  bei  0"  durch  E 
Auch  Alkohol  bewirkt  eine  Fällung,  doch  tritt  H 
orgBoische  Säuren  schlagen  das  Oxyhämoiclobm  nicl 
jedoch  unter  Zersetzung.  In  neutralen  Salzen  (N 
globin,  wälirend  es  bei  seiner  Darstellung  (s.  obeu)  du 
daher  anzunehmen,  dass  das  Oxyhämo^obin  in  den 
sonderen  Verbindung  entlialten  ist  und  erat  durch  B 
und  Aether  in  Frdhcit  gesetzt  wird.  —  Das  erste  Umw 
ist  Methämoglobin.    D\ewi  Küi^'t  «nt&teht  tawohl  I 
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B.  Nitrite  —  Stokes,  J,  1868,  823),  als  auch  von  verdünnten  Säuren  und 
Erhitzen  von  Oxyhkmoglobin  mit  Wasser.  Wässrige  Wasserstoffsuper- 
^\ird  von  Oxyhamoglobin  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zerlegt,  ohne  dass  das 
)bin  hierbei  verändert  wird  (Schönbein,  J,  1863,  639).  —  Redi&tionsmittel 
monium,  weinsaures  Zinnoxydulnatron,  Natriumamalgam,  Zink-  oder  Eisen- 
iren das  Oxyhamoglobin  zu  Hämoglobin.  Durch  Evacuiren  oder  Einführen 
rV'asserstoff  beladenen  Palladiumbleches  in  eine  verdünnte  Oxyhämoglobin- 
eht  Methämoglobin  (Hoppe,  H.  2,  150).  Auch  durch  (1  procentige)  wässrige 
3n  Pyrogallol,  Brenzkatechin  und  Hydrochinon  wird  Oxyhamoglobin  zu  Met- 

reducirt  (Weyl,  Anrep,  B.  13,  1295).  Freier  Schwefelwasserstoff 
yhämoglobin   in   Schwefelmethämoglobin  um.  —  Oxyhamoglobin   bildet  mit 

eine  sehr  lockere  Verbindung,  die  von  Wasserstoffhyperoxyd  in  Cyanhämatin 
)uminat  zerlegt  wird  (Hoppe's  Physiol  Cfiem.,  S.  384).  Die  Verbindung  zersetzt 
Irystallisiren  und  Umkrystallisiren  und  zeigt  das  gleiche  Absorptionsspektrum 
loglobin.    KCN  und  Hg((IN)j  sind  ohne  Wirkung  auf  Oxyhamoglobin  (vrgL 

1807,  803;  Schönbein,  J.  1867,  807).  EinTheil  des  im  Oxyhamoglobin  ent- 
uerstoffes  kann  durch  Evacuiren  oder  durch  Einleiten  fremder  Gase  ausge- 
len.  Es  wird  hierbei  Methämoglobin  gebildet,  doch  tritt  zugleich  stets  theil- 
weitere  Zersetzung  ein.  Das  freie  Oxyhamoglobin  verliert  beim  Evacuiren 
luerstoff  als  die  Blutkörperchen.  100  g  trocknes  Oxyhamoglobin  können 
167,4  ccm  Sauerstoff  von  0°  und  760  mm  verlieren.  Diese  Menge  wird  durch 
miren  einer  wässrigen  Oxyhämoglobinlösung  selten  erreicht,  wohl  aber  durch 
rou  Blut  mit  CO  und  Evacuiren  (HtJFNER,  H,  1,  317  und  386).  Leitet  man 
l^H,j)  in  Oxyhämoglobinlösung  so  wird  nicht  nur  der  Sauerstoff  ausgetrieben, 
treten  auch  die  Gase,  an  Stelle  des  Sauerstoffes,  in  chemische  Verbindung 
moglobin.  —  Nach  Strfve  (B.  14,  930)  sind  die  Blutkrystalle  nur  durch  die 
ron  wenig  Blutfarbstoff  gefärbt.  Führt  man  sie,  durch  Behandeln  mit  Alkohol, 
öslichen  Zustand  über,  so  kann  ihnen  der  Farbstoff  durch  alkoholisches 
entzogen  werden.  Auch  bei  der  Hämatinbildung  (mit  NaCl  und  Essigsäure) 
e  entfärbten  Blutkrystalle  betheiligt. 

itatire  Bestivimung  des  Oxyhämoglohins.  1.  Colorimetrisch ,  indem 
xyhämoglobinlösung  so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  bis  sie  —  vor  den  Spalt 
ralapparates  gebracht  —  Grün  im  Spektrum  erscheinen  lässt  (Preyer,  A, 
•gl.  Quincke,  J.  Tk.  1872,  51;  Rajewsky,  J.Th.  1875,  89;  Malassez,  J.  7%. 
äAYEM,  J.  Tk.  1877,  108). 
Luer  ist  die  Bestimmung  durch  quantitative  Spektralanalyse.   (Vierordt:  Die 

Spektralanalyse,  Tübingen  1876;  Wiskemann,  J.  Tk,  1876,  89;  Kornilow, 

90). 

«ANT  (J.  7k.  1872,  55)  schüttelt  entgastes  Blut  mit  Kohlenoxyd  und  misst 
ies  unabsorbirten  Kohlenoxyds. 

fQTTAUD  titrirt  das  Blut  mit  hydroschwefligsaurem  Natrium  (J.  T7i.  1873,  76). 
?itige  Bestimmung  von  Hämoglobin  und  Oxyhamoglobin  durch  quantitative 
lyse:  Hüfner,  ä  3,  1. 

Imoglobingehalt  im  Blute  des  Menschen  ist  ziemlich  derselbe,  wie  jener  im 
leisten  Säugethiere.  Er  beträgt  etwa  13,457o  hei  Männern  und  12,1 77o  bei 
cqüerel.  Kodier).  Auch  bei  den  anderen  Säugethieren  ist  das  Blut  der 
reicher   an   Hämoglobin,  wie  jenes  der  Weibchen.    Ebenso   ist  bei   Neuge- 

Blut  erheblich  hämoglobinreicher  als  bei  älteren  Individuen.  —  Hämoglobm- 
^lutes  verschiedener  Thiere:  Kornilow. 

tnoglobin.  Vorkommen.  Findet  sich  zuweilen  in  pathologischen  Cystenge- 
in  Ovarialgeschwülsten,  Struma,  in  alten  Extravasaten  im  Bindegewebe  u.8.w. 
fs.Chem.  S.391).  —  Bildung.  Bei  der  spontanen  Zersetzung  von  Oxyhamoglobin 
jr,  Alkalien,  Sauren  und  bei  der  Zersetzung  desselben  an  der  Luft  (Hoppe,  Z. 
Bei  der  Oxydation  von  Hämoglobin  durch  KMnO^,  KCIO«,  NaClO  und  Nitrite 
4,  J.  Tk.   1876,   86);   aber   auch   in  den    rothen    Blutkörperchen  beim  Ein- 

Isoamylnitrit  Am  besten  eignet  sich  zur  Oxydation  eine  Lösung  von  Jod  in 
AND,  J.  Tk,  1879,  96).  Bei  der  Reduktion  von  Oxyhamoglobin  durch  Wasser- 
catechin  u.  s.  w.  (s.  oben).  —  Amorph;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
dkohol  und  Aether.  Zerfallt,  auch  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff,  durch 
er  Säuren,  in  Hämatin  und  ein  Albuminat  (Hoppe,  H.  2,  150).   Besitzt  nahe- 

Zusammensetzun^  wie  Oxyhamoglobin;  die  Differenz  im  Sauerstoffgehalte 
alb  der  gewöhnhchen  Analysen  fehler.  Enthalt  Eisen,  wahrscheinlich  als 
d  durch  Keduktionsmittel  [(NH4)-8  u.  s.  w]  zu  Hämoglobin  redudrt.  Bld- 
D3,  HgCl,  u.  s.  w.  fallen  das  Methämoglobin.    Ist  ausgezeichnet  durch  seiii 
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Absorptionsspektrum.    Dasselbe  besteht  aus  einem  Absorptionastreifien  zwiadaCii! 
näher  bei  C,  der  bei   starker  Verdünnung,  oder  auf  Zusatz  von  Alkili.^ani 

grrgl.  Weyl,  Ajntbep,  B,  13,  1296).  Beim  Verdünnen  treten  nodi  zw«  imh 
treifen  zwischen  D  und  F  auf  (JAdebholm),  bei  94 — 105  und  110—120,  i«nU 
D»100,  E»  119,2  ist)  (Mabghand).  Nach  JJIdebholm  {J.  Th.  1S79,  m^ 
bei  vorsichtiger  Reduktion  von  Methämoglobin  zunächst  Oxyhamoglobin  und  dml 

g^bin.   Dieses  lässt  sich  am  besten  durch  rothes  Blutlau^iensalz  oxydiren.  Dite 
ämoglobin  zunächst  in  Oxyhämoglobin  und  dann  in  Memämoglobin  übergcfok.  ] 
HOLM  nält  daher  Methämoglobin  nir  sauerstoffreicher  als  Oxyhamoglobis. 

Sohwefelmethämoglobin.  Bildung,  Beim  Behandeln  einer  Lötomg  ii 
hämoglobin  mit  H,S  (Hoppe,  siehe  dessen  physioL  Chem.  S.  386).  —  Amorph,  äa 
loslich  in  Wasser;  die  conc.  Lösung  ist  schmutzig  rotii,  eine  verd.  oliTeoi^ 
Die  Lösung  zeift  einen  Absorptionsstreifen  im  Both,  ähnlioh  wie  jener  des  Mettaa 
aber  etwas  m^  nach  dem  Anfange  des  Spektrums  hinTCrückt.  Wird  duni! 
bei  Luftabschluss,  nicht  in  Hämoglobin  umgewandelt.  Säwefelhaltig.  Auf  der 
Yon  Schwefelmethämoglobin  benmt  die  sdmiutziggrüne  Färbung  an  der  C 
faulenden  Fleisches. 

Hämoglobin.  Vorkommen.  Findet  sich  im  vendsen  Blut,  vermuthlidi 
gebunden  (an  Lecithin?),  wie  das  Oxyhämoglobin. — Bildung.  Entsteht  durch i 
entziehimg  aus  Oxyhämoglobin,  sei  es  durch  Auspumpen  oder  diirch  Behanddn  mitBi 
mittein.  —  Darstellung.  Eine  Beindarstellung  des  Hämoglobins  gelingt  nur,  vcm 
krystallislrtcm  Oxyhämoglobin  ausgeht.  Eine  Lösung  desselben  wird  anhaltend  mit  < 
silberpumpe  ausgepumpt,  oder  man  leitet  mehrere  Stunden  WaaserBtoff*  hindurch,  bb 
Spektralapparat  kein  Oxyhämoglobin  mehr  nachweisbar  ist.  Man  erhält  hierbei  dv  I 
stets  als  amorphe  Masse.  —  Auch  durch  Fäulniss  in  zugeschmolzenen  Bohren  wird  Ozyhk 
Hämoglobin  reducirt.  Hüfnbb  {H.  4,  382)  erhielt  auf  diese  Weise  (aus  Menschenbloty 
krystallisirtes  Hämoglobin.  —  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird  durch  AD«) 
und  bald  zersetzt.  Die  wässrige  Lösung  absorbirt  an  der  Luft  sofort  Sauentof 
dann  Oxyhämoglobin.  Beim  Erhitzen  aer  wässrigen  Losung  wird  koagulirtes . 
gefallt  und  in  der  Lösung  bleibt  Hämochromogen.  Dieselbe  Zerle^ungbewirken  AI 
verdünnte,  organische  Säuren,  während  Mineralsäuren  das  gebildete  Mämochromo 
weiter  zersetzen.  —  Hämoglobin  ist  charakterisürt  durch  das  Absorptionsspeko 
sehr  yerdünnten  wässrigen  Lösung.  Dasselbe  zeigt  einen  Abaoiptionsstreifen  in 
zwischen  D  und  £  (Stokes,  J.  1864,  652).  Da  schon  durcii  »chütteln  mit  L 
globin  in  Oxyhämoglobin  übergeht,  so  kann  eine  Hämoglobinlösung  als  ein  eehi 
üches  Mittel  dienen  um  freien  Sauerstoff,  durch  den  Spektralapparat,  nachzuweiM 
K  1,  121).  Auch  mit  NO  und  CO  verbindet  sich  Hämoglobin  direkt.  Bei 
heit  von  Luft  (in  zugeschmolzenen  Bohren)  gehen  Hämoglobmlösungen  nicht  ii 
über  und  werden  auch  von  Pankreas  nicht  verändert  (Hoppe).  £^S  ist  ohne 
auf  Hämoglobin  (H.). 

Stiokoxydhämoglobin.  Hämoglobin  absorbirt  direkt  Stickoxyd  unter  BUi 
Verbindung,  welche  dieselbe  E^rystalQbrm  zeigt  wie  Oxyhämoglobin.  aber  best! 
(Hermann,  J.  1865,  663).  Die  verdünnte,  wässrige  Lösung  der  Verbindung  haX 
zwei  Absorptionsstreifen  wie  Oxyhämoglobin,  aber  bei  dem  Verdünnen  der  ooi 
tritt  eine  andere  Aufhellung  des  Spektrums  ein,  wie  bei  Oxyhämoglobin  (Hopf 
249).  Durch  Wasserstoff  kann  das  gebundene  Stickoxyd  ausgetrieben  weiden  (Pg 
J.  Th.  1872,  83). 

Aoetylenhämoglobin.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  Hl 
lösung  (Bistro w.  Liebreich,  B.  1,  220).  —  Besitzt  die  gleidie  ^^ärbung  wi 
Oxydhämoglobin,  ist  aber  leichter  zersetzbar  als  dieses.    Wmi  durch  (NHJ,S  i 

Kohlenoxydhämoglobin.  Bildung.  Beim  Einleiten  von  CO  in  Oxyhi 
lösung  (defibrinirtes  Blut),  wobei  ein  dem  absorbirten  Xohlenoxyd  gleiches 
Sauerstoff  ausgetrieben  wird.  Wird  die  Lösung  auf  0^  abgekühlt ,  dann  mi 
Alkohol  versetzt  und  bei  0°  stehen  gelassen,  so  scheidet  sich  die  Verbindung 
£[rystallen  ab,  die  mehr  bläulich  gefärbt  sind  als  OxyhamofflobinkijstaUe  (1 
1868,  248).  —  Die  Krystalle  sind  in  Wasser  und  wässrieem  .^Jkohol  weniger 
das  entsprechende  Oxyhämoglobin  (aus  dem  Blut  der  Meerschweinchen,  Rattei 
und  auch  weniger  zersetzbar.  Die  Verbindung  wird  durch  Einleiten  indiffefi 
(Wasserstoff  .  .  .)  viel  langsamer  zersetzt  als  Oxyhämoglobin  (Donbers,  Zun 
LiNSKi,  J.  Th.  1872,  80-<82).  Hieraus  erklärt  sich  die  Giftigkdt  des  Kohlenc 
ist  damit  zugleich  ein  sehr  empfindliches  Mittel  gegeben,  um  die  kleinstei 
Kohlenoxyd  spektralanalvtisch  nachzuweisen.  Die  wässrige  Lösung  von  Kc 
hämoglobin  hat  eine  mehr  bläulichrothe  Farbe  wie  die  Oxyh&noglofainlÖsuiif 
2  Absorptionstreifen,  zwiacben  D  und  E^  aber  beide  etwas  weiter  gegen  £  i 
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Streifen  verschwinden  nicht  durch  Zusatz  von  (NHJ^S  (Unterschied  von  Oxy- 
noglobin)  (Hoppe,  Fr,  3,  439).  Auch  in  wässriger  Losung,  in  Eöhren  eingeschmolzeäa, 
'^  das  Kohlenoxydhamoglobin  weder  von  Fäulnissfermenten,  noch  von  Pankreas  an- 
piffen  (Hoppe,  H.  1,  131).  (Nachweis  von  Kohlenoxyd  in  der  Luft:  Vogel,  B,  10, 
S;  11,  235;  im  Blut:  Weyl,  Anrep,  *7.  Th.  1880,  167).  Diagnose  der  Kohlenoxyd- 
"K^iung:  Weyl,  Anrep;  JIderholm,  J,  Th.  1874, 103.  —  Oxydationsmittel  (Jod,  KMnOJ 
nen  auf  Kohlenoxydhämo^lobinlosun^en  viel   langsamer   ein   als   auf  Oxyhamoglobin. 

in,  Hydrochinon 


Brenzkatechin,  Hydrocmnon  und  Pyrogallol  wSd  Kohlenoxydhamoglobin  nicht  ver- 
dert  Mit  (NHJ,S  entsteht  Kohlen oxydmethämoglobin  (Weyl,  Anrep,  B, 
»  1294). 

Hfimochroinogen.  Bildung.  Entsteht,  neben  koaglirtem  EiweÜs,  bei  der  Zer- 
teong  von  Hämoglobin  durch  Erwärmen,  durch  Alkohol,  Alkalien  oder  Säuren  (Hoppe, 
3Ä,  1871,  72).  —  Ist  noch  nicht  rein  dargestellt  worden,  da  sich  der  Körper  sehr  be- 
Orig  mit  Sauerstoff  verbindet  Eine  alkalische  Lösung  von  Hämochromogen  absorbirt 
ftttentoff  und  geht  in  Hämatin  über.  Säuren  zerlegen  Hämochromogen,  bei  Abwesen- 
dt  von  Sauerstoff,  unter  Bildung  von  Hämatoporphyrin.  Die  alkalische  Hämochro- 
ogenlösimg  zeigt  einen  sehr  scharfen  Absorptionsstreifen  in  der  Mitte  zwischen  D  und 
und  einen  schwächeren,  weniger  scharf  begrenzten  zwischen  E  und  b  (Stokes,  J.  1864, 
SS).  Die  alkalische  Lösung  ist  roth  und  larbt  sich  rasch,  durch  Sauerstoffabsorption, 
ivengrün  und  in  dickeren  Schichten  braunroth.  Saure  Homochromogenlösungen  oxydiren 
oh  langsamer  als  alkalische. 

Hämatin  Cg^Hg^FeN.Og.  Bildung.  Entsteht,  neben  einem  Albuminat,  beim  Be- 
■ndeln  von  Oxyhamoglobin  mit  Säuren  (Hoppe,  J.  Th.  1871,  76).  —  Darstellung. 
jm  fällt  die  Losung  des  Salzsäuren  Hämatins  in  verdünntem  Alkali  durch  eine  Säure.  —  Man 
ihfittelt  defibrinirtes  Blut  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  (von  56^).  Nach  24  Stunden 
Ird  der  Aether  abgegossen  und  das  Koagulum  mit  einer  2  procentigen  Losung  von  Oxalsäure  in 
itllier  (von  56°)  behandelt.  Die  saure  Lösung  wird  genau  mit  Aether  neutralisirt,  der  vorher 
itt  Ammoniakgas  gesättigt  worden  ist.  Das  gefällte  Hämatin  wird  mit  Wasser,  Alkohol  und 
«ther  gewaschen  (Cazenbüve,  El.  21 ,  485).  —  Fällt  beim  Neutralisiren  der  alkalischen 
fteiing  in  braunen  Flocken  nieder,  die  beim  Trocknen  glänzend  blauschwarz,  ^phit- 
bnlich  werden.  Ist  in  sehr  dünnen  Schichten  braun,  durchsichtig.  Zersetzt  sich  erst 
berhalb  200*^,  ohne  zu  schmelzen  und  hinterlässt,  beim  Glühen,  reines  Eisenoxyd. 
Fnlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkalien, 
c&hwer  in  Eisessig  und  in  rauchender  Salzsäure.  Die  alkalischen  Lösungen  sind  roth,  in 
.finnen  Schichten  olivengrün,  die  sauren  Lösungen  braun.  Die  sehr  verdünnte  Lösung 
a  IQ^atron  zeigt  einen  sdilecht  bcCTenzten  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D;  die 
jQsimg  in  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  hat  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D. 
iahe  bei  C  und  ein  sehr  verwaschenes,  breites  Band  zwischen  D  und  F,  das  sich  bei 
Ler  Verdünnung  in  zwei  ungleich  breite,  schmälere  Bänder  auflöst  Hämatin  ist  ziemlich 
leetändig  gegen  Oxydationsmittel  und  wird  auch  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim 
Srhitzen  mit  Barytwasser  auf  200*  nicht  verändert  (Cazeneuye).  Wird,  in  saurer 
jOeung,  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  normales  Urobilin  übergeföhrt.  Schwefelammonium 
firkt  nicht  ein.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  oder  Vitriolöl  auf  160*  in 
gäiBensalz  und  Hämatoporphyrin.  Dieselbe  Zerlegung  erfolgt  beim  Behandeln  mit  Zn 
)der  Sn  in  schwach  saurer,  alkoholischer  Lösung.  Erhitzt  man  mit  Salzsäure  auf 
Höchstens  150*,  so  entstehen  ein  eisenreiches  und  ein  eisenarmes  Spaltungsprodukt 
Bfimatin  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  viel  Pyrrol.  Es  wird  durch  Fäulniss  kaum 
mgegriffen.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren.  Sehr  charakteristisch  sind  die 
Eägenschailen  des  salzsauren  Salzes  (TElCHMAKN'sche  Krystalle).  —  Die  Ammoniak- 
Verbindung  des  Hämatins  zersetzt  sich  nicht  bei  100*.  Sie  lost  sich  in  Alkohol  und  Aether 
[Cazenkuve).  —  Ba(Cg^H3^N^Fe05),  (bei  130*).  Grünlicher  Niederschlag,  erhalten  durch 
Fällen  einer  ammoniakafischen  Hämatinlösung  mit  Barytwasser  (C).  —  Auch  das  Zn-,  AI-  und 
Pb-Salz  sind  grüne  Niederschläge. 

Cj^HjjFeN^Oj.HCl  (Hämin).  Darstellung.  Man  behandelt  getrocknete  und  zerriebene 
Blutkörperchen  mit  Eisessig  uud  giebt  NaCl  hinzu  (vrgl.  Rollet,  J,  1863,  644;  GwosDEW,  J, 
1866,  746;  Hoppe,  J.  1867,  805).  —  Blauschwarze,  graphitglänzende,  mikroskopische,  spitze 
Bhomboeder.  Monokline  (?)  Krystalle  (HÖGYBS,  Fr.  20,  608).  Im  durchfEÜlenden  lichte  braun- 
roth. Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Mineralsäuren;  leicht  löslich  in 
verdünnten  Alkalien  (Hoppe).  —  Die  Verbindung  des  Hämatins  mit  HBr  ist  etwas  mehr  rosa, 
jene  mit  HJ  etwas  dunkler  gefärbt  und  mit  einem  Stich  ins  Violette  (HussoN,  J.  Th.  1875,  325). 
Sonst  gleichen  diese  Verbindungen  ganz  dem  salssauren  Hämatin.  —  Verbindungen  des  Hämatiiw 
mit  Valerian^ure,  Weinsäure,  Phenol,  Kieseluuire  (?)  u.  s.  w.:  HUSSOK.  —  Nach  Cazbneuvb  (/.  Th, 
1876,  77)  verbindet  sich  Hämatin  nur  mit  Ha,  HBr,  HJ,  aber  weder  mit  UCj^  nooh  adt 
organischen  Säuren. 
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Terbindung  C„H.g^,P,0„.2CdCl,.  Gelegentlich  einer  Dar^telkii;  ufa^  1 
ertiielten  Kinozett  und  Thcdichitm  {B.  9 ,  948)  ancb  einen  phoepikisbiUiiBp^  J 
welcher  mit  CdCl,  das  oben  beiieichnele  Doppelaalz  lieferte. 

KämatoporpbyrLn  CjjH.jN.O,  (?).    Bildung.    Beim  Enfjnnen  na 
Vitriolöl.     Läast  sich  leichter  dBretellen   durch  Bchandehi   einer  Lötnmg  n 
säurehaltigem  Alkohol  mit  Zink  oder  Zinn  (HOPPE,  J.  Tk.  1871,  TS).  -  __ 
TiolettglätjKende  Masse.    Ist  in  sehr  dünner  Schicht  mit  grünlicher  Färbung  kl 
Wenig  löalich  in  Wasser,  etva»  leichter  in  verdünnten  ^uren,    sehr  Iddn  ■ 
mit  purpurrother  Farbe.    Die  sauren  Losungen  zeigen  einen    edunalen  oid  ri 
Absorpüonsstrcifen  dicht  vor  D  und  einen  dunkleren  und  breitertn  in  derMittq 
D  nnd  E.     (Höchst    empfindlicher  Nnchweis  von  Blut;  Stettve,  ä  14,  SJLi  1 
lischen  Lösunccen  haben    einen    schmalen  Abeorpttonsstreifen   zwischen  C  mä! 
breiteren,  dunklen  auf  D,  einen  schmäleren,   schwächeren   zwischen  D  omlEv 
breiteren,  dunklen  vor  b  beginnend  bis  über  die  Mitte   zwischen  b  und  F.  —  IlL 
hitzen  einer    alkoholischen   Lösung    von   HSmatoporphjrin   mit   Sn  ottd  HQ  ■ 
Hydrobilirubin. 

Bämatolm  C„,H„N,0,.  Bitdung.  Born  Behandeln  Ton  BSnuliii  ibiS 
bei  LuftabschluBs  (Hoppe,  J.  Th.  1871,  79).  —  Scbwawblau,  metallglii  "  "' 
in  Wasser  und  Kalilauge,  wenig  löslich  in  Sehwefeisäute. 

Produkte  aus  Hämatin  und  Salzsäure  (Cazeneütk,  Bl.  27. 
digem  Erhitzen  von  Hämatin  mit  viel  überschüssiger  conc.  Salzsäure  auflöCa 
löslicher  Körper  A  und  ein  in  der  Salzsäure  unlöslicher  Körper  B,  den  n 
gemengte  Antheile  von  Ä   durch  wiederholtes   Behandeln    mit  Salzsäure  < 
Salzsäuren  Auszüge  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  d 
der  Dialysatorinholt  durch  wenig  NH    gefällt.  i 

Körper  A.    Bräunlichrothe  Flo<^en.    ünlösUcb  in  Wasser,  Alkohol,  Adlftfl 
Löslich  in  säurehaltigem  Wasser  oder  Alkohol;    die  Lösung  zdgt,  zwei  be    "  ' 
Sorption sstreifen.    Unlöslich  in  NH,,   löslich   in   Natron  und  Bullauge, 
Gegenwart  von  Alkohol;  die  I/isung  hat  vier  Absorptionsstreifen. 

Körper  B.  Amorph,  mit  indigblauem  Glänze.  Unlöslich  in  verdüasWV 
etwas  löslich  in  säurehaltigem  Alkohol,  die  Lösung  ist  roth,  im  reflekürtm  L"^~ 
Sehr  leicht  löslich  m  Alkalien. 

C  H  K  Fe 

A  7,5  2,7  3,1  37,6 

B  34,0  5,9  9,0  2,1 

HKmatoidln  C,,H,gN,0,  (?)  (B«bdi).  Ist  dn  Zersetzungsptodukt  desE 
das  aber  nur  innerhalb  des  thieriscben  Organismus  entsteht.  Es  wird  I 
obachtet  wo  Blut  im  lebenden  Körper  aus  den  Gefääen  in  das  umgebende  G«*t)t^ 
tritt  (ViRCHOW,  A.  78,  353).  Eine  gröfsere  Menge  (3  g)  isolirte  Eobis  {J.  18».  TkA 
einer  Lebercyste.    Ist  im  Harn  bei  Hämaturie  beobaäilet  worden  (Ebstec',  J.  M^ 

238).  —  Daralellung.  Die  gelben  Körper  aus  den  EieratÄckoi  einer  Kuh  vciika  «>' 
und  mit  CHCl,  kalt  eitrahirt  Uan  lässt  die  Cblorofonnlöamig  an  iler  I.üH  i-pHiii^ot  ^ 
wäscht  die  ausgeschiedenen  Kryalalle  mit  Aether  (Holm,  Z.  1867,  414>.  —  \>,i-  r..'_  t.  a  j 
dargestellte  Hämatoidin  bildete  Nadeln  oder  Bchiefrhombiscie  l'ii'-m.ii.  V.-  -  <1 
Hiebt  in  Wasser,  Alkohol,  Aetber,  Essigsäure;  leicht  in  NH.  mit  lunBranthrotbti tM 
sehr  langsam  in  Kalilauge ;  in  Salpetersäure  mit  dunkelrother  Farbe.  —  D» « 
Ebstein  dargestellte  Hämatoidin  zeigte  dieselbe  Krystallform  wie  das  Bobin'«,  löittit 
in  CHCI,,  H(£wer  in  Aether,  fast  gar  nicht  in  EaUlauge  und  wurde  von  conc  M^ 
säure  in  orangerothe  Tropfen  verwandelt.  —  Das  lämatoidin  Houi's  bildete  i^ 
rothe  Krystalle.  Es  war  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  and  tljJü* 
Säuren.  Es  löste  sich  schwer  in  Aether,  leicht  in  CHCI,  mit  goldgelber,  m  C^ ' 
rother  Farbe. 

Wahrscheinlich  ist  das  Hämatoidin  verwandt  mit  dem  Farbetoff  des  ESgelli«. 

Himooyiuiln.  Vorkommen.  Im  Blut  der  Cephalopoden  (Octopu  nl^ 
(FRtDERi«(,J.  1878,1000).  Ist  der  emzige  Proleinstoff  diese«  Blutes.  — Vahält  ***■ 
Hämoglobin  ähnlich,  insofern  es  an  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt  und  in  hluwO^ 
hämocyanin  üboi^bt.  Das  venöse  Blut  des  Octoptis  ist  farblos,  das  arteii^e  UÜ.  W 
Dialyse  des  Blutes  iässt  sich  das  OxybSmocyanin  rein  darstellen.  Es  Üt  m^ 
blauschwarz,  glänzend.  Die  Lösung  zeigt  keine  AbsorptionsstTfiifeD.  HimocyvB  * 
Ozrhämocyanin  zeigen  alle  Reaktionen  der  Albuminate  und  hinteriaMea  eine  köpf" 
haltige  Asche.    011101  \«t&ünn,\B  €«.vt«xi.  ^räd  das Hämocyanin  gcepaltm  in  A  D(l> 
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minat  und  in  eine  kurpferhaltige,  krvstallisirte  Verbindung.  Das  Kupfer 
Hämocyanin  dieselbe  Bedeutung  zu  haben,  wie  das  Eisen  im  Hämoglobin. 
instoffe  des  Pflanzenreichs  (Proteinkörner).  Finden  sich  in  amorphen, 
dem  Starkmehl  ähnlichen  Körnern  abgelagert  in  allen  ruhenden  Samen  und  in 
hende  Reservestoffe  führenden  Vegetationsorganen.  Die  Proteinkömer  sind  von 
'inartigen  Häutchen  umgeben,  das  resistenter  g^en  Lösungsmittel  ist  wie  die 
iese  enthalten  auiserdem  Emschlüsse  von  Globo'fden  und  zuweilen  von 
lat.  Die  Globoide  enthalten,  neben  organischer  Substanz,  CaO,  MgO  und 
idlicb  kommen  in  den  Proteinkömem  auch  noch  krystalUsirte  Albuminate 
'stalloi'de.  Auch  die  Krystalloi'de  sind  von  einem  Häutchen  umgeben.  Die 
asse  der  Proteinkömer  besteht  zum  gröijsten  Theile  aus  Albuminaten.  Sie  ist 
►slich,  zuweilen  unlöslich  in  Wasser  und  jedenfalls  unlöslich  in  Alkohol, 
w.  Die  wässrige  Lösimg  wird  durch  Alkohol  langsam  koaguUrt,  rasch  beim 
sich.  In  verdünntem  Kali  lösen  sich  alle  Proteinkömer  leicht,  mit  Hinter- 
Häutchens.  —  Eintheilung  imd  Verhalten  der  Proteinkömer:  Vines,  /.  Th. 

illoide.  Vorkommen.In  der  Rindenschicht  der  Kartoffel  (CJohn,  J.  1860, 530) ;  in 
Den  von  Lathraea  squamaria  (Radleofeb,  J.  1860,  529);  in  verschiedenen 
üFFER,  Sacfissey  Farbstoffe  u,  s.  w,y  S.  295);  in  Kiyptogamen  (namentlich  in  den 
en).  Die  Kry stalle  sind  unlöslich  in* kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
)hol  oder  heiises  Wasser  werden  sie  koagulirt.  In  verdünnten,  fixen  Alkalien 
neistens,  in  verdünnten  Säuren  nur  zum  Theil.  Sie  zeigen  die  Reaktionen  der 
►er. 

:alloid  der  Paranuss  (die  Samen  von  Bertholletia  excelsa).  Dasselbe  be- 
em  Magnesiumsalz  eines  Proteinstoffes  (Schmiedeberg  ,  H.  1.  205).  —  Dar- 
^iir  Darstellung  des  freien  Proteinstoffes  werden  die  gemahlenen  Nüsse  auf  einem 
mit  einer  Lösung  von  Olivenöl  in  Ligroin  durchknetet.  Hierbei  gehen  die  Erys- 
'h  das  Tuch;  sie  werden,  durch  Decantation,  mit  Ligroin  gewaschen.  Man  behandelt 
;  viel  Wasser  von  30 — 35°  und   leitet  in    die    klar  filtrirte  (centrifiigirte) ,  wässrige 

ein.     Der  Niederschlag  wird  bei  30 — 35°  mit  Wasser  gewaschen   (Schmiedebebo  ; 

1876,  853).  —  Weyl,  (H,  1,  92)  zieht  die  Proteinkömer  mit  10  procentiger  Koch- 
js  und  fällt  die  Losung  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser.  Der  Niederschlag  wird 
rholtes  Lösen  in  NaCl  und  Fallen  mit  CO,  gereinigt.  —  ElTTHAüSEN  {J,  Th,  1878, 
It  (mit  Aether  und  Alkohol)  entfettete,  zerriebene  Paranüsse  mit  kalihaltigem  Wasser, 
simg  mit  Essigsaure  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
jefällt  ist  der  Protein stoff  völlig  löslich  in  10  procentiger  Kochsalzlösung,  in 
in  Salzsäure   (von  Oß^j^.    Nach  dem  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol   ist 

diesen  Stoffen  unlöslich  (R.).  Der  Prote'instoff  zeigt  alle  Eeaktionen  der 
buline  und  wird  daber  von  Weyl  Pflanzenvitellin  genannt.  Seine 
10  procentiger  Kochsalzlösung  wird  nicht  gefällt  durch  festes  NaCl,  koagulirt 


td\^ij.     «*»««      •  \J 

Sachbse 

Weyl 

RlTTHAl 

c 

51,0 

52,4 

52,3 

H 

7,3 

7,1 

7,2 

N 

18,1 

18,1 

18,1 

S 

1,4 

0,6 

1,3 

Asche 

0,8 

2,7-5,4 

2,0 

rstellung  des  Magnesiumsalzes  behandelt  man  den  frisch  gefällten  Proteinnieder- 
Magnesia  und  Wasser  bei  35*^,  bringt  die  Lösung  in  einen  Dialysator  und  setzt 
soluten  Alkohol.  Es  scheiden  sich  nun  im  Dialysator  Krystallkömer.  ab,  die  man 
mit  Alkohol  (von  57o)i  absolutem  Alkohol  und  Aether  wäscht  (Drechsel,  J,  pr, 
).  Die  Krystalle  gleidien  ganz  jenen  in  der  Paranuss,  lösen  sich  aber  nicht  in 
)  halten  13,8%  Wasser  (D.),  Werden  die  Krystalle  nicht  durch  Dialsrse,  sondern 
Qsten  der  ursprünglichen  Lösung  bei  30 — 35°  dargestellt  (Schmiedeberg),  so  halten  • 
'^  Wasser  (D.).  Magnesiagehalt:  l,47o*  —  -^^s  der  ursprünglichen  Losung  des  Mag- 
lassen sich  durch  CaCl,  und  BaCl^  die  krystallisirten  Ca-  und  Ba- Salze  darstellen 
ERG).     Alle  diese  Salze  werden  durch  CO^  zerlegt. 

allisirtes  Eiweifs  aus  Kürbissamen  (Grübler,  J.  pr.  [2]  23,  97).  Dar^ 

»ian  zieht  die  zerkleinerten  Samen  mit  10 procentiger  Kochsalzlösung  aus,  fallt  die 

festem  Kochsalz,   filtrirt  und   fällt  das  Filtrat  mit  viel  Wasser.     Der  Niederschlag 

er  Kochsalzlösung  (von  207o)  gelöst,  die  Losung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  vet- 
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setzt,  dann  auf  30^  erwännt,  die  klare  Losung  mit  Wasser  Ton  30^  venetst,  bisTri^iAi| 
und  dann  auf  40 — 42*^  erwärmt.  Beim  langsamen  Abkühlen,  zuletzt  auf  6— ä*.  dhäii 
mikroakopische  Krystalle  ab.  —  Pulver,  aus  mikroskopischen,  regulären  OltM) 
stehend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnten  Bauren  und  Alkalien.  Ift-Ji 
in  Salzwasser  gerinnt  bei  um  so  höherer  Temperatur,  je  mehr  NaCl  die  ufniil 
Bung  enth^t.  Löst  sidi  unzersetzt  in  verdünnter,  kalter  Kalilauge.  Blmalii 
aber  einige  Tage,  selbst  bei  10—12^,  stehen,  so  tritt  Zersetzung  ein.  Ebenso  in 
dünnte  Säuren  und  selbst  CO,.  Die  veränderte  Substanz  löst  sich  nicht  mäail 
und  verliert  die  Fähigkeit  zu  krystalüsiren.  Die  Krystalle  halten  (exakcan 
noch)  5,3^^0  Wasser.  Zusammensetzung:  C  =  53,2«/-;  H=-7,27o;  N  =  19,2»;,;  5«: 
Asche  s=»  0,27o-  Der  geringe  Phosphorsäuregehalt  der  Krystalle  versdiwindetbeii 
holtem  Umkrystallisiren  fast  vollständig. 

Auch  durch  Anwendung  von  NH^Cl,  MgSO^  und  CaCl,  können  Kiysulki 
Kürbissamen  dargestellt  werden.  Dieselben  halten  aber  hartnäckig  etwa  0,2*, i 
angewandten  Lösungsmittel  zurück. 

Durch  Behandeln  der  Krystalle  mit  M^  und  CaO  lassen  sich  oktsädi«! 
tallisirende  Salze  darstellen,  von  denen  das  Magnesiumsalz  0,5%  MgO  und  das  C 
salz  1,1 7o  ^aO  enthält.  —  Das  Kupfersalz  ist  ein  bläulicäi  weilSer  Niedendil 
1,1 7o  OuO),  der  sich  in  Kupfervitriol  mit  bläulicher  und  leicht  in  ammnniiki 
Wasser  mit  violetter  Farbe  löst. 

Durch  Behandeln  der  Kürbissamen  mit  kalihaltigem  Wasser  und  PILllen  n 
säure  oder  durch  Ausziehen  mit  Kochsalzlösung  imd  Fällen  mit  kohlenfiame 
Wasser  isolirte  Barbieri  (J.  pr.  [2]  18,  114)  ein  amorphes  Pflanzen vitellin 
Zusammensetzung:  C=»51,67o;  H  =  7,57o;  N  =  18,17o;  S  =  0,67;.  —  Dies 
sammensetzung  (aschefrei):  C  =  51,27o;  H=a7,07o  ^^  Rttthausen  {J.pr.[2] 
—  entgegen  der  Angabe  Gbübleb's  —  für  das  krystallisirte  Eiweifs  aus  Karl 

3.  Durch  lOproc.  Kochsalzlösung  extrahirte  Bttthaüsen  (J.pr,  [2]  23,482)  ta 
8 amen  ein  Albuminat,  das  in  Kry stallen  des  regulären  Systems  anschoss.  Aiichl 
8 amen  enthält  eine  sehr  kleine  Menge  eines  regulär  krystallisirenden  Albimüs 
auch  ebenso  Sesamsamen. 

Die  Albuminate  aus   Hanfsamen  und   Ricinussamen   sind   offenbar 
Zusammensetzung  (aschefrei): 


C 

H 

N 

S 

[anfsamen 
icinussamei 

50,98 
a               50,88 

6,92 
6,98 

18,73 
18,58 

0^ 
0,77 

Beide  Albuminate  lösen  sich  voUständig  in  ziemlich  conc  Glycerin,  nac 
Zeit,  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  nicht  gefallt,  sca 
milchig  getrübt  wird.  Auch  in  kaltem  Wasser  sind  die  frisch  dargestellten  Ai 
leicht  löslich. 


CCLZVn.  Froteinsubstanzen  der  Bindegewebe. 

1,  Olntin  (Knochenleim).  Vorkommen.  Im  fibrillärenBind^ewebe;  in  dei 
aller  Wirbelthiere.  —  Behandelt  man  Knochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  so 
die  mineralischen  Bestandtheile  der  Knochen  (Calciumphosphat)  und  es  bleibt 
die  organische  Grundsubstanz  der  Knochen  ungelöst.  Durch  längeres  Kochen  n 
löst  sich  das  Ossein  und  wandelt  sich  hierbS  in  den  gleich  zusammengeseü 
um.  (Nach  Schetjreb-Kestner  [J.  1870, 915]  enthalten  fossile  Knochen,  neben 
unlöslichen,  noch  ein  in  Wasser  lösliches  Ossein).  Werden  die  Knocheai  direkt,  \ 
schluss,  gebrannt,  so  verkohlt  und  zersetzt  sich  das  in  denselben  enthaltene  C 
man  erhält  die  Thierkohle.  Dasselbe  Ossein  findet  sich  im  Elfenbein  und  Zal 
Ein  gleiches  Verhalten  und  eine  ähnliche  Zusamensetzung  beeilet  das  Bii 
(thiensche  Häute,  Sehnen,  Bänder  u.  s.  w.),  ferner  Hirs(£hom,  Flachscha 
Fischblase  (Hausenblase).  Werden  diese  Stoffe  anhaltend  mit  Wasser  gekocht 
sie  sich  imd  liefern  denselben  Leim.  Einen  sehr  reinen  Ldm  erhält  man  dun 
einer  Lösung  von  Hausenblase  in  Salzsäure.  Im  Dialysator  bleibt  dann  eine 
Gallerte  (Graham,  ä.  121,  4). 

Reines  Glutin  ist  amorph,  durchsichtig  oder  durchscheinend.  Quillt  in  kalt« 
stark  auf  und  löst  sich  in  kochendem;  die  Lösung  gelatinirt  beim  RrV^^t*n  ] 
haltendes  Kochen  ixn.\>  Vf  aaset  N^x\i<&tt  dfii  Lohn  die  Mgenschaft  zu  geUtimra 
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in  Alkohol,  Aether  und  CHCl,.  Wird  nicht  gefallt  durch  verdünnte  Mineralsauren 
organische  Säuren  (J.  Müller,  Berx.  Jahresb.  17,  365),  auch  nicht  durch  EssigBäure 
Blutlaugensalz.  Leim  wird  femer  nicht  gefallt  durch  Alaun,  Bleizucker,  Eisensalze, 
l  aber  durch  HgClj  (Müller)  und  SnCL.  Eine  wässrige  Leimlösung  ist  stark 
sdrehend;  durch  Temperaturerhöhung  und  Zusatz  von  Natron  (aber  nicht  von  NHg) 
mt  das  Drehungsvermögen  ab  (Bary,  J.  1866,  715).  —  Bei  der  trocknen  Destillation 
Leims  treten  auf:  Wasser,  Bulylamin,  NHg,  Methylamin,  H,8,  CO,,  Cyanammonium, 
Pyrrol,  Homopyrrol  CgH^N,  Dimethylpyrrol  CgH^N  und  andere  Homologe  des  Pyrrols, 
)koll  (s.  Carbopyrrolsäure)  und  kleine  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  (C^H^^,  CioH^, 
[jg,  Toluol,  Aethylbenzol,  Naphtalin).  Pyridinbasen  werden  hier  bei  nicht  erhalten 
IDEL,  CiAMiciAN,  B.  13,  85  und  M.  1,  279).  Pvridinbaaen  werden  nur  bei  der  Destil- 
n  von  fetthaltigem  Leim  (z.  B.  Knochen)  gebilaet.  Es  entsteht  dann  das  thierische 
(Oleum  animale  Dippeli),  in  welchem  aufserdem  Anilin-  und  Chinolinbasen  nachge- 
en  sind,  und  Phenol.  AuTserdem  enthält  das  thierische  Oel  die  Nitrile  der  Propion- 
e,  Normalbuttersäure,  Normalcapronsäure,  Normalvaleriansaure,  Isocapronsaure,  Caprin- 
e,  Palmitinsäure  und  Stearinsäure.  Diese  Nitrile  entstehen  offenbar  durch  die  JEin- 
ung  von  NHg  auf  die  Fettsäuren  der  Fette  (Weidel,  CiAJaciAN).  —  Leim  liefert 
Chromsäuregemisch  oder  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  dieselben  Oxydations- 
lukte  wie  Casein  u.  s.  w.  (Guckelberger,  A,  64,  39).  Froehde  (J.  1860,  568)  er- 
t  (mit  Chromsäuregemisch)  Blausäure,  Bittermandelöl  und  Nitrile  (CHg.CN,  CjH^.CN, 
g.CN).  Eine  mit  KjCr^O^  vermischte  Leimlösung  wird  am  Lichte  unlöslich,  indem 
Verbindung  von  verändertem  Leim  mit  Chromoxyd  entsteht  (Eder,  J.  pr.  [^  19, 
.  (Anwendung  von  Leim  und  KjCr^O,  in  der  Photographie.  Wird  eine  mit  K-CrjOy 
mdelte  Gelatineschicht  dem  Lichte  ausjgesetzt,  so  verliert  sie  an  den  vom  Licht  ge- 
enen  Stellen  die  Lösüchkeit.  Beim  darauffolgenden  Waschen  lassen  sich  die  vom  Lichte 
t  getroffenen  Theile  der  Gelatineschicht  entfernen.  Die  belichteten  Stellen  haben 
er  die  Eigenschaft  Farbstoffe  [Kohle,  Schmelzfarben]  beim  Bestreuen  au&unehmen. 
wrerden  auf  diese  Weise  Kohlebüder  erhalten  und  können  Bilder  [mit  Schmelzfarben] 
Glas  eingebrannt  werden  u.  s.  w.)  Bei  längerem  Kochen  von  Glutin  mit  verdünnter 
wefelsäure  entstehen  Glycin,  Leucin  (Braconnot),  etwas  Asparagin säure  und  eine 
?re  Amidosäure  (Gaehtgens,  H.  1,  299).  Auch  beim  Kochen  mit  Kalilauge  ent- 
en  Glycin  und  (weniger)  Leucin  (Mulder,  Berx.  Jahresb.  19,  723).  Beim  Behandeln 
Zinn  und  Salzsäure  liefert  Leim  Glycin  und  Leucin,  aber  weder  Asparaginsäure 
1  Glutaminsäure  (Tatarinow,  J.  1879,  880).  Beim  Erhitzen  von  Leim  mit  Baryt- 
rat auf  150 — 200^  werden  CO,,  NH,,  Oxalsäure,  Glycin,  Alanin,  Amidobuttersäure, 
ren  von  Glutaminsäure  und  Säuren  CnH,-_^NO,  gebildet  (Schützenberger,  Bour- 
18,  J.  Th.  1876,  29).  Die  gleichen  Produkte  werden  beim  Erhitzen  von  Hausen- 
se  oder  Ossein  njit  Barythydrat  erhalten  (Blexinard,Acä.  [5]  26,  21).  C,eHi,.N,^0„ 
8H,0  =  4NH3  +  COo -f  C,H,0^  +  V.CÄO,  +  C„Hi,,Na.0^o-  E«  werden  bei  dieser 
ktion  Körper  C-HonNjOj,  ab^r  weder  Tyrosin,  noch  Glukoproteine  erhalten.  Eine 
Kalilauge  vermiscnte  Leimlösung  löst  Kupferoxydhydrat  mit  violetter  Farbe;  die 
mg  färbt  sich  beim  Kochen  heUroth,  ohne  Cu^O  abzuscheiden.  Leimlösung  wird 
;h  Tannin  gefallt.  Auch  die  leimgebenden  Gewebe  nehmen  Gerbstoffe  auf  und 
en  das  nicht  faulnissfahige  Leder  (Gerberei).  Versetzt  man  eine  heiüse  Leim- 
ng  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure,  Essigsäure  oder  Oxalsäure,  so  gelatinirt  die 
un^  nicht  beim  Erkalten,  hat  aber  nicht  an  Klebkraft  verloren  (flüssiger  Leim), 
tritt  hierbei  augenscheinlich  eine  Umwandlung  des  Leims  ein  und  mcht  etwa 
Bildung  einer  Verbindung;  denn  wenn  z.  B.  Oxalsäure  angewendet  wird,  so 
alt  die  Lösung  ihre  Eigensdbaflb ,  beim  Erkalten  nicht  zu  gelatiniren,  auch  nach 
[  Entfernen  der  Oxalsäure  durch  Kalk.  Eine  Leimlösung  wird  vollständig  durch 
aphosphorsäure  gefallt.  Eine  dialysirte  Lösung  von  übersdiüssiger  Kieselsäure  giebt 
Leim  einen  Niederschlag  der  etwa  2  Thle.  Kieselsäure  auf  1  Thl.  Leim  enthält 
AHAM,  Ä.  121,  41.  71).  —  Bei  der  Pankreasfaulniss  des  Leims  werden  CO,,  NH,, 
mpepton,  Glycin,  Leucin,  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure  und  eine  flüssige, 
ke  Base  CgHjiN  gebildet  (Nencki,  *7.  Th.  1876,  31).  Bei  Luftabschluss  erfolgt  die 
Iniss  langsamer,  liefert  aber  dieselben  Produkte  (Jeanneret,  J.  pr.  [2]  15,  353).  — 
ilysen  von  Glutin:  1,2  Scherer,  ä.  40,  46.  —  3,4  Fremy  (J.  1854,  701).  Der  Leim 
war  aus  Ossein  (3)  dargestellt.  —  5.  Mulder,  ä,  45,  63.  —  6.  €k)UDOEVER,  Ä.  45, 63. 
7.  ScHÜTZENBERGER,  Ä)UROEOis,  J.  Th.  1876,  30.  —  8.  Bleunard,  A,  ch,  [5]  26,  18. 

^102^15, NjiOjg  Cl,6^n4N«4^»9  ^*  Hauscnblaae  2.  Sehnen  3.  Ossein  4.  Leim 

:J            50,3                     49,7                       50,6                 51,0  49,2—50,4  50,0 

3;             6,2                      6,8                        6,9                   7,2  6,5—  7,8  6,5 

il           17,8                    18,3                      18,8                 18,3  16,9—17,9  17,5 
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5.  Hirschhomleim  6.  Fischleim  7.  Gelatine  8.  Hirschhorn 

C  50,1  49,9  50,0  45,0 

H  6,5  6,7  6,7  7,2 

N  .  18,4  —  18,3  15,S 


Beiner  Leim  scheint  schwefelfrei  zu  sein.  In  der  Haasenblasen  fand  Scossj 
58,  379)  0,56%  und  in  den  Knochen  0,13  7o  Schwefel. 

ScHÜTZENBERGER  Und  BOURGEOIS  geben  dem  Leim  die  Formel  Cj^H,„Xjj«J^1ai 
nard:  C,«H.,^N,^0j,9.  Nach  Hofmeister  (H.  2,  299)  ist  die  leimgebode  sii 
bei  den  Wiroelthieren  —  das  Collagen  —  nach  der  Formel  C^^^Hj^NjjO^  aam 
gesetzt  und  entsteht  also  der  Leim,  nicht  durch  isomere  Umwandlung,  säidnk 
Addition  von  Wasser  an  Collagen.  Bei  130°  verliert  der  Leim  1H,0,  wird  miä 
Wasser  und  verhält  sich  wie  Collagen ,  geht  aber  beim  Erhitzen  mit  Wa^ee  id '. 
wieder  in  Leim  über.  Durch  30  stündiges  Kochen  von  200  g  Leim  mit  20 1  Vmi 
fällt  der  Leim  in  Hemicollin  C4yH,oN.^0.9  und  Semiglutin  GjgH^Ni.Og  3 
MEISTER).  C,o,H,,eN„088  +  3H,0  -=  G„K.,^,fi,^  +  C«H«N,,0„.  -  Die  filtrin«  f 
keit  wird  auf  ^/^  des  Volums  eingedampft,  mit  PbO  und  etwas  Bleiacetat  g«kodit,  d» 
durch  H,S  entbleit  und  die  entbleite  Lösung  mit  BaCO,  gekocht.  Man  giebt  dbh  FIC 
Alkohol  zur  Losung  und  erhält  einen  Niederschlag  von  Semiglutinpladn ,  den  mm  dui 
zerlegt.  Aus  dem  Filtrate  vom  Bleiniederschlage  wird  durch  HCl  und  phosphonrolfry 
Natrium   Hemicollin   gefällt;  dieser  Niederschlag  wird  durch  PbCOj  zerlegt. 

Semiglutin  CgglL^N^Oj«  trocknet  zu  einem  Fimiss  ein.  Unlöslich  in  Alkol 
70 — 80°.  Giebt  mit  CuSO^  imd  Natron  die  Biuretreaktion.  Wird  nicht  durch  SnGl,, 
und  Bleisalze  gefällt,  wohl  aber  durch  PtCl^;  der  Platinniederschlag  hält  km 
[Formeln:  C,,H3,N„0„.Pt.  -  (C,5H3,N„0„),.4HPt  +  GH.O].  —  C,,li^^,,0„XiL 
in  Wasser  loslich. 

Hemicollin  C^^H^oN^^Oig  gleicht  sehr  dem  Semiglutin,  ist  aber  inAlkoh^' 
und  wird  daher  aus  wässnger  Lösung  nur  durch  sehr  viel  Alkohol  gefallt  Wn 
Bleiessig  und  AgNO,,  aber  nicht  durch  PtCl^  gefallt.  —  Cu-C^^H^N^^O^g.  Elia 
Wasser  loslich. 

Semiglutin  und  Hemicollin  liefern  beim  Kochen  mit  Salzsaure  und  SdQ, 
und  Glycm. 

Nach  Hofmeister  (H.  2,  317)  ist  das  „Collagen''  der  Hausenblase  weaoit 
schieden  vom  Collagen  der  Wirbelthiere.  Bei  130"  getrocknete  Hausenbase  va 
Löslichkeit  in  Wasser,  allein  es  gelingt  nicht,  durch  darauf  folgendes  Kodien  m: 
oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°,  ein  gelatinirende  Lösimg  zu  erhalten. 

Leimfabrikation.  Das  Hauptmaterial  für  die  Darstellung  von  Leim  1 
thierische  Haut  (Abfalle  der  Gerbereien,  zur  Lederfabrikation  untaugliche  H 
Hasen-  und  Kaninchenfelle),  femer  Kalbsfülse,  die  in  Abdeckereien  gewonnenen 
Sehnen  u.  s.  w.  Den  besten  Leim  liefern  thierische  Haut  und  Knochen  (AI 
Weilsgerberei  und  Handschuhfabrikation).  Zur  Entfernung  anhaftenden  Fette«  ka 
Rohmaterialien  zunächst  auf  zwei  bis  drei  Wochen  in  Kamnilch.  Auch  aus  lohga 
lässt  sich  durch  Kalk  der  Gerbstoff  ausziehen  und  ein  zur  Leimfabrikation 
Rohmaterial  („Leim  gut**)  darstellen.  Hierauf  werden  die  Rohstoffe  sorgfaltig  gewi 
letzt  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Säure,  um  die  letzten  Spuren  des  (für  die  Le 
schädlichen)  K|dkes  zu  entfernen.  Das  Leimet  wird  nun  mit  der  zur  Lodu 
erforderlichen  Menge  Wasser  so  lange  gekocht,  bis  sich  nichts  mehr  löst.  Uebei 
Wasser  und  zu  langes  Kochen  vermindern  die  guten  Eigenschaften  des  Lei 
Leimlösung  kommt  zum  Klären  in  eine  angewärmte  Kufe;  man  setzt  —  zur  I 
etwas  Alaun  zu  imd  lässt  die  Lösung  zugedeckt  stehen.  Die  noch  warme  LS 
dann  in  flache  Elasten  abgelassen,  in  denen  sie  zur  Gallerte  erstarrt.  Die  Gi 
zerschneidet  man  und  trocknet  sie  auf  Bindfadennetzen,  die  in  hölzernen  Bahn 
spannt  sind.  Anfangs  wird  bei  höchstens  25°  getrocknet,  später  bei  höherer  T* 
—  Bei  der  Darstellung  von  Knochenleim  werden  die  Knochen  mit  Wasser  b 
Sphären  Druck  aus^eEocht  und  die  Lösung  verdunstet.  Der  ungelöste  Rückt 
auf  Knochenmehl  oder  Superphosphat  veraroeitet.  Oder  man  behandelt  die  Ki 
verd.  Salzsäure  und  wandelt  das  ungelöste  Ossein,  durch  Kochen  mit  Wasser 
um.    Die  saure  Lösung  giebt  mit  Kiuk  einen  Niederschlag  von  Calciumphoapl] 

Gelatine  ist  gewöhnlicher  Leim,  aber  aus  besonders  reinem  Material  ben 
Darstellung  der  Tafeln  wird  die  Leimlösung  auf  polirte  Glasplatten  ausge^oese 
Zusatz  von  etwas  Zucker  erhalten  die  Tafeln  eine  grölsere  Elasticitat.  —  Mun 
hält  man  durch  Auflösen  von  100  Thln.  Gelatine  und  50  Thln.  Kandiszucker  in 
Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung  auf  200  Thle.  —  Die  Gelatinekapseli 
theken  bestehen  aus  einem  Gemisch  von  GklatiDe,  Zucker,  Gummi  arabicum  i 
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"    Glycerin).  —  Die  Walzen  zum  Auftragen  der  Buchdruckerschwärze  bestehen  aus 
Gemisch  von  Leim  und  Glycerin.  —  Flüssiger  Leim  wird  durch  Versetzen  einer 
n  Leimlösung  mit  Salpetersäure  oder  Essigsäure  bereitet.  —  Auch  zur  Darstellung 
itten  (aus  Leim,  Kreide  u.  s.  w.)  wird  Leim  verwendet, 
rufen  des  Leims  auf  mechanisehem  Wege:  Weidenbusch,  Z).  152, 104(1859); 

^^ITZ,  Wagyier's  JaJiresb.  d.  ehem.  Teehn.  1861,  632;  vrgl.  Heinze,  Wagiier's  Jahresb, 

^  603. 

3londrin  (Knorpelleim).  Bildung,  Entsteht  aus  Chondrogen,  wie  Glutin  aus 
lin.  Das  Chondrogen  findet  sich  in  den  permanenten  Knorpeln  (Knorpeln  des 
Ucopfes,  der  Rippen  und  Gelenke)  (J.  Müller,^.  21,  279);  in  der  KnochenJuiorpeln 
3Üirer  Yerknöchenmg,  in  Enchondromen  (pathologisch  veränderten  Knochen)  (J.  Müller, 
z^,  Jahresb.  18,  639);  in  der  Cornea  des  Auges.  —  Darstellung,  Man  kocht  Rippen- 
^pel  Y,  Stunde  lang  mit  Wasser,  löst  dann  das  Perichondriom  ab,  macerirt  die  Knorpel 
r*  Stunden  lang  mit  kaltem  Wasser  und  kocht  sie  hierauf  mit  Wasser  im  PAPiN'schen  Topf 
^ — 3  Atmos])hären  Druck.  Man  filtrirt  die  noch  warme  Lösung  und  fallt  mit  Essigsaure 
KPE,  J.  1852,  695).  —  Gleicht  dem  Glutin,  hat  aber  ein  geringeres  Klebevermögen. 
Ut  in  kaltem  Wasser  auf;  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser;  eine  genügend 
Ä.  Losung  gelatinirt  beim  Erkalten.  Die  wässrige  Lösimg  wird  gefallt  durch  Milch- 
te, Essigsäure  und  kleine  Mengen  von  Mineralsäuren;  der  Niederschlag  löst  sich  in 
Blien,  verd.  Mineralsäuren  und  neutralen  Alkalisalzen.  Die  wässrige  Lösung  wird 
»«rdem  eefallt  durch  Alkohol,  Eisenoxydsuifat,  Alaunlösung,  Bleizucker;  dagegen 
-irkt  Sublimat  nur  eine  geringe  Trübung  (Müller).  Kupfervitriol  erzeugt  einen 
Verschlag  (Mitscherlich,  P,  40,  129).  Durch  anhaltendes  Einleiten  von  CX), 
3  eine  Chondrinlösung  völlig  ausgefallt  (Vogel,  Berx,  Jahresb,  21,  543).  Die  wäs- 
^  Lösung  ist  stark  Imksdrehend  (Bary,  J,  1866,  715).  —  Beim  Kochen  mit  verd. 
."wefelsäure  entsteht  Leucin  (Hoppe),  aber  kein  Glycin  (Otto,  ä,  149,  122).  Durch 
2hen  von  Chondrin  mit  Iproc.  Schwefelsäure  entstehen  Syntonin,  Pepton  und  eine 
iatoff haltige  Säure  (Petri,  B,  12,  267).  Neutralisirt  man  die  Lösung  mit  BaCO,,  so 
d  Syntonin  gefallt.  Das  Filtrat  befreit  man  vom  Baryt  durch  H,SO.,  fallt  dann 
*ch  HgCl;  Pepton  und  schlägt  endlich  aus  dem  Filtrat  vom  Peptonniederscnlage,  durch 
cohol,  die  stickstoffhaltige  Säure  nieder.  Diese  krystallisirt,  ist  löslich  in  Wasser, 
girt  stark  sauer,  reducirt  in  der  Wärme  FEHLiNO'sche  Lösung  und  Quecksilberoxyd- 
iing,  in  Gegenwart  von  Alkali  (vrgl.  Fischer,  Boedeker,  ä,  117,  111).  Die  wässrige 
Bong  der  Säure  ist  linksdrehend.  —  Beim  Schmelzen  von  Chondrin  mit  Kali  entstehen 
ülsäure  und  wenig  Leucin,  aber  kein  Tyrosin  (Hoppe).  Beim  Erhitzen  von  Chondrin 
t  Barythydrat  weraen  CO.,  NH,,  Oxalsäure,  Essigsäure  (dreimal  mehr  als  aus  Glutin), 
t  gar  kein  Glycin,  aber  Alanin,  Amidobuttersäure  und  Säuren  C^H^NO,  und  CgH^NO, 
bildet  (ScHÜTZENBERGER,  BOURGEOIS,  J.  Th.  1876,  30).  —  Analysen:  1.  Mulder,  Berx. 
hresb.  23,  687 ;  vrgl.  18,  642 ;  19,  723.  —  2.  Scherer,  A.  40, 49.  —  3.  Schröder,  A.  45, 53. 
4.  Fischer,  Boedeker,  A,  117, 117.  —  5.  Schützenberger,  Bourgeois,  J.  Th.  1876,  30. 
6.  Mehring  (Hoppe^  Phys,  Chetn.  S.  96).  —  Das  bei  100°  getrodmete  Chondrin  verliert 
i  120°  noch  2,3%  Wasser  (Schröder). 

C»»H,5eN^0^,    1.  (bei  120°)    2.  (bei  100°)    3.  (bei  120°)        4.  5.  6. 

C  50,0  49,7  50,2  49,9  50,0  50,2  47,7 

H             6,6  6,7  7,0                  6,6  6,6  6,6  6,8 

N  14,4  14,6  14,9                   —  14,4  14,2  13,9 

S              ~  0,4  —                    —  0,4  —  0,6 

Nach  Morochowetz  (J.  Th.  1877,  37J  ist  das  Chondrin  keine  einheitliche  Substanz, 
idern  ein  Gemenee  von  Glutin  und  Mucm.  Durch  Behandeln  mit  Kalkwasser,  lOproc. 
>chsalzlösung ,  oder  am  besten  durch  VsP^*^*  Sodalösung  lässt  sich  aus  Chondrogen 
norpel)  das  Mudn  ausziehen.  Die  rückständige  Substanz  wandelt  sich  beim  Kochen 
t  "Wasser  leicht  in  reines  Glutin  um.  —  M.  Schulze  zeigte  bereits  1849  (A.  71,  275), 
s»  nach  dem  Behandeln  von  Knorpel  mit  schwadier  Kalilauge,  bei  30 — 40°,  eine  Sub- 
inz  hinterbleibt,  die  sich  wie  Glutin  verhalt  Ebenso  zei^  der  Knorpel,  nach  dem  Be- 
ndeln mit  verd.  Mineralsäuren,  die  Reaktionen  des  Leims  (Friedleben,  Trommer, 
1860,  592;  vrgl.  Wilkens,  J.  1860,  592);  doch  wird  dieser  Leim,  abweichend  vom 
utin,  nicht  ge&llt  durch  HgCl,,  Tannin  und  einige  Metallsalze  (M.  Schulze,  J. 
61,  809). 

Elastin.     Vorkommen.     Ist  der  Bestandtheil  der  elastischen  Fasern,   die  fsst    in 
ien  Bindegeweben  vorkommen,  besonders  im  Nackenband  der  grölseren  Säugethiere,  in 
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den  gelben  Bändern  der  Wirbelsäule,  in  der  Tonica  elastica  der  Arterien  mthi 
Schale  und  Dottermasse  der  Eier  der  Ringelnatter  (Hiloeb,  B,  6,  166).  -  bttAa 
Nackenband  wird  durch  Aetheralkohol  entfettet,  dann  einen  Tag  lang  mit  Wasir^i 
hierauf  der  R«ihe  nach  mit  Esugsaure,  Waaser,  Kalilauge  und  eedgsaiirefaaltiieB  far^ 
kocht.  Durch  kalte  conc.  Salzsaure  werden  endlich  die  Aschenbestandteile  endsm  VSM 
J,  pr,  [2]  17,  71;  vrgl.  HoRBAGZEWSKi ,  H.  6,  330).  —  Spröde,  ^bliche,  lia»li 
Quillt  in  Wasser  stark  auf  und  zeigt  unter  dem  Mikroskope  noch  die  erhalteDeft,U 
Fasern.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  kochende,  ooncenthitoU 
Löst  sich  imter  Bräunung,  in  kochender,  conc.  Kalilauge.  Veranda  sich  nkkli 
stündigem  Kochen  mit  Wasser,  löst  sich  aber  bei  längerem  Erhitzen  mitVi^ 
Rohr,  dabei  in  Elastinpepton  überediend  (vrgl.  M.  ScmiLTaE,  Ä,  71,  294).  Gel 
Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  in  Memielastin  über.  Liefert  beim  Eocheo  m^ 
Schwefelsäure  (36— 457^)  Leucin  und  (V4%)  Tyrosin  (Eblenmeye»,  ScBüiTD,i! 
596).  —  Liefert  bei  der  Pepsinverdauun^  üemielastin  und  Elast inpeptoi.  I 
Fäulniss  mit  Pankreas  werden  NH3,  Valeriansäure,  neben  wenig  BatteniiKt( 
Leucin  und  einem  peptonartigen  Syrup  gebildet  (WIlchli).  AnalTsen:  LW.l 
(J.  pr,  [2]  17,  72).  —  2.  Hilger.  —  3.  Horbagzewski.  —  Ehustin  ist  achwÖ 

1.  2.  3. 

C  55,5  54,7  54,32 

H  7,4  7,2  6,99 

N  16,2  16,4  16,75 

Hemielastin.  Bildung,  Entsteht,  neben  Elastinpepton,  bei  der  FepÖRi 
des  Elastins  (Horbagzewski).  Beim  Kochen  von  Elastin  mit  verd.  Salniare 
Dar$ttllung.  Man  läast  100  g  Elastinpalver  mit  150  ccm  2procentiger  Salavoie  i 
Pepsin  einige  Tage  lang  bei  40°  stehen.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  durch  Dialyse  f« 
saure  befreit,  dann  mit  Essigsaure  stark  ange^uert  und  mit  NaCl  gesattigt  Dea  ü 
wäscht  man  mit  Kochsalzlösung,  löst  ihn  hierauf  in  Wasser,  reinigt  die  Losung  dani 
und  fällt  sie  endlich  mit  Alkohol.  —  Schwach  gelbliches,  geschmacklosefi,  amoijih 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  eanz  verdünnten  Sauren  und  Albdiet; 
nicht  löslich  in  heüsem  Wasser,  unlöslioi  in  Alkalien.  Die  conc.  wäsaiigel 
zähe  und  stark  klebrig.  Linksdrehend;  [a]]>*=  —  92,7^  Die  wässrige  Löaungi 
Kochen  alles  Hemielastin  fallen;  der  r^iederschlag  löst  sich  beim  E^alta 
wässrigen  Lösung  bewirken  conc.  Säuren  (HCl,  HNO,,  H,SOJ  und  Salze  (Hc0 
Niederschläge,  die  sich  im  Ueberschusse  des  Beagenzes  lösen.  Wird  dur^il 
und  NaCl,  Essigsäure  und  gelbes  Blutlaugensalz  gefällt.  Verhält  sich  gegen  € 
NaOH,  HNOg  und  Millon's  Reagenz  wie  Eiweifi.  Wandelt  sich  bei  100-1 
lösliches  (strukturloses)  Elastin  um.  —  Zusammensetzung  (bei  110^  getrocknet):  C' 
H  =  7,027,;  N  =  16,847.. 

Elastinpepton.  Bildung  s.  Hemielastin.  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  1 
mit  Wasser,  im  Rohr,  auf  100*  (Horbagzewski).  —  Dantellung.  Man  cd 
Elastinpulver  20  Stunden  lang  mit  25  Thln.  Wasser  auf  100^  —  Gelbliches,  am 
schmackloses  Pulver.  Löslich  in  kaltem  imd  heifsem  Wasser  und  in  verdünnti 
Linksdrehend;  [a]D  =  —  87, 94^  Die  wässrige  Lösung  trübt  sich  nicht  beim 
sie  wird  von  conc.  Mineralsäuren,  von  Essigsäure  und  Blutlaugensalz,  sowie 
säure  und  Kochsalz  nicht  gefällt.  Verhält  sich  überhaupt  dem  Eiweiß 
ähnlich.  —  Zusammensetzung  (bei  105®  getrocknet) :  C  =  53,57  % ;  H  =»  8,08  ^i^\  \ 

Keratin  (Homgewebe).  Die  obersten  Epidermiszellen  und  Epithelzelk 
Nägel,  Hom,  Hufe,  Haare,  Wolle,  Federn,  bchildpatt,  Fischbein  u.  s.  w. 
ziemlich  übereinstimmende  Zusammensetzung.  Nacn  dem  Behandeln  diesei 
Aether,  Alkohol,  Wasser  und  verd.  Säuren  hinterbleibt  das  gereinigte  K 
Schalenhaut  des  Hühnereies  besteht  aus  Keratin,  das  sich  sehr  lei<£t  res 
lässt,  wenn  man  die  Schalenhaut  eini^  Tage  lang  mit  Natronlauge  (von  0,1 
dann  tagelang  mit  verd.  Essigsäure  digerirt  und  hierauf,  nacheinander ,  mii 
säure,  kaltem  Wasser,  siedendem  Wasser  und  Aether-Alkohol  wäscht  (Lotdi 
1881,  38).  —  Analysen:  1.  Epidermis  von  der  Fuissohle  des  Menachen  (Sch: 
54).  —  2.  Menschenhaare  (Schebek).  —  3.  Menschenhaare  (van  Lakr,  B 
23,  618).  —  4.  Büffelhom  (Schereb).  —  5.  Nägel  (Scherer).  —  6.  Fedcn 
—  7.  Ochsenhom  (Hinterberger,  A,  71,  70).  —  8.  Schildpatt  (MuiJiER,  . 
Chem.  S.  90).  —  9.  Fischbein  (Kerckhoff,  Hoppe,  Pkysiol  Chem,  90).  — 
von  den  Barten  des  Wallfisches  (Gorup,  A,  61,  52),  —  11.  Wolle  (8CBl 
Eierschalenhaut  (Lindwall). 
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«o.6H8mN,oO„So     1.       2.       3.       4.       5.       6.       7.       8.       9.       10.      11.      12. 

50,0  50,3  50,2  49,7  50,9  50,3  51,9  50,7  54,9  51,9  51,Ü  50,6  49,78 

7.0  f),8  6,7  0,4  6,7  6,8  7,2  6,7  6,6  0,9  7,1  7,0  6,64 
17,7  17,2  17,9  17,1  17,3  6,9  17,8  16,2  16,8  15,7  16,6  17,7  16,43 

3.1  —  _  5,0  —  1—  —  —  2,-J  3,()  2,5  —  4,25 

"IDer  Schwefelgehalt  des  Kreatins   schwankt   sehr  stark.    Wiihrend  van  Laer  den 

felgehalt   des   Haares   nur   zwischen  4,63 — 5,44 ^'o   schwankend   fand,   beobachtete 

(Ji.96,  292)  einen  Schwefelgehalt  von  3,837„  (Knabe  von  10  Jahren);   und  8,23% 

iaare  eines  Mannes  von  30  Jahren).     In  der  Schafwolle  fand  BibKiV  0,8— 0,97oi  in 

einsborsten,  Rosshaaren  u.  s.  w.  3— 4'*'^,,  (in  Rehhaaren  aber  nur  1,2 — 2,1'*  o),  in  ab- 

»rfener  Schlangenhaut  0,8—0,9%,  in  Klauen  0,9  (Elenn)— 3,3®  „  (Steinbock)  Schwefel. 

dem  Schweielgehalt  des  Haares  beruht  die  Anwendung  von  Blei-  und  Silberlösungen 

Schwarzfarben  des  Haares.    (Weil   das  gebildete  Schwefelblei  sich  oxydirt  und   in 

loses  Bleisulfat  übergeht,  ist  natürUdi  das  Färben  durch  Bleilösungen  kein  dauerndes). 

itin  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verd.  Essigsäure.   Haare  lösen  sich 

langem  Kochen  mit  Wasser  etwas  auf,   unter  Entwickelung  von  HgS  (VAX  Laeb); 

1  Erhitzen  mit  Wa.sser  auf  200**  tritt  aber  völlige  Lösung  ein  (Leyer,  Koller,  J. 

S,  697).   Wolle  löst  sich,  beim  Erwärmen,  vollständig  in  Kupferoxydammoniak;  Haare 

den  darin  allmählich  zerstört,  ohne  das»  völlige  Lösung  stattfindet  (Schweizer,  J. 

7,  247).     Beim  Erwärmen  mit   Salpetersäure   rarbt   sich   Keratin  gelb;   es  zeigt  die 

iOy'sche  Protei nreaktion.    Li  conc.  Alkalien  quillt  Keratin  stark  auf  und  löst  sich. 

Erhitzen,  unter  Entwickelung  von  NHg  (Scherer ).    Conc.  Natronlauge  wirkt  lang- 

auf  Eierschalenkeratin   ein;  in  1 — 2procentiger  Natronlauge  löst  es  sich  aber,  beim 

armen,   leicht   und   die  Lösung  hält  Na^S,  gewöhnliches  Alkalialbuminat  und  einen 

tonähnlichen   Körper  (Lisdwall).    In   verd.    Säuren   quillt  Keratin   wenig   auf;   in 

ic   Essigsäure    löst    es    sich    schwer.      Beim   Kochen    mit   verd.    Schwefelsäure    ent- 

len  Leucin,  Tyrosin  (Hixterberger;  Leyer,  Koller)  und  Asparaginsäure  (Kreus- 

,  Z.  1870,  93).    Beim  Kochen  von  Hom  mit  conc.  Salzsäure  und  SnCLj  entstehen: 

j,  H^S,  Leucin  (15%  vom  Gewichte  des  Homs),  Tyrosin  (3 — 4%),  Asparaginsäure  und 

.^^tammsäure   (16—18%)   (Horbaczewski  ,  J.  Th.  1878,   29;   1880,   37).    Beim  Kochen 

'~n   Wolle    mit  conc.  Barytwasser  wird  Lanugininsäure  CjgHgyN.Ojo  (»•  S.  787)  ge- 

[det    Beim  Erhitzen  von  Wolle  mit  3—4  Thm.  Barj'thydrat  und  Wasser  auf  160  bis 

^  erhielten  Schützenberger  (J.  7%.  1878,  28)  und  Bleunard  (^.cä.  [5]26,  40):  NH,, 

X,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Amidosäuren  CnHjn4.iN0j  (C-H^NO,,  C^HgNO,,  C^H^NO,, 

HjjNOL),  Amidosäuren  CßHuNOg,  CjHyNO, ,  l^rosin,  Pyrrol  und  Glukoproteine;  ent- 

encf  der  Gleichung: 

^V8o,6H„,N,,S„0„  +  57H,0  =  5,500,  +  21NH.  +  3C,H  ,0,  +  3,5aH,0, 

ähnliches  Besultat  gaben  Hühnerfedern,  Pferdehute  Haare,  nur  wurden  aus  Haaren 
as  weniger  Amidosäuren  erhalten. 

Ueber  Hirschhorn  s.  S.  2092.  —  Bei   der  Fankreasfaulniss   der  Wolle   entstehen 
enol,  Indol,  «-Toluvlsäure  (E.  Salkowbky,  H.  2,  420)   und   p  -  Oxyphenylessigsäure 
HgOg  (E.  und  H.  Salkowsky,  B.  12,  650.  1438). 

Dem   (durch  Benzol   und   verd.   HCl)   gereinigten   Hirschhorn   giebt  Bleunard 

^  o.)  die  Formel  CisTH-^yN^^Oy^  (Analyse  s.  S.  2094).    Die  Zersetzung  desselben  durch 

arj'thvdrat   bd    150"   drückt   er   durch   die  Gleichung  aus:  Ci57H3ooN470o4  + 13H-0  = 

"«^NH9  +  2CO,  +  aH^a  +  lV,C,H3.0^  +  Ci3oHaooN4^085.     Es   entstehen  also   bei   dieser 

Versetzung  CK),,  Nlfg,  Essigsänre,  Oxalsäure,  sehr  viel  des  Glukoproteins  CeH^jN^O^ 

(neben  dem  Glukoprotein  C-Hj.NjO^  und  kleinen  Mengen  der  Homologen  CoIL^N^O^  — 

^j  H„NjO^),   viel  Leucein  C(,HmN,Oj  und   kleinen   Mengen  Amidosauren  C,H-NO, — 

CJeHis^Öj  (Glycin,  Alanin  u.  s.  w.).  aber  kein  Tyrosin.  —  Elfenbein  verhält  sich  gegen 

^ar>t  ^ie  Hirschhorn  (Bleunard). 

Glukoproteine  C„H,.N,0^  Bildung  imd  Verhalten  s.  S.  2070.  Die  Gluko- 
proteine CßHjjNjO^  und  C-Hj.NaO^  entstehen,  in  grofser  Menge,  bei  48  stundigem  Erhitzen 
von  Hirschhorn  mit  3  Thln.  JBarythydrat  (und  etwas  W^asser)  auf  150".   Eieralbumin  und 

'     Pferdehufe  liefern  viel  Glukoprotein  C^Hj-NjO^  (Bleunard,  A,  ch,  [5]  26,  m).   Bromwasser 

-  wirkt  auf  die  Glukoproteine  nach  der  Gleichung:  C„H,nN,0^  +  H,0  +  ßr,  ^C^Hj-Oj 
-|-  2HBr.    Die  gebildeten  Produkte  CnHj^Og   sind   aber   sehr  unbeständig   und  zerfaUen 

;  sehr  leicht,  beim  Erwärmen,  in  Amidosäuren  CnH,  1.NO,  und  Oxyleucein  CJIj^,Oj 
(Bleunard).    So  entstehen  aus  dem  Glukoprotein  C^H^jN-O^ :  O^leuceXn  undGlydn. 

•    ZCeH^aNjO^  4-  H,0  =  C^HieNsO^  +  2C,H5NO,.    Wahrscheuüich  sind  daher  die  Fonneln 

BnLSTECf,  Handbach.  V^ 
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des  Oxydationsproduktes  uod  des  Glukoprote'iDs  zu  verdoppeln :  Ci,H,^N^O.,nMCjyj» 
Ebenso  wandelt  Bromwasser  das  Glukoprotein  C7HL4N,0^  (=C^4H^\<j,":« 
Körper  C^Hj^NgOß  (=  Ci^HjoN^Ojp)  um,  der  sehr  leicht  zerfällt  m  AUüiwi 
amorphe  Oxyleucein.  Aus  dem  Verhalten  gegen  Brom  kann  gefolgert  weris.«! 
Glukoproteine  Verbindungen  von  Amidosauren  C^H-n^iXO,  mit  Lencön  C^ 
sind,  und  daraus  erklären  sich  auch  die  Spaltungsproaukte  der  AlbuminAte  lizäl 
in  höherer  Temperatur  oder  bei  längerem  Erhitzen. 

Oxyleucein  CgBL^NjO,.  Bildung.  Beim  Behandeln  von  Leuceiii  ti^ 
(durch  Erhitzen  von  Hirschhorn  oder  Hausenblase  mit  Barythydrat  auf  ll^f  di9 
dieses  Leucein  ist  syrupartig,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aethei)  mi:  Env 
(Bleunard).  Beim  Behandeln  der  Glukoproteine  C^Hj^NjO^  mit  Bromw«a»er  •*  <! 
proteme).  —  Amorph;  hart  und  brüchig.  Schmilzt  gegen  100**  und  entwickelt  bei li' 
Wasser  unter  völhger 2iersetzun^.  Aeuiserst  hygroskopisch;  sehr  leicht  L«>lichii^ 
viel  schwerer  in  absolutem  Alkohol.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Sädr  i 
wässrige  Oxyleuceinlösung  entsteht  amorphes  NitrooxyleuceinCgBLjNOjiN.CL 
Barymnsidz  in  Alkohol  löslich  ist.  Rea^rt  sauer;  verbindet  sich  sem-  leicht  il 
Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  ZnO,  PbO,  aber  nicht  mit  Fe^O^,  Cr^Oj,  NiO  uad 
auch  nicht  MgCOg  oder  BaCO^.  Reducirt  Silberoxyd,  schon  m  der  Kälte.  —  Cn-i, 
(bei  100^.  Entsteht,  neben  dem  basischen  Salze  Cu.03Hj^N2O7-CuO,  beim  Kochen  «finer  i 
Oxyleuceinlösung  mit  CuO.  Man  trennt  beide  Salze  dunäi  Alkohol ,  in  welchem  rieb 
neutrale  Salz  löst.  —  Indigblau,  kupferglänzend.  Loslich  in  Alkohol.  —  Cu.C^H^^N.O.. 
100^).     Graublaues  Pulver,  unlöslich  in  Alkohol. 
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1.  Colloidin  CigHgoNjOjo.  Wurde  von  Gautier,  Cazeneuve,  Darembebg 
100)  in  einer  enormen,  colloi'dartigen  Geschwulzt  des  Eierstockes  nacligewics««!.  1 
loi'din  fand  sich  darin  in  unlöslicher  Form,  dng  aber,  längere  Zeit  mit  Waae 
rührung,  rasch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110^,  in  eine  wasserlösliche  Mod 
über.  Aus  dieser  Lösune  wird  das  CoUoidin  durch  Alkohol  und  Tannin  geS 
nicht  durch  Säuren  und  durch  kein  Metallsalz.  Die  Lösung  gerinnt  nicht  beml 
giebt  aber  die  MiLLON'sche  Proteinreaktion. 

2.  Mucin  (Seh  leim  Stoff).  Vorkommen.  In  den  Geweben  der  Weichthk 
auch  in  den  Geweben  der  Wirbelthiere  (in  den  Sehnen  —  Rollet,  J.  lS»j"), 
embryonalen  Bindegewebe  (Schleimgewebe),  in  der  Kittsubstanz  des  reifen  ^d« 
in  den  Speicheldrüsen,  pathologisdi  in  den  Schleimgeschwülsten;  ist  ein  Sek 
Schleimdrüsen  (Eichwald,  A.  134,  177).  Nach  Morochowetz  {J.  Th.  1877, 3T 
Chondrin  ein  Gemenge  von  Mucin  und  Glutin.  —  Darstellung.  Man  zerseüä^t 
hause  von  Weinbergschnecken  (Uelix  pomatia),  zerschneidet  die  Thiere  möglichst  klon 
sie  mit  Glaspulver  und  bringt  den  Brei  auf  ein  FUzfilter.  Der  Brei  wird  nü 
Wasser  ausgewaschen,  so  lange  die  Lösung  durch  überschüssige  Essig^ure  gefallt  « 
Niederschlag  trocknet  man  auf  Filtrirpapier  und  entfettet  ihn  durch  Aether  (WixcHU 
17,  75).  Eichwald  reinigt  das  Mucin  durch  Losen  in  überschüssigem,  drei-  bis  vit 
dünntem  Kalkwasser  und  Fallen  der  Losung  mit  viel  Essigsaure.  —  Von  den  Epithelien 
frische  Kindsgalle  wird  in  einem  Becherglase  mit  einem  .Glasstabe  fortwährend  uinge 
dann  allmählich  et^'as  Essigsaure  zugefügt.  Das  gefällte  Mucin  bleibt  am  Glaastabeh 
wird  erst  mit  essigsaurehaltigem  und  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen.  Dann  wird 
in  einer  1 — 2procentigen  Sodalösung  (11  auf  lV2g  Mucin)  durchschütteln  gelöst  unc 
trirte  Lösung  durch  Essigsaure  gefällt  (Landwkhr,  H.  5,  374).  —  Wird  aus  däi 
(durch  Alkohol  u.  s.  w.)  floc^g  niedergeschlagen.  Unlöslich  in  Wasser;  quillt 
stark  auf  und  vertheilt  sich  darin  zu  einer  zlmen,  fadenziehenden  Flüssigkdt 
in  Alkohol,  Essigsäure  (selbst  starker),  Oxalsäure  imd  sehr  verdünnten  Müi< 
Vollkommen  löslich  in  concentrirten  Mineralsäuren  und  daraus  durch  Was» 
Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  Erden.  Wird  aus  der  Lösung  ii 
diux^h  Alkohol  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  in  Waaser  und  ist  also  wohl 
salz.  Bleibt  Gallenmucin  längere  Zeit  unter  Alkohol  stehen,  so  geht  es  in  '. 
Albumin  über.  Mudn  löst  sich  leicht  in  Salzlösungen,  in  Scdfenlösung  und  ii 
gallensaurer  Salze.  Von  einer  V,  procentigen  Sodalösung  wird  Mucin  kaum 
Bei  längerem  Stehen  mit  Kalkwasser  oder  Alkalien  geht  aber  Mudn  in  Albi 
Ton  Säuren  wird  ea  in  Syntonin  um^wandelt.    Eine  essigsaure  Mudnlösong 
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durch  gelbes  Blutlaueensalz,  Jodquecksilberkalium,  PhoBphorwolframsäure  und  die 
schwerer  Metalle,  wohl  aber  durch  Taiinin.    Mucin  wird  durch  Bleiessig  und  NH, 
Diffundirt  nicht  durch  Pereamentpapier.    Giebt  die  MiLLOx'sche  Proteinreaktion, 
enmucin    zerfallt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  ein  Albuminat 
en  in  Alkohol  löslichen  Körper,  der  FEHUNG'sche  Lösung  leicht  reducirt  (EiCH- 
).    Nach  Obolensky  (J.  Th.  1871,  20)  ist  dieser  reducirende  Köri)er  stickstoffhaltig, 
in  absolutem  Alkohol,  inaktiv  und  nicht  gahrungsfähig.    Der  reducirende  Körper 
vom   beigemengten  Achrooglykogen  her  (Landwehr,  H.  6,  75).    Gallenmudn 
mit  Säuren  keinen  solchen  Körper,  wohl  aber  Mucin  aus  Submaxillardrüsen  (Land- 
;).    Bei   der  Fäulniss  durch   Pankreas   entstehen  NHg,  Buttersäure  und  ein  CuO 
der  Körper  (Wälchli). 
alysen:   1.  Eighwald  (aus  Weinbergschnecken).   —   2.  Scherer  (A.  57,  199  — 
enschlichem  Schleim).  —  3.  Obolensky  (aus  der  Submaxillardruse).  —  4.  Hiloeb 
[2]  17,  75  —  aus  der  schlauchförmigen  Lederhaut  von  Holoturien).  —  5.  Jern- 
{J.  T}t.  1880,  35  —  aus  menschlichen  Nabelsträngen).  —  6.  Landwehr  (ä  5, 
aus  Eindsgalle). 


1.  (bei  110^ 

2.  (bei  100^ 

3. 

4. 

5. 

6. 

48,9 

50,6 

52,2 

48,8 

51,33 

53,09 

6,8 

6,6 

7,3 

6,9 

6,63 

7,6 

8,5 

10,1 

11,9 

8,8 

14,13 

13,8 

— 

1,04 

1,1 

Ibumin   (Pseudomucin)    (Hammarsten,    H.   6,    195).      Vorkommen,     In 

üssigkeiten  (Scherer,  ^4.  82,  135).    —    Darstellung.      Man    versetzt   die   Ovarial- 

eit  mit  etwas  mehr  als  dem  doppelten  Volumen  Alkohol   und  rührt  mit  einem  Glasstabe 

Das  Metalbumin  bleibt  am  Glasstabe   hängen;   man   zerreibt   es  unter  Alkohol  und  wäscht 

Alkohol   und  dann   mit  Aether  (H.).  —   Feines,  sehr  hygroskopisches  Pulver.     Löst 

leicht  und  völlig  in  Wasser  zu  einer   etwas   opalisirenden  Flüssigkeit.    Diewässrige 

e  ist  schleimig,  schwier  filtrirbar.    Alkohol  erzeugt  darin  eine  langfaserige  Fällung, 

beun  Stehen  unter  Alkohol  nur  sehr  schwer  die  I^slichkeit  in  Wasser  einbülst.    Die 

Losung   gerinnt  nicht  beim  Sieden   und    wird    nicht   gefällt   durch  Essigsäure, 

und  MgSO^.    Mit  Essigsäure  und  gelbem  Blutlaugen  salz   entsteht  keine  Fällung, 

ein  die  Flüssigkeit  wird  nur  dickflüssiger,  schleimig.    Giebt  mit  Bleiessig  eine  flockige, 

iberschüssigem  Bleiessig  lösliche  Fällung.     Wird  durch  Millon's  Reagenz  rothbraun 

"t    Liefert  beim  Koäen   mit  verd.  Säuren   einen  CuO  reducirenden  Zucker.    Zu- 

ensetzung;  C  =  49,4;  H  =  6,8— 7,1;  N  =  10,3;  S=-l,25;  Asche  =  1,1— 1,4%. 

Paralbumin.     Vorkommen.     In   Ovarialcysten    (Scherer,  A.  82,    135).     Wurde 

L.  Liebermann  (J.  Th.  1875,  35)  in  einer  Cyste  der  Halsgegend  und  von  Hiloeb 

160, 338)  zweimal  in  Ascitesflüssigkeiten  aufgefunden.  —  Unterscheidet  sich  vom  Albumin 

inrch,  dass  die  mit  Essigsaure  angesäuerte,  wässrige  Lösung  beim  Kochen  nicht  grobe 

ken  abscheidet,  sondern  stets  mUchig  trübe  bleibt  und  ds^  beim  Ei^värmen  mit  ver- 

ter  Salzsäure  (selbst   von   0,1%)  ^^  CuO   reducirender  Körper  (Zucker?)   auftritt 

TJPPERT,  Fr.  16, 248).    Wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  COj  und  durch  Alkohol  ge- 

"t    Der  Niederschlag   durch   CO«   ist   unlöslich   in  Kochsalzlösung,  wird   aber   durdi 

rschüssige  Essigsäure,   sehr   verdünnte  Salzsäure   und  Kalilaug^e   aufgenommen.     Der 

oholniederschlag   ist   faserig,   löst   sich   in    Wasser    (charakteristisch).     Die   schwach 

alische   Lösung   von   Paralbumin   ist  linksdrehend  (=  —  59  bis  —  64°  —  Hoppe  ,  Jl 

t^,  617).    Paralbumin  wird  durch  MgSO^  nicht  gefällt.    Da  Paralbumin  beim  Kochen 

:3t  verdünnter  Schwefelsäure   dieselben  Produkte  (Leucin,  Tyrosin,   ein  Albuminat   und 

"^^en  CuO  reducirenden  Körper)  liefert  wie  Mudn,  so  hielt  Obolensky  (J.  Th,  1871,  16) 

Paralbumin   für   ein  Gemenge   von   Mucin   und  Albumin    (vrgl.  auch  Plosz,  J.  Th, 

71,  15).    Aus  den  Analysen  des  Paralbumins  (C  =  50,2— 52,3 ;  H  =  6,8— 7,2;  N=«ll,2 

14,5;  S«=l,7 — l,87o)  und  dem  Verhalten  desselben  folgt  aber,  dass  das  Paralbumin  ein 

menge   von  Metalbumin,  Serumalbumin  und  Globulin   ist  (Hammarsten,  H.  6,  216). 

.  Fibroin  C^jH^aNjOg.  Vorkommen.  Bildet  den  Hauptbestandtheil  (66%)  der 
^de  (Mulder,  Berx.  Jährest.  17,  380).  Daneben  ist  in  der  Seide  Leim  enthalten.  — 
arstelluug.  Man  lässt  Rohseide  18  Standen  lang  mit  Natronlauge  (von  5%)  stehen  und 
t  dann  das  Ungelöste  mit  verd.  Salzsäure  (1  Thl.  rauchende  Säure,  20  Thle.  H,0) 
^Btäbelek,  A.  111,  12).  —  Bei  120^  getrocknete  Seide  wird  sechsmal  je  2 — 3  Stunden  lang 
"^gdt  Wasser  auf  133^  erhitzt  und  dann  nach  einander  mit  absolutem  Alkohol  und  Aetlier  be- 
'^andelt  (Gramer,  Z,  1866,   23).    —    Blassgelbe,  glänzende,  der   Seide  gleichende 
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Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten,  kalten  AikaiieiL  lüätta^ 
Kalilauge  und  leicht  in  conc.  Mineraisäuren.  Löslich  in  kochendem  £i»«<ifa|i^ 
oxydammoniak  und  in  Nickeloxydulammoniak.  Liefert  beim  Kociken  s:  diH 
Schwefelsäure  Leucin  und  Tyrosin  (Waltenbebger ,  J.  lSö3,  GlO;  Silaa  ^ 
bei  längerem  Kochen  Glycin  (Cramer).  Beim  Kochen  von  Fibroin  um  \mtm 
bildet  sich  Sericin säure  OigH^^N^O,  (S.  788).  Beim  Erhitzen  mit  Bur^iA 
Wasser  auf  150 — 180^  werden  CO,,  NHg,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  ImiiWi 
bildet,  nach  der  Gleichung  Gy^njo^N^O^. -|-23H,0==CO,+  SNH,  +  \X^^^.r  flÄ 

+  C^gHi^iNjiO^a   (SCHÜTZENBERGER,  BOURGEOIS,  J.  1875,  882). 

6.  Seidenleim  (Sericin)  CijHjjNgOg.  Vorkommen,  Li  der  Seide  .Mra- 
Darattllung.  Man  kocht  Seide  3  Stunden  lang  mit  Wasser,  fällt  die  Lüenoi;  siki| 
serlegt  den  Niederschlag  unter  Wasser  mit  H^S  und  fallt  aus  der  geuugend  coor.  L'«iW 
wenig  Alkohol,  Beimengungen  und  dann,  durch  mehr  Alkohol,  Seidenleim  iCSAXUii-tai 
(/.  1869,  1146)  erschöpft  Seide  mit  2procentiger  Salzraure,  kocht  das  Ungelösie  uh^si 
fallt  die  wässrige  Lösung  mit  Alkohol.  — Durchsichtige,  leimartige  Masse.  i|mlkiYl 
stark  auf  imd  löst  sich  in  heilsem  Wasser  leichter  als  Glutin.  Eine  sell^  1  pnd 
Losung  gelatinirt  beim  Erkalten ;  durch  anhaltendes  Kochen,  oder  Zqmuz  tc  I 
Essigsäure  oder  Kali,  wird  das  Gelatiniren  verhindert.  Wird  durch  Tannin,  Ikü 
sulfat  und  die  Salze  der  meisten  schweren  Metalle  eefällt,  nicht  aber  durciiEM 
imd  Blutlaugensalz.  Liefert  beim  Kochen  mit  veraünnter  Schwefelsäujre  iTraoLl 
(S.  465),  sehr  wenig  Leucin  und  kein  Glycin  (Cramer).  Verhält  sich  g^I 
wie  Fibroin  (Schützenberger,  Bourgeois). 

Seide.  Seide  löst  sich  in  Nickeloxydulammoniak,  Baumw^oUe  nicht  (ScHLoasa 
A,  107,  21).  Seide  löst  sich  leicht  in  Kupferoxyammoniak  (Schweizer.  J.  ISST, 
die  Auflösung  wird  durch  Säuren  und  Salze  nur  sehr  unvollständig  gefilh  >^ 
BERGER,  A.  107,  26j.  Nach  Ozanam  {Fr.  2,  83)  löst  sich  Seide  in  1^ 
ammoniak  viel  langsamer  als  Baumwolle  imd  Leinen.  Bleibt  ein  gemischtes  Gn 
ScHWEiZER'scher  Losung  liegen,  so  ist  nach  '/^  Stunden  die  Baumwolle  gefiftt 
24  Stimden  die  Seide,  so  dass  jetzt  nur  noch  Leinenfaser  übrig  bleibt  Scne  'k 
in  alkalischer  Glycerinkupferl()simg  (16  g  Kupfervitriol,  140 — 1<>0  g  Waä«,  J 
Glycerin  vom  spec.  Gew.  =  1,24  und  Natronlauge,  bis  sich  der  Nieaerschlag <ki 
(LÖWE,  J.  1876,  924).  Die  Lösung  wird  durch  HCl  gallertartig  gefällt  UebcpA 
Seide  mit  Natronlauge  und  setzt  CuSO^  zu,  so  entatäit  —  bei  KupferubenduM - 
blaue,  bei  Ueberschuss  von  Seide  eine  violette  oder  rothe  Lösung  (Vogzl,  Rekci 
J.  1860,  566).  Seide  löst  sich  leicht  in  einer  warmen  Chlorziiälösung  vninftf.' 
durch  ZnO  möglichst  neutral  gemacht  ist;  Wolle  imd  Pflanzenfasern  löden  ää 
nicht  (Persoz,  Fr,  2,  82). 

Der  gelbe  Farbstoff  der  Bohseide  ist  verändertes  (seines  Blau  beraolrtHiiS 
phyll;  aus  grünlichen  Cocons  oder  grünlicher  Bohseide  lässt  sich  unverändefwO 
phyll  ausziehen  (Pfeiffer,  J.  1872,  842). 

Unterscheidung  von  Seide  und  Wolle  von  Pflanzenfasern.  m4 
Wolle,  auf  einige  Minuten  in  Pikrinsäurelösung  getaucht  und  dann  xaspm 
färben  sich  gelb,'  Pflanzenfasern  nicht  (Pohl,  «/.  1852,  825).  Ebenso  verhält  aki 
Säurelösung  (Jacqüemin,  J.  1874,  1031).  Beim  Erhitzen  mit  Zinnc^lorid  auf  \t 
schwärzen  sich  Baumwolle  und  Leinen,  nicht  aber  Wolle  und  Seide  (MiCll 
1850,  691).  —  Unterscheidung  von  Seide  und  Baumwolle  durch  NidLeloxriiiibB 
(s.  oben). 

Unterscheidung  eon  Seide  und  Wolle,  Die  Wolle  ist  schwefelhakig; 
mit  kalischer  Bleioxydlösung  (E.  Kopp,  J,  1871,  1103).  Gewöhnliche  Safie 
löst  Seide  rasch.  Wolle  nicht  (Barreswil.  J.  1857,  649).  Unterscheidung  undii 
von  Baumwolle,  Wolle  und  Seide:  E.  Kopp,  D.  205,  563. 


7.  Hautfibroin  CjßlLgN^Og.  Vorko7nmen,  Findet  sich  in  der  thieriscben  Hi 
wird  derselben  durch  Essigsäure  entzogen.  Kalkwaaser  schlägt  aus  der  easigsurs 
das  Hautfibroin  nieder  (Reimer,  J.  1872,  1017).  —  Es  löst  sieh  in  Alkalien,  ab 
in  Kalkwasser.     Verhält   sich   gegen   Tannin   und   Eisensalze    wie    Coriin.     I» 


Fibroin. 


8.  Coriin  (CIH,oNj03)x.  Vorkommen.  Findet  ach  in  der  frischen,  Uüenad 
und  ist  die  Substanz,  welche  das  Zusammenkleben  der  Hautfasem  bewirkt  (Si 
1872,  1016).  —  Daraullung,  Man  behandelt  reine  Hant  mit  Kochsalslösang  oder! 
und  fällt  die  Lösung  durch  Essigsaure.  —  Löslich  in  Alkalien  und  daimua  dun 
fällbar,  löat  aicb  abex  in  überschüssiger  Säure.    Wird  aus  der  alV^ijfyhffl  i^ 
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.     gefällt,  der  Niederschlag  ist  in  überschüssigem  Alaun  löslich.     Wird  nicht  gefällt 
Eisenchlorid,  wohl   aber   vollständig   durch   basisches  Eisenoxydsulfat.    Wird  von 
an  oder  Eichengerbsäure  nur  in  saurer  Lösung  gefällt.    Giebt  nicht  die  Beaktionen 
srotei'nkörper. 

^ongin  (Schwammsubstanz).  Vorkommen.  Bildet  die  organische  Substanz  der 
^<diwämme  (Posselt,  ä.  45, 192;  Choockewit,  ä.  48,  43).  Durch  verdünnte  Salzsäure 
:lit  man  den  Schwämmen  Kalksalze;  das  Ungelöste  hält,  nach  dem  Behandeln 
Nasser,  Alkohol  und  Aether: 


Posselt 

Ceoockewit 

c 

48,4 

46,5 

H 

6,3 

6,3 

N 

16,2 

16,2 

S 

0,5. 

Ziöst  sich  sehr  langsam  in  kalter  Natronlauge  (von  5%),  leicht   aber   beim  Kochen. 

xt  beim  Kochen  mit  Wasser  keinen  Leim.    Leicht  löslich  in  warmem  Vitriolöl  und 

sehender  conc.  Salzsäure  oder  Salpetersäure  (spec.  Gew.  =*  1,3)  (StAdeler,  ä,  111, 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Scnwefelsäure  (1:4)  entstehen  Glycin  und  Leucin, 

kein  Tyrosin  (St.).    Wird  von  Kupferoxydammoniak  langsam  verändert 

Conchiolin.  Vorkommen,  Findet  sich  in  einigen  Muschelschalen  und,  wie  .ee 
nt,  in  der  homartigen  Axe  der  Gorgonen  (F^emy,  J.  1854,  710).  Bleibt,  nach'dem 
indeln  der  Muschelschalen  (Austern  u.  s.  w.)  mit  HCl,  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löst  zurück.  —  Hält  C  — 50,0;  H  =  5,9;  N  =  17,5%.  Wird  durch  Kochen  mit 
Ber  nicht  in  Leim  umgewandelt.  Sehr  langsam  löslich  in  Alkallen  und  conc. 
en.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Leucin  (  Schlossbebgeb, 
J60,  570). 

lyalin.  Vorkommen.  Bildet  die  derben,  sehr  elastischen,  strukturlosen  Häute 
Mutterblasen  der  Echinococcen  (LÜCKE,  J.  1860,  595).  Die  mit  Wasser,  Alkohol 
Aether  gereinigten  Hüllen  halten,  nach  Abzug  (von  15,8%)  Asche: 


C 

H 

N 

Junge  Häute     .     . 
Aeltere  Häute  .    . 

.     44,1 
.    45,3 

6,7 
6,5 

4,5 
5,2 

islich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol;  löst  sich  in  Wasser  bei  150°.  Die  wässrige 
mg  wird  durch  Alkohol,  Bleiessig  und  Quecksilberoxydnitrat  gefällt,  nicht  al^ 
h  Gerbsäure,  HgCl,,  Blutlaugensalz.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
e  Glukose. 

Ruclein  C^gH^^NePaO,,.  Vorkommen.  Ist  der  Hauptbestandttheil  der  Kerne  in 
Zellen  des  Eiters  (Miescheb,  J.  7h.  1871,  14).  Findet  sich  in  den  Kernen  der  Blut- 
erchen von  Vögeln  und  Schlangen  (Plosz,  J.  Th.  1871,  14).  Ln  Menschengehim 
KSCH,  J.  Tfi.  1876,  215).  An  Albumin  gebunden  in  den  Leberzdlen  (Plosz,  J.  Th. 
,  182).    An  Protamin  gebunden  in  den  Samenfäden  des  Lachses  und   überhaupt  in 

Spermatozoen  (Miescheb,  J.  Th.  1874,  337;  Skbtoli,  J.  Th.  1872,  285).  In  den 
izellen  (Hoppe  s.  dessen  Medidn.-chem.  Untersuch.,  4.  Heft,  S.  486).  In  den  Schimmel- 
in  (STUTZER,ir.  6,  572).  --  Bildung.  Bleibt  bei  der  Pepsinverdauung  des  (Milch-) Casdns 
slich  zurück  (LiüBAWIX,  J.  Ih.  1871,  14).  —  Darstellung.  Aus  Sperma.  Das 
heifsem  Alkohol   erschöpfte  Sperma    wird    mit   1  procentiger  Salzsaure    erschöpft,    das  Unge- 

mit  '/,  procentiger  Salzsäure  gewasohen,  in  Natron  gelöst,  die  Lösung  mit  HCl  und  Alkohol 
llt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen  (Miescheb,  J.  2%.  1874,  344).  —  Aus 
Otter,  Gase  in.  Die  gehörig  entfetteten  Materialien  werden  mit,  durch  HCl  angesäuerter, 
inlÖHung  stehen  gelassen,  das  Ungelöste  in  1  procentiger  Sodalösung  aufgenommen,  die 
ng  mit  HCl  gefallt  und  der  Niederschlag  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  gewaschen 
BAWiN,  ;&:  11,  223;  vrgl.  Miescheb,  /.  Th.  1871,  329).    —    Frisch   ^fälltes  Nuclein 

Sperma)  ist  farblos,  amorph,  etwas  löslich  in  Wasser;  die  Losimg  wird  durch  S&uren 
übt.  Durch  längeres  Stehen,  namentlich  unter  starkem  Alkohol,  wird  Nudeln  guiz 
»slich  in  Wasser,  lost  sich  aber  leicht  in  Alkalien,  Erden,  Soda  und  Na^HPO«.  Un- 
ch  in  Alkohol,  Aether,  Glycerin  und  in  sehr  verdünnten  Säuren.  Löst  aioh  in  oonc 
)etersäure,  in  der  Kälte,  ohne  Grelbf ärbung ;  löst  sich  In  conc.  Salssäure,  die 
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wird  durch  Wasser  sofort  getrübt,  nach  eiDigen  Minuten  aber  oicfai  lä  Ul 
weder  mit  Millon's  Reagenz,  noch  mit  CuSO^  und  Alkali  Proteinreaktioi.  lüM 
Jod  langsam  und  schwach  gelb  gefärbt.  Die  wässrige  Nucleinlüeang  wiid  MOL 
und  CuSO.  gefällt.  Der  Kupfeniiederschlag  ist  grün,  flockig,  unlösliä  biImHI 
in  N£L.  ikuclein  reagirt  (auf  Lackmuspapier)  deutlich  sauer,  zerie^  Göail 
bildet  Salze.  Ausgezeichnet  ist  Nuclein  durch  seine  Resistenz  gegen  \adiirfiiA 
In  Wasser  quillt  Nuclem  nicht  auf.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  Nudsllft, 
der  Kälte  allmählich  zersetzt,  rascher  beim  Kochen  mit  Wasser  und  I  '  '^ 
Alkalien  oder  Erden.  Hierbei  scheiden  sich  phosphorsaure  Salze  ab.  —  häk^ 
Nuclein:  1.  Aus  Casei'n  (Licbawin).  —  2.  Aus  Lachssperma  (Mjescher)  -  liK' 
(Hoppe).  —  4.  Aus  Eidotter  (Worm,  J.  Th.  1873,  33).  —  5.  Aus  des  ifstt 
Stieres  (Miescher).  —  G.  Aus  Hefe  (Hoppe),  —  7.  Aus  Hefe  (Kossel,  fi  1.*^- 
8.  Aus  Menschengehim  (Jacksch). 

CjjjH^jiNgPgOjg      1.  2.  3.         4.         5.  6.  7.        S. 

'  C  36,0  48,0  30,1  49,6  -  —  43,0  40^     W 

H  5,0  6,6  5,2  7,1  —  —  6,1  5,3      'J) 

N  13,0  14,4  13,1  15,0  —  16,4  15,3  16,0     13,2 

P  9,6  2,9  9,6  2,3  7,9  7,2  2,6  3,3-63   lÄ 

Die  Nuclei'ne   aus  Mohnkuchen,  Erdhuiskuchen ,  Rapskuchen,  Bannii 
Fleischfuttermehl  haben   einerlei  Zusammensetzung.    In  denselben  komma 
Phosphor,    19  Thle.  Stickstoff  und   5  Thle.  Schwefel.    Im  Nuclem  ans  Piln 
ist   aber    das   Verhältniss   von  P :  N :  S  =  1 :  18 : 3    und   im   Hefennudön 
(Klinkenberg,  H.  6,  566). 

Durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  SpermanucleinlÖsune  mit  BaG,  voA 
hielt  Miescher  einen  Niederschlag  mit  22  %  B»»  so  ^»»s  er  das  Nuclem  OJä^ 
als  eine  ^ierbasische  Säure  betrachtet.  Die  aiifserordentlichen  Schwanbmpil' 
Zusammensetzung  der  Nucleine  deuten  darauf  hin,  dass  dieser  Körper  woW  aer 
menge  ist.  Düren  fraktionnirtes  Lösen  von  Eidottemuclein  in  2  procentiger ' 
beobachtete  Worm,  dass  der  gelöste  An tlieil  7,9  7o,  der  ungelöste  An theil  blo&  ^  ,^ 
^or  enthielt.  Durch  fraktionnirtes  Fällen  einer  Lösung  von  Caseinnuclein  in  Sakil 
HCl  fand  Liübawdt,  dass  die  ersten  Niederschläge  ärmer  an  Phosphor  «A^f 
letzten.  Die  Nucleine  zeigen  aber  auch  nicht  immer  ein  übereinstimmends  ^ä 
entweder  sind  diese  Unterschiede  auf  Rechnung  von  Beimengungen  zu  &et2«L  Ä' 
hat  es  mit  verschiedenen  Nucleinen  zu  thun.  So  ist  das  Lachsspermanuckm  «i*^ 
lieh  in  Wasser,  das  Caseinnuclein  selbst  in  siedendem  fast  gar  nicht.  LcOW' 
nicht  die  ^IiLLON 'sehe  Proteinreaktion,  wohl  aber  Ersteres  und  auch  das 
Spermanuclein  wird  von  Pepsin  sehr  schwer  angegriffen,  Caseinnuclein  hinpp" 
weshalb  auch  die  Ausbeute  an  Caseinnuclein  stets  gering  ist.  Beim  Kochavi( 
nuclein  mit  Wasser  gehen  freie  Phosphorsäure  und  ein  Aibuminat  in  Losung.  ^^ 
das  Pepsin  aufCascin  einwirkt  und  je  mehr  Pepsin  angewandt  wird,  um  so  pboi 
fällt  das  Nuclem  aus  (Liubawin).  Aus  der  Lösung  von  Caseinnuclein  in!^i 
werden  durch  Bleizucker  Niederscliläge  (16 — 21  %  Blei  enthaltend)  gefällt,  die  ü^ 
in  Essigsäure  lösen,  aber  vollständig  (zur  trüben  Flüssigkeit)  in  Ammoniak  dlCi 
jiC,  11,  267).  Beim  Kochen  von  Hefenuclein  wird  freie  Phosphorsaure  ibgadÄ 
aber  weder  NHg  noch  CO^.  Gleichzeitig  scheidet  sich  ein  pho&phorfreier,  tJütn^Jt 
Körper  aus  (Kossel).  Frisch  gefälltes  Hefenuclein  löst  sich  beim  Kodien  la^ 
vollständig;  die  Lösung  hält  Xanthin,  ziemlich  viel  Hypoxantbin,  einAlbain^i 
aas  der  Lösung  durch  Steinsalz  gefällt  wird)  und  einen  peptonartigen  Körper  0 
H.  4,  290).  Beim  Kochen  von  Caseinnuclein  mit  Wasser  wird  kein  HvpoxaBtkii  4 
schieden  (LoEW,  J.  Th.  1880,  148). 

13.  Invertin  Ist  der  Eohzucker  invertirende  Bestandtheil  der  Hefe  (LcESifi.i- 
8;  Hoppe,  B.  4,  810;  Gunning,  B,  5,  821;  Donath,  Ä  8,  795).  —  BarMt€lU»f.  ft 
Presshefe  wird  bei  höchstens  40^  getrocknet,  dann  ieingepulvert  6  Stunden  lang  auf  lOI- 
erhitzt,  hierauf  mit  Wasser  zum  Brei  angerührt  und  12  Stunden  lang  bei  40^  ^||eait 
filtrirt  und  giefst  das  Filtrat  in  das  5 — 6  fache  Volumen  Alkohol  (von  95  ^:^),  Dv  idlAl 
gewaschene  Niederschlag  giebt  nun  an  Wasser  nur  Invertin  ab,  das  man  wieder  dmckil 
(5— ö  Vol.)  fällt  und  mit  absolutem  Alkohol  wäscht  (M.  Barth,  ä  11,  476).  Duck« 
holtes  Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  hülst  das  Invertin  an  feraMDÜftste 
ein  (A.  Mayeb,  y.  Th,  1881,  449,  450).  —  Weiiaes  Pulver,  löslich  in  Wuaer.  Die  •! 
Lösung  reagirt  neutral  und  giebt  beim  Kochen  mit  E^gsfiure  und  NaCl  kciiMB  S 
schlag.    Giebt  mit  GuSO^  und  NaOH  keine  rothe  Färbung.     Wiid   duxch 
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Iberoxydulnitrat  gefällt,  nicht  aber  durch  gelbes  Blutlaugensalz.  Der  Bleinieder- 
ist in  Essigsäure  unlöslich.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ucin.  1  Tnl.  Invertin  vermag  bis  zu  760Thln.  Eohrzucker  zu  invertiren  (Barth). 
nentirende  Wirkung  des  Invertins  ist  am  grö&ten  bei  52 — 53®  (Kjeldahl,  J,  Th, 
48),  bei  31—48°  (A.  Mayer).  Bei  51—55°  verliert  Invertin  die  Fähigkeit  zu 
iren,  doch  hängt  diese  Tödtungstemperatur  von  der  Concentration  der  Zucker- 
u  ab.  Je  höher  die  Concentration  ist,  um  so  höher  liegt  die  Tödtungstemperatur 
.YER).  Trocknes  Invertin  verändert  sich  nicht  bei  100°.  Invertin  wirkt  auf 
,  Dextrin,  lösliche  Stärke,  Inulin  und  Gummin  nicht  ein.  £s  wird  von  Alkalien 
ioht  zersetzt.  Hält  nach  Abzug  von  22%  Asche  (die  MgO,  CaO,  KHO  und 
enthält):  C  =  43,9;  H  =  8,4;  N  =  6,0;  S=«0,6  7o  (Barth). 

koprotein  CjgH^gNgOg.  Vorkommen,  In  den  Fäulnissbakterien;  in  der  Bier- 
J^ENCKi,  ScHATFER,  J.  pr.  [2]  20,  454).  Findet  sich  nicht  in  Schimmelpilzen 
t,  J,pr.  [2]  23,  419).  —  Durch  verdünntes  Alkali  wird  aus  Bierhefe  ein  Albuminat 

ifi^    ausgezogen    (ScHÜTZENBERGER,    DesTREM,   J.  1879,  1(X)6).  —  Darstellung, 
e  Bakterien  (erhalten  durch  Versetzen  von  Gelatinelösung  mit  Pankreas)  werden  mit  50 
alilüsung  (von  Va%)  einige  Stunden  auf   100°   erwärmt,    die    filtrirte  Lösung   mit   ver- 
Salzsäure angesäuert  und  mit  festem  Steinsalz   gefallt.     Der  Niederschlag  wird  mit   ge- 
Koclisalzlösung  gewaschen,  bei  100°  getrocknet  und  dann  mit  wenig  Wasser  Übergossen, 
da«   beigemengte    Kochsalz    sich    löst.  —   Ein   Pfund    Presshefe    wird    in    4 — 5  Thln. 
sntiger  Salzsäure  einige  Minuten  lang  gekocht,  die  filtrirte  Lösung  durch   festes  Steinsalz 
md  der  Niederschlag  nach  einander  mit   Kochsalzlösung,   Alkohol,   Aether  und   Wasser 
en.  —  Frisch  gefälltes  Mykroprotein  bildet  amorphe  Flocken  und  ist  in  Wasser, 
und  Alkalien  löslich.    Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer.    Löst  sich ,  nach  dem 
m   bei  100°,   nicht   mehr  vollständig  in  Wasser.    Die  Lösung   in  Kali   ist  links- 
l  («  =  —  79^.    Unlöslich  in  Salzlösungen,  leicht  löslich  in   neifsen,   verdünnten 
Die  wässrige  Lösimg  wird  nicht  gefallt  durch  Alkohol,  wohl  aber  durch  Pikrin- 
Cannin,  HgC^,  gelbes  Blutlaugensalz.    Giebt  mit  HNOj  nicht  die  Xanthoprotein- 
1,  fiirbt  sicli  aber  mit  Millon's  Reagenz  roth  und  liefert  mit  CuSO^  und  NaOH 
>lette  Färbung.    Wird  von  Säuren  in  Pepton  verwandelt.   Liefert  beim  Schmelzen 
Thln.)  Kali:   NHg,  Amylamin,   Phenol  (0,15%  vom  Gewicht  des  Mykroprotems), 
nsäure  (38°  q),   Leucin,  sowie  Spuren  von  Indol  und  Skatol  (Schaffer,  J.  pr.  [2] 
). 
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;onin  (Parapepton)  Ci^^H^j^Ng-SO^j  (Boedeker).  Bildung.  Entsteht  beim 
n  von  Myosin  in  verdünnter  Salzsäure  (Kühne)  oder  von  (nicht  koagulirten) 
naten  in  concentrirter  Salzsäure,  daher  auch  beim  Behandeln  von  Fibrin  (Fleisch) 
zsäure  (Liebig,  A.  73,  125).  Die  Bildungen  von  Syntonin  aus  Myosin  erklärt 
irch  eine  Abspaltung  von  ICalk  aus  Myosin  (Dakilewsky,  H.  5,  170).  —  Dar- 
g.  Fein  zerhadctes,  mit  Wasser  gewaschenes  und  ausgepresstes  Fleisch  wird  mit  Salz- 
en 0,1  °/q)  kalt  ausgezogen  und  die  filtrirte  Lösung  durch  Alkali  neutralisirt  (Liebio). — 
t  koagulirtes  Eiweiis  oder  Fibrin  in  rauchender  Salzsaure  und  fäUt  aus  der  Losung,  durch 
j^alzsaures  Syntonin.     Der  Niederschlag  wird   in   Wasser  gelöst    und  durch  Soda  gefallt 

J.  18Ü4,  617).  —  Verhalten  des  Syntonins:  Danilkwsky,  //.  5,  179.  —  Frisch  ge- 
5yn tonin  ist  flockig,  gallertartig;  unlöslich  in  Wasser,  NaCl  und  Salmiaklösung 
> — 20%),  leicht  löslich  in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  in  kohlensauren  Alkalien, 
zsaure  Lösung  ist   linksdrehend;  a  =  —  72°.    Die  Lösung  in  Natron  wird  durch 

HNO.  und  CO,  gefallt,  jene  in  NHg  aber  nicht  (Eichwald,  J.  1869,  803). 
.  beim  Liegen  unter  Wasser  die  Löslichkeit  in  Salzsäure  und  in  Kalkwasser.  Das 
rwasser  unlösliche  Svntonin  wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  (von 
luf  35 — 45°  in  gewöhnliches  Sjmtonin  um  (D.).  Mit  Kalk  verbindet  sich  Syntonin 
3sin.  Wird  aus  essigsaurer  Lösung  durch  gelbes  Blutlaugensalz  völlig  gefällt; 
derschlag  ist  kalifrei  und  hält  auf  108  Thle.  4HCy.FeCy,  1580  Thle.  Syntonin 
K£K,  ^.111,  201).  Wird  aus  salzsaurer  Lösung  durch Kaliumplatincyanür  gefallt; 
ierschlag  hält  5,6°/o  (Schwarzenbach,  A.  144,  68),  3,9—4,2%  Platin  (Diakonow, 
,  237).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  selbst  sehr  verdünnter  Sodalösung, 
üialbuminat  umgewandelt  (Möbneb,  J.  Th,  1877,  10).  Im  Verhalten  g^en 
imittel  zeigt  das   Syntonin  aus   Fibrin  einige  üntenchieda  vom  Syntonin  aas 
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Hühnereiweiüs  oder  aus  den  Muskeln  des  Hechtes;    das  Fibrinsjntonm  D&nea 
Alkalialbuminaten  (Möbner). 

9 

2.  Peptone.  Als  Peptone  bezeichnet  man  die  loslichen  Umwandlungspnidiik!^  tttif. 
mente:    Pepsin   (Magensaft,  Magen  Verdauung)  und   PankreasfermeDt.    In  Usk^ 
findet  sich  Pepton  im  Harn   bei  verschiedenen  Krankheitsprocecvgen  (Hofxe&Tu  li     |  « 
265).    Auch   im  Eiter   scheint   ein  Eisweifspepton    vorzukommen;  jedeofilk  \mk 
lebende  Eiterzelle   das  Vermögen   grosse  Mengen  Pepton  zu   bilden  (Homz&mU 
268).    Die  Albuminate  werden  überhaupt  durch  Berührung  mit  pflanzlichen  ofe# 
sehen  Geweben  (z.  B.  Lungen-  und   Nierengewebe)   in   Pepton    uuigewaodeh  1^1 
14,  1355).  —  Die   aus  verschiedenem  Material   dargestellten  Peptone  besitÄa  mM 
dieselbe  Zusammensetzung  und  zeigen  meist  auch  ein  übereinstimmendes  YetiÄi 
ist  aber  zu   bemerken ,   dass  das  Albuminpepton  eine  schwächere  und  das  Cmsm 
eine  stärkere  Linksdrehung   zeigt,   wie  das  Fibiinpepton   (Hknjtinger,  J.  Ä.  iSl 
Die  in   einer   concentrirten  Fibrinpeptonlösung   durdi  Ess^saure  und  NaCl  odsM 
NHO3  bewirkt«  Färbung   löst  sich  mit  Leichtigkeit  beim  Erwärmen.    DieLoNczA 
sich   nicht   beim  Kochen,   aber  beim   Erkalten   scheidet   eich   alles   PepUm  wxjcra 
(Adamkiewicz,  J.  Th.    1878,   22).    Diese   Reaktion   gelingt   nicht   mit  AJboidsaB 
(Maly,  J.  Th.  1878,  22).    Pepton  hat  eine  kleinere  Verbrennungswärme  UHi'ji'f 
Eiweifs  (Danilewsky,  J,  Th.  1881,  9). 

Obgleich  die  Zusammensetzung   der  Peptone   sich   nur  wenig  von  deneoin  k 
Stammsubstanzen   entfernt   (Maly,  J.  pr.  [2J  11,  112)   für   Fibrin:    C  =  Mi7S-S 
N  =  17,3  und  für  das  daraus  dargestellte  Pepton:  C  =  51,4;  H=«7,0;  N=»1U»,»I 
die  Pepton bildung  doch  auf  eine  Hydratation  der  Proteinkörper  zurückzufuhra.  IHft 
LEWSKY  {^,  13,  19;  J,  1880,    1043)    wandelte   gewogene   Menden    Albumin  diidf 
wogene  Mengen)  Pankreatin  um  und  beobachtete  (durch  Wägender  bei  100*  gttnekift: 
Produkte,  unter  Anwendung  der  erforderlichen  Gorrektionen),  dass  je  lOJ  TOc  wji* 
sirtes  Albumin   im  Mittel  Ü,27o  Wasser  aufgenommen   hatten.     Bei   der  F«ptonni^: 
(vermittelst  Pepsin    oder  Trypsin)    lassen    sich   drei   HydratationsvoreäncciriK 
nehmen    (Danilewsky,  J.  Th,   1881,  32).      [Bei  der   Peptonbildong   wird  wäsH 
(Hoppe,  Kistiakowsky ,  J.  Th.  1876,  36),  noch  NH,  (Kosöel,  J.  Th.  1876. 36. if 
schieden]. 

Damit  in  Uebereinsümmung  steht  auch  die  Thatsache,  dass  Pepton,  durdiEittK 
für  sich  auf  160—170**  (Hofmeister,  H.  2,  206)  oder  mit  Essigsäureanhydrid  rf t 
(Henningek,  J.  Th.  1878,  25)  in  einen  protci'nartigen  Körper  umgewandelt  wird,  k^ 
fast  ganz  yn^  Sjti tonin  verhält.  —  Nacn  Pohl  (Ä  14,  1355)  kann  Pepton  fech«4äi 
Behandeln    mit  Alkohol  imd  Alkalisalzen   in    fällbares  Eiweifs  zurückverwandfilt  «b^ 

1.  Fropepton(Hemialbumose).  Vorkommen.  Im  osteomalacischen  HaxneiM 
Jones,./.  1847/8,  930).  Im  Knochenmark  (?)  (Fleischer,  J,  T7t,  ISöO,  .3'^  -  8» 
düng.  Ist  das  erste  Umwandlungsprodukt  von  Fibrin  durch  Verdauunnftfiff 
(Kühne,  J.  Th.  1876,  180;  Schmidt -Mülheim,  J.  Th.  1880,  23;  ABAMDDna.i 
Th,  18S0,  22).  —  Darstellung.  50  g  käufliches  Pept^muni  siceum  wcnlen  in  A'j« 
einprooentiger  Kochsalzlosung  in  der  Wärme  gelöst,  die  Losung  luit  EssigsauR  vofif^ 
und  aufgekocht.  Zum  Filtrate  setzt  man,  nach  dem  Erkalten,  festes  Kochsolx  letv»  l'M 
pro  100  ccm),  bis  ein  Theil  des  »Salzes  ungelöst  bleibt.  Man  filtrirt,  wäscht  deu  Xicdenckk  ^ 
Kochsalzlösung,  löst  ihn  in  300  ccm  warmen  Wassers,  fällt  mit  viel  NaCl  und  etwas  Edisi* 
und  bringt  die  wässrige  Lösung  des  Niederschlages  auf  den  Dialysator.  Die  filtrirt«  Flibii^ 
im  Dialysator  wird  eingeengt  und  durch  absol.  Alkohol  gefallt  (E.  Salkcwsky,  J.  T*.  is" 
26;  vrgl.  Pekelhaking, /.  77t.  1880,  28).  —  Pulver;  wenig  löslich  in  kaltem  Waäscr.  ifli 
löslich  in  warmem.  Fast  aschefrei.  Linksdrehend.  Wird  durch  14stü]idige8  Erhitzen  aof  U 
unlöslich  in  Wasser.  Durch  wenig  Alkali  oder  Säure  bleibt  eine  heifo  bereitete  PitMpept«Alö« 
auch  in  der  Kälte  klar;  durch  Neutralisation  fällt  der  gelöste  Antheil  aus.  Wird  iwi 
Lösungen  durch  Salpetersäure  gefällt.  Behandelt  man  diesen  Niederschlag  mit  Alhi 
so  ^ird  er  krvstallinisch;  beim  Eintrocknen  wandeln   sich   aber  die  Krystaile  in  B» 


jLJoaigisauit;.      yt  iiiA   vuu  xiJisvuuA^yuaucuii/  ^^ov;rlmll7x-JJL., «/.   xn.  j.001/,  Jto)   unu,   TOD  ra 

wolframsäure  gefällt.    Geht  bei  weiterer  Behandlung  mit  Pepsin  in  Pepton  über. 

2.  Pepton.     Darstellung,     Man  löst  entfettetes  Fibrin  doit^  wlaAni«  Pepsinlom^  tf* 
lisirt  (nach  2 — 3  Tagen)  mit  Soda,  kodit    auf,  filtrirt   und   bringt    das    eingedmutclr  FSBi 
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ilysator.  Der  Dialj-satorinhalt  wird  mit  Alkohol  gefällt  (Maly,  J,  pr,  [2]  11,  107). 
II  (//.  1,  282)  reinigt  dassWeUtfC  von  Hühnereiern  durch  Behandeln  mit  einprooentiger 
saure,  Waschen  mit  kochendem  Wasser  und  löst  es  dann  durch  Digeriren  mit  phosphor- 
iger Pepsinlösung  (mit  0,65  %  H,PO^)  bei  40°.  Nach  einigen  Stunden  wird  die  Losung 
PbCO^  neutralisirt,  das  Filtrat  durch  H^S  entbleibt,  dann  im  Wasserbade  concentrirt 
starkem  Alkohol  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  durch  wiederholtes  Losen  in  Wasser 
en  mit  Alkohol  gereinigt  und  schlietslich  durch  Aether  entfettet.  —  Nach  Heniokgeb 
^78,  23)  >nrd  entfettetes  Casem  oder  Albumin  (beide  durch  Dialyse  gereinigt)  oder  (mit 
tiger  Salzsäure  behandeltes)  Fibrin  mit  der  fünffachen  Menge  verdünnter  Schwefelsaure 
°  q)  bei  44°  digerirt,  die  Lösung  mit  Baryt  neutralisirt,  bei  60 — 90°  verdunstet  und 
ässrigen    Alkohol    zunächst    Farbstoffe   gefällt    und    dann    durch    Alkohol    (von    98  %) 

rbreitung    des    Peptons    im   Thierkörper:    Hofmeister,   //.   6,   51,    59. 
n:    1.  Eiweüspepton  (Herth);   2.  EiweÜEpepton  (Henninger);   3.  Fibrinpepton 
4.  Fibrinpepton  (Henninoer);  5.  Caseinpepton  (Hbnninger). 

1.  S»  «5.  4.  0. 

C  52,3  52,3  52,5  51,4  52,1 

H  7,0  7,0  7,0  7,0  7,0 

X  16,6  16,4  17,3  16,7  16,1. 

iwefelgchalt  des  Peptons  ist  ebenso  groüs  wie  in  den  Albuminaten :  er  betragt 
<;os8EL,  J.  Th.  1876,  36).  Die  durch  fraktionnirtes  Fällen  erhaltenen  Pepton- 
liläge  besitzen  einerlei  Zusammensetzune  (Herth;  Henninger). 
ton  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  wira  daraus  durch  Alkohol  in  farblosen  Flocken 
velche  nach  dem  Trocknen  eine  gummiartige,  rissige  Masse  bilden.  Die  Loslichkeit 
tons  in  Wasser  wird  weder  durch  langes  VerweUen  unter  Alkohol,  noch  durch 
mit  Alkohol  vermindert.  Pepton  ist  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHOL. 
srige  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  Säuren,  Alkalien  oder  Alkalisalze:  aucn 
arcn  Essigsäure  und  Blutlaugensalz  (Unterschied  von  Proteinkörpem).  Pepton 
'ällt  durch  ammoniakalische  Bleizuckerlösung,  durch  HgCl,,  Phosphormolybdän- 
►RÜCKE,  Z  1871,60),  Pikrinsäure,  Tannin,  PtCl^,  durch  Jodquecksilber-Jodkalium, 
88er  (Tanret,  J.  2%.  1881,  131).  Pepton  wird  nicht  gefällt  durch  Bleiacetat  oder 
Schulze,  Barbieri,  J.  Th,  1881,  34).  —  Die  Lösung  von  Pepton  in  Eisessig 
it  Mineralsäuren  schleimige,  in  Wasser  lösliche  Niederschläge,  welche  aus  einer 
ung  des  Peptons  mit  der  angewandten  Säure  (HCl,  HNOg,  H,SO^)  bestehen 
s'üj'ai).  —  Verhalten  des  Peptons:  Adamkiewicz,  J,  Th,  1877,  28;  1878,  21. 
iktionen  auf  Pepton,  Die  eisessigsaure  Peptonlösung  nimmt  auf  Zusatz  von 
[  dieselbe  violette  Färbune  an  und  zeigt  dasselbe  Absorptionsspektrum,  wie  die 
Lösung  der  Albuminate  (Adamkiewicz,  B,  8,  162).  —  Versetzt  man  eine  reine 
5sung  mit  etwas  Natronlau^  und  giebt  1 — 2  Tropfen  einer  höchst  verdünnten, 
)Iosen  Kupfervitriollösung  hinzu,  so  tritt  eine  deutliche,  blassrosa  Färbung  ein; 
renwart  von  Albuminaten  ist  die  Lösung  violett  und  bei  Anwendung  reiner 
late  rein  blau  gefärbt.  Bei  dieser  Reaktion  ist  jeder  Ueberschuss  an  Kupfer- 
iu  vermeiden  (Gorüp,  B,  8,  1512;  vrgl.  Brücke,  Z.  1871,  61). 
)8in.  Ist  das  lösliche,  verdauende  Ferment  in  der  Magenschleimhaut.  —  Darstellung. 
'äparirte  und  zerkleinerte  Mugenschleimhaut  eines  Schweines  oder  Kalbes  "wird  mit  ver- 
Phosphorsaure  ausgezogen  und  die  Lösung  mit  Kalk  gefällt  (Brücke,  J.  1861,  789). 
dcrsclilag  löst  man  in  verdünnter  Salzsaure  und  bringt  die  Lösung    in  einen  Dialyiator. 

werden  die  Salze  der  I>>sung  entzogen,  und  man  erhält  eine  sehr  wirksame  Verdauungs- 
it,  die  trotzdem  sehr  arm  an  festen  Stoffen  ist  (Malt,  J,  pr.  [2]  11,  104).  —  Nach 
[  {J.  1870,  894)  bleibt  die  zerkleinerte  Magenschleimhaut  (8  Tage  lang)  mit  Gljcerin 
drung.  Dann  wird  die  Losung  durch  Alkohol  gefällt  und  der  Niederschlag  in  salz- 
tigcm  Wasser  (4 — 8  ccm  rauchender  Salzsaure  auf  1  1  Wasser)  gelöst.  Eine  sehr  wirk- 
irdaungsflüssigkeit  erhält  man  durch  6 — 8-stündiges  Ausziehen  der  zerkleinerten  Magen- 
aut  mit  '/j — 1  1  salzsaurehaltigcn  Wassers  (das  Ausziehen  der  Schleimhaut  kann  5 — 6 
:    einer   gleichen   Menge    salzsanrehaltigen  Wassers  wiederholt  werden).  —  Für  die  Dar- 

im  grofseren  Malsstabe  wird  der  salwaure  Auszug  der  Magenschleimhaut  durch  NaCl 
und   der   abgepresste   Niederschlag   mit   Milchzucker  versetzt  (behuft  Anwendung    in  der 

(ScHEFFER,  J.  Th.  1873,  150).  — Prüfung:  Petit,  J,  Th.  1880,  309.  Pepsin  vom 
i  ist  zehnmal  so  wirksam  als  das  vom  Schaf  ^Pettt).  Pepsin  äuisert  seine 
nde  Krafl  besonders  in  Gregenwart  von  etwas  freier  Salzsäure;  bei  Anwendung 
—0,4  V.  Pepsin  am  meisten  mit  0,03— 0,07  7^  Salzsäure  (Pettt).    Alkalien  Ter- 

die  Wirkung  des  Pepsins. 
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Pepsinogen.    Nach  Ebstein  und  Grützneb  {J,  Th,  1873,  172)  finfietei 


aber  Balzsäure,  so  erfolgt  mit  der  Bildung  von  freiem  Pepsin  zugleich  die  Im 
Albuminate.  Nadi  Langley  (J.  Th.  1881,  275)  enthält  die  Magenechldmlaaa 
sinogen  und  höchstens  Spuren  von  Pepsin.  Durch  Sodalösung  (von  \  ^—1*  -i  lä 
sehr  schnell  zerstört,  Pepsinogen  aber  nur  langsam  angegriffen. 

Peptone  durch  Pankreasverdauung.  In  der  msch^u  (lohenden) B«ä 
drüse  ist  meist  kein  Eiweüß  verdauende«  Ferment  (Pankreatin)  vorhandm.r 
Zy mögen,  das  durch  Erwärmen  mit  Wasser  oder  durch  Behandeln  mit  5« 
nicht  mit  Alkalien)  Pankreatin  abspaltet  (Heidenhatn",  «/.  Th.  1875,  176;  tt^ 
Weiss,  J.  Th,  1876,  177).  Bleibt  das  Pankreas  24  Stunden  li^n ,  so  i«  de 
in  Pankreatin  übergegangen.  Zymogen  und  Pankreatin  können  der  Drüse  duid 
entzogen  werden.  Die  Umwandlung  von  Zymogen  in  Pankreatin  erfolgt  durch  1' 
langes  Einleiten  von  Sauerstoff  in  eine  Zymogenlösung,  ebenso  durch  Was&eretoföi 
am  raschesten  aber  durch  Platinmoor.  Die  Pankreatinbildung  ist  daher  wahr 
auf  eine  Oxydation  zurückzufuhren  (Podolinski,  J.  TIi.  1876,  175).  In  Gega 
Salzen,  besonders  von  Soda,  löst  Pankreatin  Albuminate  (Fibrin  u.  s.  w.)  un« 
von  Pepton,  Leucin  und  Tyrosin. 

KÜHNE  (J.  Th.  1876,  178)  hat  das  fibrinverdauende  Pankreasferment  T13 
nannt.  Zu  seiner  Darstellung  wird  der  Drüsenextrakt  mit  Alkohol  eefällt,  ^ 
schlag  in  Wasser  bei  0°  gelöst,  mit  absolutem  Alkohol  gefäUt,  der  NiederachkE  i 
centiger  Essigsäure  digerirt,  diefiltrirte  Lösung  mit  Soda  neutralisirt  und  die  nocnm 
Lösung  bei  40®  verdunstet.  Durch  Dialyse  und  wiederholte  Fällung  mit  All 
das  Trypsin  gereinigt.  —  Das  Trypsin  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  unlösüch  io 
Löst  beim  Erwärmen  Fibrin  fast  momentan  und  in  sehr  groiser  Menge. 
Alkalien  nicht  verändert.  Wird  aus  der  Lösung  durch  Salicylsaure  gefallt  iJ 
Th.  1876,  272).  Wirkt  nicht  auf  Stärke.  Bei  der  ELawirkung  auf  CoUago 
Leimpepton,  aber  weder  Glycin,  noch  Leucin.  Beim  Kochen  mit  Wa» 
Trypsin  in  20  7o  koagulirtes  Albumin  und  80  %  Antipepton  (Kühxe  ,  J.  Th,  1 
Bei  der  Trypsinverdauung  wandeln  sich  die  Albuminate  zunächst  in  Peptone 
wird  die  Hälile  des  Peptons  („Hemipepton")  weiter  zersetzt  (Kühne).  D» 
ferment  ist  gegen  Hitze  viel  resistenter  als  Pepsin  (Hüfner,  J.  Th.  1872,  36 
liert  seine  verdauende  Kraft  selbst  bei  160®  nicht  (Salkowsky,  J.  Th.  1877,  "^y 
Kühne's  Trypsin  ohne  Wirkung  auf  Stärke  ist,  wandelt  Pankreasaa<zug 
Dextrin,  Maltose  und  Glukose  um  (Musculus,  Mering,  J.  Th.  1878,  51), 
Nasse  (J.  Th.  1877,  62)  nicht  der  Fall  sein  soll.  —  Die  Peptone  aus  Blut 
Pflanzencasein  haben  einerlei  Zusammensetzung  und  Eigenschaften;  sie  sind 
reicher  als  die  Pepsinpeptone  (Kistiakowsky  ,  J.  Th.  1874,  17).  (Der  Stw 
schuss  mag  vielleicht  davon  herrühren,  dass  K.  zur  Reinig^img  der  Peptonlösungi 
oxyd  anwandte,  das  oxydirend  gewirkt  zu  haben  scheint,  —  vrgl.  übrigens 
Bei  der  Einwirkung  von  reinem  Pankreasferment  auf  Blutfibrin  beobachtete 
(B.  11 ,  574)  nebenbei  die  Bildung  von  Xanthin  und  Hypoxanthin.  Bei  der 
von  Gelatin  (Tischlerleim)  durch  Pankreas  bilden  sich  (nach  18  Standen)  vic 
säure  und  Leimpepton  (Nencki,  J.  Th.  1876,  31).  Dieses  ist  leicht  löslidi 
und  Weingeist,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Es  giebt  die  Biaretreaktio 
sammensetzung  ist  eine  ähnliche  wie  jene  der  Peptone  aus  Blutfibrin  und  Pfl^ 
(Kistiakowsky  —  s.  oben). 

Pepton  aus  Tischlerleim  Knochenleim  Blutfibrin  Pflanzencasein 

C  41,1  40,2  43,4  46,7 

H  6,8                  7,3  7,0  7,1 

N  15,3  15,5  16,2  16,3 

S  —  _  0,8  0,9. 

Verbindung  CjjILgNjOg.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Pankreasf 
Pepton  (Dajolewsky,  B.  13,  2132).  —  Darstellung.  Man  versetxt  Albumiiuili 
min,  Casem,  Blutfibrin,  Syntonin)  mit  einer  Glycerinponkreatinlöeung  (10 — 15  cea 
trockenes  Alburainat),  erwärmt  anfangs  auf  35^  und  hält  dann  die  Lösung  2 — 5  Tage  lang  i 
bis  alles  Eiweils  peptonisirt  ist,  aber  durch  HNO3  noch  kein  Indol  nachgewicflen  « 
Dann  verdampft  man  die  filtrirte  Lösung  zum  Byrup  und  giebt  etwas  Alkohol  hinsi 
einiger  Zeit  ausgeschiedenen  Krystallkömer  werden  mit  Alkohol  (von  30^/^),  daim 
Wasser  gewaacheii  \md  mederholt  mit  Alkohol   (von  30 — 50*^/^)   an^^ekocht.     Die  a 
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Auszüge  worden  heifs  filtrirt  und  bis  zur  begiDnenden  AusscheiduDg  eingedampft.  —  Kreideartige 
Sdasse,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehend.  Aeulserst  wenig  löslich  in  kaltem 
^IVaaser,  gar  nicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether;  nicht  sehr  löslich  in  heifeem  Wasser 
«md  in  heifsem,  wässrigem  Alkohol.  Zeigt  die  gewöhnlichen  Tyrosinreaktionen,  giebt  aber 
snch  mit  NHO»  und  KH,  die  Inositreaktion.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
'IWasser.  Bei  20 — SOstündigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  (von  5 — 20^/^)  ent- 
steht wenig  einer 

Verbindung  C^gH^^NOgi  die  aus  heÜBem  Alkohol  krystallisirt  und  ebenfalls  die 
•^rrosin-  und  Inositre^tion  giebt. 

Elastinpepton  s.  S.  209G. 

Umwandlungsprodukte  des  /9-£ieralbumins  durch  Alkalien  und  Säuren 
n>ANiLEW8KT,  JSC.  12,  106,  158).  Beim  Behandeln  von  Eieralbumin  mit  verd.  Natron- 
iMige  (von  0,2 — 2%)  entstehen  Protalbinkörper  und  Peptone.  Erstere  bilden  sich 
xnerot  und  bei  Anwendung  der  schwächeren  Lauge;  letztere  entstehen  bei  längerer  Ein- 
"wirkun^  der  stärkeren  Lauge.  Die  Protalbinkörper  sind  wenig  löslich  in  Wasser, 
IMich  m  kochendem  Alkohol.  Sie  reagiren  sauer,  zerlegen  kohlensaure  Balze  und  halten 
weder  CaO  noch  Phosphorsäure.  Protalbinkörper  finden  sich  in  der  Milch,  dann  im 
Blutserum,  Eigelb,  Gehirn,  Sperma,  in  den  Mandeln,  Nüssen  und  Kartoffeln.  Zu  ihnen 
gehören : 

1.  Frotalbin.  Unlöslich  in  Wasser;  löslich  in  kochendem  Alkohol  von  mindestens 
387o>  <^6  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  alles  Gelöste  in  Körnern  ab. 

2.  Frotalbinin.  In  heifsem  Alkohol  leichter  löslich  als  Protalbin.  Bildet  ebenso  wie 
dieses  beim  Kochen  mit  Natronlauge  (von  20*^.0)  Na,S. 

3.  Frotalborangin.  Löslich  in  kochendem  Alkohol  von  33 — 35%  1  ^^  besten  in 
Alkohol  von  45% ;  scheidet  sich  beim  Erkalten  nicht  völlig  ab.  Vertheilt  sich  in  kaltem 
Wasser  rasch  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit. 

4.  Protalbrosein.  Löst  sich  bei  65°  in  Alkohol  von  30 — 32^  ^  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  flockig  ab.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

"*.  Protalbin  und  Protalbrosein  enthalten  Schwefel,  bilden  aber  beim  Kochen  mit 
Natronlauge  (von  20°/o)  kein  Na,S.  Werden  diese  Körper  —  bei  Abwesenheit  von 
Säuren  oder  Alkalien  —  wiederholt  mit  Alkohol  (von  96 — 98°  q)  eingekocht,  so  hinter- 
bleibt beim  Protalbrosein  ein  intensiv  rosenrother  Rand,  beim  Protalborangin  ein  weniger 
intensiver  orangefarbener  Rand  und  beim  Protalbinin  ein  noch  weniger  intensiver  stroh- 
gelber Rand.  Durch  Behandeln  mit  Natron  wird  den  Körpern  Schwefel  entzogen  und 
es  geht  das  Protalbin  in  Protalbinin,  dieses  in  Protalborangin  und  dann  in  Protalbrosein 
über.  Durch  eine  stärkere  Natronlösung  (2 — 3°  0)  gehen  die  Protalbinkörper  in 
Protalbogen  über.  Dieses  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  wenig  Pankreasierment 
auf  /:f-Eier:ubumin,  in  Gegenwart  von  schwacher  Natronlösun^.  Es  löst  sich  in  Alkohol 
von  10 — 15°  0,  wenig  in  solchem  von  20 — 25°  ^  imd  gar  nicht  m  Alkohol  von  35%.  Durch 
eine  stärkere  Einwirkung  des  Pankreasfermentes  entstehen  nach  einander 

Fseudopepton,  Fepton  und  Subpepton.  Ersteres  löst  sich  gut  in  Alkohol  von 
30 — 35°  0,  wenig  in  Alkohol  von  40 — 45%  und  nur  spurenweise  in  Alkohol  von  60% 
Pepton  löst  sich  gut  in  kaltem  Alkohol  von  70—75%,  wenig  in  Alkohol  von  80—85%.  Pepton 
und  Subpepton  finden  sich  in  der  Milch  (Danilewsky,  Ä*.  13,  111).  Subpepton  löst  sich 
in  kaltem  Alkohol  von  85—90%.  Protalbogen  und  die  drei  Peptonköq)er  lösen  sich  in 
Wasser,  ihre  Lösung  reagirt  sauer  und  zerlegt  Carbonate. 

Durch  Behandeln  mit  verd.  Salzsäure  (von  */?  —  ^7o)  ^'^^  /?- Eieralbumin  zunächst 
in  Syntonid  umgewandelt.  Dieses  wird  aus  der  sauren  Lösung  beim  Neutralisiren  ge- 
fallt, ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol  (von  40 — 60%).  Es  geht  dumi 
weitere  Einwirkung  von  Säure  in  Syntoprotalbinkörper  («,  ß,  y)  und  dann  in  Syn- 
togen  und  Peptone  über.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wandeln  sich  die  in  Wasser  un- 
löslichen Syntoprotalbinkörper  in  eine  was8erlr>sliche  Modifikation  um.  Syntoprotalbin- 
körper finden  sich  in  den  Muskeln,  der  Milz,  den  rothen  Blutkörperchen  und  femer  in 
Pfianzensamen ,  Getreide,  Reis,  Erbsen  u.  s.  w.  und  in  den  3lolken  (Danilewsky, 
Ä*.  13,  110).  Die  niederen  Glieder  der  Protalbin-  oder  Peptonkörper  können  in  die 
höheren  zurückverwandelt  werden.  Vermischt  man  z.  B.  eine  Barytlösung  von  Subpepton 
mit  einer  Usung  von  Subpepton  in  Schwefelsäure,  so  wird  Pepton  gebildet.  Ebenso  kann 
dieses  in  Pseudopepton  übergeftihrt  werden  u.  s.  w. 

Fflansenpepsin.  Vorkommen.  In  den  Wickensamen  (Gorup,  B.  7,  1478),  in 
den  Samen  von  Cannabis  sativa  und  von  Linum  usitatiBsimum,  sowie  in  gekeimter  Gerste 
(eelbes  Damnalz)  (Gobup,  B.  8,  1510)  findet  sich  ein  Ferment,  das  energisoh  Stärke  in 
'miubenzucker  und  Fibrin  in  Pepton  verwandelt  —  Es  kann  «ob  den  Sameo  durah  Glyoerin 
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ausgesogen  werden  und  wird  daraus  durch  Alkohol  gefallt.  Ea  lAet  uch  in1>i«y 
QlytMrin.  Bei  der  Fibrin  Verdauung  durch  Wickenfeiment  wird  nur  PepuiD  ptac« 
kein  Leucin  und  Tyroein. 

Ein  mit  dem  Fepsin  der  Magenschleimhaut  identtaches  Fepuin  findei  ei^ 
GoBüP  und  Will  (B.  9,  (i75)  in  den  DrüRen  im  Innern  des  Schlauche  tm  !t^ 
Arten  (N.  pbyllamphora  Willd.,  N,  gradlis  Korlk.).  Das  Sekret  der  Kavi« 
Pflanzen  ist  neutral,  aber  bei  den  durch  Insekten  gereizten  PÖaDzen  saua.  ba 
Bekret  wirkt  auf  Aibuminate  (Fibrin,  Fleisch  . . .)  lebhaft  peptomairend.  And  bat 
leim  wird  davon  gelöst,  auf  Stärke  ist  das  Seliret  aber  oone  Wirkung.  D«  Mi 
Bekret  ist  wirkungslos,  suf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  wirkt  es  aber  sofort  pepMa 
it.  PäanBenpepton.  In  der  Bierwürze  finden  sich:  l)MalzpeptOD,  du  sri  ni 
wohnlichen  Pepton  durch  die  FäDbarkeit  mit  Na,SO,  und  £ssigaäure,  dutii  :■ 
Inaktivität  und  durch  Indifferenz  gegen  die  Biuretreaktion  unterscheidet  nod  ii)t 
parapepton,  das  sich  von  gewöhnlichem  Parapept«n  durch  Fällbarkeit  mitllbUi 
durch  optiscbe  Inaktivität  unterscheidet  (Griessmater,  S.  10,  tilS). 

Die  Pflanzen  enthalt«»  sehr  kleine  Mensen  Pepton.  KoBstaut  schönt  <«  b 
Kdmlingen  aufzutreten.  In  3-tiigigen  Lupin enkeimtingen  fanden  Schulze  und  BiB 
(/.  Tk.  1881,  35)  0,2%,  in  14— fti-tägigen  aber  nur  0,02%  Pepton.  Aus  CongliM 
Pepsin)  dargestelltes  Pepton  gab  alle  Reaktionen  des  Fibnnpeptoa  (Sch.,  B.i. 


CCLXX.  Aromatische  FhoBphorrerbindtii^en. 

Eine  allgemeine   Bildungsweise   aromstischer  Phosphorverbindungen    beruht  n 
Wechselwirkung  von  Phoephorchlorür  und  QuecksilberradikaleD. 


(OHAHg  +  PCI.  =  C.H.Pg,  +  Hg(C^,)Cl 
und  C,H,PC1,  +  Hg(C,H,),  =-  (C,H,),PC1  +  Hg(CH, 


,)ca. 


Einfacher  erfolgt  die  Bildung  von  Phosphenylchlorid  CgH^PCl, ,  wenii  ein  GenxH 
Benzol  und  PhosphotchlorÜr  anhaltend  durch  eine  erhitzte  B5hre  geleitet  wild.  C 
PCI,  =  C.H.PCl,  4-  HCl.  Bei  den  Homologen  des  Benzols  geht  letztere  Beakö) 
zu  einem  kleinen  Tbeil  vor  sich.  Wie  es  scheint,  tritt  hierbei  der  Phosphor  tÜrekt 
aromaÜBchen  Kern  em:  C,H,.CH,  +  PCI,  =  CH,.C„H,.PCI,  +  HCl.  &  eeÜnp  il 
Homologen  des  PhosphenylctuoridB  (und  dieses  selber)  darzustellen  durch  UngnnI 
der  Kohlenwasserstoffe  C„H,n_s  mit  Phosphorchlorür  und  Chloralaminium. 

Eine  Eeihe  isomerer  Phosphine  entsteht  durch  den  BSntritt  des  Phosphor 
Beitenkette  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe.  Die  Bildung  dieser  Phosphin* 
ganz  wie  bei  den  Phosphinen  der  Fettreihe,  durch  Behandeln  von  PH,J  mit  Si 
und  dem  Chlorid  des  aromatischen  Alkohols. 

=  20,H,.PH,.HJ  H 
BenzylphoBphin 

2C.H,,CH,C1  +  PH,.HJ  +  ZnO  -  (C,H,.CH,),.PH  +  HJ  +  ZnCl,  +  H,C 
Aus   dem  Phosphenylchlorid  C,HePCI,  lassen   sich  alle   übrigen    Phenylpl 


darstellen.    Dieselben  zerfallen  in  zwei  Reihen,  je  nachdem   sie  drei-  öder  füofin 
Phosphor  enthalten. 


C,H,PC1, 

c„H^pa. 

CHPl5 

C.H,PC1,B,, 

C.H.PS 

C.H.PC1,0 

C,H.P(OH), 

(■.H.PC1,S 

C.U.PO(OH|, 

c;h,pj,.hj. 

Es  sind  aber  auch  Verbindungen  CeH,PCl,Br,  und  C,ILPBr,  bekannt.  Pb« 
Chlorid  verbindet  sich  direkt  mit  Chlor,  Brom,  Sauerstoff  und  Schwefel-  Dk 
derivHte  tauschen,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  das  Chlor  g^en  Hrdroxyl  ■■ 
einbasische  phoaphenylige  Säure  CjH,P(OH),  wird  durch  OxydatioiwmiUd  i 
die  zweibasisohe  Pho8phenjIsäureC,H,PO(OH),  übergeführt.  Bei  derEnwiito 
Zinkalkylen  auf  Fhenylphosphorchlorür  entstehen  Alkylderivate  des  PhoiTlnbi 
G^^W  Zw(,GH,V  —  C,HiP(CH,),  +  ZnCl, 
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•ieeelben  haben  einen  starker  basischen  Charakter  als  das  PhenylphosDhin.  Während 
'  letzteres  zwar  ein  Platindoppelsalz  bildet,  sich  aber  nur  mit  (1  Mol.)  Joawasserstoflf  ver- 

indet,  gehen  Dimethyl-  und  Diathylphenvlphosphin  Verbindungen  mit  1  und  2  Mol. 

•alzsäure  ein.  Die  tertiären  Alkylphosphine  ^en  durch  Alkyljoclüre  sehr  leicht  in 
-  odäre  von  Phosphoniumbasen  über,  die  nur  an  Silberoxyd  —  aber  nicht  an  Kali  —  das 
■-  od  abgeben.  Das  Phenylphosphin  und  seine  Alkylderivate  verhalten  sich  wie  sehr  schwache 
-Uwen.  Dafür  vereinigen  sie  sich  leicht  mit  elektronegativen  Elementen  (O,  S,  Cl  .  .  .)• 
■wohnlich  verhält  sich  das  Benzylphosphin.  Ganz  abweichende  Eigenschaften  zeigt  aber 
la»  DibenzylphosphinlCgHß.CH,)?!!.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  imd  absor- 
•lirt  auch  direkt  keinen  Sauerstoff. 

-  Fhenylverbindungen.  l.Phenylphosphohydrür  CgHoP.  =  CeH^.P^.H.  Bildung, 
■Sntsteht,  neben  (CeHJ^P^O.H,  (CeHß)OP(OH).  und  (CeH5),P0,H,  wenn  man  1  Mol. 
Phosphenylchlorid  mit  1  Mol.  H,0  bei  100**  zerlegt  und  das  Produkt  erst  auf  200'^  und 
lann  auf  260®  erhitzt  (3Iichaeli8,  Gölter,  ä  11,  885).  Dieselben  Produkte  werden  bei 
kr  Reaktion  von  CeH.PCL  auf  C.H.P(0H)2  gebUdet.  CgH-PCl,  +  C^H^PCOH),  == 
2C,H.P0  +  2HC1.  —  5aH,.PO  =  (CeHAPA  +  P'.  +  C6H,.PO,.  —  5CeH5.PO  +  a,0 
>l>.  =  2C„H  P,H  +  3CX.P0,  =2(CeHA{>AH  -f  C«^^^ 

Aus  dem  Produkte  der  Einwirkung  zieht  Wasser  Phosphenylsäure  CflH5.P0(0H),  aus, 
iann  ^-ird  durch  Alkohol  Diphenylphosphinsäure  (CeHgJgPOCOH)  entfernt  Den  Kück- 
stand  nimmt  man  in  GS,  auf  und  erhält  dann  beim  Stehen  gelbe  Flocken  von  C«H,.P^H, 
während  die  in  kaltem  CS,  äufserst  leicht  lösliche  Verbindung  (C^ll^)jFfi^li  gelöst  bleibt. 
Eine  gröfsere  Menge  Phenylphosphohydrür  erhält  man  bei  der  langsamen  2ier8etzung  von 
PC^Hs-Cl,  an  feuchter  Luft.  —  Dunkelgelbes,  amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser, 
:Alkohol,  Aether  und  kaltem  CS,.  Entzündet  sich  beim  Erwärmen  an  der  Luft.  Verbrennt 
im  Chlorgase.  Mit  CG,  verdünntes  Chlorgas  büdet  PClg  (oder  PCIJ,  HCl  und  CßHj.PCl,. 
Löst  sich  leicht  in  warmer  Salpetersäure,  dabei  Phosphenylsäure  und  Phosphorsäure 
bildend. 

2.  Verbindung  C^oH^P^G.  =  (C.Hjj?60,H  =  CeH5.P.H  +  C-H5.PG,.  Bildung.  Bei 
der  Einwirkung  von  H^O  oder  C^n^F(OtL\  auf  CeH^PCI,  (s.  PhenyljpHosphohydrür).  — 
Gelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether;  äufserst  leicht  löslich  in  CS,.  Ent- 
sfindet  sich  in  reinem  Chlorgase  unter  Abscheidung  von  Kohle;  in  verdimntcm  entstehen 
PClg  (oder  PCI5),  HCl  und  C„Hj..PGCl,.  Salpetersäure  erzeugt  Phosphenylsäure  und 
Üiosphorsäure. 

3.  DiphosphobenBol  CgH^PjC  =  C^Hj.P :  P.GH.  Bildung.  Beim  Durchleiten  von 
selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff  durch  CqHj.PCL  (Michaelis,  B,  8,  499).  Das 
Produkt  wird  durch  Zerreiben  mit  Alkohol  gewafichen.  PCeHj.CL  +  2  PH,  =-  PgaHß.a 
-f  HCl  +  PH3  und  PjCeHs.Cl  4-  CjHg.GH  ==  P^CeH^.GH  4-  CjHs.Cl.  —  Gelbes  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  CS,.  Ent- 
zündet sich  beim  Erwärmen  an  der  Luft.  Wird  von  warmer  Salpetersäure  zu  Phosphenyl- 
säure und  Phosphorsäure  oxydirt. 

4.  Phosphobenzol  C„H,oP,  =.  CßHg.P :  RC^H^.  Bildung.  Man  überriefet  Phenyl- 
phosphin tropfenweise  mit  Phosphenylchlorid,  wobei  durch  das  Gefafe  fortwährend  Wasser- 
stoff durchgeleitet  wird.  Zuletzt  erwärmt  man  ganz  gelinde  und  wäscht  mit  Wasser  und 
dann  mit  alkoholfreiem  Aether  (Michaelis,  Köhler,  2?.  10,  612).  CßH^.PH,  +  C^Hß-PCl, 
»=:(C^5Hj2P2-|-2HCl.  —  Schwachgelbes  Pulver.  Unlöslich  in  heifeem  Wasser,  Alkohol, 
Aether;  leicht  löslich  in  heifsem  J^zol.  Gxydirt  sich  allmählich  an  der  Luft  zu  Diphos- 
phenyloxyd  (CcH.)2P,G.  Schmelzp.:  149— 150^  Zerfallt,  wenn  es  längere  Zeit  über  den 
Schmelzpunkt  erhitzt  ^ird,  in  Phosphor  und  Tetraphenyldiphosphin  (?)2(CgH6),P,  =  P,+ 
(C„H5).p2.  Chlor  wirkt  unter  Feuererscheinung  em;  mit  durch  CG,  verdünntem  Chlor 
wird  Phosphenylchlorid  C^H^PCl,  erhalten.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  heftig  zu 
phosphenyliger  Säure.  Beim  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  werden  Phenylphosphin  und 
phosphenvlige  Säure  gebildet.  (C«H6),P,  +  2HCl  =  C«H5.PH,-f  C„H,.PCL.  und  CeH^.PCl, 
+  2fi^  :=  CoH,P(GH),  +  2HC1. 

5.  pkenylphoBphin  CglLP  =  CyHg.PH,.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von  Q-Hg-PJ,. 
HJ  mit  Alkohol.  Bei  der  Destillation  von  phosphenyliger  Säure.  3ChH5P(GH),  ==C8^6' 
PH,-j-2C,;H.PG(GH)2.  —  Darstellung.  Man  trägt  rohes  Phosphenylchlorid  C^Hg.PCl,  aU- 
mählich  in  überscliüssigen  Alkohol  ein  and  destillirt  die  filtrirte  Lösung  im  CO,-Strome  (KÖHLEB, 
Michaelis,  B.  10,  808).  —  Höchst  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  Spec.  Gew.  =  1,001 
bei  15^  Siedep.:  160— 16P.  Gxydirt  sich  sehr  schnell  an  der  Luft,  dabei  in  phosphenylige 
Säure  übergehend.  Entzündet  sich  beim  Einleiten  von  Baaentaff.  Verfamdet  sich  bei 
lOO""  leicht  mit  (1  At.)  Schwefel  zu  CeH..PH,S.  Bei  übenchflBsigem  BdmvM  iVBlBii  nodi 
H,8  und  (CflH3.P)8S  ^?)  auf.    Concentnrte  Minenlaftmeii  sind  — ""    •  ^^  ■«..  «« 


n 


».  A.  181,  2S3.)  Da»  Prodnkt  wird  destillirt  nnd  darauf  über  etwi 
rektificirt.  Um  den  beigemengten  Phosphor  zu  mtferncD  ist  es  bess 
Chlorid,  im  Kohr,  auf  ISO — 200°  zu  erliitzen.  Der  Phosphor  srbeid 
(Broglib,  B,  10,  62ä).  —  Durchdringend  riechende  Flüssigkeit. 
Siedet  bei  222°  unter  schwacher  Bräunung.  Spec.  Gew.  =^  1,31( 
Siedej).:  224,6°  (cor.);  spec.  Gew.  =  1,3428  bei  0*  (gegen  Wasser 
coeflfident;  Thoepe,  Soe.  37,  347,  Mischt  sich  in  jedem  Verhält! 
Zerfällt  mit  Wasser  lebhaft  in  HCl  und  phosphenylige  Säure.  Für 
erhitzt  spaltet  es  sich  in  PCI,  und  DiphenylpbosphorchlorÜT. 
(CjH()  PCI  (Broglie).  Absorbirt  leicht  Chlor  und  Brom.  Mit  C 
phenyitetrachlorid  C„H4.PC!,  +  2C1J  =  C.HjPClj  -f-  J,.  —  "Rt: 
violetter  Farbe  in  CjHjPCl,,  offenbar  infolge  der  Bildung  von  1 
lation  der  Lösung  wird  aber  wieder  TiCt.  erhalten  (Köelek,  £ 
CsH^PCl,  =  Ti,Cl,  +  C„Hs.PCl,  und  Ti,Clj  +  C.HsPCl.  —  2TiC 

7.  FIioeptieiiTltetrachlorid  C^Hs.PCL.  Bildung.  Beim  Ei 
Chloi^  in  gekühltes  PhoBpbenylchlorid  (MiCHAELia,  A.  181 ,  294).  - 
73°.  Beim  Erhitzen  aublimirt  es  zum  TheU  nnd  zerfEUt  lum  Tl 
Für  sich  im  Bohr  auf  160°  erhiut  spaltet  es  sich  in  PCL  und  ( 
—  PCI,  +  CnH^a.  Zerfällt  mit  Wasser  heftig  in  HCl  und  Phc 
sich  in  mancher  Hinsicht  dem  PCI,  ähnlich.  So  liefert  es  SOCL 
80,.  C.HjPCI.  +  SO,  —  SOCL  +  C.H.POCL.  Essigsäure  wirkt 
Acetylchlorid.    C^HjTOL  +  C,H,0.OH  -  C,:^O.a  +  C,H,POCl, 

Verbladung  C,H,.PCl,.SbCI,.  Dartltllviig.  Duroh  Zusamn 
und  (2  Mol.)  SbCl,  in  Gegenwart  von  CHCL  (KöHtEE,  B.  13,  1627). 
gelbea  Krystallpuiver.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  p-Dichlorbenzol , 
Eauebt  stark  an  der  Lufl;  wird  von  Wasaer  unter  Zischen  zerse 
HCl  und  Antimonsäure. 

8.  Fhospbenylbromid  C,H(.PBr,.     DarstAWng.     Man   leitet  1 
durch  lum  Sieden  erhitztes  Fbo«phen;lcblorid.    Ans  PBr,  nnd  HgfC.H, 
A  9,  510).  —   FlÜBsig.    Siedep.:   255—257".     Zersetzt  sich  mit 
phosphen^lige  Saure  und  wenig  Phenylpbosphin. 

9.  Fhoaphenyltetrabronud  CjH,.PBr,.  Bildung.  Ana  dem 
(M,,  K.).  —  Gelbrothc  Masse,  sublimirt  in  gelbrothen  Nadeln.     8 

10.  PbOHphenylhexabPomldCjn.iPBrB,  Bildung.  Aus  dem 
(M.,  K.).  —  Dem  Tetrabromid  ähnbch.  ZerfiUlt  mit  Wasser  in 
phenylsaure. 
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Äthyl  und  Phenylphosphin.  3aH,.rj,.HJ+9aH..OH=aH..PH«  +  2CeH..P0(0H), 
»CjHjJ  +  3H,0  und  C«H,.PJ,.HJ  +  SCgHj.OH  =-  CeH,P(OH),  +  3C,H,J  +  H,0 
mmABUs,  Köhler,  B.  10,  807). 

^.  Fhosphenylsulfid  CelL-PS.  Bildung.  Beim  Erwärmen  von  (1  Mol.)  Phenylphosphin 
(1  At.)  Schwefel  auf  100^  (Michaelis,  Köhler,  B.  10,  810).  —  Darstellung.  Durch 
9oaen  in  Aether  befreit  man  das  Sulfid  von  beigemengten  Krystallen  (CgHj.P)3S.  —  Dicke 
jBsigkeit,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Aether  kaum  verändert, 
cht  unangenehm.  Spaltet  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  Phenylphosphin,  H,S  und 
i)hosphenyl8umd.    2  C^H^.FH^S  =  CeH^lPH,  +  H,S  +  CgH^PS. 

5.  Sulfid  C.8HjßP3S=(C6H5P)aS.  Bildung.  Entsteht,  neben  Phosphenylsulfid,  beim 
nitzen  von  Phenylphosphin  mit  Schwefel,  namentlich  bei  Anwendung  von  mehr  (als  1  At.) 
nwefel  (M.,  K.).  —  Ki^stalle.     Schmelzp.:  138°.    Unlöslich  in  Aether. 

.6.  iBophosphenylsulfld  (CeH^PS)«=  (CgH^j^PS-PS  (?).  Bildung.  Man  leitet  trockenen 
awefelwasserstoff  durch  siedendes  Phosphenylchlorid  (Michaelis,  Köhler,  B.  10,  815). 
rttellung.  Das  Produkt  wird  mit  heifsem  Aether  behandelt  und  die  aus  der  ätherischen 
■ung  sich  abscheidenden  Krystalle  (CgH5)^P3Sg  beseitigt.  —  Sehr  dicke,  imangenehm  riechende 
ÜBsigkeit.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Diphenylphosphinsäure  und 
«sphorsäure. 

17.  Sulfid  Cj^HjoPjSg^iCgHJJ^Sg.  Bildung.  Entsteht,  neben  Isophosphenylsulfid,  bei 
r  Einwirkung  von  H,S  auf  rCeH.Cl^  (M.,  K.).  —  Geruchlose  Kiystalle.  Schmelzp.: 
S — 193®.    Wird  von  Salpetersäure  heftig  oxydirt  zu  Diphenylphosphinsäure. 

18.  FhoBphenylBUlfoohlorid  CgHj.PS.CL.  Bildung.  Phosphenylchlorid  verbindet  sich 
am  Erwärmen  sehr  heftig  mit  Schwefel  (Michaelis,  Köhler,  B.  9,  1053).  —  Dar- 
5llung.  Man  übergielst  -  Phosphenylchlorid  mit  Chlorschwefel  und  entfernt  das  meiste  Tetra- 
lorid  durch  Abkühlen.    3  PCqHjCI, -f- 2  SCI  =- 2  C^H^PSCl,  +  PCeH^Cl^  (Köhler,  B.  13,464). 

Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  270°,  destillirt  aber  bei 
0  mm  unzersetzt  bei  205°.  Spec.  Gew.  =  1,376  bei  13°.  Wird  von  Wasser  erst  bei 
ttgerem  Kochen  zersetzt:  CeH.PSCl, +  3H2O  =  C6H,P0(0H), +  2HC1  + H,S.  Bei 
r  Einwirkung  von  Kalilauge  scheint  ein  Salz  CeH5FS(0K)j  zu  entstehen. 

19.  Phenylphosphorthiooarbainiiisäureanhydrid  Ci^H,,P,Sj  =  (C^jH^ .  PH .  CS),S. 
ildung.  Aus  Phenylphosphin  imd  CS,  bei  150°  (Michaelis,  Dittler,  B.  12,  339). 
^gH.PH,  +  2 CS-  =  Cj .H.oRSa  +  H«S.  —  Spröde,  glasartige  Masse.  UnlösHch  in  Wasser, 
[iwer  löslich  in  Alkohol,  leidit  in  CSj.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  nicht  zersetzt, 
«lieh  in  Alkalien,  daraus  durch  Säuren  fallbar.  Chlor  wirkt  nach  der  Gleichung: 
jHi^P^Sg  +  12C1  =  CeH.PCl,  +  CeH.PSCl,  +  2CSC1,  +  2HC1. 

20.  Phosphenylige  Säure  CeH7P02  =  PH(CeH5)O.OH.  Darstellung.  Man  lässt  Phos- 
enylchlorid  langsam  in  Wasser  eintropfen,  erhitzt  zuletzt  zum  Sieden  und  verdampft  die  filtrirtc 
mng  rasch  im  COj-Strome  (Michaelis,  ^.181,  303).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  70°.  100  Thle. 
asser  lösen  bei  14°  7,24  Thle.  und  bei  100°  211,44  Thle.  LösHch  in  Alkohol  und  Aether. 
Lrd  durch  oxydirende  Substanzen  (aber  auch  durch  SO,  und  HgCl,)  zu  Phosphenylsäure 
ydirt.  Bei  längerem  Kochen  mit  SO,  wird  Schwefel  ausgeschieden.  Beim  Kochen  mit 
5CL  fallt  Calomel  nieder.  Zerfallt  bei  der  Destillation  in  Phenylphosphin  undPhenyl- 
osphinsäure,  die  ihrerseits  in  Benzol  und  Metaphosphorsäure  sich  spaltet.  Chlor  wirkt 
i  100°  sehr  lebhaft  ein  nach  der  Gleichung:  5CflH..PH,0,  +  CL  =  2(CeH.)«P,H«0. 
CeH,.PH,  +  4HClund(CeH6)5P,Il,06-fH,0=2C«H.PO(OH),.  Älit  PC\  entstehen 
losphenyloxychlorid ,  PCL  u.  s.  w.  0P(C;H3)H(0H)  +  22C\  =  CeH^.POCl,  +  PCI, 
POC18+2HC1.  —   Einbasische  Säure. 

Schreibt  man  phosphenylige  Säure  CgHgP(0H)3,  so  sollten  bei  der  Einwirkung  von 
)L  Phosphenylchlorid  und  POCI3  entstehen:  C«H5P(0H),  +  PClj  =  CeH.PCl,  +  POCL 
2HC1. 

Durch  eine  ähnliche  Keaktion  lässt  sich  beweisen,  dass  die  phosphorige  Säure  =» 
PH(OH),  ist.  Denn  phosphorige  Säure  und  Phosphenyltetrachlorid  wirken  nach  der 
dchung  ein :  O.PH(OH),  +  3CeH,PCL  =  2CeH6POCl,  +  CeH^PCl,  +  3HC1  +  POCL. 
ährend,  wenn  phosphorige  Säure  =P(0H)3  geschrieben  wira,  folgende  Prodiikte  sidi 
den  müssten :   P(OH),  +  3CeH5PCl^  =  3C.H5POCI,  +  PCI,  +  3HC1. 

Reaktion  auf  phosphenylige  Säure.  Eisenchlorid,  in  eine  Lösung  von  phos- 
.eny liger  Säure  getropft,  erzeugt  einen  weülsen  Niederschlag,  der  in  kalter  conc.  Sfdz- 
ure  unlöslich  ist.  In  heilser  ^ure  löst  sich  der  Niederschuig  und  scheidet  sich  beim 
kalten  als  zähes  Harz  ab. 

Die  Alkalisalze  der  phosphenyligen  Säure  sind  leriUflfiUol^ . Joöt  4tr  schwären  Metalle  meist 
loeUcb  in  Wasser.  —  NH^.(C,HsPO,H).  BchicfthoiiihtoJw  -Mlfim  (im  Alkohol).  —  K.Ä 
2H,0.     Kleine  Nadebi,  schwer  lodieh  in  AUEobfll.  *-  e^Ji/^fgil^lllf^-'^  B^  +  AKfl. 


Et: 
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Schiefrhomhiwjhe    Priflmon.     Nicht  zerfliefslich ;   löslich   in   Alkohol.  _ —   P)»J,iic'va^     I  P^ - 

trockiiet).     Kn'stallisirt  aus  essigsaurer  LÖHUug  in  Schuppen.  —  Fe.Äj.  W'eüWr, 

Bchlag  (s.  Reaktion  auf  phosjihenvlige  Säure).  I  ];., 

MonoätOiylester  CgH^jPG^  =  aH,P(OHKOC,H^).     Bildung.    ^eheäA:# 
ester.  —  Dicke  Flüssigkeit,  leicht  löslich  in  Aether  (Unterschied  von  phosplnenytarm     |  ^q 
Bildet   mit  Wasser  ein   in  Schuppen  kry-stallisirendes  Hydrat,  dafi  aber  iiia 
über  H2SO4  alles  Wasser  verliert.    Durch  überschüssiges  Wasser  geht  der  MoKin 
in  phosphenylige  Säure  über  (Michaelis,  Köhler,  ß.  10,  816).  1 1, 

Diäthylestep  aoHj5PO,  =  CßH^P(OC2Hß),.  Bildung.  Bei  der  Enwknn?«^  1  ^, 
lutcm  Alkohol  auf  Phosphenylchlond  entsteht  nur  phosphenylige  Säure.  IiQ^if  I  H; 
ester  erhält  man  aus  CyHgPCU  und  trockenem  (auf  200°  erhitztem  k  NatriuEiä« 
(MicuAELLS,  Köhler).  —  Fuixrhtbar  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  233°.  ftpat« 
=  1,032  bei  lU^  Unlöslich  in  Wasser,  zersetzt  sich  aber  damit  allmähMsai 
düng  von  Monoäthylester.  I  ^ 

21.  Phosphenylsäupe  CeH^POj^CeHjPOlOH),.  Bildung.  Beim  Eintraßcn  ^tfc  1^ 
phcnyltetrachlorid  in  Wasser  (Michaelis,  A.  181,  321).  —  Schiefirhombid^  Bis»  1 1,-, 
Schmelzp.:  158°.  Spec.  Gew.  =  1,47.5  (Schröder,  B.  12,  564).  100  Thle.  Wasser  wl  I  « 
lösen  23,5  Thle.  Säure.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfallt  bei  raschem  Uümt  m  \ 
250°  in  Benzol  und  Metaphosphorsäure.*  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  eUBi;^i) 
Benzol  ujid  Phosphate.  Erhitzt  man  Phos])henvl8äure  auf  200*^ ,  so  verliert  « '  M 
und  bei  210°  V^B^O.  Die  entstandenen  Condensationsprodukte  (CcHsTO^COH,  ■ 
(CgH5PO)302(OH)2  sind  zähe  Massen,  die  beim  Auflösen  in  Wasser  sofort  isiedtiiiB» 
phenylsäure  übergehen.  Beim  Erhitzen  der  Phospheuylsäure  mit  .Wasser  und  it 
Brom  im  Rohr  auf  100°  werden  p-Dibrombenzol  und  Phosphorsaure  gelwld«.  -i 
Phosphenylsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure.  Sie  giebt  mit  MolvbdänAuitliJ^ 
keinen  jgelben  Niederschlag.  —  Na,(CoH6.P03H)  +  xH,0.  —  Najj.C^HjPO.  +  läH^aäF* 

—  KH.A  (bei  100°).  —  Kj.A  (bei  100°).     Krj'stallisirt  schwierig.  —  Ca(HJ^L.    BtißAa« 
venl.  Essigsaure).  —  Ca.A  -j-  21120.     Biättchen.     Aus  der  Losung  in  Essigsäure  kmulli«  • 
saure  Salz.   —   Sr(II.Ä),  -\-  H^O.     Pulver,   unlöslich   in  Wasser   und    verdünnter  Esagä»- 
Fe2.A3  -|-  2VoH,0  (iui  Vacuum  über  H^SO^  getrocknet).    Schwefelgelbes  Pulver,  daa  dim«  ß?' 
der  freien  Säure  mit  Eisenclilorid  erhalten  wird.     Unloshch    in  Wasser    und    Alkohol  —  '^ 
Krystallpulver,  unlöslich  in  verd.  Essigsäure. 

Methylester  CgHj.POg  =  C^HgPOaiCHg),.  Darstellung.  Aus  d«n  SUbasib^ 
Methyljodid  (MiciiAKLis).  —  Dicke  Flüssigkeit.     Siedep.:  247°. 

Diäthylester  CjoHiJ^O- ^^CeH.POgCGjHjj.  Dar  Stellung.  Aus  dem  Silbenili  ^ 
Aethyljodid  (M..).  —  Nach  Senföl  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  267°.  Schwtw* 
Wasser  und  darin  unlöslich.    Wird  von  Wasser  nicht  zersetzt. 

Aethylphosphenylsäupe  CgHi^PO,  =  CoH.PO(OaH-).OH.  Bildung.  A»*» 
Tetrachlorid  CßH^PCl^  und  absolutem  Alkohol  Ol.).  —  Dicker  Syrup.  Nicht  usutsiö 
flüchtig:.  Sinkt  in  Wasser  unter  und  löst  sich  dann  unter  Bildung  von  FhospbeiiTbis 
und  Alkohol.  —  Ag.Cgn5P03(C,U.).  Darstellung.  Die  alkoholische  Lösung  von  Artk^4*» 
)>henylsäure  wird  mit  alkoholischer  Sill)emitratlösuug  und  Zusatz  von  einem  Tropfen  NU,  ft^ 

—  Weifeer  NiwlerKchlag.     Wird  am  Lichte  rasch  gelb  und  dann  braun. 

Phenylphosphenylsäure  C.,H,.P08  =  (CeH5)P0(0aH.).OH.  Bildung.  Bä< 
Einwirkung  von  Phosphenylox>^chloricl  CqHjPOCI,  auf  (1  Mol.)  Phenol  (MlCHAiit-^ 
181,  330).  —  Darstellung^  Das  Pro4lukt  iler  Einwirkung  ist  das  Chlorid  C^H.POfC<"^** 
das  man  durch  Kuchen  mit  Wasser  in  Phenylphosphenylsäure  überfuhrt.  B^ri  Zaxsu  m^ 
geht  Letztere  in  Ix>8ung,  während  der  gleichzeitig  gebildete  PheDyliihosphenvlsäurephcsn^ 
ungelöst  zurück  bleibt.  —  Lange,  haarfeine  Nadeln  (aus  wässrigem  Alkohol).  Scharf 
57°.  Wenig  löslich  in  AVasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aeuier.  Sehr  bestäDdiitö- 
basische  Säure.  —  NU^.CjjIIjoPOj,.  Krj-sttiUe.  —  Ag.Ä.  Gelatinöser  Niederschlag,  kry«fi* 
aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln. 

Phenylester  Gj^Hj^PO«  =  (CeHjP0(0C<,H5),.  Bildung.  Bei  der  EinwirfMf'» 
Phosphenyltetrachlorid  auf  Phenol  (M.).  —  ^br  dünne  Nadeln.  Schmelzp.:  t)3;i*.  »* 
unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol.  Wässrige  NatranUug?  *i^ 
beim  Kochen  nicht  ein;  alkoholische  Natronlauge  spaltet  in  Phosphenylsäure  und  Fws^ 

FhosphenylBäurechlorid (Phosphenyloxychlorid) CgHgPO.CL.  Bildung. &» 


Substitutionsprodukte  der  Phosphenylsäure   (Micha£Lis,  BKSZBf^^^ 
188,275).  NitropTiOÄi^Ti^nylBaure C^H^NPO^  =- CeH4(N0,)P0(OHV  DartttlUnf.  \^ 
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>lienyl8aure  wird  mit  7  Thln.  rauchender  Salpetersaure  im  Rohr  5 — 6  Stunden  lang  auf 
— 11 0**  erhitzt.  Man  verdunstet  den  Rohrinhalt  im  Wasserbade  zur  Trockne,  löst  den 
^tand  in  viel  Wasser  und  schüttelt  die  Lösung  kalt  mit  BaOO,.  Hierdurch  i^ird  unyer- 
"^  Phosphenylsaure  ausgefällt,  während  die  Nitrosäure  in  Lösung  bleibt.  —  Kleine  Nadeln 
-Aether).  Schmelzp.i  132°.  Explodirt  unter  Feuererecheinung  beim  Erhitzen  über 
.  100  ITile.  Wasser  von  22°  lösen  98  Thle.  Säure  und  bei  98°  92  Thle.  Säure.  Leicht 
isli  in  Alkohol  und  Aether.  —  Die  Alkalisalze  der  Säure  sind  nicht  krystallisirbar.  — 
j^H^NOj.POg)  -j-  V'sHjO  (über  Schwefelsäure  getrocknet).  Amorphes  Pulver.  —  Ba(C,H^NO,. 
ri),  -)-  2H2O.  Blättchen.  In  Wasser  löslicher  als  das  saure  Salz.  —  Ba.Ä  +  2H,0  (über 
3^  getrocknet).  Gell)e  Blättchen.  100  Thle.  Wasser  lösen  22°  0,844  Thle.  und  bei  100° 
0,464  Thle.  Salz.  —  Pb.Ä  (bei  100°).  Weifser  Niederschlag,  lösUch  in  verd.  .HCl  und  in 
er  Essigsaure.  —  Ag^.Ä.     Gelblich  weifser,  pulvriger  Niederschlag. 

-ÄjnidophosphenylBäure  CeHgNPa  =  CeH.(NH,).PO(OH),.  Bildung.  Aus  der 
'osaure  mit  Zinn  und    Salzsäure.  —  Feine  Nadeln    (aus  Wasser).     100  Tille.   Wasser 

20°  lösen  0,43  Thle.  und  bei  100°  0,52  Thle.  Säure.  Leicht  löslich  in  Salzsäure,  un- 
<:h  in  Alkohol  und  Aether.  Färbt  sich  bei  280°  blaugrün  und  zersetzt  sich,  ohne  zu 
nclzen.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Phosphorsäure  und  Anilin.  Ver- 
iet  sich  nicht  mit  HCl.  Die  salzsaure  Lösung  färbt  sicn  auf  Zusatz  von  Chlorkalk 
Jcelroth.  Die  Lösungen  der  Salze  der  Alkalien  und  Erden  färben  sich  an  der  Luft 
1.  —  Na5.CQH/NH2).P03 -f- 3H,0.    JJildung.    Bei  der  Emwirkung  von  Natriumamalgam  auf 

wässrige  Lösung  der  Nitrosäure.  —  Prismen.  —  Pb.A.  Weifser  Niederschlag.  —  Cu.Ä. 
iner  Niederschlag.  —  Ag^.Ä  (bei  100°).  Weifsgelber  Niederschlag,  leicht  löslich  in  NH,  und 
HNO3. 

Salpetersäure  DiaBophoBphenylaäure  CeHeNgP0«+2H,0=N0..N,.CeH^.P0(0H),. 
Idung,  Man  leitet  salpetrige  Säure  durch  eine  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von 
aidophosphenylsäure  in  Salpetersäure.  Die  Lösung  wird  im  Wasserbade  verdunstet.  — 
Ismen.  Schmilzt  bei  188°  und  explodirt  heftig  l^i  einigen  Graden  höher.  100  Thle. 
user  lösen  bei  18°  57,82  Thle.  und  bei  80°  59,03  Thle.  Säure.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
nig  in  Aether.  Sehr  beständig.  Wird  beim  Kochen  mit  W^asser  nicht  zersetzt.  — 
,.C^II^Nj,POg  +  2H,0  (über  H^SOJ.  Gelbe  Nadebi  (aus  Wasser).  Leicht  löslich  in  Wasser 
t  unlöslich  in  Alkohol.  —  K,.A  -\-  H,0.  —  Ba.Ä  -|-  SH^O.  Rothgelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Pb.Ä.  Gelber,  pulvriger  Niederschlag.  —  Ag^.Ä.  Rother,  amorpher,  pulvriger  Niederschlag, 
vas  löslich  in  Wasser. 

ThiophosphenylBäure  CeHjPOjS  =  C«H5PS(0H),.  Bildung.  Bei  der  Einwirkung 
1  Kalilösune  auf  CgH^PSCl,  (Michaelis,  Köhlek,  B.  9,  1053).  —  Die  freie  Säure  ist 
ir  unbeständig  und  zerfallt  sofort  in  Phosphenylsäure  und  phosphenylige  Säure. 

Diäthylester  C,oHi^PO„S  =  CeH^PSfOC-Hj)..  Bildung,  Aus  CelljPSCl,  und  ab- 
utem  Alkohol.  —  Schwach  aromatisch  riecnenaes  Oel.  Zersetzt  sich  beim  Destilliren, 
ilöslich  in  Wasser. 

Diphenylester  Ci5Hi5PO,S=«CeH5PS(OCeHj,.  Bildung.  Aus  CeH^PSCl,  und 
enol.  —  Dicke  Flüssigkeit. 

22.  MethylphoBphenylohlorid  CjHgPCl^CeHjPCCHg)^  Bildung.  Aus  Phosphenyl- 
lorid  und  Dimethylphenylphosphin.  C-H^PCl^  +  C,H.P(CH,),  =  2CeH-P(CH3)Cl 
iCHAEijs,  KÖHLER,  B.  10,  814).  —  Gelbe,  krystalliniscne  Masse.  Schmelzp. :  160*. 
rsetzt  sich  langsam  mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  HCl. 

DimethylphenylphoBpliin  C-HjjP  =  CßH5P(CH.),.  Bildung.  Man  lässt  mit 
•nzol  verdünntes  Phosphenylchlorid  in,  mit  Benzol  veraünntes,  Zinkmethyl  fliefsen  (Mi- 
lAELis,  A.  181,  359).  Man  destillirt  das  Benzol  ab  und  übersättigt  den  Rückstand  mit 
itronlauge.  —  Penetrant  riechende  Flüssigkeit.  Siedep. :  192°  (cor.).  Spec.  Gew.  =» 
)7(38  bei  11°.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  rascher  als  Diäthylphenylphosphin.  Unlöslich 
W^asser,  löslich  in  conc.  Salzsäure.    Verbindet  sich  mit  HCl,  CjHjJ  u.  s.  w. 

Beim  Durchleiten  von  Salzsauregas  durch  Dimethylphenylphosphin  entsteht  unter  lebhafter  Ein- 
rkung  zunächst  die  krystallinische  Verbindung  C3H5P(CH3),.nCl,  die  sich  in  Wasser  und 
kohol  sehr  leicht  löst,  schwer  in  Aether.  Durch  überschüssiges  Salzsauregas  entsteht  die 
üssige  Verbindung  C8H5P(CHg),.2HCl,  die  in  höherer  Temperatur  in  HCl  und  CeHjP(CH,),. 
Z\  zerfällt.  —  [CßHjP(GH3),.HCl],.PtCl^.  Orangegelbe  Blättchen,  schwer  löslich  in  Alkohol 
d  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

TrimethylphenylphoBphoniuniJodid  CoH,4pJ=«C6H5P(CH.)j,J.  Bildung.  Jod- 
^thyl  wirkt  äufserst  heftig  auf  Dimethylphenylphosplun  ein  (M.).  —  Krystidlinische 
asse.    Schmelzp.:  205^    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Diäthylphenylphosphin  CjoH.^P  =  CeH5P(C,H5),.  Bildung.  Aus  C.H.PC1,  und 
i(C,H5),  in  Gegenwart  von  Benzol  (Michaelis).  —  Widerlich  riechende  flOasigkeit. 
edep.:  221,9°  (cor.);  spec.  Gew.  »»  0,9571.    Oxyoirt  sich  an  derlAiit  ioAerat  Isnvftsck^ 

BxUiSTKiv,  Handbuch. 
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Gegenwart  von  überschüssigem  Phosphenylchlorid  statt  (Michaeus,  Link,  A. 

.    Phosphenvlchlorid,  im  Rohr  auf  280°  erhitzt,  spaltet  sich  nach  der  Gleichung: 

1,  =  (CßHsjJPCl  +  PC%  (Bkoglie,  B.  10,  628).  —  Dicke  Flüssigkeit     Siedep.: 

c.  Gew.  =  1,2293  bei  15°  (Michaelis,  Link).   Leicht  löslich  in  Benzol;  wird  von 

-  und  noch  leichter  von  Alkohol  zersetzt.    Mit  Wasser  oder  verdünnter  Natron- 

tstehen  Diphenylphosphin  und  Diphenylphosphinsäure.    Geht  an  feuchter  Luft 

•nylphosphinsäure  über.    Absorbirt  lebhaft  Chlor  und  bildet 

henylphoBphortriohlopid  C^H.oPCla  =  (CeH5),PCl8.  Krystallinisch.  Wird  durch 

Vasser  völlig  übergeführt  in  Diphenylphosphinsäure  (Michaelis). 

ilienylphOBphinBäure  C^H^PO,  =  (CeH5),P0(0H).    Bildung,    Bei  der  Oxy- 

on  Diphenylphosphin  (Michaelis,  Gleichmann,  B,  15,  802)  oder  von  Diphenyl- 

rchlorür  mit  verd.  Salpetersäure  (Michaelis,  Graeff,  B.  8, 1305).  Aus  (CeH5),PCl, 

iseer  (Michaelis,  Ä  10,  627).  —  Darstellung.    Man  behandelt  (1  Mol.)  Phosphenyl- 

nit  (1  Mol.)  Wasser  bei  100^  und   entzieht   dem   Produkt   zunächst  durch  Wasser  Phos- 

ure  und  dann  durch  Alkohol  Diphenylphosphinsäure  (Michaelis,  Götter,  i^.  11,  885). 

stallisirt  aus    fialpetersäure   in   Nadeln.     Schmelzp.:    190**   (Michaelis).      Spec. 

«  1,339  (Schröder,  B.  12,  564).    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 

,  leicht  in  heilsem  und  in  heLfoer,  conc.  Salpetersäure.   Verliert  bei  230®  7«^^» 

n  Anhydrid  (CeH5)^P,0,  bildend.   Die  Säure  zerfallt  beim  Glühen  mit  Natronkalk 

)1  und  Phosphorsäure.  (CeHJjPO.H  +  2H,0  —  2CeHe  +  PH.O^.  —  Ca[(CeH5),P0,], 

>.     Trikline  Krj-stalle.     In  kaltem  Wasser  bedeutend  leiditer  loslich  als  in  heilsem  (M., 

11,  888).    —    Ag.Ä.    Voluminösvr  Niederschlag.     Löst  sich  in  Wasser  und   krystaUisirt 

n  seideglänzenden  Nadeln  (M.,  Gr.,  B.  8,   1305). 

thylester  Cj^Hi^PO,  =  C,H5.(GeHJ,P0,.    Nadeln.    Schmelzp.:  löö'»  (Ä  11,888). 

jthyldiphenylphoBphin  CjaH^gP  =-  P(CH^)(CeH5),.  Bildung.  Aus  Diphenyl- 
irchlorür  und  Zn(CH„)j,  in  Gegenwart  von  \nel  ßenzol  (Michaelis,  Link,  ä,  207, 
Stark  lichtbrechenae,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  284**;  spec. 
1,0784  bei  15°.  Unlöslich  in  Aether,  mit  Alkohol  und  Benzol  leicht  mischW. 
tnethyldiphenylphoBphoniumjodid  C^^H^^TJ  ^='P(CH«\iC^HXJ.  Darstellung. 
thyldiphenylphosphin  und  CH^J  (Michaelis,  Link).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  241°. 
löslich  in  Alkohol  und  in  heilsem  Wasser.  —  (Cj^Hj,PCl),.PtCl^.  Gelbrothe  Nadehi. 
p.:  218°.     Leicht  löslich  in  heilsem  Wasser. 

»thyldiphenylphosphin  Cj^Hj^P  =»  P(C.HJ(C6H5),.  Darstellung.  Aus  T{C^H^),Q\ 
isihjl  (Michaelis,  Link).  —  Intensiv  riecSiendes  Gel.  Siedep. :  293°.  Leicht  löslich 
Dhol  und  Benzol.  Oxydirt  sich  leicht  unter  Abscheidung  von  festem  Aethyldi- 
>hosphinoxyd. 

athyldiphenylphoBphonlumjodid  CigH^oPJ  «  P(C,H5),(CeHj),J.  Darstellung, 
thyldiphenylphosphin  und  C^HLJ  (M.,  L.).  —  Ejystalle.  Schmelzp.:  204°.  Leicht 
in  Alkohol  und  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  kaltem.  Schmeckt  sehr  bitter.  — 
?Cl)2.PtCl^.  Gelbrothe  Nadeln  (aus  heifsem  Wasser).  Schmelzp.:  218°.  Unlöslich  in 
,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasver. 

sthyläthyldiphenylphosphoniumjodid  Ci^HiePJ  =  P(CHg)(C5HJ(CeHAJ.  Bil- 
Aus  Methyldiphenylphosphin  und  C^H^J  oder  aus  Aethyldiphenylphospnin  und 
Michaelis,  Link).  —  Fächerartige  Krystallblätter  des  rhombischen  Systems  (aus 
1  alkalischer  Lösung).  Schmelzp.:  181°.  1  Tbl.  löst  sich  bei  22°  in  07,7  Thln. 
i  100°  in  2,05  Thln.  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmeckt  sehr  bitter.  — 
3ie  Base,  aus  dem  Jodid  mitAg^O  abgeschieden,  ist  eine  stark  alkalische,  syrup- 
i'lüssigkeit.  —  (C,5H,gPCl),.PtCl^.  Rothgelbe  Nadehi.  Schmelzp.:  220°.  1  Thl.  löst 
19°  in  4327,5  Thha.  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  C^gHjgPO.C^HjCNO,),. 
I^adeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  86°.  Leicht  löslich  in  Alkohol;  1  Thl.  löst  sich  bei 
1033  Thln.  Wasser;  unlöslich  in  Aether. 

PriphenylphoBphin  C^-HiaP  =-  FiCJI^)^.  Bildung.  Beim  Eintragen  von  Natrium 

ätherische  Lösung  von  Phosphenylchlorid  und  Brombenzol  (Michaelis,  Gleich- 

B.  15,  802).      CeH^PCl,  +  2CXBr  +  4Na  =  P(CeH5)3  +  2NaCl  +  2NaBr. 

Eintragen  von  Natrium  m  ein,  mit  dem  3 — 4  fachen  Volumen  Aether  verdünntes, 

h  von  (1  Mol.)  PClg  und  (3  Mol.)  Brombenzol  (Michaelis,  Reese,  B.  15,  1610). 

SCeHjBr -f  6Na  =  P(CeH5)3  +  Naa  +  3NaBr.  —  Darstellung.  Aus  PClg,  C^HjBr 
k.  Die  bald  eintretende  heftige  Reaktion  mässigt  man  durch  Abkühlen,  dann  lässt  man 
iden  lang  stehen,  gielst  die  ätherische  Lösung  ab  und  wäscht  den  Buckstand  mit  Aether. 
erisohe  Lösung  wird  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Rückstand  abgepreast  und  aus  Alkohol 
tallisirt  (M.,  R.).  —  Grofse,  durchsichtige,  glasglänzende  Tafeln  oder  Prismen  (aus 
).  Schmelzp.:  75— 76^  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether.  CS,, 
.   Fast  geruchlos.   Siedet  im  Wasserstofistrome  unzenetzt  oberhalb  300*.  Vemadfit 


Meth7lecliexaphen7lpbOBpbonlimiJodiiiC„H„P,J.-=CH,[: 
Aus  Metbylenjodid  und  TriphenylphoBphin  (M.,  Q.).    —    Kleioe, 
Wird  bei  190''^  gelb  und  schmilzt  bei  230—231°  unter  Bchwärzuos. 

AetIiyleiiIiezapIieiiylphoBpboiiiuinbroinidC,gH,.P,BT,^C, 
düng.  AüB  P(C,Hs),  und  C,H  .Ilr,  (M.,  G.).  —  KrTsWllpulTer.  S< 
Schwer  löslich  in  AVasser  und  Alkohol. 

Dim8thylaniidotrlpliBnylplioaphii»C„H„N,l'  =  P[C,H,.N'(C] 
DimethylaniUn  und  PCC  bei  100°  (Hanimank,  B.  9,  845).  —  Kr 
Basisch.    Spaltet,  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  160^ 

2.  Benzylverbindnagen.     l.  BenBylphoHphin    C,H,P  =  CaH,.i 

Ein  GemLich  von  2  Mol.  Benzj-lchlorid,  2  Mol.  PH,.HJ  und  1  Mol. 
lang  auf  1Ü0°  erhitzt  (Hofmann,  B.  5,  101).  Hierbei  entstehen  E 
phosphia.  Mau  destillirt  das  Produkt  mit  WasBerdämpfeD  und  re 
im  Wasserstofletrome.  Da.s  Benzylpbospbin  destillirt  über,  wälire 
zurückbleibt.  —  CharakteriBtisch  nechende  Flüssigkeit.  Siedep.: 
Wasser  und  darin  untersinkend.  Leicht  löslich  in  Alkohol  ima  J 
lebhaft  an  der  Luft.  —  C,H,.PH,,HJ.  Schwer  losUohe  Tsfeln.  ZerfU 
und  Beniylplioephin. 

TriathylbenBylphoaphoniumohlorld  C„H,,PC1  =  C,H,P(C 
"'"■  "        -...-.       ■.  "Viäüiylphos  "  '    '■ 


Beim  Erhitzen   ' 


1  lienzvhdenchlorid   mit  Triätnylphoepbin  und  A 
(Ho™Airaj^.d.   Spl.   1,  323).     ^(C,H.),  +  C.äj-CHCl,  +  H,0  ■ 


P(C,H5),.HC1  +  P(C,H j,0.    —    Das'jo'(für   ist   sehr  leicht  löslich 
[(:iH,.P(C,H,),Cl),.PtClj.     Schwer  lösUche  Blattchen. 

2.  DibenBjlphon'hln  C,.H,jP=(aH,),PH.    Bildung  und  Dat 
zylphoaphui.    —    Nadeln    (aus   Alkohol).     Schmelzp.:   20ö*.     Kicbt 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schner  löslich  in  kaltem  AlkohoL 
mit  Säuren.    Absobirt  keinen  ^uerstoff. 

3.  TribBnaylpho8phiiioxydC„H^,P0=(C,H..CH,),P0.  BUdun 
Eintragen  von  PHjJ  in  auf  130°  erhitztes  BenzyüdeDcElorid  entsteh 
rother  Körper ,  vermuthlich  eine  tribenzylphoephi^odürhallige  V« 
Kochen  mit  Alkohol  Tribeuzvlphosphinoxyd  liefert  (Ixeibeneb,  £.  13 
4-2PH,J -=  C,Hs,CH-a  +  2PB,  +  HCl  -f  2J  und  3C,H,C1  +  PH,  - 
3HC1.  —  Glänzende  Nadehi.  Schmelzp.:  213°.  eublimirt  nicht  u 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCl,',  Benzol.  Verbii 
Säuren.    Aus  der  alkoholischen  Lösung  fiiUen,  auf  Zosati  der  alk 


CCLXX.  AROMATISCHE  PHOSPHORVERBINDUNGEN.  2117 

-  od  Nasenbluten  verursacht.  Erstarrt  bei  —7°  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  -|-4^ 
iedep.:  178^  Oxydirt  sich  energisch  an  der  Luft  zu  p-tolylphosphiniger  Säure.  Unlöslich 
I   conc.  HCl,   giebt  aber  mit  HCl  imd  PtCl4  einen  gelben  Niederschlag.  —  C^HgP.HJ. 

=dlylphosphin  yerbindet  sich  leicht  mit  HJ.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  rauchender  Jod- 
MKerstoffsaure  in  breiten,  glänzenden  Nadeln.  Sublimirt,  im  Kohlensänrestrome,  bei  340^  in 
Würfeln.     Zerflielst  rasch  an  der  Luft. 

TolylphoBphorohlorüpe  qH7PCl,  =  CH8.CeH4.PCl,  (Michaelis,  Paneck,A  212, 

Oö).    1.   o-Tolylphosphorchlorür.    Bildung.     Aus  o-Quecksilberditolyl  und   PCI, 

ei  180—190®  (M.,  P.).  —  Flüssig.    Erstarrt  nicht  bei  —20°.     Siedep.:  244^ 

2,  p-Tolylphosphorchlorür.     Bildung,    Aus   p-Quecksilberditolyl   und   PCI,   bei 

^20— 230<*;   aus   PCI,,  Toluol    und  A1C1,.   —   Darstellung.     Man   erhitzt  ein  Gemisch  von 

50  Thln.  Toluol,  200  g  Phosphorchlorür  und  30  g  Chloraluminium  36  Stunden  lang  am  Kühler, 

etzt  dann  das  doppelte  Volumen  Toluol  und  1 — ly,  ccm  Wasser  hinzu  und  erwärmt  kurze  Zeit 

im    entstehen   zwei   Schichten,   von   denen   die  obere  alles  Tolyl phosphorchlorür  enthält.     In  der 

mteren  Schicht  befinden  sich  Toluol,  PCl^  und  eine  Verbindung  von  C^ll^PCl,  mitAlCl,.    Man 

nringt  die  Flüssigkeit  in  einen  offenen  Scheidetrichter,   hebt  nach   24 — 36   Stunden   die  obere 

lehicht  ab  und  destillirt  dieselbe,  bis  die  Temperatur  auf  120®  steigt.     Der  Rückstand  wird  mit 

lO  viel  Toluol  versetzt,   dass    Trübung    eintritt,    nach    12 — 18  Stunden  die  Flüssigkeit  klar  ab- 

fegoeaeu  imd   bis   130°  abdestillirt.     Das  Höhersiedende  fraktionnirt  man  im  Kohlensäurestrome. 

Die  zuerst  erhaltene,  schwerere  Schicht  liefert  bei  wiederholtem  Schütteln  mit  Toluol  noch  C^H^.PCl,. 

Snletzt  destillirt  man  sie  bis  130°  ab,  giebt  dann  Wasser  hinzu  und  kocht  das  gefällte  Harz  mit 

KTH,.     Die  ammoniakalische  Losung  wird  mit  HCl  gefällt,  der  Niederschlag  in  NH,  gelöst  und 

die  Losung  im  Wasserbade  verdunstet.    Es  binterbleibt  tolylphosphinigsaures  Ammoniak,  das  man 

durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  reinigt  (Michaelis,  Paneck,  A.  212,  206).  — 

Dafi  durch  Auskrystallisiren  im  Kältegemisch  gereini^   Tolylphosphorchlorür   ist   eine 

kiystallinische   Masse.     Schmelzp.:  25°;    Si«iep. :  245.     Baucht  schwach  an   der   Luft. 

L«eicht  löslich  in  Aether,  CHCl,,  Benzol  und  CS,.   Zersetzt  sich  mit  Wasser  oder  Alkohol 

heftig  in  HCl  und  tolylphosphorige  Säure. 

TolylphoBphortetraohloride C7H^Pa^==  CH,.CeH^.PCl^.  1. o-Chlorid.  Bildung. 
Ans  o-Tolylphosphorchlorür  und  Chlor  (M.,  r.).  —  Gelbe,  feste  Masse.  Verhält  sich  wie 
das  p-Derivat. 

2.  p-Derivat.   Bildung.   Aus  p-Tolylphosphorchlorür  und  Chlor  in  der  Kälte  (M.,  P.). 

—  Zugespitzte  Säulchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  42°.  Zerfliefet  an  der  Luft  unter 
Bildung  von  p-Tolylphosphoroxychlorid.  Mit  Wasser  entsteht  erst  Tolylphosphoroxychlorid 
und  dann  Tolylphosphinsäure.  Setzt  sich  mit  SO,  um  in  SO.Cl,  und  Tolylphosphor- 
oxychlorid. Zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich,  im  Rohr,  auf  200°  in  p-Tolylphosphorchlorur 
und  p-Chlorbenzylchlorid.    2 C,H,PCU  =  C, H-PCl,  -t CeHX;i.CH,Cl  +  HCl  +  PCL. 

p-TolylphoBphoroxyohlorid  QH^POCl^  =  CH,.C.H^PÖCLj.  Bildung.  Bei  der 
Einwirkung  von  0,0  oder  SO,  auf  p-Tolylphosphortetrachlorid  (M.,  P.).  C^H^PCl^+SO, 
=  C7H7PCI2O  +  SOCl,.  —  DarBtellung.  Man  leitet  trocknes  Schwefligsaureanhydrid  über 
das  Tetrachlorid.  —  Dicke  Flüssigkeit.  Siedep.:  284—285°.  Zerfällt  mit  Wasser  lebhaft 
in  HCl  und  Tolylphosphinsäure. 

2.  Tolylphosphinige  Säuren  QH^PO,  =  CH,.CeH^.P(OH),.  1.  o-Säure.  Bildung. 
Aus  O-Tolylphosphorchlorür  und  H,0  (Michaelis,  Paneck).  —  Dickes  Oel.  —  Ca(C,HgPOj), 
-j-  H3O.  Blättchen;  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Bleisalz  ist  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  sich  in  verd.  Essigsäure  löst.  —  Das  Kupfersal  z  ist  ein  schwachblauer,  amorpher  Niederschlag. 

2.  p  -  S  ä  u  r  e.  Bi  Idu  ng.  Aus  p-Tolylphosphorchlorür  und  Wasser  (M.,  P.).  —  Quadratische 
Platten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  104—105°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Tolylphosphin  und  p-Tolylphos- 
phinsäure.  —  NH^.C^HgPO,.  Seideglänzende  Blättchen,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
K.A.  Feine,  sehr  zerfliefsliche ,  i)erlmutterglanzende  Nadeln.  —  Ba.A2 -["  ^jO.  Blättchen.  — 
Pb.A^.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Cu.A,  -(-  4H,0.  Niederschlag,  aus  glänzenden,  bläu- 
lichen Blättchen  bestehend.     Zersetzt  sich  oberhalb  70°. 

DiäthylestepCiiH^yPOj^C^H^PCOCjH,),.  DanUllung.  Durch  Behandehi  von  Tolyl- 
phosphorchlorür  mit  alkoholfreiem  Natriumalkoholat  (M.,  P.).  —  Dickes  Oel.  Siedep.:  280^ 
Biecht  unangenehm,  äuiserst  haftend.  Zerfallt  durch  Wasser  in  Alkohol  imd  tolylphos- 
phinige Säure. 

3.  TolylphoBphinsaupen  C^H^PO.  =  CHg.CgH^.POCOH),.  1.  o-Säure.  Bildung. 
Aus  o-Tolylphosphortetrachlorid  imd  Wasser  (M.,  P.).  —  Kleine  Krystallkömer.  Schmelzp.: 
141^    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Agj.CyH^PO,.    Flockiger  Niederschlag. 

2.  p- Säure.  Darstellung.  Durch  allmähliches  Eintragen  von  p-Tolylphosphortetrachlorid 
in  Wasser  (M.,  P.).  —  Verfilzte,  wollige  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  189^  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.    ZerfaUt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Toluol  und  Phosphor- 
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>JB  Tetrachlorids  CjoH^PCl^  mit  Wasser  (Kelbe,  Ä  9, 1052).  —  Lange  Nadeln.  Schmelzi).: 
90®;  spec.  Gew.  =  1,440  (Schröder).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
iaiXaem.  Zerfällt  bei  starkem  Erhitzen  in  Naphtalin  und  Metaphosphorsäure.  —  Agj.Cj^H^PO,. 
arfoloser  Niederschlag. 

^       I>lnaphtylphoBphin8&ure    CjoH^^PO,  =  (CioH,),PO(OH).      Bildung.     Scheidet 

^jch   als   unlösliches  Oel    ab    beim   Zerlegen    des    ronen    Naphtylphosphorchlorüra  mit 
Vaaaer  (EIelbe,  ä  11,  1502).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  202— 204^    UnlösHch  in  Wasser, 

~  Steht  löslich  in  heifsem  Alkohol.    Zerlegt  Carbonate. 

Di&thylnaphtylphoBphin  Cj^Hj^P  =  (C,Hg),P(C,oH7).  Bildung.  Beim  Behandehi 
iner  Benzollösung  von  C^oH^PCl,  mit  Zinkäthyl  (Kelbe,  J5.  11,  1501).  —  Gelbe,  wider- 
ich  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  oberhalb  360°  unter  theilweiser  Zersetzung.  Wird  von 
teuerstoff  und  Schwefel  erst  bei   hoher  Temperatur   angegriffen.    Absorbirt  Salzsäuregas 

-Jüter  Bildimg  einer  festen  und  dann  einer  flüssigen  Verbindung. 

TriäthylnaphtylphoBphoniuinjodid    C,efi„PJ  -=  (CjHJjPCOoH^)!.      Bildung. 

JMnaphtylphosphin  verbindet  sich  leicht  mit  Aethyljodid  (^slbe).  —  Blättchen.   Schmelz- 

'frankt  209^ 


CCLXXI.  Aromatische  Anine. 

Die  aromatischen  Arsine  entsprechen  im  allgemeinen  den  Phosphinen.    Auch  hier 
ibt  das   Verhalten    der   Quecksuberradikale   g^gen    Arsenchlorür    ein   Mittel  ab    zur 
these  der  Arsine.    (CeHß),Hg  +  AsCL  =  CeH^AsCl,  +  CeH^HgCl.  —  CeH^AsCI,  -f 
g(aH.),  =  (CeH.),  AsCl  +  CeH,H^l. 

Dodi  ist  auch  eine  Wechselwirkung  zwischen  Benzol  und  Arsenchlorid,  ähnlich  der 
swischen  Benzol  und  ]%osphorchlorür,  beobachtet  worden.  Die  Derivate,  welche  sich  vom 
drei-  oder  fünfwerthigen  Arsen  ableiten,  haben  genau  die  gleichen  Formeln  wie  die 
entsprechenden  Phosphorverbindungen. 

AsCeHg.Cl,  AsCeHj.CL 

AsCgH^.O  AsCeHßCl^O  AjäCgHjBrjO 

A8CgH.(C,H5),  A8C.H,.0(0H), 

A8(C,H.),Cl  As^^A 

As(CeH,)3  As(CeH,),Cl, 

As(CeH.).(C,H,),J 

Der  schwächer  negative  Charakter  des  Arsens,  im  Vergleich  zum  Phosphor,  zeigt  sich 
deutlich  in  dem  Verhalten  der  Oxyde.  Aus  CeH^PCl,  entsteht  die  starke,  einbasische 
ßäure  CßH.PlOH),;  aus  CeH.AsCL  entsteht  das  Oxyd  CeH^AsO. 

Das  Phenylarsenoxyd  CqH^AsO  verbindet  sich  direkt  mit  Brom  Wasserstoff,  Chlor 
und  Brom.  Die  Phenylarsinsäure  C0H(AsO(OH).  ist  aber  wieder  ganz  analog  der 
Phenylphosphinsäure  (Michaelis,  La  Coste,  ä.  201,  184). 

L  Phenylverbindimgen  (La  Coste,  Michaeus,  ä.  201,  191). 

1.  ArsenobexiBol  C^jEioAs,  =  C^HgAs :  As.C^IL.  Bildung.  Beim  Erwärmen  einer 
alkoholischen  Losung  von  Phenylarsenoxyd  CeH^AsO  mit  phosphoriger  Säure  (Michaelis, 
Schulte,  B.  14,  912).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  196®.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
glatt  in  Triphenylarsin  imd  Arsen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr  schwer 
lOslich  in  Alkohol.  Löslich  in  Benzol,  CHClg,CS,;  die  Lösungen  verharzen  jedoch  leicht. 
Nimmt  direkt  Chlor  auf  und  bildet  As.CeHß.Cl,. 

JodarsenobeiiBol  C„HioAs, J,  =»  JA8(CeH5).As(CQH5)J.  Darstellung.  Durch  Beduk- 
tion  einer  alkoholischen  Lösung  von  C^HgAsJ,  mit  H3PO,  (MICHAELIS,  Schulte).  —  Gelbe 
Nadeln.  Sehr  unbeständig;  zerfUelst  an  der  Luft.  Wird  von  HNO,  lebhaft  zu  Phenyl- 
arsinsäure oxydirt.    Verbindet  sich  mit  Jod  zu  C^H^AsJ,. 

2.  Fhanylarsenchlorür  CeHgAsCl,.  Bildung,  Bei  anhaltendem  Durchleiten  eines 
Gemenges  von  Benzol  und  Ajsenchlorür  durch  ein  glühendes  Bohr  entstehen  Phenyl- 
arsenchlorür  und  Diphenyl  (CqHq),,  welche  sich  durch  Destillation  oder  lürystallisation 
nicht  trennen  lassen  (La  Coste,  Michaelis).  —  Darstellung.    Man  kocht  Quecksilber- 

phenyl  mit  überBcIiüssigem  Arsenchlorür  am  Kühler.  Hg(C3H5)j  -[-  2AßCl3  =*  2CQH5ASCI,  -j- 
HgCl,.  Man  dckantirt,  zieht  den  Büekstand  mit  AsClg  aus  und  destillirt  das  überschüssige  Arsen- 
chlorür ab.  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit    Riecht  in  der  Kalte  schwach  unangenehm. 
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ilkoholischer  Losung).  Schmelzp.:  244°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
llkohol.  —  (C8H,^ABa)2.PtCl^.  Gelber,  käsiger  Niederschlag;  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
n  rothen  Lamellen.     Schmelzp.:  219**.     Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser. 

5.  Dläthylphenylarsin  CjoH^jAs  =  CeHgAslC-H^)«-    Bildung.    Aus  Zinkäthyl   und 
-  jait  Aether  oder  Benzol  verdünntem  Phenylarsendilorür  (Michaelis,  La  Coste,  ä,  201, 

212).  Man  destillirt  den  Aether  ab  und  übersättigt  den  Rückstand  mit  Kali.  —  Schwach, 
aber  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.    Stark  lichtbrechend.    Siedep.:  240°.    Löst  sich 

^aicht  in  conc.  Salzsäure,  absorbirtj^och  begierig  Chlor,  das  schön  krystallisirende  Chlorid 
C;HjA8(C,H5)3Cl3  bildend. 

Triäthylphenylarsoniiuxijodür  C„H,oAsJ  =  CeH5A8(C5H5)^J.  Bildung.  Jod- 
ithyl  verbindet  sich  nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Erhitzen,  im  Rohr  auf  100°,  mit  Di- 
fthylphenylarsin  (Michaelis,  La  Coste,  ä.  201,  212).  —  Prismatische  Kiystalle  (aus 
Wasser),  von  intensiv  bitterem  Geschmack.    In  Wasser  imd  Alkohol  leicht  löslich,  nicht 

_ln  Aether.  Schmelzt).:  112—113°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  CO,-Strome  in  CjHjJ  und 
.C^HjAslCjHj)^.  Siloeroxyd  entzieht  erst  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  110°  alles  Jod 
und  scheidet  die  freie,  syrupartige,  stark  alkalische  Base  Cf,H5As(C3Hj^)j,.OH  ab.  Das 
daraus  dargestellte  Chlorid  CeH6A8(C,H5)8Cl  ist  ebenfalls  ein  Syrup.  —  [CeH^A8(C,Hj3Cl],. 
PtCl^     Goldgelbe  Krystallblattchen. 

6.  Diphenylapsin  (CeH6)^AsH.  Diphenylaraenohlorür  CJ^2H^oAsCl  =  (C^HJ-AsCl. 
Bildung.  Entsteht,  in  geringer  Menge,  als  Nebenprodukt  bei  der  Bereitung  von  Pnenyl- 
«rsenchlorür  aus  AsCl.  imd  "agiCJS.^)^.  In  gröijserer  Menge  erhält  man  es,  wenn  man 
Hg(CgH5),  mit  überscnüBsigem  CßH^AiCl^  mehrere  Stunden  über  320°  erhitzt  (La  Coste, 
MiCHAEUS,  Ä,  201,  215).  2C^U^AßC\^  +  'H.^(C^B.^\:^2Aa(C^H^)fil  +  'H.gP\^.  —  Dar- 
Btellung.  Man  erhitzt  230  g  Pheuylarsenchlorür  zum  Sieden,  tragt  50  ^  Hg(CgHg),  ein  und 
kocht  einige  Zeit.  Nach  dem  Erkalten  und  längerem  Absetzen,  gieist  man  das  Flüssige  ab, 
destillirt  und  behandelt  das  wiedergewonnene  Pheuylarsenchlorür   nochmals    in    derselben  Weise 

^  mit  50  g  Hg(CgH5)2  (Michaelis,  Link,  A.  207,  195).   —   Gelbes,   schwach   riechendes  Oel. 

~  Siedet  im  CO^ Strome  unzersetzt  bei  333°.   Spec.  Gew.  =  1,4223  bei  15°.   Wird  von  Wasser 

nicht  verändert  und  nicht  gelöst.    Leicht  löslich  in  Alkohol  (abs.),  Aether,  Benzol;  unlös- 

.  lieh  in  Ammoniak,  wenig  löslich  in  heifser  Natronlauge.    Wird   von  conc.  Salpetersäure 

langsam  zu  Diphenylarsinsäure  oxydirt.    Verbindet  sich  mit  Chlor  zu 

DiphenylarBentriohloridCjs^io^''^^'   Grofse Tafeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  174°. 
Zerfällt  beim  Kochen    mit  Wasser   in  HCl  und  Diphenylarsinsäure.    Zerfällt    beim   Er- 
-  hitzen  für  sich,  auf  200°,  in  AsCoH^CL    und  Chlorbenzol  C^ILCl.    Bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen im  Xohlensäurestrome  tritt  Spaltung  in  Chlor  und  As(CgH5),Cl  ein. 

Diphenylaraenohlorobroinid   C^Hj^AsClBro  =»  (CgHg^^AsClBrj.    Zähe,  fleischroth. 
Diphonylarsenbroinid  C^H^oAsBr  =  (CgH5)JAsBr.    Bildung.   Aus  Diphenylarsen- 
o^d  und  conc.  HBr  (M.,  La  C.,  A.  201,  230).  —  Dicke,   gelbe  Flüssigkeit.    Siedet   im 
'  COa-Strome  nicht   ganz  unzersetzt  bei  356°. 

Diphonylarsenoxyd  C^^H^oAsgO^  r(C^H5),A8L0.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von 
Diphenylarsenchlorür  mit  alkoholischer  Kahlau^e  (M.,  La  C).  —  Krystallwarzen  (aus 
Aether).    Schmelzp.:  91 — 92°.    Verbindet  sich  mit  Chlor  und  mit  conc.  HBr. 

7.  DiphenylarsinBäure   C^H-jAsO^  =»  (CgH5)2AsO(OH).     Bildung.    Aus   Diphenyl- 
'    arsentrichlorid  und  Wasser  (M.,  La  C,  A.  201,  231).  —  Feine  Nadeln.    Schmelzp.:  174°. 

Spec.  Gew.  =  1,545  (Schröder,  B.  12,  564).    Schwer   löslich  in   kaltem  Wasser,   leicht 
in  heifsem   und  in  Alkohol;  kaum  löslich  in  Aether  und  Benzol.    Wird  von  kochender 
^    conc.    Salpetersäure   nicht  angegriffen.     Schwache   Säure.      Das  Ammoniaksalz  verliert, 
'    über  Schwefelsäure,  alles  Ammoniak.    Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  —  Na.Ci,H^oAsO,_(bei  100°).     Pulver.  —  Ba.Ä,  (bei  100°) 
Kaum  krystallinische,  etwas  schmierige  Masse.  —  Pb.A,.    Niederschlag;  schwer  löslich  in  sieden 
'     dem  Wasser  und  daraus  in  glänzenden,  kleinen  Krystallen  krystallisirend.  —  Cu.Ä,.     Hellblauer] 
unlöslicher  Niederschlag.  —  Ci,H,o02As.Cu(OH).  —  Ag.Ä,     Weiüjcr  Niederschlag  (Ä  9,  15G9) 
Phenyl-  und  Diphenylarsinsäure  sind  giftig. 

DiphenylarBenoxychlorid  C^^H^oA^jCl^O  -=  [(CeHJ^AsCl^LO.  Bildung.  Di 
phenylarsenoxyd  absorbirt  direkt  Cmor  (M., LaC).  —  Wei&es  Pulver.  Schmelzp.:  117°, 
Setzt  sich  mit  Wasser,  unter  schwacher  Erwärmung,  um  in  HCl  imd  Diphenylarsinsäure 
Leicht  löslich  in  heifsem  Benzol. 

8.  MethyldiphenylarBln  C^sH^gAs  «»  A&(Cll^{CfiX.  Bildung,  Beim  VermiBchen 
der  Benzollösungen  von  Zinkmethyl  und  Diphenykunenodorfir  (MlOHAElJB,  Lonc,  A,  207, 
199).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  306^  ünlfifllich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Verbindet  sidi  lebhaft  mit  MMMMUi^^dMr  flV  nicbt 
mit  Isobutyljodid.  ^     ^!läiM>      . 
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DimethydiphenylaPBoniumjodid  Cj^HjeAsJ  =  AsCCH^),  (C^H^iJ.  i.<tMt.;»i| 
Aus  Methylcliphenylarsin  und  CH3J  (Michaelis,  Link).  —  Si>iei6ige  Kr>-*talle  ivenc 
alkalischer  Lösiine).  Schmelzp.:  190^  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löälidiBa&] 
Wasser,  leicht  in  heilsem  nna  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Metbyfe» 
arsin  und  CHaJ.  —  (C,^H,eAsCl),.RCl4.  Flache,  rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  il^'  y 
leicht   löslich  in  heÜBem  Wasser,  schwer  in  kaltem. 

9.  AethyldiphenylarBin  Ci^HjjAs  «  (CeH5),Afi(G,H5).  Bildung.  Au^Dipi^yä 
chlorür  und  Zinkäthyl  in  Gegenwart  von  viel  Benzol  (La  Coste,  Michaeli?,! 
235).  —  Obstartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  im  CO.-Strome  bei  32Ö"  iMicejI 
Ijnk,  ä.  207,  196).    Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  aber  mit  Chlor  zu 

Aethyidiphenylarsindiohlopid  C^^HuAsCl,  =  (C,Hs),As(C,H5)Cl,.  Lanp  5 
(aus   Benzol).    Schmebsp.:  137°.     Wird   von   Wasser  leicht   zersetzt    unter  Al^ii 

von  HCl  und  Bildung  von  (C6H5),As(aH5)P  (?)• 
Diäthyldiphenylarsoniuinjodld  C, 


—    Das   entsprechende  Chlorid  krystallisirt  nicht  —    [(CeH5),As(CgHg),Cl],.Pta^.    0 
Blättchen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

MethyläthyldiphenylarBoniumjodid  C.^HigAsJ  =*  A8(CH^)(C,H.)(C,H,i^ 
düng.  Aus  Aethyldiphenylarsin  imd  CH,J  bei  100*^  (wer  aus  Methyldiphenylarsm  unc 
(Michaelis,  Link,  ä,  207,  196).  —  Blätter  des  rhombischen  Systems  (aiL-  s 
alkalischer,  alkoholischer  Lösung).  Schmelzp.:  170°.  1  Tbl.  löst  sich  in  91  ThliL 
bei  15°;  in  78,9  Thbi.  bei  19°;  m  1,3  Thln.  bei  100°.  Unlöslich  in  Aether,  leicht 
in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  in  C^H^J  undMethyldi 
arsin.  Die  freie  Base,  aus  dem  Jodid  durch  Ag^O  abgeschieaen,  ist  stark  alkil 
(Cj^HjgA8Cl),.PtCl^.  Flockiger,  kanariengelber  Niederschlag;  krystallisirt  aus  betl«rm 
in  gelbrothen  bis  rothen  Nadeln.  1  Tbl.  löst  sich  bei  15°  in  3052  Thln.  Was«r;  i 
in  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  214°.  —  Pikrat  CjjH^gAsO.C^HjCXO,^,. 
gelbe  Nadeln  (aus  heilsem  Alkohol).  Schmelzp.:  95°.  1  Thl.  löst  sich  in  1327  Thla. 
bei  18°;  leicht  lösUch  in  Alkohol. 

10.  Triphenylarsin  CjgHj.As  -=  (CgHaljAs.  Bildung.  Entsteht  in  kleiner  Me 
der  Darstellung  von  Diphenylarsenchlorür  aus  Hg(C^H.^)f  und  C^H^AsCl^.  L^ 
hält  man  es  durch  längeres  Erhitzen  von  Phenylarsenoxyd  auf  180 — 2(X>*'.  3C-Hs 
(CaH5)gAs  +  As,0,  (La  Coste,  Michaelis,  ä.  201,  237).  —  Sehr  dünne,  moi 
Tfueln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  58—59°.  Siedet  im  COL-Strome  unzersetzt  0 
360°.  Aeufserst  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unli» 
HCl  und  in  Wasser.  Verbindet  sich  selbst  bei  100°  nicht  mit  Jodätbyl.  Verbinc 
unter  schwacher  Erwärmimg  mit  Chlor  zu 

TriphenylarBinohlorid  CiqHi5AsCl5=(CeH5)aAs.CJl,,  Tafeln  (aus  Benzol).  Seh 
171°.  Zerfällt  beim  Erhitzen,  im  Rohr,  auf  2»0°  in  Chlorbenzol  und  Dipheo} 
chlorür  (M.,  La  C).  —  (CoHj^),As.HgCl,.  Fällt  als  krystallinischer  Niederschlag  au 
eine  Lösung  von  Triphenylandn  in  verd.  Alkohol  mit  wässriger  Sublimatlösiing  venei« 
Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heilsem  absolutem  Alkohol.  AVässrige  K 
wirkt  nur  beim  Kochen  ein  und  liefert  Quecksilber  und  das  Oxyd  (CßH5)3As(0Hi,. 
holisches  Kali  spaltet,  in  der  Kalte,  in  HgO  und  {C^B.^\Ab.  H,S  erzeugt  HgS,  H 
(C3H,)3A8. 

Triphenylarsinhydroxyd  CjgH^-AsO,  =  (CeHj),A8(0H),.  Bildung.  Bdm  1 
von  Triphenylarsinchlorid  mit  verd.  Ammoniak  (M.,  LA  C.).  —  Tafeln  oder  Xade 
Wasser).  Schmelzp.:  108°.  Löslich  in  Alkohol.  Verliert  bei  105—110°  Wasser  mi 
dann  in  das  bei  189°  schmelzende  Oxyd  (C6H5)gAsO  über. 

Sulfid  CjgHjjAsS  =  (CgH5)gAsS.  Darstellung,  Durch  Ztuammenschmelzen  von  ;^ 
mit  Schwefel  oder  besser  durch  Kochen  von  (CgIL)3AsCL  mit  gelbem  Schwefelammonii 
La  C).  —  Feine  Nadeln.  Schmelzp.:  162°.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  AlkaKs 
Säuren;  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  siedendem. 

2.  Tolylverbindungen. 

Tolylaraine  C^HgAs^  CH^.CeH^.AsH,.  1.  o-Derivate.  Tolylane&die 
C^H^.AsCl,.  Bildung.  Beim  Kochen  von  o-Quecksilberditolyl  mit  übenchC 
Arsenchlorür  (La  Coste,  Michaelis,  ä.  201,  246).  —  Schwach'  riechende  Flös 
Siedet  im  COj- Strome  unzersetzt  bei  264—265°.  Leicht  löshch  in  Alkohol,  . 
Benzol;  unlöslich  in  W^asser.    Verbindet  sich  (nicht  mit  Brom  aber)  mit  Chlor  zu 

Tolylarsentetraohlorid  C^H^AsCL.  Honigdicke,  gelbe  FlOsagkeit.  Zenet 
mit  AVasser  unter  Zischen  in  HCl  und  Tolvlarsinsäure. 
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Tolylarsenoxyd  QH^AsO.   Bildung.   Beim  Kochen  des  Dichlorids  mit  Sodalösung 
jWL,  La  C.)-  —  Pulver.     Schmelzp.:   145 — 146^     Zersetzt  sich   in   höherer  Temperatur 
ir,'iiiter  Abscheidimg  von  ASgOg.    Leicht  löslich  in  helTsem  Wasser,  fast  imlöslich  in  Aether. 
';)chwer  löslich  in  Alkalien.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  (G,£L)AsCL. 

Oxyohlorid  C^H^AsOCl,.  Trocknes  Tolylarsenoxyd  absorbirt  Chlor  (M.,  La  C.).  — 
Sbenso  kaim  das  weniger  bestandige  Oxybromid  CrEf^AsOBr,  dargestellt  werden. 

TolylarainB&ureCYHgAsOg«  C^H^AsOCOH)-.  Bildung.  Aus  Tolylarsentetrachlorid 

^aod  Wasser  (M.,  La  C,  ä.  201,  255).  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser).    Schmelzp.:   159 

sIb  160^    Ziemlich   leicht   löslich  in  heiisem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.    Geht  bei 

-.i^neerem    Schmelzen    in   das  krystallinische  Anhydrid   QH^AsO,   über.     Liefert  mit 

^IQuiO^  Benzarsinsaure  C^H^AsOj.    Wird   von   heilser   conc.   Salpetersäure  oxydirt.    — 

rCa-C^H^AsO,.     KrystalliiiiBcher  Niederschlag,   in  kaltem  Waaser  leichter  löslich  als  in   heiisem. 

— >  Ba(CfHgAs03)2.     KrystaHinisch.     In  kaltem  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  in  heibem.  — 

A£..GfILAsO..     Amorpher  Niederschlag. 

2.  p-Derivate.    Tolylarsenohlorid  C^H^AsCL.     Bildung.     Aus   p-Quecksilberdi- 
^  tolyl   und  AsClj  (La  Coste,  Michaelis).   —  Tafeln.    Schmelzp.:  31  ^    öi^et  im  CO,- 
Strome  unzersetzt  bei  267^    Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Brom  imter  Bildimg  von  Di- 
bromtoluoL    C^H^AsCl,  +  Br^ «  C^HeBr,  +  HBr  +  AsCl^Br. 

Tolylarsentetraohlorid  C^H^AsCl^.    Halbflüssig.    Krystallinisch. 
ToXylarsenoxyd   C^H^AsO.     Pulver.     Schmelzp.:    156*  (La  C,   M.).     Löslichkeit 
;>wie  bei  der  o- Verbindung.    Zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Abscheidung  von 
Tritolylarsin. 

Oxyohlorid  GyH^AsOCl,.    Schmelzp.:  69'»(?). 

ToXylarsensäure  SC,HtAsO(OH),.    Bildung.     Aus  dem  Tetrachlorid   und  Wasser 

;  fiLA  C,  M.).  —  Lange,  dünne  Nadeln  (aus  Wasser).  Löslichkeit  wie  bei  der  o- Verbindung. 

.  Br&unt  sich  bei  3(X)*,  ohne  zu  schmelzen  imd  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen.   Wird  von 

yerdünnter  Salpetersäure  nicht  angegriffen;  eine  stärkere  Säure  wirkt  nitrirend.    KMnO« 

oxydirt  zu  Benzarsinsaure;  mit  (M),  und  Essigsäure  entsteht  Arsensäure.  —  K.G^HgAsOg 

(bei  100*0.     Gummiartig.  —  Ca(C^HgAs08),  (bei  100®).     Feine  Blattchen  oder  Nadeln.     Schwer 

Idslich  in  Wasser.  —  Ba(CyH9As08),  (bei  lOO'*).     Nadehi.  —  Pb.C^HjAsOj  (bei  100®).    Nieder- 

schlag;    unlöslich    in  Wasser.    —    Cu.GYH^AsOg.      Blaugrüner    Niederächlag.  —    Ag^.CfH^AsO,. 

'  Kiederschlag;  wird  beim  Kochen  mit  verd.  Alkohol  krystallinisch. 

p-Ditolylarsenohlorid  C^ ,H,. AsCl  =•  (CHg.G.H J,.AsCl.  Bildung.  Bei  längerem 
Kochen  von  1  Tbl.  Quecksilberditolyl  mit  3—4  Tlün.  Tolylarsenohlorid  (La  Coste,  ä. 
208,  18).  —  Darstellung.  Das  Produkt  wird  fraktionnirt ;  bei  340—345®  geht  Ditolylarsen- 
chlorid  über.  Die  niedriger  siedenden  Antheile  kocht  man,  zur  Zerstörung  von  G^H^.AsCl,,  an- 
haltend mit  Sodalösung,  löst  das  ausgeschiedene  Harz  in  Alkohol,  verdunstet  die  filtrirte, 
alkoholische  Lösung  imd  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether.  Aus  der  ätherischen  Losung 
scheidet  sich  bald  etwas  C^H^AsO  ab  und  die  Lösung  hält  dann  nur  (CfH7)2AsCl.  —  Grelb- 
liches  Oel.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.  Zerfällt  bei  wiederholtem  Destilliren 
nach  der  Gleichung:  2(CjH^),AsCl  =  C7H^sCl,  4-(9'^t)«-A^-  Wird  von  wässriger  Soda- 
lösung nicht  verändert,  befert  aber  beim  Kodien  mit  alkoholischer  Kalilauge  leicht  Di- 
tolylarsenoxyd. 

Ditolylarsentriohlorid  C.M.^AbCI^,  Darstellung.  Durch  Einleiten  von  Chlor 
hl  (C,H,),Asa  (La  C).  —  Gelbliches  Pulver;  zerfällt  mit  Wasser  sofort  in  HCl  und 
Ditolylarsinsäure. 

Ditolylarsenoxyd  C„H,gAs,0  =  [(C,H7),AsL0.  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  98°  (La  C).    Liefert  oeim  Ernitzen  Ixitolylarsin. 

Ditolylarsinsäupe  Cj^H^AsO,  =  (C7H7),AsO(OH).  Bildung.  Beim  Behandeln 
von  Ditolylarsentrichlorid  mit  Wasser  (La  Coste).  —  Kleine  Krystallkömer  (aus  Arsen). 
Schmelzp.:  167°.  Sehr  schwer  löslich  in  heiisem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Wird  von 
KMnO^  zu  Dibenzarsinsäure  oxydirt.  —  Die  Salze  sind  noeist  in  Wasser  löslich.  — 
Ag.Cj^Hj^AsO,.     Weilser  Niederschlag. 

Tritolylarsin  Cj^H^iAs  =  (CH,.aHJ,A8.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Tolyl- 
arsenoxyd (Michaelis,  La  CJoste,  A.  §01,  252).     3(C,HY)AsO*=(CTH7)gAs-|-A8j03.  — 

Darstellung.  Man  erhitzt  C^H^AsO  im  zugeschmolzenen  Rohr  allmählich  auf  360^,  gielst  das 
Tritolylarsin  von  der  arsenigen  Säure  ab  und  entzieht  dieser  durch  Aether  den  Best  von  Tritolyl- 
arsin. Dasselbe  wird  aus  Aether,  CHCl,  oder  C^Hg  umkrystaUisirt  (La  Ck)STE,  A.  208,  26). 
—  Ziemlich  grolse  Kry stalle  (aus  Aether).  Scnmelzp. :  145^  (La  Coste)  ;  verflüchtigt  sich 
oberhalb  360^  In  Alkohol  schwerer  löslich  als  in  Aether  u.  s.  w.  Absorbirt  sehr  lang- 
sam Chlor.    Wird  von  alkalischer  PermanganatlöeaDg  zu  TribenzaniiiBäure  oxydirt 

Tritolylarsiiidiohlorid  Cs^H^^AsCl,  =  (C^H,)^ABGlt.  D^rttMumg.  Donh  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Chloroformlösong  von  Tritoljlanlii  (fjA  Oomo^  -*-*-  KlfitalHiiiich 


Kochen  mit  Wasser. 

BenaarB«njodür  C,Hj J,AsO,  —  CO,H.C„H  .AaJ,.    Bildun. 

BeDzarBiii säure  mit  codc.  JodwaaserBtofl'säure  und  etwas  amorphen 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  CHCL).    Schmelzp.:  läS".    Leicht  löslich 

Zerfällt  beim  Kochen  mit  Waaset  in  HJ  und  beuzarsenige  Säure 

l>ibenBarBemgeBiure0,.H„Aä0,  =  (C0,H.C,H,),.A8.OH.  j 

E'efseD  von  DibenKaraenjodür  mit  Sodalösung  (La  Cobte,  ä.  208 
isungen  der  Salze  als  krystalliniacher  Niederschlag  gefällt,  der 
löst.  Last  Hieb  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  ohne  daraus  zu  kryttt». 
-\-  2H,0.     Wird  durch  FMlen  der  ^tässrigen  Lüaung  mit  Alkohol  als  I 

DibonaorsBiijodür  C„H,„AbJO.  =-  (CO,H.CgH,),.AaJ.  Bi/i 
Ton  Dibenzarainaäure  mit  conc.  JodwasscrstofTsäure  und  Phosplic 
deutliche  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  280°.  Leicht  löslich  in  A 
Wird  von  Wasser  erst  bei  Siedehitie  zerlegt,  von  Sodalöaung  leic 
in  HJ  und  dibcnzarsenigc  Säure. 

DibenBaraiiiHäiire   C,^H„AflOa  =  (C03H.C,H.),AbO(OH). 
wärmen  einer  alkalischen  Lösung  von  Ditolflarainsäure  mit  KMnO. 
vrgl.  Benzarsin säure).  —  Feine,  glänzende  Blättchen.     Zersetzt    bic 
zu  schmelzen.    Fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  schwer  löslich 
HJ  zu  Dibenzarscnjodür  reducirt.    Die  Salze  krystallisiren  schied 

MethyloBter  C„H,,AsO,  =  (CH,.CO,.aHJ,AsO(OH).  L 
Silberi«lz  uud  CH,J.  —  Krystallkrusten.     Schmilzt  oberhalb  280". 

Tribenzaraenige  Säure  (Arsentribenzoesäure)  C,H,,Ai 
Bildung.    Beim  Erhitzen  von  Tribenzarsin säure  mit  conc.  Jodwaas 

—  Llarttelliitig.  Man  npulralieirt  die  Löeuug  mit  Soda,  dampft  e 
reinigt  die  nusgefichiedeoe  Säure  durch  wiederholtes  Lösen  in  Soda,  flu] 
liebes  UnikrystaUisiren  aus  Aethcr.  --  Kleine,  feine  Nadeln  (ans  Ai 
Bräunung  bei  hoher  Temperatur.  Reichlich  löslich  in  hei&em  Ae 
-j~  211,0.  Wurde  einmal  lufiUlig  in  feinen  Nadeln  erhalten.  —  Ag,.Ä. 
etwas  guUertartiger  Niederschlag. 

Tribenaarainaäuro  C„H„A80,  =  1CQ,H . C,H,),Ab (OH),. 
Oxydation  von  Tritolylarsin  mit  alkalischer  ChamaleonlSsung  (Lu 
krusten  (aus  Alkohol),  Kömer  (aus  Aether).  Verliert  beim  Erhi 
schmelzen.  Etwas  löslich  in  Wasser  und  in  warmem  Aether.  W 
saure  und  amorphem  Phosphor  viel  schwieriger  (zu  Arsoitriben 
Mono-  oder  Dibenzarsinsäure.  —  K,.C,,H„AaO, .     KiTBtallknuIeD ;   : 

—  Ca,(C„,n„A60,), +  iH,0.      Wird    aus   der  nawrigen   Lörang,  dun 
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^uminium   in   alkalischer   Losung    nicht   angemfien.     Trocknes  Brom   wirkt   bei    100° 

ubstituirend.  Mit  Jodwasserstofisäure  entsteht  Benzarsenjodür.  Liefert  beim  Schmelzen 
.Qit  Kali  Phenol.  Geht  beim  Erhitzen  in  Arsinbenzoesäure  COjH.CgH^^AsO,  über. 
-)a8  Kaliumsalz  liefert  mit  PCI5  ein  Chlorid,  das  mit  Wasser  Benzarsinsaure  regenerirt; 
-lit  PClg  entsteht  das  Chlorid  der  benzarsenigen  Säure  (s.  S.  2124).  —  K.C^HgAsO^.CjH^AsOg. 
-?rikline  Tafehi.  Verliert  bei  160—170°  2H2O.  Ziemlich  leicht  löslich  in  hei&em  Wasser,  fast 
'  iBlöelich  in  absolutem  Alkohol.  —  Ca.C7HgAs05 -j- H,0.  Perlmutterglänzende  Blättchen ;  schwer 
■  telidi  in  kaltem  Wasser.  —  Agg.C^H^AsO^.     Weifser,  amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  H,0, 

JWeh  in  HNOg  und  in  NH^ 

Methylester  CgH« AsOj  =  C^ H^ AsOj .CH, .   Darstellung.    Aus  dem  Silbersalze  mit  CH3 J 

La  Coste).  —  Krystallkrusten ;  kaimi  löslich   in  Aether,   leicht   in  Alkohol.    Wird   von 

Ukalien  leicht  verseift. 

L  Haphtylverbindung.  Naplitylarsinsäure  CjoH^AsO,  «  C^^KjAsOipB),,  Bil- 
iung.  Man  erwärmt  Quecksilbemaphtyl  mit  AsCl,,  sattigt  die  entstandene  Verbindung 
ZLpäfAsCl,  mit  Chlor  und  zerlegt  aas  Tetrachlorid  C^oH^-AsCl^  mit  Wasser  (Kelbe,  S. 
11,  1503).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  197^ 
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L  Fhenylverbindimeen.    Phenylbopohlorid  CeH5B.Cl,.   Bildung.   Aus  Quecksilber- 

Shenyl  und  Borchlorid  bei  180—200°  (Michaelis,  Becker,  B.  13,  59).  —  Darstellung. 
[an  erhitzt  je  20  g  Quecksilberphenyl  mit  20  g  BCI3  auf  180— 200^  giefst  vom  gebildeten 
C^H^.HgCl  ab  und  zieht  den  Bückstand  mit  Benzol  aus.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  liefert  bei 
der  Destillation  erst  etwas  BCI3 ,  dann  reines  Phenylborchlorid  und  zuletzt  etwas  Phenylboroxyd 
(Michaelis,  Beckeb,  B.  15,  180).  —  Farblose  Flüssigkeit  Erstarrt  im  Kaltegemisch  und 
schmilzt  dann  gegen  0^  Siedep.:  175^  Raucht  an  der  Luft.  Zersetzt  sich  mit  Wasser 
unter  Zischen  und  Bildimg  von  Phenylborsäure.  Absorbirt  bei  — 18°  etwa  2  At.  Chlor; 
die  entstandene  Verbindung  C^H.BCl^  (?)  zersetzt  sich  aber  sofort  bei  gewöhnlicher 
Temperatur:  Chlor  entweicht  irna  es  entstehen  Chlorbor,  Chlorbenzol  imd  Phenylbor- 
chlorid.     1.  CßH^BCl,  =  CL  +  CeH^BCl,.  —  2.  CeH^BCl^  =  C^HjCl  +  BCl,. 

Phenylborsäure  CeH^BO,  =»CeH5B(0H),.  Darstellung.  Man  tröpfelt  Phenylbor- 
^lorid  in  Wasser  und  löst  die  ausgefällte  Säure  durch  Erwärmen  der  Flüssigkeit  (Michaelis, 
Becxeb,  B.  15,  181).  —  Büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  Schmelzp.:  204**.  Etwas  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Phenylboroxyd. 
Wandelt  sich  auch  beim  längeren  Stehen  im  Exsiccator  in  das  Anhydrid  um.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem;  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bothet 
schwach  Lackmuspapier.  Das  Ammoniaksalz  reducirt,  in  der  Wärme,  Silberlösung  mit 
8piegelbildung.  Liefert,  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösimg,  mit  HgCL  einen  Nieder- 
flchlagvon  CeH^-Hga  (Nachweis  von  Phenylborsäure).  CeH5B(0H),  +  HgCl,  -)-  H,0  == 
CeHjJagCl+BlOHjg  +  Ha.  —  Wirkt  stark  antiseptisch.  —  Na^.C^HjBO,.  Darstellung. 
Durch  Versetzen  der  Säure  mit  (2  Mol.)  Natron.  —  Groüse,  quadratische  Tafeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ca(CßHgBO,.H),.  Wird  durch  Versetzen  der  Säure  mit  Ca(OH),  und  Entfernen 
des  überscbüssii^en  Kalkes  durch  CO,  in  drusenförmigen  Ejrystallen  erhalten.  —  Ag.CgUgBO,!!. 
Gelber  Niederschlag,  erhalten  durch  Fällen  der  Säure  mit  NHg  und  AgNOg.  Sehr  licht- 
empfindlich.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Benzol  und  Borsäure.  2Ag.CQHQB0,H  -|- 
3H,0  =  2CgHg  +  2B(0H)g+  Ag^O. 

Aethylester  CjoH^gBO,  =C6H5B(OC,H5),.  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  Phenyl- 
borchlorid  in  überschüssigen,  absoluten  Alkohol  (Michaelis,  Beckeb,  B.  15,  184).  —  Ange- 
nehm riechende  Flüssigkeit.  Siedep.:  174°.  Wird  durch  Feuchtigkeit  sehr  leicht  in 
Phenylborsäure  umgewandelt.    Giebt  mit  Zinkäthyl  Bortriathyl  (?). 

Anhydrid  (Phenylboroxyd)  CgH^BO.  Bildung.  Bei  der  Destillation  von 
Phenylborsäure.  Bildet  sich  bei  der  Darstellung  von  Phenylborchlorid  durch  die  Ein- 
wirkung von  atmosphärischer  Feuchtigkeit  (Michaelis,  Becker).  —  Krystallmasse. 
Schmelzp. :  190**.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Unlöslich  in  Wasser;  wandelt  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  in  Phenylbor- 
säure um  und  geht  dann  in  Lösung. 

2.  Tolvlverbindnngen.  p-Tolylbopohlopid  C,H,BC1,  —  CHg.OgH4Ä3L.  Bildung. 
Aus  BCI3  und  p-Quecksilberditolyl  (Michaelis,  Bbcksb,  B,  15,  ISo).  >—  EmteUmaBse. 
8chmelzp.:  27^    Wird  von  Wasser  hefdg  zerl^  unter  BUdmig  W»     -^— äKbifc*w 
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Alkohol.  Zerfällt  beim  Behandeln,  in  wässriger  Losung,  mit  Natriumamul^sjat. 
Silber,  Benzol  luid  Essigsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Jod  werden  Hg^T..  CLod 
Essigsäure  gebildet.  Saksäure,  verd.  H-SO.  oder  ILS  bewirken  SpalriiK2«j' 
säure,  Benzol  und  HgCl^  (resp.  HgSO^,  HgS).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in '^wcc. 
Kohle,  Essigsäure,  Essigsäureanhydrid,  Benzol,  Diphenyl. 

Propionat   CoHio&gOj  =  CgH^Oj .  Hg.CeHj.     Undeutliche    KiT*ulle-  Saa: 

165—166''  (D.,  O.).  I  PI 

Myristinat    QoHgjHgO,  ==  Cj^Hj^Oj.Hg.CgHs.       Darstellung.     Aiu   HfäM  I  £• 

Quecksilberdiphenyl  und  Alkohol  bei  120°  (OTTO,  J.  pr,  [2]   1,   185).    —    Kleine  Scäpft  1  „.- 

Carbonat  CisHioHgOg  =  COg.CQHjHgV    Darttellung,    Aus  dem  Chlorid  edi^  Ij. 

(Otto,  J.  pr.  [2]  1,  181).  —   Kleine   Nadeln,   sehr  wenig   löslich    in   siedend»^«  1  £, 

Zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  I  ^^ 


^11 

i 


2.  öuecksilbertolyleCi^Hi.Hg^cCHg.CftHJ^Hg.  I.o-Derivat.  Bildung.  Ati>*»   ■  g^ 

toluol,  Natriumamalgam  und  Essigäther  (Ladenburg,  A.  173,  1G2).   —  Groüe,  ab    I    j 

Tafeln  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  107^  I^ 

2.  p-Derivat.     Darstellung.     Aus  p-Bromtoluol  und  Natriumamalgam,  bei  Geeot««   I  ^-^ 

Essigather  (Otto,  Dreher,^.  154,  171).  —  Nadeln  (aus  Benzol).    Sclmielzp.:  23S*{1j»  J  rtl- 

BURG,  Ä,  173,  163).    Wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  leichter  in  heiiuemBettioKV 

Destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt. 

Chlorid  C^H^.Hg.Cl.   Kieme  Tafeln.    Schmelzp.:  187—186«  (Otto, /. i>f . K l S  Bg^ 
Jodid  C^H-.HgJ.    Rombische  Täfelchen.    Schmelzp.;  220°  (D.,  0.).  Jb,} 

Acetat  CgHioHgOj^CpHgOL.Hg.C^H^.  Kleine,  rhombische  Prismen,  ßchmehp.:!?.  J^ii, 

In  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich. 

Bei  der  Behandlung   von  Benzylbromid   C^Hg .CH,Br   mit   NatriumaTnalga  ^ 

Essigäther    entsteht   kein    Quecksilberbenzyl    (Dreher,   Otto,   A.   154,  17j:Xf  Iah 

[2]  1,  184). 


Jia- 


i< 


3. Quecksilber-p-Xylyl  CieH^Hg=Hg[GeH,(CH,),],.  Bildung.  AusBrom-iKSjU« 
Natriumamalgam  (Jacobsen,  ß,  14,  2112).  —  Harte,  derbe,  durchsichtige  Pdna* 
Toluol).     Schmelzp.:    123°.     Liefert  bei    der  Destillation   Dixylyl.     Schwer  lodüif  s 
Aether  und  heifsem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHCl,,  CS,  und  BenzoL 


Jii 


I- 


4.  Quecksilbercymyl  C^oH^Hg  =  Hg(CioHi3),.  Bildung.  Aus  Bromoinol  >'«»• 
amalgam  und  Essigäther  (Patebnö,  Colombo,  B.  10,  1749).  —  Nadeln  (aus  Aiksl» 
Schmelzp.:  134°.    Sublimirbar. 

5.Queck8ilbemaphtylC2oH^4Hg»Hg(CioH7),.  Darttellung.  Man  löst  a-Bn<muptaiii 
Xylol,  setzt  Vio  ^^^  Volumen  des  Bromnaphtalius  Essigather  und  dann  teigiges  Katrinmn«^ 
hinzu  und  kocht  am  Kühler.  Die  heifs  filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  mnti  ^ 
silbemaphtyl  ab  (Otto,  A.  147,  167;  144,  188).  —  Mikroskopische  Krvstalle.  Sdffli^ 
243°.  Spec.  Gew.  ==  1,929  (Schröder,  ä  12,  5(H).  Siedet  nicht  unzersetzt,  UoMi 
in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  kaltem  Benzol  und  Aether.  Udl 
in  heifsem  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff.*  Zerfällt  beim  Ekrhitzen  mit  ctiBcft^, 
HBr  oder  HJ  in  Naphtalin  und  HgCl,  (resp.  HgBr,  oder  HgJ,).  Jodäthyl  wiibl» 
100°  nicht  ein.  Verbindet  sich  mit  ilgBr„HgJ,  aber  nicht  mitB^gCl,.  Mit'jodcdta* 
zunächst  Queksilbemaphtyljodid  und  dann  Jodquecksilber.  Hg(CioÜ7 ), -f- J,  «.  H£iC,r^ 
+  C,oH, J  und  Hg(C,oH,)J -f  J,  =  HgJ,  +  C,,H,J. 

Quecksilbernaphtylbroniid  H.g(CiQH^)BT.  Bildung.  Bei  der  Einwirknn;  ^ 
Brom  auf  Quecksilbemaphtyl ;  beim  Erhitzen  von  Hg(CioHy),  mit  HgBr,  auf  13f»-t^ 
(Otto).  —  Glänzende  Nadeln.  Schmelzp.:  195—196°.  Unlöelich  in  Waa&er.  Mi" 
heifsem  Alkohol,  CHCI3,  QH«  und  CS,. 

Jodid  Hg(C,oH,)J.  Bildung.  Wie  das  Bromid  (O.).  —  Atlasglanzende  >*««*^ 
Schmelzp.:  185*'.  Löslichkeit  wie  bei  Hg(Ci^,)Br.  Geht  beim  Behandeln  mitKini»- 
amalgam   in  Queksilbemaphtyl   über.     SC-oH^JägJ  +  2Na  =  Hg(C,oH-L+ 2NaJ-i-B? 

Acetat  Ci2HoHfi:0,  =  C.oH,.Hg.C,H,0,.  Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Quedoi&fr 
naphtyl  mit  Eisessig.  Hg(C.oH;),4-C3H;0,  =  C,oH«  +  C,-H,.Hg.aH,0,.  (OiroU-ia» 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  154^  Unlöelich  in  Wasser,  leicht  lödich  in lia^ 
Eisessig,  Alkohol,  CS,,  Benzol,  CHClj,  weniger  in  Aether.  Zerfällt  beim  Eimitam^ 
Salzsäure  leicht  in  Naphtalin  und  Essigsäure.  C»jHy.Hg.C,H,0,+2HCl— C^Ä+^^HÄ 
4-  HgCl^  Beim  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Natriumanudgam  €0«b^ 
Quecksilber,  Naphtalin  und  Essigsäure.  Alkoholisches  Schwefelammonium  eiKUt  ^ 
einen  weifsen,  unlöslichen  Niederschlag  und  beim  Erwännen  Schwefelqneckailbcr:  Cji>Bi 
C,H,0,  +  H,S  =  lls^A-^xo^.^^^.Ov  ^  '"^ 
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Butyrat  C,^H,JIgO,  ^C^H^Oj.Hg.CioH,.  Sehr  feine  Nadeln.  Schmelzp.:  200^ 
lieh  in  heifsem  Wasser. 

CCLXXV.  Zümyerbindungen. 

Bnylverbindungen.  Zinntriäthylphenyl  C,jH,oSn  =  SnCCjHjjgCCeHß).  Bildung. 
fc  Gemenge  von  Zinntriäthyljodür  und  Brombenzol  wird  mit  Aether  verdünnt  und  dann 
.  Natrium  erhitzt  (Ladenbubg,  A.  159,  251).  —  Flüssig.  Siedep.:  254°;  spec.Grew.'= 
339  bei  0°.  Leicht  löslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser, 
i'ällt  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  in  Diphenyl  CjjH.o,  Zinn- 
thylnitrat  und  metallisches  Silber.  Jod  bildet  Jodbenzol  und  Zinntriäthyljodür. 
CjyHj)g(CeH5)  -j- J,  =  Sn(C,H5)8J  +  CeH^J.  Rauchende  Salzsäure  bewirkt  Spaltung  in 
izol  und  Zinntriäthylchlorür.  Verbindet  sich  direkt  mit  Zinnchlorid  zu 
innäthylphenylchlorldaHioSnCl,  =  Sn(C,H5)(C«H6)Cl^.  —  SnOl^+SnCC^HJaCCeH^) 
$n(C5H^)(CeHß)Cl,  +  Sn(C,H5)jCl,.  Darstellung.  Man  trennt  beide  Chloride  durch  Er- 
M€n  mit  kleinen  Mengen  verdünnter  Salzsäure,  wodurch  zunächst  hauptsachlich  Zinndiäthyl- 
rid  in  Lösung  geht.  —  Tafein  (aus  Aether).     Schmelzp. :  45^    Schwer  löslich  in  Wasser 

verdünnter  Salzsäure,  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether. 

2inndix:(henyl Verbindungen  (Aronheih,  ä.  194,  145).     Der  Ausgangspunkt  aller 

i c^iphenylverbindun^en  ist  das  Zinndiphenylchlorid  önCCeHACl,,  das  man  durch 

landein    von  Quecksilberphenyl  mit  Zinnchlorid  darstellt.    Anhaltendes   Erhitzen  von 

<3hlorid  mit  Benzol  auf  Dunkelrothgluth  liefert  nur  Diphenyl,  aber  keine  Zinnphenyl- 

indung.     SnCL  +  2CeHe  =  C,,Hio  +  SnCl,  +  2HC1. 

Oxyd  Cj-H^oSnO  =  (CgH5),SnO.  Darstellung.  Aus  dem  Chlorid  oder  Oxychlorid  mit 
XL  —  Nicht  flüchtiges  rulver.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien,  verdünnten 
:~«n.  Wird  von  conc.  HBr  (oder  HCl)  gelöst,  unter  Bildung  von  Bromid.  Zerfällt  mit 
»vasserstoffgas  in  Benzol  und  SnJ^.     Verbindet  sich  nicht  mit  HCl  oder  H^S. 

CJhlorid  CjjHjoSnCl^  =  (CeH5),SnCl,.  Darstellung.  Man  erwärmt  das  Oxychlorid  im 
aSurestronic  auf  45**  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  Ligroin  um.  —  Trikline  Prismen, 
anelzp. :  42^  Siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  333—337^.  In  jedem  Verhältniss 
c:h  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Ligroin.  Löst  sich  in  Wasser  unter  theilweiser 
wetzung.    Geht   beim  Erwärmen  mit  Wasser   in  Oxychlorid   über.     Beim    Behandeln 

HBr  oder  HJ  entstehen  Chlorobromid  oder  Chlorojodid.  Concentrirte  Salzsäure  be- 
ct  bei  100**  eine  glatte  Spaltung  in  Benzol  und  SnCl^.    Natriumamalgam    bildet,   bei 

Einwirkung  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Zinnphenylchlorid ,  Zinntriphenylchlorid. 

salpetriger  Säure  entsteht  das  Chlorid  Sn(CgH5)3Cl,  neben  wenig  Nitrosobenzol. 

Oxychlorid    C^,H„SnaO  =  (CeHj^SnCHOH).      Darstellung.      150  g   Quecksilberdi- 

nyl  und  150  g  Zinnchlorid  werden  mit  Ligrom  überdeckt  und  das  Gemenge  12  Stunden  lang 

Kühler  gekocht.     Man  lässt  erkalten,  filtrirt,  zieht  den  Rückstand  mit  Ligroin  aus,  destillirt 

Ligroin  bei  höchstens  150  — 160^  ab  und  gielst  den  Rückstand,  allmählich  und  unter 
hlung,  in  etwa  Y,  1  Wasser.  Man  schüttelt  bis  die  Ligroinschicht  farblos  ist,  hebt  die 
wrigc  Schicht  ab  und  erwärmt  sie  auf  85 — 90**.     Sobald   auf   der  Oberfläche   der   Flüssigkeit 

weiises  Pulver  erscheint,  gielst  man  die  wässrige  Schicht  ab.  Zurück  bleibt  öliges,  bald  er- 
rrendes  Zinndiphenylchlorid.  Die  wässrige  Schicht  wird  2  Stunden  lang  auf  85 — 90°  erwärmt, 
m  fällt  ein  Gemisch  des  Chlorides  und  Oxychlorides  aus^  das  man  abfiltrirt.  Nach  2  weiteren 
inden  fällt  ziemlich  reines  Oxychlorid  nieder.  Der  letzte  Niederschlag,  der  wieder  nach 
iistündigem  Erwärmen  erscheint,  besteht  aus  Oxyd,  Oxychlorid  und  Zinnoxyd.  Den  ersten  und 
tten  Niederschlag  führt  man  durch  Erwärmen  mit  Salzsäuregas  in  Zinndiphenylchlorid  über. 
r  zweite  Niederschlag  wird  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  längere  Berührung  mit  Wasser  in 
[les  Oxychlorid  übergeführt.  —  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  187^  Nicht  flüchtig, 
i löslich  in  Wasser,  Alkohol  u.  s.  w.,  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Geht  bei  ge- 
dem  Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  in  Chlorid  über.  Schwefelwasserstoflf  ist  omie 
irkung.    Concentrirte  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  bewirken  totale  Zersetzung. 

Chlorobromid  Cj,H..SnClBr  =  (CeHJ^SnClBr.  Bildung.  Beim  Behandeln  des 
lorid?  oder  besser  Oxychlorides  mit  Bromwasserstoffgas.  —  Krystalle.  Schmelzp.:  39^ 
icht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CS,,  Ligroin.  Scheidet  sich  aus  diesen  Lösungen  ölig 
i.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Bromid  Ci^HjoSnBr,  =  (CeH5),8nBr,.  Darstellung.  Durch  Erwärmen  des  Oxyds  im 
)mwa8ser8toffgase.  —  Krystalle.     Schmelzp.:  38®. 

Jodid  CjjHjoSnJ,  =  (CaH5)^Sn Jj.  Bildung.  Aus  dem  Oxyd  und  HJ ,  doch  wird 
}  entstandene  Jodid  gleich  weiter  in  Benzol  und  SnJ^  gespalten. 

Chlorojodid   C,,H,oSnClJ  =  (CeHj^SnClJ.    Bildung.    Aus   dem    Oxychlorid  und 

BxiLSTRnr,  Handbuch.  V^^ 
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Jodwaflserstoffgas.  Lässt  sich  leichter  darstellen  durch  Ueberleiten  von  u^JÖa^U^ 
wasserstoffgas  über  Zinndiphenylchlorid.  —  Monokline  Prismen  (aus  Aetheri  ia^ 
69^  Die  Lösungen  in  Aether,  CS,,  Ligroin  werden  bei  längerem  Eiiiitzen  aulnl^ 
unter  Abscheidung  von  SnJ^. 

Aethyläther  CigH^^SnO,  =- (CpH.),Sn(0C,H6),.  Bildung.  Beim  I^siaii 
ätherischen  Lösune  des  Chlorides  mit  Natriumalkoholat  oder  besser  beim  ßiavi« 
Natrium  in  eine  Lösimg  des  Chlorids  in  absolutem  Alkohol.  —  Kleine,  "tM 
Krystalle  (beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  über  Schwefelaiurei  Mt 
unter  Zersetzung  bei  124^  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol  Zassü 
mit  Wasser  ungemein  leicht  in  Alkohol  und  Zinndiphenyloxyd. 

Zinntriphenylverbindimgen  (Arokheim,  A.  194,  171).  Zinntripha^M 
CigHjßSnCl  =  Sn(CeH5)gCl.  Bilduna.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriiinmm^rf 
eine  ätherische  Lösung  von  Zinndiphenylchlorid.  —  Beim  Erhitzen  des  ClikoiiB 
Ammoniakgase  auf  100—200^.  Alkohol  zieht  dann  Zinntriphenylchlorid  uod  rniG^^ 
während  Oxvchlorid  zurückbleibt.  Letzteres  wahrscheinlich  gebildet  au«  vorher  isr 
denem  Sn(C;H,)J01(NH,).  — 3Sn(CeHJiCl,=2Sn(CeHACl+SnCl..—  Sn(QH,i,Cl,-! 
«=  (CeHJ,SnCl(NH,)  +  NH^Cl  und  (CeH,),SnCl(NH,)  +  H,0  =  (C,H,),SnaiOH.Tr 
—  Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Sd(C^H^),C1,  in  (4 — 5  Thin.)  Eiwifi 
einer  Lösung  von  Natriumnitrit  und  fallt,  nach  mehrstündig^  Stehen,  mit  Wasser.  Ei 
ein  gallertartiger  Niederschlag  von  Sn(CgH2)gCl,  während  in  der  Eadgüure  ewts  M 
gelöst  bleibt  (Abonueim,  ä  12,  509).  —  Grolse  Krystalle  (aus  Aether).    SchmeJxpi: 

Oxydhydrat  CjgH^eSnO  =  (CeH5),Sn(0H).    Bildung.    Die  alkohohschc  ' 
Chlorids  giebt  mit  Ammoniak  einen  ^lertartigcn  Niederschlag,  der,  nach  dem 
über   Schwefelsaure,  ein   bei    117—118^   schmdzendes   Pulver   (C-HASniOHl+IS 
bildet.     Hält   bei    120°  noch  VgH^O   zurück.    —    Das   Hydrat  Ist  m   heükii  1 
leicht  löslich  und  giebt  mit  Sauren  krystallisirende  Salze. 
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Allantoxansaure  756. 
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—  malonsaure  517. 

—  mercaptan  351. 

—  nitrat  350. 

—  nitroathan  350. 

—  oxybuttersäure  449. 

—  phenol   1296. 

—  pbenyläther  1004. 

—  phenylameisensaure  1413. 

—  pbenylhamstoff  908. 

—  phenyloxallylharnstoff  908. 

—  phenylthiohamstoff  912. 

—  rhodanid  700. 

—  schwefelsaure  350. 

—  selencyanid  707. 

—  senfol*  702. 

—  sulfid  351. 

—  sulfonsaure  350. 

—  tolylthiohamstoff  943. 

—  trisulfid  351. 
AlJylen  338. 
Allylenoxyd  396. 
Aloeresinsaure  1836. 
Aloetinsaure  1836. 
Aloexantin  1837. 
Aloiii  1836. 
Alordusäure  1471. 
Alpinin  1850. 
Alstonidin  1894. 


Alstonin   1894. 

Aluminium -aethyl  150.  , 

—  isobutyl  151. 

—  methyl  150. 

—  propyl  151. 
Amalinsaure  1979. 
Amarin   1637. 
Amaron  1640. 
Amarsäure  1607. 
Araasatin  1482. 
Ambrain  1378. 
Ameisenaldehyd  226. 
Ameisensaure  184. 
Amenylvaleriansaare  371. 
Amenylvaleron  382. 
Amethensaure  204. 
Amido-aethylbenzol  954. 

—  aethylnaphtylather  1306. 

—  akrylsaure  362. 

—  alizarin  1737. 

—  amylbenzol  957. 

—  anissaure  1453. 

—  anthrachinon  1730. 

—  arachinsaure  301. 

—  azo-benzol  972. 

naphtalin  1219. 

phenylen  2028. 

toluol  977. 

toluylen  2038. 

—  azoxybenzol  968. 

—  azoxylol  978. 

—  benzamid  1122,  1124. 

—  benzanilid  1122. 

—  benzenyltoluylenamidin 
2053. 

—  benzoesaure  1120. 

—  benzoesaurecyanid  1128. 

—  benzoesulfonsaure  1151. 

—  benzol  873. 

—  benzolazotoluol  977. 

—  benzonitrilll21, 1122,1124. 

—  benzophenon  1674. 

—  benzoylameisensäore  1477, 
1493. 

—  benzoylenhamstoff  1127. 

—  benzoylhamstoff  1125. 

—  benzylamin  2043. 

—  benzylanilin  2043. 

—  brenzkatechin  1318. 

—  butters&ure  297. 

—  campher  1765. 

—  camphersaure  521. 

—  capron^Mire  299. 

—  caprylonitril  238. 
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—  hydratropasäore  1181. 

—  hydrocartMMityril  1179. 

—  hydrochlnon  1337. 

—  hydrozimmtBäare  117S. 
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—  pentamethylbeiuDol  H57. 
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Lniido-ph  talsaure  1544. 

—  Propionsäure  295,  297. 
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—  toluolhamstoff  2040. 
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—  uramidonitropbenol  1035. 

—  uvitinsäure  1549. 

—  y  erat  rumsaure  1518. 

—  zimmtsaure  1409. 
^isatin  1482. 
Vromelid  717. 
ünmelin  716. 
ünmoniakgummi  1789. 
Vjnmoniumcyanid  671. 
Sjnydecylensäure  371. 
^.mygdalin   1801. 
^mygdalinsäure  1628. 
Imyl-alkohol  98. 

—  (tertiär)-amin  171. 

—  benzol  811. 

—  bromide  111. 

—  Chloride  108. 

—  glycerin  541. 

—  Jodide  114. 

—  senföl  702. 

—  toluol  811. 

—  valeron  257. 
^mylen  325,  326. 

—  benzoat  1091. 

—  bromide  328. 

—  Chloride  327. 

—  chlorosulfid  327. 

—  dichlorosulfid  328. 

—  disulfinsäure  412. 

—  dithiocyanid  328. 

—  guanamin  410. 

—  hydrat  100. 

—  nitrit  329. 

—  nitrosylchlorid  327. 

—  oxyd  393. 

—  platinchlorür  327. 

—  Sulfid  328,  395. 


Amyliden-aethylisoamyläther 
241. 

—  anilin  925. 

—  biuret  772. 

—  diisoamylaiher  241. 
Amylodextrin  603. 
Amyloid  588,  601. 
Amyloide  Substanz  2083. 
Amylonitrophosphorige    Saure 

123. 
Amylum  590. 
Amyrin  1792. 
Anacardsäure  1502. 
Anacardiumfarbstoff  1865. 
Analyse,  org.  quantit.  3. 
Anamirtin  1857. 
Anemonin  1837. 
Anemonsaure  1837. 
Anethol  1296. 
Anetbolbexahydrür  1297. 
Anetholhydrür  1297. 
Angelikabenzoesaureanhydrid 

1094. 
AngeUkaol  1783. 
Angelikasäure  367. 
Angelylsenfol  703. 
Angusturaol  1762. 
Anhydro-amidopbenoxylessig- 

saure  1028. 

—  benzamidotoluylsäure  2051. 

—  benzdiamidodipbenyl   2054. 

—  lupinin  1940. 

—  oxanilid  2049. 

—  oxtoluid  2052. 

—  pyrogallolketon  1679. 

—  tolylketamin  2051. 
Anilbrenztraubensaure  902. 
Anilglyoxylsäure  926. 
Anilido-aethylnapbtylätherl  306. 

—  buttersaure  902. 

—  isovaleriauNLure  902. 

—  naphtochinon    1718,    1723. 
Anilin  873. 

—  blau  1386. 

—  braun  1878. 

—  disulfonsäure  959. 

—  grau  1879. 

—  purpur  1880. 

—  schwarz  1879. 

—  sulfon^ure  958. 
Aniluvitoninsäure  902. 
Animeharz  1789. 
Anis-aldehyd  1656. 
--  alkohol  1397. 

—  amid  1450. 

—  amin  1397. 

—  anilid  1450. 

—  benzani«hydroxylaminl457. 

—  benzhydroxamsaure    1456. 

—  campher  1297. 

—  dibenzhydroxylamin  1457. 

—  humin  1657. 

—  hydramid  1658. 

—  hydroxamsäure  1455. 


Anlsnitril   1451. 
Anis-säure  1449. 

—  säure-anhydrid  1450. 

—  —  azonaphtol  1454. 

—  —  azonaphtoldisulfonsaure 

1454. 

—  —  azonaphtolsulfonsaure 

1454. 

—  stearopten  1296. 

—  sulfonsäure  1455. 

—  uraminsäure  1454. 
Anisidin  1026,   1029. 

—  harnstoff  1030. 

—  isocyanat  1030. 

—  senfol  1030. 

—  thiohamstoff  1030. 
Anisil  1700. 
Anisilsäure  1584. 
Anisin  1658. 
Anisodiureid  1658. 
Anisoin  1296,  1688. 
Anisol  1004. 
Anisoldisulfonsaure  1067. 
Anisolsulfonsänre  1067. 
Anisur^ure  1455. 
Anisylchlorid  1450. 
Anisylhamstofr  1028. 
Anisylthiohamstoff  1029. 
Anol  1296. 

Anthemol  358. 
Anthocyanin  1866. 
Anthracen  1257. 

—  bromid  1262. 

—  carbonsaure  1426. 

—  Chlorid  1261. 

—  disulfonsäure  1264. 

—  hexahydrür  1261. 
--  hydrür  1260. 

—  hydrürsulfonsäure   1264. 

—  orange  1880. 

—  sulfonsäure  1264. 
Anthrachinolin  2025 
Anthrachinolinchinon  2025. 
AnthrachinoB  1726. 

—  —  carbonsaure  1563. 

Chlorid  1727. 

dicarbonsäure  1601. 

disulfonsäure  1732. 

—  —  sulfonräure  1731. 
Anthrachryson  1746. 
Anthraflavinsäure  1742. 
Anthragallol  1744. 
Anthrahydrochinon  1691. 
Anthramin  2024. 
Anthraminhydrür  2024. 
Anthranilsäure  1120. 
Anthranol  1315. 
Anthrapurpurin  1745. 

amid  1745. 

Anthrarufin  1740. 
Anthrol  1315. 
Anthropocholsäure  1531. 
Anthropodyslysin  1532.  ' 
Antiaiin  1802. 


2136 


REGISTER. 


Antimon-aethvlium-Vrb.  158. 

—  diisoamyl   159. 

—  dimethyl-Vrb.  158. 

—  methylium-Vrb.  157. 

—  meth'vltriäthvl-Vrb.   158. 

—  pentaäthyl   158. 

—  pentamethyl  157. 

—  tetramethyl-Vrb.  157. 

—  triäthvl-Vrb.   158. 

—  triisoamyl  159. 

—  trimethyl  157. 
Apfelsincnschalenöl  1778. 
Aphrodaescin  1802. 
Apigenin  1803. 

Apün  1803. 
Apiol  1837. 
Apo-aconitiii  1892. 

—  atropin  1898. 

—  chinarain  1928. 
-—  Chinin   1912. 

—  dnchen  1920. 

—  dnchonicin  1921. 

—  dnchonidin  1924. 

—  dncbonin   1921. 

—  code'in  1951. 

—  oonchinin  1914. 

—  glueinsaure  627,  666. 

—  kaffein   1978. 

—  morphin   1947. 

—  phyllensäure  1999. 

—  pseudaconin  1893. 

—  pseudaconiün  1893. 

—  sorbinsaure  653. 
Arabin  598. 
Arabino6e  569. 
Arabinsäure  598,  607. 
Arachinamid  220. 
Aradiinchlorid  214. 
Arachinsäure  209. 
Arbolharz  1789. 
Arbutin  1803. 
Argyraescetin   1804. 
Argyraesdn  1804. 
Anbin   1894. 

Aridn  1926. 
Amidn  1838. 
Arrow-Root  591. 
Argen-aethylium-Vrb.  156. 

—  aethyl-Vrb.  157. 

—  diäthyl-Vrb.   156. 

—  dimethyläthyl   157. 

—  dimethyldiäthyl-Vrb.   157. 

—  i»oamyl-Vrb.    157. 

—  methyldiäthyl   157. 

—  monomethyl-Vrb.   155. 

—  propyl-Vrb.   157. 

—  rhodanür  719. 

—  saureäthcr  183. 

—  saureunilid  ö95. 

—  triäthyl-Vrb.   156. 
— •  tribenzoesäure  2124. 
Anenigsäureather  134. 
Arsenobenzol  2119. 
Ananbenzoesäure  2124. 


1 

\ 


Asa  foetida  1790. 
Asaron   1838. 
Asdepion  1838. 
Asparagin  491. 
Asparaginsaure  490. 
Asphalt  1798. 
Aspidosamin  1895. 
Aspidoepermatin  1895. 
Aspidoepermin  1895. 
Assamar  608. 
Athamantaöl  1778. 
Athamantin  1838. 
Atherospermin  1896. 
Atractylsaure  1631. 
Atractylin  1631. 
Atranonaure  1617. 
Atroglyoeiinsäure  1530. 
Atrolaktinraure  1470. 
Atrolaktyltropein  1901. 
Atronol  1271. 
Atronolsulfonsaure  1271. 
AtroDsäure  1427. 
Atronylensulfonsäure  1272. 
AtronyUulfon  1272. 
Atropasäure  1412. 
Atropin  1897. 
Atropyltropem  1900. 
Auge,  Farbstoffe  im  1865. 
Aurantiin  1818. 
Anrin  1401,  1403. 
Ausdehnung  homologer,  flüssiger 

Vrb.  48. 
Austracamphen  1775. 
Australenhydrochlorid  1773. 
Axin  545. 
Axinsäure  1186. 
Azelainsäure  502. 
Azelainsaurealdehyd  503. 
Azo-aethylphenyl  979. 

—  amidoäthanbenzolsulfbn- 
säure  980. 

—  amidodirysanissfture  1139. 

—  anissanre  1454. 

—  azoxybenzol  969. 

—  benzil  1699. 

—  benzoesanre  1136. 

—  benzoesauredimethylamido- 
benzol  1141. 

—  benzoilid  1639. 
--  benzol  970. 

—  —  acetessigester  979. 

—  —  diathylamidobensoSfAure 

1141. 

—  —  dlmethylamidobensoe- 

saure  1141. 

—  —  disulfonsaure  974. 

—  —  naphtylamin  1220. 

—  —  phenolsnlfons&ure  1073. 

—  —  sulfonräure  974. 

—  —  tetrasulfonsanre  975. 
toluylendiamin  2041. 

—  benzoyl  1640. 

—  bensoylschwefelirasserstoff 


Azo-oonhydrin  1932. 

—  cymol  078. 

—  dioxindol    1484. 

—  diphenyl   1237. 

—  dipheoylblan  073. 

—  erythrin    1874. 

—  hydrochinon  13H7. 

—  isonitropropanb^^DxoUii^ 
saure  980.  • 

—  litmin    1875. 

—  naphtalin   121^. 

—  naphtoesäore  1420. 

—  naphtolsulfonsäurv  \S\\ 

—  naphtylendiamio  l-22\ 

—  nitro-aethanbenzolsaUoB- 

»ure  980. 

—  —  aethylbromphenTl  »»T^ 

—  —  aethylnitropbenTl  973. 

—  —  aethylphenyi  ^71*. 

—  —   aethrltolvl^SO. 

—  —   butanbenzolaalftmw 

981. 

—  —  isobutylfdienTi  975». 

—  —  isopropylphenyl  97h. 

—  —  methanbensolÄlfosÖDii 

980. 

—  —  methylphenrl  97?. 

—  —   propylphenyl  979. 

—  opiansäurp  1578. 

—  ordn   1345. 

—  phenetol  1036. 

—  phenio   1039. 

—  phenol   1036. 

—  phenolbenzolsolfonsäare 
1039. 

—  pheoolnaphtylamin  l??«). 

—  phenylen   1190. 

—  phenylmethylazoDÄorc  ^'Ji 

—  phtalsäure   1544. 

—  tolnidin  977. 

—  toluol  97f5,  978. 
aceteasigester  ^0. 

—  —  disulfonsaure  977. 

—  —  naphtylamin  1220. 

—  —  phenin   1040. 

—  —  sulfonnure  977. 
Azotoluylsaure  1104,  1171. 
Asoxiodol  1170. 
Azoxy-benioeaaare  1136. 

—  benzol  967. 

—  benzoldisalfixisiare  t»^? 

—  diphenyl  1237. 
Asoxylol  978. 
Asoxynaphtttlin  1318. 
Azozyphenol   1035. 
Azoxytolnol  969. 
AznlminduiTe  668. 
Asolmoxin  068. 
Aznrin  2056 


Bablah  1883. 
Balate  1789. 
BaldfUaU  1760,1783. 
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Balsame   1789. 
Japhiin   1839. 
iarbaloin  1837. 
^arbatinsaure  ICH. 
^arbituraaure  760. 
JaiyumcyaDid  672. 
Basilieumcampher  1771. 
Jassia- Fette  542. 
^assoriii  600. 
Baumöl  543. 

^aumwollensamenöl  542. 
^aumwollensamenöl,  Farbstoff 

aus  demselben  1866. 
3dellium   1790. 
Jebeeriii   1902. 
3ebirin    1902. 
Behenolsaure  378. 
^ehensaure  210. 
^lladoiiin  1902. 
äenylen  344. 
Senzacin   1166. 
3enzalchlorid  817. 
Benzaldehvd  1632. 
^nzaldiacetonamin   1643. 
Benzamaron   1682. 
3enz-amid   1095. 

—  amidopheuolsulfonsäure 
1159. 

—  amiiisäure  1121. 

—  anilid-Imidchlorid  1096. 

—  aui8benzhydroxylaiiiiiil456. 

—  anishvdroxamsäure  1456. 

—  arsenehlorür  2124. 

—  arsinige  Säure  2124. 

—  arsinsäure  2124. 

—  aurin    1400. 

—  cvanidin   1093. 

—  dianishydroxylamin  1457. 

—  dioxyanthracbinon  1743. 

—  erythren   1292. 

—  furil   1698. 

—  furoin   1644. 

—  hydrainid   1640. 

—  hydrol   1379. 

—  hydroläther  1379. 

—  hydroxamsäure  1103. 

—  hydryl-ämin   1241. 

—  --  benzoesaure  1503,  1504. 

—  —  essigcarbonüure  1581. 

—  —  isoph  talsäure  1585. 

—  —  phenol   1397. 

—  -     propioncarbonsäure 

1582. 

—  —  terephtalsäure  1585. 

—  imid  1635. 

—  imidoacetat  1107. 

—  imidobenzoat  1107. 
imidoisobutyläther  1107. 

—  kreatin   1128. 

—  kreatinin   1127. 
Benzenyl-alkohol   1395. 

—  amidin  2045. 

—  amidophenanthrol  1751. 

—  amidophenol  1098. 


Benzenyl-amidophenylenamidin 
2050. 

—  amidothiokresol  1189. 

—  amidothiophenol   1188. 

—  amidotoluylenamidin    2053. 

—  diphenylenamidin  2054. 

—  naphtylamidin  1216. 

—  napbtylenamidin   1218. 

—  phenylenamidin  2049. 

—  phenylenamidinsulfonsaare 
2051. 

—  toluylenamidin  2052. 

—  xylenamidin  2054. 
Benzidin  1232,   1234. 
BenzidinaUylsenfol  il234. 
BenzidindisulfonMLare  1239. 
Benzidinsulfonsäare  1238. 
Benzil  1698. 

Benzilam  1699. 
Benzilimid  1699. 
Benzilsäure  1503. 
Benzo-anilin  1674. 

—  brenzkatechin  1678. 

—  chlorhydrin  1091. 

—  dichlorhydrin  1091. 

—  glyceral  1643. 

—  nitril  1106. 

—  phenon  1673. 

—  phenondicarbonräure  1586. 

—  phenondisolfonsäure     1676. 

—  phenonoxyd  1677. 

—  phenonsulfon  1676. 

—  phenylnitril  1675. 

—  phoephinsäore  2118. 

—  pinakolin  1695. 

—  pinakon  1393. 

—  resordn  1679. 

—  succinin  1091. 

—  trichlorid  817. 
Benzoe-azooxybenzoesäiire 

1447. 

—  cuminsäureanhydrid  1182. 

—  harz  1790. 

—  hippursaureanbydrid  1154. 

—  nitrobenzoesäureanhydrid 
1116. 

—  säure  1088. 
anhydrid  1094. 

—  —  azonaphtoldlBulfoDBäure 

1312. 

—  salicylamid  1436. 

—  salicylnitril  1437. 

—  sulfoazonaphtoldisulfon- 
säure  1312. 

—  sulfonsäure  1145. 

—  zimmtsäureanhydrid  1407. 
Benzoin  1682. 

—  aether  1683. 
Benzoinam  1683. 
Benzoinimid  1683. 
Benzol  803. 

—  alkoholsäure  1460. 

—  azonaphtoldisulfonsanre 
1311. 


Benzol-azonaphtolsulfonsäure 
1305,   1311. 

—  azophloroglucin  1366. 

—  azopyrogallol  1363. 

—  azosalicylsänre  1443. 

—  disulfinsäure  871. 

—  disulfonsäure  846. 

—  resorcinphtalein  1589. 

—  sulfinsäure  870. 

—  sulfoazonaphtoldisulfoDsäure 
1312. 

—  sulfon-azosalicylsäure 

1443. 

—  —  benzamidin  2045. 
diazid  989. 

—  —  säure  845. 
aniUd  900. 

—  —  —  azonaphtolsulfon- 

säure  1311. 
toluid  941. 

—  —  tolylbenzenylamidin 
2047. 

—  sulfhydrat  1052. 

—  thioeulfonsänre  872. 

—  trisulfonsäure  846. 
Benzoleinsäure  376. 
Benzoxylpropioncarbonräure 

1584. 
Benzoyl-aeetessigsaure  1555. 

—  allophanräure  1159. 

—  ameisensäure  1476. 

—  amido-azonaphtalin  1219. 

—  —  benzoesaure    1121, 

1125. 
diphenyl  1232. 

—  —  essigsaure  1151. 
phenol  1098. 

—  —  salicylsäure  1443. 

—  ammelin  1102. 

—  anUid  1095. 

—  aniaidin  1099. 

—  azotid  1639. 

—  benzoesaure  1506. 

—  benzolsulfamid  1100. 

—  benzotrichlorid  1680. 

—  benzylanilid  1097. 

—  benzylchlorid  1680. 

—  benzylenchlorid  1680. 

—  bromanilid   1096. 

—  bromdinitronilid  1096. 

—  broniid  1093. 

—  bromnitranilid  1096. 

—  carbaminsänreester  1158. 

—  carbinol  1670. 

—  Chinin    1911. 

—  chloranilid  1096. 

—  Chlorid   1092. 

—  cholsäure  1157. 

—  cumidinsänre  1586. 

—  cyanamid  1102. 

—  Cyanid  1093. 

—  cymolsulfamid  1100. 

—  desozalfläure  1158. 

—  diasobensol  1008. 
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Brom-hydro-zimmtsäure  1176 

—  —  zimmtsulfonMure  1170. 

—  hypogasaure  372. 

—  idrialin  1275. 

—  isatin  1480. 

—  isatinsaure  1478. 

—  isoamylanthracen  1274. 

—  isobuttersaure  277. 

—  isopropylbenzol  825. 

—  isovaleriansaure  277. 

—  jod-aethan  314. 

—  —  akrylsaure  362. 
benzol  827. 

—  —  nitrobenzol  837. 

—  —  nitrophenol  1025. 

—  —  nitrotoluol  841. 

—  —  propan  323. 
toluol  828. 

—  kohlenstoff  110,  311. 

—  kresol  1040. 

—  kresolsulfonsäure  1074. 

—  inalophtalsaure  622. 

—  mesitylen  825. 

—  mesitylen  saure  1173.- 

—  mesitj'lensulfoiisaure  866. 

—  methakrylsäure  367. 

—  methyläthylessigaiore  277. 

—  milchsaure  426. 
~  naphtalin  1204. 

—  naphtaliD-dichlorid  1206. 

—  —  sulfiosäure  1226. 

—  —  sulfonsaure  1223. 

—  naphtoesaure  1417,  1418. 

—  naphtol   1300,   1306. 

—  naphtolsulfonsaure  1310. 

—  naphtylaniiu   1209. 

—  Ditranilin  882. 
--  nitro-aethan   120. 

—  —  benzoesaure  1119. 
benzol  833. 

—  —  benzoldisulfonsaure  855. 

—  —  benzolsulfonsaure  855. 
butan  122. 

—  —  diazotoluolsulfonsäure 

992. 

—  —  diphenyl  1230. 
form  119. 

—  —  hydrozimmtsaare  lf78. 

—  —  mesitylen  843. 

—  —  methan  119. 

naphtalin  1208. 

naphtol   1302. 

—  —  naphtylamin  1211. 

—  —  phenanthren   1268. 
phenol  1023. 

—  —  phenolsulfonsaure  1071. 

—  —  phenylessigsaure  1168. 

—  —  propan  121. 

—  —  resorcin  1326. 

—  —  salicylsaare  1442. 
toluol  839. 

—  —  toluolsnlfonsänre  864. 
toluylMlurell61,  1163, 

1168. 


j  Brom-nitroxylol  841. 

—  nitrosooxindol  1169. 

—  oelsaure  373. 

—  oenanthsäure  279. 

—  opiansaure   1578. 

—  orcin  1342. 

—  oxaläthylin  477. 

—  oxindol   1169. 

—  oxybenzoesaure  1451. 

—  oxybuttersaure  430. 

—  oxynaphtochinon  1721. 

—  oxypiperinid  1531. 

—  palmitolsäure  377. 

—  pentamethylrosanilin    1383. 

—  phenanthren  1267. 

—  phenanthrensulfonsaure 
1269. 

—  phenol  1010. 

—  phenol-disulfonsaure  1070. 

—  —  sulfonsaure  1069. 

—  phenoxyl-essigsaure    1011. 

—  —  proprionsaure  1011. 

—  phenyl-amidoessigsaure 
1171. 

—  —  cystin  1053. 

—  —  cystoin  1054. 

—  —  Isocyanchlorid 
1108. 

—  —  mercaptursaure  788, 
1053. 

phosphat  1011. 

thioglykolsäure  1053. 

tolyl  1241. 

—  phenylenoxyd  1190. 

—  phtalsaure  1542. 

—  pikrin  119. 

—  piperonylsaure  1517. 

—  propiolsaure  375. 

—  Propionsäure  274. 

—  propylbenzoesaure  1182. 

—  propylen  320. 

—  pseudonltropropan  121. 

—  purpurin  1745. 

—  resorcin  1322. 

—  roflochinon  1589. 

—  salicylsaure  1438. 

—  stearinsaure  279. 
— •  Stuben  1253. 

—  stilbenbromid   1244. 

—  styrol  1192. 

—  styrolbromid  825. 

—  sulfobenzaminsaure  1150. 

—  sulfobenzoesaure  1149. 

—  terephtalsäure  1547. 

—  tetracodein  1951. 

—  tetrametbyibeniol  826. 

—  tetramorphin  1951. 

—  thiokresol  1058. 

—  thiooxybenzoesäure  1447. 

—  thiophenol  1053. 

—  thymolsulfonsaure  1076. 

—  toluidinsulfonsäure  965. 

—  toluol  822. 

—  totuolsnlfonsänre  861. 


Brom-toluylaäure  1161.  a'iT 

—  trinitronapbtalin  IL''^ 

—  trioxychinon  1712. 

—  triphenylbenzol  I2y;" 

—  vaiiillinsäurt>  IJIT. 

—  veratrumsäure  1517. 

—  XTlenoI   104.'). 

—  xylol  824. 

—  xylolsulfonjüure  vi.». 

—  zimmtniure  14((^. 
Bromal  274. 
Broroalid  426. 
Bromalurethan  737. 
Bromocodid   1951. 
Bromoform   110. 
Brudn    1973. 
Bryoidin   1792. 
Bryonin  1804. 
Bryoretin   1804. 
Buchweizengelb  lisöi. 
Butan  85. 
Butenyl-benzol  1193. 

—  benzolbromid  62»i. 

—  glyeerin  541. 

—  phenol    1298. 

—  styrol    1195. 
Butin  339. 
Biitinglykol  396. 
Buttersaure   196. 
Buttersaureanhydrid  2K. 
Butyläther  140. 
Butylaktinsäure  431. 
Butyl-alkohol  97. 

—  amine   170. 

—  amylamin  171. 

—  benzoat  1090. 

—  benzol  810. 

—  beuzolsulfonniiit  £#■ 

—  bromide  111. 

—  butyron  256. 

—  Chloride  108. 

—  Cyanid  223. 

—  Jodide  113. 

—  mercaptan  142. 

—  nitroLsäure  122. 

—  schwelelnare  125. 

—  senfol  702. 

—  snlfide  145. 

—  sulfonsäiire  I2ä. 
Butylen  323,  324. 

—  diamin  398. 

—  gl^Eol  3d8. 

—  gnanamid  410. 

—  goanamin  410. 

—  hydrat  97. 
Butyiral  2^. 
Butyraldehyd  233. 
Batyzamid  220. 
/i-Butyniittbeteii  M!. 
BiitjT-aiiilid  900. 

—  ebkMral  270. 

—  iililiinniwH  •*'* 

—  enmaiin  14I8l 

I  —  cmnantam  IM- 
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afuronsaure  624. 
on  255. 
onitril  223. 
anpinakon  391. 
yl-bromid  214. 
lorid  214. 
anamid  710. 
rnstoff  752. 
iid  215. 
odanid  215. 
peroxyd  218. 
a   1904. 
1904. 


.butter  542. 
ura-aethyl  149. 
anid  673. 
isäure   1804. 
'tili   1804. 
genin   1804. 
n   1804. 
jten   1777. 
it-Oel   1760. 
atol  1760. 
annsäure  1621. 
tanthin   1621. 
isöl   1779. 
n   1839. 
nsäure  1840. 
Uu  1804. 
nen  1774. 
aer  1762. 

ber,  künstlicher  1772. 
thylimidätbylimidin  520. 
iiiphen  1775. 
1779. 

aerol  1614. 
tiersäure  518. 

imid  520. 
■  nitril  520. 
^ilen  1775. 
tiimid  1765. 
bin  343. 
tiinsaure  376. 
ao-carbonsaure  462. 
^'kuronsäure  1614. 
holen  343. 
bolsäure  370. 
boranil  906. 
boranilsäure  906. 
horonsäure  623. 
hotereben  1777. 
hren  382. 
labalsam  1790. 
in  1904. 
lol  86. 
aren  345. 
aridenfett  545. 
aridin  1840. 
are  647. 
ansäure  1840. 
lamid  220. 
lon  257. 


Caprinsaure  205. 
Caprinylchlorid  214. 
Capron  256. 
Capronaldehyd  237. 
Capronitrile  223. 
Capronsäure  201. 

—  anhydrid  217. 
Capronyl-amid  220. 

—  Chlorid  214. 
Capryl-amid  220. 

—  benzol  812. 

—  borat  135. 
Caprylenhydrat  103. 
Capryliden  342. 
Caprylon  257. 
Caprylonitril  224. 
Caprylaäure  204. 

—  anhydrid  217. 
Capsaicin  1840. 
Capdcin  1904. 
Capsuläscinsäure  1886. 
Caragheenschleim  601. 
Carajuru  1867. 
Caramel  607. 
Caramelan  607. 
Caramelcn  607. 
Carameliu  607. 
Carbacetoxylsaure  485. 
Carbamid  741. 

—  sulfoDessigsäure  770. 
Carbamin-saure  734. 

—  thioglykolsäure  740. 

—  thionsaure  739. 
Carbanil  910. 
Carbanilid  908. 
Carbanikaure  910. 
Carbazol  1234. 
Carbazolin  1236. 
Carbimid  689. 

—  amidobenzoe^ure  1128. 
Carbo-aethylphenylimid  918. 

—  allyipbenylamid  918. 

—  amidotetraimidobenzol 
2031,  2036. 

—  cinchomeroDsaure  2002. 

—  oymol«iure  1184. 

—  diglykolsäureester  721. 

—  diphenylen   1626. 

—  diphenylenoxyd  1626. 

—  diphenylimid  918. 

—  gallussaure  1609. 

—  glykolsaureester  721. 

—  imidocarbamindithioglykol- 
säure  740. 

—  isobatyraldin  234. 

—  naphtolsäare  1502. 

—  nitrotetraimidobenzol  923. 

—  petrooen  1294. 

—  pyrotritarsäure  649. 

—  pyrrolaäure  1986,  1989. 

—  Btyril  1410. 

—  thialdin  231. 

—  triphenyltriamiii  2046. 

—  valeraldin  236. 


Carbolsäure  1002. 
Carbonusninsäure  1612. 
Carbonyl-carbazol  1236. 

—  dibiuret  772. 

—  dihamstoff  752. 

—  diphenyloxyd   1677. 
Carboxamido-benzoesäure 

1125. 

—  hippursäure  1155. 

—  salicylsäure  1443. 
Carboxyl-phenyltolyltrichlor- 

äfcban  1423. 

—  säure  665. 
Carboxytartronsäure  654. 
Carbylodiacetonamin  244. 
Carbylsulfat  181. 
Cardol  1841. 

Carmin  1625. 

—  roth  1624. 

—  säure  1623. 

—  zucker  581. 
Carmufelsäure  1630. 
Camaubawachs  549. 
Camin  789. 
Carotin  1841. 
Carpen  345. 
Carthamin  1867. 
Carvakrol  1050. 

—  methyläthersulfonsäure 
1077. 

—  sulfoni^ure  1077. 
Carvakrotinsäure  1474. 
Carven  1784. 

Carvol  1050. 
Caryophyllin  1841. 

—  säure  1841. 
Cascarillin  1842. 
Cascarilloel  1783. 
Casein  2078,  2080. 
Caseoalbumin  2080. 
Caseoprotaibin  2080. 
Cassavestärke  591. 
Cassonsäure  653* 
Castorin  1378. 
Cedemcampher  1768. 
Cedemol  1783. 
Cedren  1777. 
Cödriret  1373. 
Cellulose  582. 
Cephalin  534. 
Cerasln  599. 
Cerasinose  570. 
Ceratophyllin  1842. 
Cerebrin   789. 
Ceresin  89. 

Cerin  1085,  1842. 

—  säure  1842. 
Ceropinsäure  622. 
Cerosin  355. 
Ceroten  336. 
Cerotinon  258. 
Cerotinräure  210. 
Cerylalkohol  104. 
Gespitin  171. 
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Ceten  336. 

—  glykol  391. 

—  oxyd  393. 
Cetrareaure  1617. 
Cetyl-aether  140. 

—  alkohol   103. 

—  anilin  888. 

—  benzoat  1090. 

—  borat  135. 

—  bromid  112. 

—  Chlorid  110. 

—  Cyanid  224. 

—  Jodid  115. 

—  mercaptan  142. 

—  nitrat  116. 

—  schwefelsaure  125. 

—  sulfid  146. 
Cetylen  344. 
Cetylid  790. 
Cevadülin  1981. 
Cevadin  1980. 
Cevin  1981. 
Characin  1842. 
Chelerythrin  1905. 
Chelidonin  1905. 
ChelidoDsäure  1592. 
Chenocholsaure  631. 
Chica  1867. 
Chicaroth  1867. 
Chimaphüin  1842. 
Chinaceiophenon  1671. 
Chinaethonsaure  1621. 
Chinagerbsäure'  1810. 
Chinamidn  1928. 
Chinamidin  1928. 
Chinamin  1927. 
Chinanilid  906. 
China-phlobaphen  1811. 

—  roth  1810. 

—  saure  644. 

Chinesischer  Oelbaum,  Oel  544. 
Chinesischer  Pflanzentalg  544. 
Chinesisch  Grün  1819. 
Chinhydron  1708. 

Chinidn   1914. 
Chinid  645. 
Chinin  1906. 

—  saure  1912,  2020. 

—  sulfonsäure  1912. 
Chinizarin  1739. 

—  hydrür  1740. 

—  sulfonsäure  1740. 
Chinolin  2005. 
Chinolin-benzcarbonsäure  2018. 

—  betain  2008. 

—  carbonsäure  2016,  2017. 

—  cyanin  2007. 

—  dicarbonsäure  2021. 

—  säure  2001,  2013. 

—  sulfonsäure  2013. 
Chinolsäure  2004. 
Chinon  1702. 
Chinon-aniUd  1709. 

—  chlorimid  1703. 


Chinon-dibromdiimid  1704. 

—  dichlordiimid  1704. 
Chiratin  1805. 
Chiratogenin  1805. 
Chinova-gerb^ure  1811. 

—  säure  1552. 

—  roth   1811. 
Chinovin  1804. 
Chitenin   1912. 
Chitin   1805. 
Chlor,  Einwrk.  63. 
Chlor-acet-aldehyd  260. 

amid  260. 

naphtalid  1213. 

—  acetonitril  260. 

—  aoetphosphid  260. 

—  acetulminsäure  248. 

—  acetyibromid  260. 

—  aoetylchlorid  259,  265. 

—  acetylen  338. 

—  aether  138. 

—  aethulminsäure  106. 

—  aethyl-acetamid  219. 
Chlorid  265. 

—  —  crotonsäure  369. 

—  —  sulfonsäure  127. 

—  akrylsäure  360. 

—  alizarin  1735. 

—  allylalkohol  352. 

—  ameisensänreester  258. 

—  amido-benzoesäure  1132. 

—  —  benzoesulfonsäure  1151. 

diphenyl  1232. 

phenol  1032. 

tbiophenol  1054,   1339. 

thymol  1049. 

—  anethol  1298. 

—  angelaktlnsäure  448. 

—  angelikasäure  368. 

—  anilin  876. 

—  anisraure  1451. 

—  anthracen  1261. 

—  atropasäure  1412. 

—  azosuocsäure  283. 

—  benz-aldehyd  1644. 

amid  1109,  1110. 

aniüd  1109,  1110. 

—  benzoe-säure  1108. 

—  —  sulfonsäure  1149. 

—  benzoisonitril  1110. 

—  benzol  813. 

—  benzol-sulfinsäure  871. 

—  —  sulfonsäure  847. 

—  benzonitril  1109. 

—  benzotrichlorid  818. 

—  benzoylchlorid  1109,  1110. 

—  benztoluid  1109. 

—  benzyl-alkohol  1082. 

bromid  824. 

Chlorid  817. 

disulfid  1082. 

diflulfon  1082. 

—  —  mercaptan  1082. 
sulfid  1082. 


Chlor-benzyl-suIfoD  li^l 

—  benzyliden-benzDat  16^. 

—  —  Chlorid  817. 

—  —   ehlorochrooiäiiR  ilt 

—  brom-aethan  312. 
aethyleu  313. 

—  —   akrylsäure  362. 

—  —   anilin  879. 

—  —   anilfiänre  1711. 

—  —   benzoesäure  1111 

—  —   benzol  822. 

—  —  jodäthan  315. 

—  —  jodpropan  3*23. 

—  —  naphtalin  1200. 

—  —  nitranilin  883. 

—  —  nitrobenzol  836. 

—  —   oxaläthylin  47»), 

—  —   propan  321. 

—  —   propionaore  27ti. 

—  —   propylen  322. 

—  butterslure  269. 

—  butynddehyd  269. 

—  campher  1764. 

—  carbäthamid  720. 

—  carbäthamaäare  720. 

—  oerotinsäare  271. 

—  chinolin  2009. 

—  chinoD   1704. 

—  crotonsäure  364. 

—  crotonylhamstoff  752. 

—  Cumarin  1495. 

—  cyan  687. 

—  cyananilid  919. 

—  cymol  820. 

—  diaethyleasgaäure  271. 

—  diazo-benzol  988. 
thymol  1049. 

—  dibrom-aethan  312. 

aethyleo  313, 

anilin  879. 

butteraäure  276. 

bntyrmlddiyd  277. 

naphtalintetfaehloi^ 

1206. 

nitn»nethao  119. 

propan  321. 

resoicin  1323. 

valerolaktinsäBre  43 

—  dieyanniteomeUiaB  lld. 

—  dimethylTinjleaignaic 
370. 

—  dinitranilin  881. 

—  dinitro-aekhan  121. 

benzol  831. 

mealylen  843. 

cymol  844. 

m^talin  1208. 

phenol  1021. 

saUi^Uiiie  1442. 

—  diozindol  1484. 

—  dJoxyi'iInmuniilftMMiiire 
1338. 

~  dipheoTl  1S99. 

~  dithiobenoSAm  Ui& 
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Chlor-dracylsaure  1110. 

—  essigsaure  259. 

—  formdimeihylamid  259. 

—  guamdin  404. 

—  hexylen  330. 

—  hippursäure  1154. 

—  hydrlnimid  540. 

—  hydro-chinoQ  1334. 
phloron  1348. 

—  —  toluchiDondisulfonsäure 

1347. 

—  —  zimmtsäure  1176. 

—  isatin  1480. 
saure  1478. 

—  iso-ainvlaiithracen  1274. 

—  —  buttersaure  270. 

—  —  propylcrotonsaure  370. 

—  —  valeriansaure  271. 

—  —  valeraldehyd  235. 

—  jod-aethan  314. 
benzol  827. 

—  —  nitrobenzol  837. 

—  —  propan  322. 

—  —  propylamin  351. 
toluol  828. 

—  kohlenstoff  CCl^  106. 

—  kresol  1041,   144. 

—  mesitylen  820. 

—  mesitylensaure  1173. 

—  methakrylsäure  366. 

—  methylhydrozimmtsäure 
1184. 

—  methylsulfonsaure  126. 

—  milcbsaure  425,  428. 

—  naphtalin  1201. 

sulfinsaure  1226,  1720. 

—  —  sulfoDsäure  1222. 
tetrachlorid  1203. 

—  naphtol   1300,  1306. 
phosphorsäure  1307. 

—  naphtylamin  1209. 

—  nitranilin  880. 

—  nitro-amidophenol  1035. 

—  —  benzoesaure  1118. 
benzol  830. 

—  —  benzonitril  1118. 

—  —  mesitylen  842. 

—  —  methan  119. 

naphtalin  1208. 

phenol  1020. 

—  —  phenolsulfonsäure  1071. 
phtalsäure  1543. 

—  —  salicylsaure  1441. 

—  —  thiophenol  1054. 
toluol  838. 

—  -    toluolsulfonsaure  864. 

—  noropiansaure  1578. 

—  opiansaure  1578. 

—  oxaethid  474. 

—  oxal-aethylin  477. 
aUylin  477. 

—  —  amylin  477. 

—  —  methyläthylin  477. 

—  —  methvlin  475. 


Ohlor-oxal-propylin  477. 

—  oxetbose  348. 

—  oxindolehlorid  1170. 

—  oxy-benzoesaure  1451. 

—  —  isobuttersaure  432. 

—  —  naphtalinsaure  1583. 

—  —  naphtochinon  1720. 

—  —  naphtochinonsulfonsäure 
1721. 

—  pentabromäthan  313. 

—  phenanthren  1267. 

—  phenetolsulfonsaure  1069. 

—  phenol  1009. 

—  phenol-disulfonsaure  1069. 

—  —  sulfonsäure  1068. 

—  phenyl-cyanid   1109. 
disulfoxyd  1057. 

—  —  essigraure  1166. 

—  —  mercaptursaure  788, 
1053. 

—  —  phosphorsaure  1009. 

—  phtali^ure  1541. 

—  pikrin  119. 

—  propiolsäure  375. 

—  proplon-aldehyd  267. 

amid  267. 

nitril  267. 

—  —  saure  267. 

—  propylcrotonsaure  370. 

—  propylen  317. 

—  resorcin  1321. 

—  reten  1272. 

—  rubin  1632. 

—  salicylsaure  1437. 

—  saligenin  1396. 

—  Schwefelkohlenstoff  733. 

—  Stuben  1253. 

—  Stilbenchlorid  1243. 

—  styrol  1192. 

—  succsaure  269. 

—  sulfobenzid  1060. 

—  sulfobenzoesäure  1149. 

—  sulfoform  734. 

—  tetra-bromäthan  313. 

—  —  bromhexan   331. 

—  —  codein  1951. 

—  tetrakrylfläufe  364. 

—  tiglinsaure  368. 

—  thioameisensäureester  302. 

—  thiophenol  1053. 

—  tolandichlorid  1270. 

—  toluol  815. 

—  toluolsulfonsaure  860. 

—  toluylsaure  1161,  1163. 

—  tribrom-aethan  313. 

—  —  aethylen  314. 

—  —  buttersaure  277. 
butyraldehyd  277. 

—  —  propan  321. 

—  trinitrobenzol  832. 

—  tropasänre  1471. 

—  vinylathyläther  347. 

—  xylol  819. 

—  xylolsulfonsaure  865. 


Chlor-zimmtsaure  1408. 
Chloral  263. 
Chloral-acetamid  265. 

—  acetat  265. 

—  alkoholate  265. 

—  benzamid  1103. 

—  essigester  265. 

—  harnstoff  750. 
ChloraUd  426. 
Chloralurethan  737. 
ChloranU  1706. 

—  amid  1709. 

—  aminsaure  1710. 

—  aniUd  1709. 

—  säure  1710. 
Chloro-benzil  1699. 

—  benzol  817. 

—  codid  1950. 

—  cyanamid  717. 
Chloroform  106. 
Chlorogenin  1632,  1894. 
Chloi-ophyll  1868. 
Chlorophyllan  1868. 
Chlorophyllansäure  1869. 
Cholansäure  1598. 
Cholecamphersäure  522. 
Cholestensäure  1377. 
Cholesterilen  1195. 
Cholesterin  1375. 
Cholesterinsäure  623,  1607. 
Cholesteryl-amin  1376. 

—  anilin  1376. 

—  Chlorid  13>6. 

—  naphtylamin  1211. 

—  toluidin  1376. 
Cholestrophan  759. 
CholeteUn  1871. 
Cholin  401. 
Chologlykolsäure  629. 
Choloidansaure  522. 
Cholothallin  1870. 
Cholphoephinsäure  628. 
Cholsäure  627. 
Chondrin  2095. 
Chromcyanide  674. 
Chromsäuregemiach  59. 
Chromylchlorid,  Einwrk.  65. 
Chryiodin  1741. 
Chrys-ammidsäure  1742. 

—  amminsäure  1741. 

—  anilin  2064. 

—  auissäure  1135. 

—  arobin  1753. 

—  atinsäure  1741. 

—  azin  1740. 

—  azol  1357. 
Chrysean  706. 
Chrysen  1287. 
Chrysin  1842. 
Chryso-chinon  1756. 

—  cy  amminsäure  1741. 
Chrysogen  1294. 
Chrysoidin  974,  2031. 
Chryso'idinsulfonsäure  974. 
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Chrysophanin  1843. 
Chrysophansäure  1752. 
Chryso-phyll  186Ö. 

—  toluidin  2064. 
Cichoriumglukosid  1805. 
Cicuta-Oel  1783. 
Cicuten  1779. 
Cimicinsäure  372. 
Cinchamidln  1928. 
Cinchen  1927. 
Cincholepidin  2015. 
ancholin  1920. 
Cinchomeronsäure  1998. 
anchonetin  1920. 
Cinchonicin  1922. 
anchonidin  1922,  1925. 
Cinchonin   1915. 

—  saure  2016. 

—  Bulfonsaure  1919. 
Cinchonsaure  1571. 
Cinchotenicin  1921. 
Cinchotenidin  1926. 
Cinchotenin  1920. 
Cinchotin  1929. 
Cinnamenyl-akryl^iire  1416. 

—  aDgelikasaure  1417. 

—  crotonsaure  1417. 
Cinnamolurethan  1649. 
Cinnamyl-ameisensaure  1500. 

—  Chlorid  1407. 

—  Cyanid  1407. 

—  tropem  1900. 
Circularpolarisation  54. 
Citraeetsaure  649. 
Citrakon-auil  905. 

—  auilsaure  905. 

—  saure  513. 

—  thiocarbaminsaure  778. 
Citramalsaure  616. 
atranilid  906. 
Citranilsaure  907. 

Citra Weinsäure  642. 
CitrodianU  907. 
Citrodianilsaure  907. 
Citronellol  1761. 

—  terpen  1777. 
Citronen-Oel  1779. 

—  saure  654. 
Citrus-Oel  1779,  1780. 
Cladoninsäure  1611. 
Cnicin  1843. 

Cocain  1930. 
Coccinin  1624. 
Cocoognin  1843. 
Cochemlle  1625. 
Cocosnussfett  542. 
Codamin  1953. 
Codein  1948. 
Coerulein  1620. 
Coerulin  1620. 
Coerulignon   1373. 
Coerulinschwefelsäure  1491. 
Cohäsion    der    organ.    Verbin- 
dungen 39. 


Colchicem  1931. 
Colchicin  1931. 
Colein  1869. 
Collagen  2094. 
Collidin  1995. 

—  dicarbonsaure  2002. 
Colloidin  2098. 
Colloturin  1940. 
Colocynthein  1806. 
Colocynthin  1806. 
Colophen  1776. 
Colophoninhydrat  1797. 
Colophonium  1796. 
Colophtalin  1797. 
Colophulminsaure  1797. 
Columbin  1843. 
Columbosäure  1843. 
Colza-Oel  543. 
Conchinamin  1929. 
Conchinin  1913. 
ConchioUn  2101. 
Conessin  1931. 
Conglutin  2083. 
Conhydrin  1932. 
Coniferin  1806. 
Coniferylalkohol  1399. 
Coniin  1931. 
Conimen  1792. 
Convallamaretin  1806. 
Convallamarin  1806. 
Convallarin  1806. 
Convicin  1983. 
Convolvulin  1^06. 
Convolvulinol  1807. 

—  saure  1807. 
Convolvulinsaure  1807. 
Conyläthylalkin  1932. 
Conylen  342. 

—  bromid  333. 

—  glykol  396. 
Copaiva-balsam  1790. 

—  öl  1780. 

—  saure  1414. 
Copal  1791. 
Corallinphtalein  1403. 
Coriamyrtin  1807. 
Coriander-Oel  1761. 
Coridin  1996. 
Coriin  2100. 
Comin  1843. 
Corticinsäure  1598. 
Corydalin  1933. 
Cotamaminsäure  1958. 
Cotamin  1957. 

—  saure  1582. 
Cotogenin   1845. 
Cotoin  1844. 
Cotorinde  1843. 
Craböl  542. 
Crooetin  1807. 
Crodn  1807,  1825. 
Crossopterin  1933. 
Crotakonsäure  516. 
Crotonaldehyd  363. 


Croton-Oel  542. 

—  saure  302,  30:.. 
Crotonylalkohol  35  >. 
Crotonylen  340. 

—  senföl   703. 
Crotvlalkohol  3r.3. 
Crotyl-amin  303. 

—  Jodid  353 
Cryptopin   1 950. 
Cubeben   1777. 

—  campher  IT«'»?;. 

—  öl   1783. 

—  ^ure  1847. 
Cubebin   1846. 
Cudbear  1874. 
Cumarilsäure  1500. 
Cumarin   1494. 

—  disulfonsäurp  14%. 

—  sulfonsaure  14y»-». 
Cumarsäure  1493,  14!<^i. 
Cumenyl-akrylsäure  1414. 

—  amidophenanthrol  ITM 

—  angelikadäure  1414. 

—  crotonuiure   1414. 

—  Propionsäure  11  *».'>. 
Cumin-aldehrd   1647. 

—  alkohol   1085. 

—  amid   1182. 

—  amidoessigsäure  llSJ. 

—  anüid   1182. 

—  benzolsulfaniid  11 62. 

—  säure   1181. 

—  —   anhydrid  11S-. 

—  salicylamid  143t>. 
Cumidin  956. 

—  säure   1550. 
Cuminilsäure   1505. 
Cuminoin   1090. 
Cuminol   1647. 
Cuminursäure  1183. 
Cuminyl  1700. 

—  Chlorid  1182. 

—  pbenol  1314. 

—  snperoxyd  1182. 
Cumol  808. 

—  sulfonsäure  867. 
Cumonitril  1182. 
Cumophenol   1047. 

—  carbonaäure  1472. 
Cumyl-amin  056. 

—  Chlorid  820. 

—  hamstoff  957. 

—  iflocyanat  957. 
— -  niare  1181. 

—  aenfol  957. 
Camylen-diaoetat  164eU 

—  diamin  2044. 

—  dibennmid  1648. 
CamylideneUarid  820. 
Cnprin  1960. 
CuproQiii  1960. 
Curarin  1934. 
CurctunSii  1869. 
Caaoaniidiii  1927. 
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Ouscamin  1027. 
Cusconidin   1927. 
Cnsconin  1926. 
Cyalbidin  2074. 
(^araelid  691. 
C^amelursäure  718. 
Cyaniidoainalinsaure  1980. 
Cyamidodikohlensaurester 

712. 
Cyan  667. 

—  acetoii  252. 

—  aetholin  691. 

—  aethylphosphid  718. 

—  ameisensäure  282. 
anilid  895. 

—  amid   707. 

—  auiido-benzylmercaptan 
1080. 

—  —  kohlensaure  711. 

—  anilid  917. 

—  anilin  917. 

—  buttersaure  284. 

—  canipher  1766. 

—  carbi  niidamidobenzoesäure 
1128. 

—  crotonsaure  365. 

—  disulfid  704. 

—  essigsaure  283. 

—  kohlensaure  282. 
■ —  inelaniidin  405. 

—  Propionsäure  283. 

—  säure  689,  691. 

—  ßulfid  704. 

—  wa^erstoff  669. 
Cyanilsäure  693. 
Cyanin  2014. 
C^ano-form  116. 

—  salicyl  1654. 
Ojranur-amid  714. 

—  bromid  688. 

—  Chlorid  688. 

—  omalsaure  764. 

—  saure  691. 

—  —  dioxyphenylenäther 
1320. 

Cyclamin  1807. 
Cyclamiretin  1808. 
Cyclopsaure  524. 
Cylicodaphne-Fett  542. 
Cymidin  956. 
Cymol  809. 
^ —  disulfonsänre  868. 

—  sulfinsaure  872. 

—  sulfonbenzenylamidin 
2047. 

—  sulfousäure  868. 
Cyniophenol  1050. 
Cyinyldisulfid  1059. 
C^naiichin  1051. 
Cynanchocerin  1051. 
Cynanchol  1051. 
Cystin  465. 
Cj-tisin  1934. 

BE3LSTEIN,  Handbuch. 


Dahlia  1881. 
Damalursäure  370. 
Dambonit  572. 
Dambose  571. 
Dammaran  1791. 
Dammar-harz  1791. 

—  säure  1791. 
Dammaryl  1791. 

—  säure  1791. 
Damolsäure  372. 
Dampfdichte,   Bestimmung  16. 
Dampftension  d.  organ.  Verb.  4 1 . 
Daphnetin  1808. 

Daphnin  1808. 

Datiscetin  1809. 

Datiscin  1808. 

Daturin  1897. 

Decan  88. 

DecartMusninsaure  1471,  1612. 

Decenylen  343. 

Decin  343. 

Decon  345. 

Decylchloride  110. 

Decylen  334. 

Dehydracetsäure  1527. 

Dehydro-campher  1766. 

—  cholalsäure  1584. 

—  diacetonamin  246. 

—  pentacetonamin  246. 

—  schleimsaure  626. 

—  triacetonaniin  246. 
Dekachlorchrysen  1288. 
Dekahydrodiphenyl  1229. 
Dekakrylsäure  371. 
Dekatylalkohol  103. 
Delphinin  1934. 
Delphino'idin  1934. 
Delphinthran  546. 
Delphisin  1934. 
Desoxalsäure  263. 
Desoxy-alizarin  1399. 

—  anisoin  1657. 

—  benzoin  1681. 

—  —  carhonsäure  1507. 
pinakon  1394. 

—  codein  1951. 

—  cuminoin  1690. 

—  imidoisatin  1483. 

—  morphin  1951. 

—  phoron  382. 
Dextran  600. 
Dextrin  602. 
Dextropimarsäure  1415. 
Dextronsäure  652. 
Dextrose  563. 
Diacet-amid  219. 

—  amidoBulfobenzid  1061. 

—  anilid  896. 

—  benzidin  1233. 

—  bemsteinsäure  649. 

—  propiondiamid  220. 

—  toluylendiamin  2039. 
Diacetenylphenyl  1279. 


Diaceton-alkamin  244. 

—  alkohol   396. 

—  amin  244. 
Diacetocyanhydrin  248. 
Diacetyl-amidobenzoesaure 

1121. 

—  amidophenol  1030. 

—  cyananüd  710. 

—  diamidobenzamid  1131. 

—  methenylamidin  225. 

—  phenylendiamin  2030, 2035. 

—  phosphorsäure  217. 

—  triphenylguanidin  922. 
Diaethenylaethylisopropyleflsig- 

säure  377. 
Diaethoxyhydrokaffe'in  1987. 
Diaethoxylamin  402. 
Diaethvl  85. 

—  acetessigsäure  449. 

—  aethylenmilchsäure  438. 

—  allvlamin  352. 

—  allylcarbinol  355. 

—  amido-benzoesäure  1123, 

1125. 

diphenyl  1231. 

phenol  1027. 

—  amylidenäther  241. 

—  amin   168. 

—  anilin  887. 

—  —  sulfousäure  963. 

—  benzamid  1095. 

—  benzidin  1233. 

—  benzoesäure  1185. 

—  benzol  809. 

—  —  sulfousäure  868. 

—  benzyl-amin  947. 
sulfinjodid  1080. 

—  bernsteinsäure  502. 

—  borsäure  160. 
aethylat  160. 

—  carbanilid  909. 

—  carbinol  99. 

—  carbobenzoesäure  1425. 

—  chinin  1911. 

—  cyanamid  709. 

—  dibenzylamin  949. 

—  diphenyl-arsoniumjodld 

2122. 
hamstoflf  910. 

—  —  phosphoniumjodid2115. 
tetrazon  997. 

—  essigsaure  202. 

—  formamid  219. 

—  glycin  292. 

—  hydrazin  173. 

—  isoamylamin  171. 

—  ketin  304,  2044. 

—  keton  253. 

—  malonsäure  500. 

—  naphtylphosphin  2119. 

—  oenanthylidendipheDamin 
925. 

—  oxalasure  436. 

—  oxybuttersäure  439. 

135 
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Dibenzoyl-benssol  1701. 
sulfamid  1100. 

—  desoxalsaureester  1158. 

—  diamido-brenztraubensaure 
1157. 

phenol  1099. 

—  dicyandiaxnid  1102.  • 

—  diphenyl  1702. 

—  harnstoff  1101. 

—  hydrocoton  1846. 

—  iiiiid  1639. 

—  indigo   1491. 

—  nitrodiamidopbeool  1099. 

—  phenylendiamin  2031. 

—  tolylbydrazin  1098. 

—  toluylendiamin  2038,2040, 
2042,  2043. 

Dibenzyl  1243. 

—  acetessigsaure   1509. 

—  aethan  1249. 

—  amin  948. 

—  amindisolfonsaure  966. 

—  benzol  1286. 

—  bromid  1243. 

—  carbinol  1380. 

—  carbonsaure  1423. 

—  carboxylsaure  1423. 

—  cyanamid  952. 

—  dicarboDsäure  1561. 

—  disulfonsäure  1245. 

—  essigsaure  1423. 

—  glykolsäure  1504. 

—  guanidin  952. 

—  harnstoff  951. 

—  keton  1688. 

—  methan  1247. 

—  oxamid  950. 

—  phosphin  2116. 

—  tetrasulfonsanre  1245. 
--  thiohamstoff  951. 

—  toluidin  949. 

—  toluol  1286. 
Dibenzyliden-aceton  1692. 

—  amidobensoeaäure  2056. 

—  phenylendiamin  2037. 

—  toluylendiamin  2041. 

—  triureid  1642. 
Diborsaureäthylpentaäthylat 

160. 
Dibrenzkatechin  1369. 
Dibrom-acenaphten  1239. 

—  acenaphtylen  1250. 

—  acetaldehyd  273. 

—  aeetamid  273. 

—  acetonitril  273. 

—  aeetylbromid  273.    " 

—  aether  139. 

—  aethylen  311. 

—  akrylsaure  362. 

—  alizarin  1736. 

—  amido-benzoesaure  1133. 

—  —  hyrocarbostyril  1179. 
phenlo  1033. 

—  anilin  878. 


Dibrom-anilin-dis  ulfonsaure 
961. 

—  —  sulfonsaure  960. 

—  anissaure  1451. 

—  anthracen  1262. 
bromid  1262. 

—  —  disulfonsäure  1265. 

—  anihrachinon  1728. 

—  apophyllin  1961. 

—  atrolaktinsäure  1470. 

—  azo]i>enzoe^ure  1136. 

—  azobenzol  972. 

—  —  sulfonsaure  976. 

—  azoxy-benzol  968. 
toluol  969. 

—  behensaure  279. 

—  benzamid  1112. 

—  benzhydrol  1379. 

—  benzidin  1233. 

—  benzoesäure  1112. 

—  benzol  821. 

—  benzoldisulfonsaure  850. 

—  benzolsulfonsanre  849. 

—  benzylphenol  1314. 

—  brenzkatechin  1318. 

—  brenztraubensaure  443. 

—  buttersaure  276. 

—  cam^iher  1765. 

—  caprinsaure  279. 

—  capronsaure  278. 

—  chinolin  2010. 

—  chinon  1706. 

—  chrysen  1288. 

—  Cumarin  1495. 

—  cumol  825. 

—  cymol  826. 

—  diazo^amidobenzolsulfon- 

säure  990. 
benzol  989. 

—  —  benzoldisulfonsaure 

990. 

—  —  benzolsulfonraure  990. 

—  —  toluolsulfonsaure  991. 

—  dibenzyl  1244. 

—  dijodnitrotoluol  841. 

—  dijodtoluol  828. 

—  dimethylanthracen  1271. 

—  dinaphtyl  1290. 

—  dinaphtylenoxyd  1360. 

—  dinaphtylmethan  1290, 
1291. 

—  dinitro-anthrachinon 

1730. 

benzol  834. 

dibenzyl  1244. 

diphenyl  1231. 

—  —  diphenyltribromäthan 

1242. 

oxysulfobenzid  1064. 

toluol  840. 

—  dioxindol  1484. 

—  dioxychlnon  1710. 

—  diphensäure  1559. 

—  diphenyl  1230. 


Dibrom-diphenyldichlorathylen 
1255. 

—  dipbenylen-oxyd  1354. 

—  —  phenylmethan  1289. 

—  diphenyltrichlorathan  1242. 

—  dithiooxybenzoesaure   1447. 

—  ditolylmethan  1247. 

—  ditolyltrichlorathan  1248. 

—  durol  826. 

—  erucasänre  374. 

—  essigsaure  273. 

—  fluoren  1251. 

—  frangul  insaure  1744. 

—  gallusAäure  1569. 

—  hydratropasaure  1180. 

—  hydrazobenzol  981. 

—  —  disulfonsäure  983. 

—  hydrochinon  1335. 

—  —  coerulignon  1372. 

—  —  sorbinsaure  370. 

—  —  zimmtsaure  1177. 

—  h3rpogasaure  373. 

—  isatin  1480. 

—  isatinsäure  1478. 

—  idryl  1275. 

—  indigo  1491. 

—  jod-aethan  315. 

—  —  methan   113. 

—  —  nitrotoluol  841. 

—  —  propylen  323. 

—  —  stearinsaure  281. 
toluol  828. 

—  kresolsulfonsaure  1074. 

—  maleinsäurealdehyd  453. 

—  melilotsaure  1464. 

—  mesitylen  825. 

—  methyl-aethyle68ig8äure277. 

—  —  atrolaktinsäure   1473. 

—  —  anthracen  1271. 

—  —  benzylessigsaure  1184. 

—  methylendiphenylen  1252. 

—  methylpyrogallol  1367. 

—  milchsaure  426. 

—  myristolsäure  377. 

—  naphtalin    1204. 

—  —  sulfonsaure  1223. 

—  —  tetrabromid  1205. 

—  —  tetrachlorid  1206. 

—  naphtol  1300. 

—  naphtylamin  1210. 

—  naphtylendiamin  1218. 

—  nitranilin  882. 

—  nitro-acetonitril  287. 
aethan  120. 

—  —  aethylen  315. 

—  —  anthrachinon  1730. 

—  —  benzoe^ure  1120. 

—  —  benzol  834. 

—  —  benzolsulfonsäure  856. 
butan  122. 

—  —  diazotoluolsulfonB&nre 

992. 
methan  119. 

—  —  naphtilbi 


propan  121,   122. 

—  —  resoroin  1326. 

—  —  toluol  840. 
xj-lol  841,  842. 

—  nitroeodioiindol  1484. 

—  oeMure  :17R. 

—  oroin   1342. 

—  ordnuEubenzol  1345. 

—  oiy-snlhrachiDon  1T33. 

-^  —  phenyldibroinbutterräure 

1471. 
~-  —  phenyldibroiuvaleriaa- 

Bäur«  1474. 

—  —  piperioid  1573. 

. pvridin  1993. 

toluylÄure  1459. 

Bulfbbenrid  1063. 

—  palmiüniiäure  279. 
^   phenanthren    1267. 

—  pheoanthreDohinon   1749. 

—  phenol   1011. 

—  phenolmlfbnaäure   1070. 
_   pheajl.diBulfid   1056. 

—  —  niphtylninin  1212, 
«ulfid  1055, 

—  —  Talerituiisure  1185. 

—  phenTlennaphtylenoijd 
135S. 

—  phloreÜDsäure  1468. 

—  phcsphanilidnüfopHiore 

—  901. 

—  picen  1292. 

—  pikroerytlirin  1528, 

—  piperinid  1531. 

—  propaQ  319. 

—  propioD'Sldehyd  275. 
säure  274. 

—  propyl.iuniD  351. 

—  —  benwl  825. 

—  propylen  320. 

—  propylpyrogallöl  1368. 

—  purpuroxanüiiii  1739. 

—  Iiyrenbroniid  1280. 

—  T^rdn   1322. 

—  reten    1272. 

—  TelentetrabroDiid  1272. 

—  riciaolräire  451. 

—  raUcyMnre  1438. 

—  iteariiiBäur«  279. 

—  Bulfobenzid  1060. 
~  BynuithTeii  1269. 
~  terephtalüure  1548, 

—  tetrabydrochiiuiliii  2011. 

—  thymooiycumiQmur*  1473. 

—  toluidinaulfonÄure  966. 

—  toluol  822. 

_   toluolsulfoDÜarc  862. 

—  toluyldure  1161,  1167. 

—  trinitroaiobcDiol  972. 

—  trilhloU»^  1487. 

—  tyronn  1466. 


Dihrom-rcmcrol   1318. 

—  vinyUnisol  1296. 

—  xrlraol  1045. 

—  xylol  824. 

—  xylolBulfon^Dre  86. 
Dlbutyl.amin  170. 

—  iBktin^ur«  619. 
Dibutynüdin  233. 
Dibutyryl  258. 
DicunphrnhydrÜT  347. 
DiMmphorilimid  1765. 
Dicarbontetracarbonräui 
Dicarboay  Idini  phty  leo 
Dicarbothionräure  732. 
IHcetylaniliD  888. 
Dichinnlin  2008. 
Dicbinolylin  2008. 
Dichlor-acetaethylamid 

—  oeeUldehyd  261. 

—  acebunid  261. 

—  »cetogiuuiaiiiidiii  4C 

—  aeetonitril  261. 

—  aethcT  138. 

—  aethyl«iain  167. 

—  aeChylbenuil  819. 

—  aethylen  309. 

—  Mthyltoluol  820. 

—  akryUäure  361. 
~  aliiarin  1736, 

—  unidophenol   1032. 

—  amylen  327. 

—  angelikaianrc  368. 

—  amlin  877. 

—  anilingolfondUire  9! 

—  aoiffiäure  1451. 

—  aothracen  1261. 

—  aalhracen.dic)i]orid 

—  —  diBiilfbiuAnre  11 

—  —  tetrabtomid  12t 

—  —  tetrachlorid  12( 

—  anthrschinoa  1727. 

—  aiobeniol  971. 

—  azobeDiolanlfonainr 

—  azophecyleD   1190. 

—  azoxybenzol  9S7. 

—  azoxytolool  969. 

—  bemamid  1110,  11 

—  bcDialdehyd  1644. 

—  beniidin   1233. 

—  bentoeüure  1110. 

—  bcDiol  814. 

—  benialmlAinBftoTe  6 

—  beniotri  Chlorid  818 

—  benioylchlorid   111 

—  bwuyUlkohol  108! 

—  beniylcblorid  817. 

—  benzylideachlorid  6 

—  brom-aethin  313. 

—  —  aethylen  313. 

uiiliii  879. 

aiitht«o«D  1263 

n&l^Mün  1205 

propan  322. 

—  —  propyleD  322. 
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Dichlor-nitro-azobenzol  972. 

—  —  azoxybenzol  968. 

benzol  832. 

naphtalin  1208. 

—  —  phenol  1022. 

—  —  propylen  323. 
toluol  893. 

—  oxvbenzoesaure  1451. 

—  oxvisobuttersaore  432. 

—  oxymethansulfinsäure  179. 

—  oxytoluchinon  1342. 

—  pentan  327. 

—  phenanthren  1267. 
tetrachlorid  1267. 

—  phenol  1009. 

—  —  solfonsänre  1069. 

—  phenyl-anthranol  1388. 
disulfid  1056. 

—  phenyleimaphtylenoxyd 
1358. 

—  phenylsulfid  1055. 

—  ph  talsaure  1541. 

—  propau  316. 

—  propion-aldehyd  269. 
■    —   —  amid  268. 

nitril  268. 

^ säure  268. 

—  propionylchlorid  268. 
J    —  propylalkohol  349. 

2  —  propylen  318. 

—  resorcin  1321. 

—  resorcinsulfonsaure  1331. 
"  —  salicylsaure  1437. 

-    —  Stilben  1253. 
■     —  styrol  1192. 

—  sulfobenzid  1060. 

—  tetrabromäthan  313. 

—  toluol  816. 

—  toluylsaure  1161. 

—  tribrom-äthan  313. 

—  —  propan  322. 

—  trinitronaphtalin  1208. 

—  triphenylmethancarbonsaure 
1428. 

—  vinyläthyläther  347. 

—  xylol  819. 
Dichromatinsäure  463. 
Dicinchonin  1930. 
Dicodein  1950. 
Diconchinin  1930. 
Dicotoin  1844. 
Dicuminyl  1250. 
Dicumyl-amin  957. 

—  harnstoff  957. 

—  tlüohamstoflf  957. 
Dicyan-amid  712. 

—  aniidobenzoyl  1127. 

—  diamid  712. 

—  diaiiiidin  713. 

—  dibeuzyl   1562. 

—  Stilben  1563. 
IMdenlaktamidsäure  296. 

K    Didichlorallylamin  352. 
.     Diffluan  754. 


Diformyläthylendiamid  398. 
Diformylphenylendiamin  2035. 
Pifiirfurotolnylendiamin  2041. 
Digallussäure  1569. 
Digitalakrin  1809. 
Digitalem  1809. 
Digitalin  1809. 
Digitaliretin  1809. 
Digitonin  1809. 
Digitoxin  1809. 
Diglukoee  581. 
Diglycerin  540. 
Diglykol-aethylensaure  643. 

—  amidsaure  293. 

anilid  897. 

ditoluid  941. 

--   —  diureid  752. 

—  aminsaure  420. 

—  säure  419. 

—  toluidsäurediamid  941. 

—  p-Toluylamidsäure  941. 
Diguanid  713. 
Diheptyl-acetessigsäure  452. 

—  essigsaure  208. 

—  keton  257. 
Dihexyl  88. 

—  amin  171. 
Dyhexylen  335,  336. 
Dihexylketon  256. 
Dibydro^carboxylsaure  665. 

—  chinon  1370. 

—  —  disulfonsäure  1338. 

—  —  sulfonsänre  1338. 
Dibydrodedsäure  94. 
Dihydro-dicinchonin  1919. 

—  isolepiden  1684. 

—  lutidin  1986. 

—  monamidoiaatiii  1483. 

—  strychnin  1973. 

—  tetrazoresordn  1328. 
Diimido-dioxyanthrachinon 

1729. 

—  hydrindlDcarbonAure  1483. 

—  isatin  1482. 

—  naphtol  1303. 
sulfonsäure  1305. 

—  phenolphtale'in   1589. 
Dündol   1486. 
Düsathionimidsäure  181. 
Diisäthionsäure  180. 
Diiso-amyl  88. 

—  amyl-alkohol  103. 

—  —  amin  171. 
— .—  anilin  888. 

—  —  benzol  812. 

—  —  carbo-benzoesäure  1425. 
— pyrrolamid  1987. 

—  —  diönanthylidcnamin  238. 

—  —  Oxalsäure  439. 

—  —  phosphin  178. 

—  —  —  säure  178. 

—  —  phosphorige  Säore  133. 

—  —  phosphorsäure  132. 
thetin  304. 


Diiso-butyl  87. 

—  —  acetesffigräure  450. 

—  —  amin  170. 

—  —  carbobenzoesäure  1425. 

—  —  hydrat  103. 

—  —  phosphin  178. 

—  —  —  säure  178. 

—  —  pinakon  391. 
thetin  304. 

—  butylen  333. 
--  pr«>pyl  86. 

—  —  amin  170. 

—  —  carbinol  101. 

—  —  keton  255. 

—  —  Oxalsäure  439. 

—  —  phosphin  178. 

—  —  —  säure  178. 

—  valeryl  258. 
Dijod-aethylamin  168. 

—  aethylen   314. 

—  amidobenzoesäure  1134. 

—  anUin  879. 

—  azobenzoesäure  1137. 

—  azobenzol  972. 

—  azoxybenzol  968. 

—  benzol  827. 

—  dinitrooxysulfobenzid  1064. 

—  diphensäure  1559. 

—  diphenyl  1230. 

—  essigsaure  280. 

—  hydrazobenzol  981. 

—  nitranilin  883. 

—  nitro-acetonitril  287. 

—  —  benzol  836. 
phenol   1025. 

—  —  resorcin  1326. 

—  oxybenzoemnre  1452. 

—  phenol  1013. 

—  phenylenoxyd  1190. 

—  phenylsulfid  1055. 

—  propan  322. 

—  propylen  322. 

—  salicylsaure  1439. 
Dikafett  542. 
Dikohlen-hexamercaptid  728. 

—  tetramercaptid  728. 
Dikonsäure  651. 
Dilaktamidsäure  296,  297. 
Dilaktylsäure  427. 
DiUturMlure  761. 
Dill-Oel  1783. 
Dimenthen  344. 
Dimesitylmethan   1249. 
Dimethoxyhydrokaffein  1978. 
Dimethyl  85. 

—  aoet-bemsteinsäure  622. 

—  —  essigsaure  448. 

—  acetylphenylendiamin  2035. 

—  aethenyldiphenylamidin 
920. 

—  aethyl-benzol  809. 

—  —  carbinol  100. 

—  —  —  Cyanid  224. 

—  —  essig^ure  203. 
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Di  meth  yl  ■  aeth  vi-  ph  en  ylium- 
aii»  BH8. 

—  —  phenylphoBphoaiumbro- 

mid  31U. 

—  aetbyleB-323,  324. 

—  a«thjrlideniLther  239. 

—  akn-lsäure  369. 

—  «llylrairbinol  354. 

—  WDitio-aniBräure  1453. 
^  —  azobenzopüure   1137. 

—  —  aiobenMlBalfooBinre  976. 

—  —  bentocüure  1123,  1125. 

—  -^  benioylnmeieeiuäDr« 
1493. 


1227. 

tnlj-lBulfon  1062. 

^   —  salicrlsäuTe  1442. 

—  —  Buirobendd   1061. 

—  —  triphenyl-raeUisn    1282. 

—  —   ^  phosphin  2116. 

—  (uuin  166. 

—  omylidenälher  240. 
_  anilia  884. 

phtaleiD   1511. 

pbttdia   1428. 

sulfoiuAure  963. 

—  ftntlinweo  1271. 

—  antrachinon  1754. 

—  araen   154. 

—  aiobeniol  973. 

—  beDiamid  1095. 

—  benEophenon  1689. 
_  benihydrol   1380. 

—  benzyl-essiKÜare   1185. 

—  —  seleninjodid   1081. 
gulfinjodid  1080. 

—  bemateiniiure  499. 
^  carbanilid  908. 

~   rarbinol  96. 

—  carbopyrrolamid  19S7. 

—  chiain  1911. 

—  camylamin  95T. 

—  dJaoetnD&min  247. 

—  diBetboivlamin  402. 

—  diaethyUnmjadiir  169. 

—  diaethylmeliiaa  87. 

—  dibeuzyl   1249. 

—  diphenyl.aethan    1249. 

aiBoniunijodid   2122. 

keton    1689. 

—  -    —   methan    1l'47. 

—  —  phoflphoniunijodid  2115, 

—  —  tetraion  996. 

—  guanidin  405. 

—  hyaraiin    172. 

—  isoallylcarbiaol  354. 

—  UoaiuylbenEol  812. 

—  isobutyl  carbi  nol   102. 

—  isopropvlcftrbinol  101. 

—  kelin  2044. 

—  maloniBure  497. 

—  (neddin  956. 


Dimethyl-naphtalin  122; 

—  oapbtol   1312. 

_  naphtylaniiii  1211. 
^  Dornarkoün   1957. 

—  oxaelheDtnluidin  939 

—  oxalsäuie  431. 

_  phenyl-aetban  1248. 
aniD  2120. 

—  —  beniylainin  948. 

—  —  earbinol  1085. 

—  —  harnstoff  907. 

—  —  methan  1247. 
phoaphin  2113. 

—  pbenylendianüo-diha 

2036. 


—  —     BulfoCBBllTS    2037 

—  —  thiohWTiatoff  203 
^  phoaphiD   175. 

^  —  nixK  175. 

—  pboaphor  176. 
räare  130. 

—  propyl-beDEid  811. 

—  —  earbinol  101. 

—  pyrrol  1986. 

—  atilben  1255. 

—  lalfbo  143. 

—  tetriUhylbeniidiiijodii 
1   —  thetin  303. 

—  thiocaFbaiiiidInte  73 

—  tolan  1271. 

—  toluidin  929,  934, 

—  troplD   1899. 
--  weinUlure  643. 

—  laothia  197B. 

—  xylidin  95*. 
DimeEhylendimethylamii 
Dimono-bromallylBinia 

—  chlorall vlam in  352. 
Dimyricylamiii   173. 
Dinaphtol  1359. 
DiDq>litvl  1289. 

—  acet^ltm  1292. 
~  aeUian  1291. 

—  aether  1299,  1306. 

—  aethylen  1291, 

—  amin  1212,  1213. 

—  anthTjlen   1293. 

—  carbuDid   1216. 

—  dicfaiuhjdioa  1724. 

—  diohinol  1725. 
■ —  dichinoD  1725. 

—  dichlotUhylen  129t. 

—  dihydrochinon  1725. 
I   —  gnanidin  1215. 

I  —  ketDD  1695. 

I  —  methaD  1290. 

I   —  pbeDyldiamiD  2030. 

—  phoaphinsäDre  2119. 
■  —  aülfon   1226. 

I läiue  1290. 

—  thiohsnuloff  1215,  1 
I   —  trlchloAUm  1291. 

Dinaph^lenoxyd  1359. 
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Diiiitro-dipropylbenzol  844. 

—  ditolyl-methan  1247. 

—  —  trichloiathan  1248. 

—  durol  843. 

—  fluoren  1252. 

—  fluorescein   1604. 

—  hydrazobenzol  982. 

—  hydro-chiDon  1336. 

—  —  zimmtsaure  1 1 78. 

—  Indigo   1491. 

—  isoamyl-benzol  844. 

—  —  yanlllinBäare  1518. 

—  kresol  1041,  1043,  1044. 

—  melilotsaure  1465. 

—  mesitylen  842. 

—  naphtalin  1206. 

—  naphtol  1301,  1307. 

—  —  sulfonsaure  1305. 

—  naphtylamin  1210. 

—  oktylen  333. 

—  orcin  1344. 

—  oxy-benzoesaure  1452. 

diphenyl  1313. 

sulfobenzid  1063. 

—  phenanthren  1268. 

—  —  chinon  1749. 

—  phenol  1016. 

—  —  salfonsäure  1071. 

—  phenylbenzidin  1233. 

—  pheDylen-diamin  2037. 

—  —  naphtylenoxyd  1358. 

—  phenyl-essigsäure   1168. 
naphtylamin  1211, 1213. 

—  —  nitrobenzyläther  1084. 
Sulfid  1055. 

tolyl  1241. 

—  phloretinsaure  1468. 

—  phtalsaure  1543. 

—  propan  121. 

■ —  purparoxanthin  1739. 

—  pyren  1280. 

—  pyrogallol  1363. 

—  resorciu  1325. 

—  salicylsaure  1441. 

—  Stuben  1254. 

—  sulfobenzid  1060. 

—  thiophenol  1054. 

—  thymol  1049. 

—  toluol  837. 

—  —  sulfonsaure  863. 

—  toluylsäure  1163,  1167. 

—  tyrosin  1467. 

—  uramidobenzoesäure  1130, 
1131. 

—  veratrol  1318. 

—  xylol  841,  842. 
Dinitroflo-amidoanthrachinon 

1731. 

—  hydrazobenzol  982. 

—  orcin  1343. 

—  resorcin  1324. 
Dinonylketon  257. 
Dioenanthyliden-benzidin  1234. 

—  diphenamin  925. 


Dioenanthyliden-ditolyldiamin 
946. 

—  toluylendiamin  2041. 
Dioktyl  88. 
Diokfyl-acetessigsäure  452. 

—  aceton  257. 

—  amin  172. 

—  essigraure  209. 

—  malonsaure  505. 
Diorsellinsaure  1527. 
Dioxaeihentoluidin  940. 
Dioxaläthylin  477. 
Dioximidoanthraehinon  1731. 
Dioxindol  1484. 
Dioxy-acetophenon  1670. 

—  adipinsäure  643. 

—  aethylen  592. 

—  anthracen  1357. 

—  anthrachinon  1735. 

—  azobenzol  1328. 

—  behenol«iure  507. 

—  benzaldehyd  1660. 

~  benzhydioi  1371,   1399. 

—  benzil  1700. 

—  benzoesäuren  1514. 

—  benzol  1316. 

—  benzolsulfonsäure  1339. 

—  benzophenon  1677. 

—  benzoyl-benzoesanre  1585. 

—  —  carbonsaure  1579. 

—  benzoylketon  1701. 

—  buttersaure  466. 

—  chinon  1710. 

—  chinondisulfonsaure  1339. 

—  cholestensäure  1377. 

—  cinchonidin  1924. 

—  dibenzyl  1356. 

—  dimethylaoilin  1005. 

—  diphenylmethan  1355. 

—  hexahydrophtalsäure  647. 

—  lepiden  1686. 

—  malelnsäure  645. 

—  malonsaure  632. 

—  methylanthrachinon  1752. 

—  naphtalin  1350,  1351. 

—  —  azodibrombemolsulfon- 

säure  1351. 

—  —  disulfonaäure  1351. 

—  —  saure  1597. 

—  naphtochinon  1722. 

—  Palmitinsäure  466. 

—  phenylangelikamethylen- 
äthersäure  1536. 

—  phenyl-anthranol  1400. 

—  —  benzoesäure  1558. 

—  —  oxanthranol  1694. 

—  propylmalonsäure  643. 

—  retisten  1273. 

—  strychnin  1972. 

—  thymochinon  1716. 

—  toluchinon  1713. 

—  triphenylmethan  1359. 

—  —  carbonaäure  1565. 

—  xylol   1348. 


Diphenauthrenazotid  1750. 
Diphenanthrenoxytriimid  1750. 
Diphenin  982. 
Diphennaphtylmethan  1291. 
Diphenol  1352. 

—  aethan  1356. 

—  aethylen  1357. 

—  disulfonsäuren  1353. 

—  kresolcarbinol   1403. 

—  kresolmethan  1368. 

—  tetrasulfonsäure  1353. 

—  trichloriithan  1356. 

—  trisulfonsäure  1353. 
Diphensäure  1558. 

—  phtalein  1559. 
Diphenyl  1229. 

—  aethan  1242. 

—  aethylamiu  955. 

—  aethylen  1254. 

—  aethylhamstoff  955. 

—  allophansHure  911. 

—  amidoazobeuzolsulfonsäure 
976. 

—  amidobenzenylamidin  2046. 

—  amidobrenztraubensäure 
902. 

—  amidonaphtochinon  1718. 

—  amin  889. 

—  amindisulfonsäure  964. 

—  aminsulfonsäure  963. 

—  arsenchlorür  2121. 

—  arsinsäure  2121. 

—  benzenylamidin  2046. 

—  benzhydrol  1389. 

—  benzol  1280. 

—  benzophenon  1695. 

—  benzoylhydrazin  1098. 

—  benzylamin  948. 

—  biuret  911. 

—  brom-aethan  1244. 

—  —  aethylen  1254. 

—  —  essigsaure  1422. 

—  —  methan  1240. 

—  butin  1277. 

—  carbinol  1379. 

—  carbonsäure  1421. 

—  chloräthan  1242. 

—  cyanamid  918. 

—  (übenzoylguanidin  1102. 

—  dibromäthylen  1254. 

—  dibrommethan  1240. 

—  dicarbonsäure  1558. 

—  dichlor-äthylen  1254. 

—  —  methan  1674. 

—  dicyanat  910. 

—  dihydrazin  1237. 

—  diimidonaphtol  1303. 

—  disul&cetsäure  1354. 

—  disulfhydrat  1354. 

—  disulfid  1313. 

—  disulfonsäure  1238. 

—  easigHldehyd  1650. 

—  CBBigBäiijre  1422. 

—  fcunRnAare  1562. 
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ungsvermögen  54. 
ose  590. 
m-Oel  212 
balanops-Oel  1779. 
isin  1091.. 
gersaure  1631. 
imaretin  1809. 
imarin  1809. 
it  558. 
tamin   560. 
tbenzoat  1091. 
asin  381. 
ecylen  335. 
othiaceton  252. 
1  808. 

ylbenzoesaure  1509. 
1-benzoyl  1689. 
ibenzoyl  1701, 
iure  1181. 
rsiu  G28. 
rt  515. 


.nin   1931. 

ierin   1847. 

iure  1847. 

^utschiii  1847. 

•etin  1848. 

amin  1935. 

^in   1847. 

;enin  1935. 

;in  1847. 

jn-bitter  1859. 

erbsäure  1811. 

erbstoff  1883. 

hlobaphen  1812. 

3th   1812. 

Gel  545. 

«ylen  344. 

i-blausäure  675. 

Iilorid,  Einwrk.  59. 

yanide  675. 

'einstein  637. 

sig  188. 

ifs  2072. 

örper  2068. 

)margarin8Hare  378. 

)stearm8aure  378. 

linsäure  374. 

in  2095. 

epton  2096. 

Tin  1848. 

l  307. 

Irisches      Verhalten      der 

rgan.  Vrbnd.  56. 

trolyse  organ.  Säuren   82. 

liharz  1792. 

lin  1792. 

li-Oel  1780. 

iure  1557. 

hantenfett  545. 

^engerbsäure  1619. 

^ure  1618. 

:in  1935. 


Emodin  1753. 
Enkephalin  1824. 
Enneachlordinaphtalin  1203. 
Eosin  1603. 
Epibromhydrin  538. 
Epichlorhydrin  537. 
Epicyanhydrin  444. 
Epidichlorhydrin  318. 
Epihydrincarbonsäure  444. 
Epijodhydrin  538. 
Equlnsäure  787. 
Enl-harz  1798. 

—  nussol  543. 
Ergotinin  1936. 
Ericolin  1809. 
Erlen-gerbstoff  1812,  1884. 

—  roth  1813. 
Erstarrungswärme    der    organ. 

Verb.  48. 
Erucasäure  374. 
Erythrin  1525. 
EiTthrit  549. 

—  benzoat  1091. 
Erythro-brenzkatechin  1318. 

—  centaurin  1848. 

—  glucin  549. 

—  —  saure  610. 

—  litmin   1875. 

—  oxyanthrachinon  1732. 
Erythrolein  1875. 

—  Äure  1874. 
Erythrophlein  1936. 
Erythrophyll  1869. 
Esenbeckin  1936. 
Eserin  1936. 
Essigäther  193. 

— ,  dreibasischer  525. 
Essig-benzoesäureanhydrid  1094. 

—  cnminsäureanhydrid  1182. 

—  nitrobenzanhydrid  1116. 

—  piperidiniumhydrat  1966. 
Elssigsäure  186. 

—  anhydrid  216. 
Essigsaures  Chlor  216. 
Essigzimmtsäureanhydrid  1407. 
Etiolin  1868. 

Ettidin  2016. 
Eucalyn  570. 
Eucalyptol  1767. 
Eucaljrptus-harz  1793. 

—  öl  1783. 
Euchron  1630. 

—  säure  1629. 
Eugenol  1348. 

—  anhydrid  1349. 
Engetinraure  1535. 
Euglenafarbstoff  1869. 
Eulyt  515. 
Euphorbium  1793. 
Euphorbon  1848. 
Eupittonsäur«  1622. 
Euthiochronsäure   1339. 
Euxanthinsäure  1625. 
Euxanthon  1626. 


Euxanthonsäure  1626. 
Evemiin  601. 
Eveminsäure  1530. 
Evemsäure  1530. 
Exeretin  1848. 


Farbstoffe  1865. 

Farbstoffe  aus   p  •  Phenylendia- 

min  2033. 
Fenchelöl  1784. 
Ferridcyanwasserstoff  678. 
Ferrocyan Wasserstoff  675. 
Ferulasäure  1533. 
Fette;  fette  Oele  541. 
Fettsäure  503. 
Fettsäuren,  Trennung  derselben 

211. 
Fette,  thierische  545. 
Fibrin  2075. 
Fibimogen  2075. 
Fibrinoplastische  Substanz  2084. 
Fibrom  2099. 
Fichtelit  1195. 
Fiehtengerbstoff  1884. 
Filix-gerbsäure  1813. 

—  roth  1813. 

—  säure  1582. 
Fisetin  1886. 
Flavanil  2059. 
Flaveanwasserstoff  480. 
Flavenoi  2059. 
Flavinschwefelsäure  1492. 
Flavobuxin  1904. 
Flavolin  2060. 
Flavopurpurin  1746. 
Flöhsamenschleim  601. 
Fluavil  1788. 
Fluoranthen  1274. 

—  chinon  1754. 
Fluor-benzoesäure  1108. 

—  benzol  812. 

—  —  sulfonsäure  847. 

—  boräthylen  308. 
Fluoren  1251. 

—  aether  1380. 

—  alkohol  1380. 

—  chinon  1725. 

—  säure  1424. 
Fluoresce'in  1602. 

—  carbonsäure  1613. 

—  säure  1602. 
Fluorescenz  56. 
Fluorescin  1592. 
Formaldehyd  226. 

—  methylacetat  227. 
Formamid  218. 
Formamidin  225. 
Fomianilid  895. 

Formeln,    empirische   und  ra- 
tionelle 20. 
Formo-guanamin  408. 

—  melamin  716. 

—  naphtalld  li 
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Formonetin  1821. 
Formonitril  221. 
Formotoluid  929. 
Formyl-amido-diphenyl  1231. 
phenol  1028.' 

—  dipheDvlamin  895. 

—  harnstoff  751. 

—  nonäthyltriphoephonium- 
salse  410. 

—  tricarbonsäure  645. 
Fragarianin  1809. 
Fraktionnirte  Destillation  43. 
Frangulin  1809. 

—  säure  1743. 
Fraxetin  1810. 
Fraxin  1810. 
Fruchtather  212. 
Fruchtzucker  568. 
INicusin  460. 
Fucusol  459. 
Fulminursäure  286. 
Fulmitetraguanurat  288. 
Fulmitriguanurat  288. 
Fumarin  1936. 
Fumarsäure  507. 

—  aldehyd  509. 
Furfur-akrolem  463. 

—  akryl^ure  463. 

—  alkohol  397. 

—  amidobenzoeräure  1124. 

—  angelikaMiare  463. 

—  anilin  926. 

—  butylen  464. 
Furfurenylamidophenanthrol 

1751. 
Furiurin  457. 
Fufurobenzidin  1234. 
Furfiirol  457. 
Furfurpropions&ure  462. 
p-Furfiirtoluidin  946. 
Fnrfurvaleriansaure  462. 
Furfurj'lamin   1986. 
Furil  458. 
Furoiii  458. 
Furonsaure  623. 
Fusoophlobaphen    1890. 
Fuselöl  98,  212. 
Fusyldisulfid  328. 

Graensefett  545. 
GaehruDgsgumini  600. 
Gaidinsäure  372. 
Galaktin  1941. 
Galaktose  569. 
Galangin  1849. 
Galbanum  1793. 
Galbanumöl  1780. 
Galgant-öl  1701. 

—  Wurzel   1848. 
Gallacetophenon  1671. 
Gallaepfel-gerbstoff  1884. 

—  gerbsaure  1570. 
Gallaktinsäure  1022. 


Gallaktucon  1853. 

Gallanünsäure  1569. 

Gallein   1620. 

Gallenblau  1872. 

Gallenfarbstoffe  1870. 

GalUn  1613. 

Gallocarbonsäure  1609. 

Gallol  1404. 

Gallussäure  1567. 

Gallusschwefelsäure  1569. 

Gambir  1884. 

Gardenia-Oel  1780. 

Gardeniasäure  1850. 

Gardenin  1850. 

Gas,  Ölbildendes  307. 

Gasolin  86. 

Gaultheriaöl  1432,  1784. 

Geissospermin  1962. 

Gelbholzgerbstoffe  1884. 

Gelsemin  1937. 
I  Gentianin  1850. 

Gentiogenin  1810. 
I  Gentiopikiin  1810. 

Gentisin  1850. 
\  —  aldehyd  1664. 

—  säure  1521. 

I  Georetinsäure  504. 
,  Geranien  1777. 
I  Geraniol  1746. 

—  aether  1761. 

—  Sulfid  1761. 
Geraniumöl  1761. 
Grerbsäuren  1810. 
Gerbstoffe  1882. 
Gesättigte  Yerbindangen  22. 
Getränke,  geistige  95. 
Gingkosäure  210. 
Glaudn  1937. 

Glaukohydroellagaänre  1611. 
Glaakomelansäai«  1610. 
Glaukopikrin  1937. 
Gliadin  2077. 
Globoide  2091. 
Globularetin  1814. 
Globularin  1814. 
Globulin  2084. 
Glucinsäure  666. 
Glukonsäure  651. 
Glukoprotein  2097. 
Glukosan  568. 
Glukose  563. 

—  dibenzoat  1091. 
!  Glukoside   1799. 

Glutaminsäure  496. 
Gintarsäure  496. 
Glutencasem  2083. 
Glutenfibrin  2077. 
Gluümid  497. 
Glutiminsäure  497. 
Glutin  2092. 
Glyceramin  539. 
Glyoeraminraure  465. 
Glyeerin   526. 

—  aether  539. 


GlvceriD-benziMit  !'>•■. 

—  säure  464. 
Glycin   290. 
Glydd  537. 

—  amin  540. 

—  säure  441. 
Glycyphyllin   1651. 
Glycyphyllsäure  1471. 
Glycyrrhetin    181;». 
Glycyrrhizinsäure  l^ll-. 
Glykolchlorfaydrin  :^4. 
Glyko-cholon»ure  t)2y. 

—  cholsäure  62><. 

—  cyamidin  405. 

—  cyamin  405. 

—  dmpose  1814. 

—  dyslysin  628. 
Glykogen  597. 

—  säure  653. 
GlykokoU  290. 
Glykolacetal  416. 
Glykole  383. 
Glykolid  415. 
Glykolignose  1814. 
Glykol-imid  415. 

—  säure  414. 

—  Säurealdehyd  413. 

—  säureaniüd  902. 
Glykolyl-allophanaaDrf  771. 

—  harnstoff  752. 

—  methylguanidin  4i»^. 

—  napbtalid   1216. 

—  phenylgumnidin  923. 

—  thiohamstoff  776. 
Glykoluril   756. 
Glykosamin  1805. 
GlykosanUid  927. 
Glykoee  s.  Glukose. 
Glykofiin  481. 
Glykotannin  1571. 
Glykuronsäure  653. 
Glykuvinnore  649. 
Glyoxal  480. 
Glyozalacetal  481,  549. 
Glyoxalin  481. 
Glyoxalinbenzyldüoiid  ^7. 
Glyoxyldiureid  755. 
Glyoxylharnstoff  755. 
GlyoxylMuire  482. 
Gnoskopin   1962. 
Gold-cyanid  687. 

—  gelb  1043. 
Gomartöl  1780. 
GranatgerbriUire  ISIS. 
Granulöse  591. 
GraphitnUire  1599. 
GraÜoleraCiii  1815. 
GnitioIetin*^%815. 
Gratioiin  1815. 
Gratio«aenitiB  1815. 
Gntioiolcda  1815. 
OnftloMliii  1815. 
Gtdnluatlii  1872. 
Grfbuqpaa  192. 
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k'h&rz  1793. 

irzsäure  1556. 

kol  1317. 

kolsulfonsäure  1330. 

.konsäure  1585. 

n  1228. 

nchinon   1725. 

1   1793. 

idin  403. 

sigsäure  405. 

'02>ioD8aure  407,  408. 

do-dibenzoesäure   1128. 

kohlensaure  410. 

>hlensäure  410. 

n    784. 

:)jL(a]len8aure  631. 

>lin  410. 

yl  -pheny  Ithiohamrtoff 

.'4. 

ioharnfltoflf  713. 

aide  1799. 

Qigutt  1793. 

Ib  1793. 

oi -harze  1789. 

ck  1794. 

ure  611. 

n-balsam  1794. 

ilsamöl  1780. 

nsäure   1552. 

percha  1788. 

»horsäure  1527. 


latein  1872. 

atin  2089. 

atoidin  2090. 

atoliu  2090. 

atoi>orphyrin  2090. 

atoxylin  1872. 

atoxvliopbtalem  1872. 

ochromogeii  2089. 

locyanin  2090. 

ogiobin  2088. 

olutein  1873. 

uelfett  545. 

alin  1937. 

in  1938. 

jäure  779. 

jtoff  741. 

^nzoesaure  1125. 

Q   1851. 

t  1798. 

!  1789. 

ssenz  1777,  1797. 

)1  1797. 

ibroin  2100. 

raglukond  1815. 

rasäure  525.* 

ikalo'id  1939. 

lin   1851. 

nthsäure  1615. 

in   1816. 

oidin   1817. 

borein   1817. 


Helleboresin  1817. 
Helleboretin  1817. 
Helleborin  1817. 
Hemialbumose  2104. 
Hemibrom hydrin  540. 
Hemioollln  2094. 
Hemielastin  2096. 
Hemimellithsaare  1596. 
Hemipinsäure  1594. 
Hendekatylalkohol  103. 
Hendekatylbromid  112. 
Hendekatylen  335. 
Heptabrom-anthraoen  1262. 

—  dinaphtyl  1290. 

—  phenanÜiren  1268. 
Heptachlor-anihraoen  1261. 

—  Cholesterin   1376. 

—  propan  317. 
Heptan  87. 

Heptasalicylosalicylsaure  1435. 
Heptin  342. 

Heptinsaure  379. 
Hepton  345. 
Heptyl-aoetessigsäure  450. 

—  alkohol   101. 

—  amin  172. 

—  bromide  112. 

—  Chloride  109. 
Heptylen  331. 

—  bromide  332. 

—  Chloride  332. 

—  glykol  390. 
Heptyi-essigsäure  205. 

—  Jodide   115. 

—  malonsaure  504. 

—  saure  203. 
Heracleumöl  1784. 
Heraclin  1851. 
Hesperetinaaure  1533. 
Hesperetol  1348. 
Hesperiden  1781. 
Hesperidin  1817,  1818. 
Hesperitin  1818. 
Heterologie  34. 
Heveen  1778. 
Hexa*aethylbenzol  812. 

—  aethylen-glykol  387. 

—  —  teträthyltetrammoninm- 
salze  400. 

—  aethylsilicium  160. 

—  brom-anthracen  1262. 

chinolin  2011. 

dibenzyl  1244. 

dinaphtyl  1290. 

—  —  diresordn  1370. 
hexan  329,  331. 

—  —  malolakturil  765. 
naphtalin  1205. 

—  —  phenanthren  1267. 

—  —  phenochinon  1212. 
phenol  1012. 

—  '—  resordn  1323. 

—  chlor-aether  139. 

—  —  anthracen  1261. 


Hexa-chlor-carbazol  1235. 

dinaphtyl  1290. 

naphtalin  1202. 

—  —  phenanthren  1267. 

—  —  propan  317. 

—  glycerinbromhydrin   541. 

—  glyoxalhydrat  481. 

—  hydro^benzol  805. 
cymol  1200. 

—  —  phtalsaure  517. 

toluol  805. 

xylol  806,  807. 

—  methyl-äthylendiphospho- 

niumsalze  400. 
benzol  811. 

—  —  diamidobenzoesaure 

1131. 

—  —  diamidodiphenylmethan- 

Jodid  1241. 
leukanilin  1284. 

—  —  phenylendiamin  2034. 
rosanilin  1384,  1386. 

—  nitro-homoflnorescein- 

cyaminsänre  1607. 

—  —  tetramethyldiamidotri- 

phenylmethan  1283. 

—  oxyanthrachinon  1747. 

—  oxybenzophenon  1679. 

—  oxydiphenyl  1371,  1373. 

—  oxydiphenyläther  1747. 

—  oxydiphenylenketon  1691. 

—  propylen  336. 
Hexakrolsäure  360. 
Hexan  86. 
Hexerinsäure  466. 
Hexin  341. 

—  alkohol  551. 

—  glykol  396. 

—  saure  379. 
Hexon  345. 
Hexoylen  342. 
Hexyl-aether  140. 

—  alkohol  100. 

—  amin  171. 

—  bromide  112. 

—  chloral  271. 

—  Chloride  108. 

—  Cyanid  224. 

—  Jodide  114. 

—  mercaptan  142. 

—  methylenteUiunin  227.^ 

—  rhodanid  700. 

—  senfol  702. 

—  Sulfid  146. 

—  sulfon^ure  128. 
Hexylen  329. 

—  Chloride  330. 

—  glykol  390. 

—  Jodid  331. 

—  oxyd  393. 

—  räure  370. 
Hipparaffin  1103. 
Hipparin  1156. 
Hippuniiue  1151. 
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Ilippursäurechlorid  1153. 
ITolz-dextrin  605. 

—  essig  187. 

—  geist  91. 
Holz-gummi  600. 

—  Substanz  588. 
Horao-acetoxycumarin  1535. 

—  atropem  1901. 

—  brenzka  techin  1339. 

—  carbopyrrolsaure  1989. 

—  cerebrin  1824. 

—  Chinin  1915. 

—  cinchonidin  1925. 

—  camarsaure  1498. 

—  cuminsäare  1185. 

—  fluorescem  1606. 

—  hydrokaffeesaure  1530. 

—  isophtalsaure  1580. 

—  itakonsaure  517. 

—  kaffeeulure  1535. 

—  kreatin  408. 

—  oxybcnzaldehyd  1658, 1659. 

—  oxybenzoesaure  1457. 

—  oxysalicylsaure  1522. 

—  Protokatechusäure  1522. 

—  pyrrol  1985. 

—  salicylaldehyd  1658,   1659, 
1666. 

—  salicylsaure  1458,  1459. 

—  saligenin  1397. 

—  terephtalsaure  1550. 

—  toluvlsaure  1175. 

—  vanillinsaure  1523. 

—  veratrumsaure  1523. 
Homologie  32. 
Uonigstein   1628. 
Hopfen-alkaloid  1939. 

—  bitter  1851. 

—  gerbstture  1813. 

—  gerlwtoff  1886. 

—  öl  1761. 

—  phlobaphen  1813. 

—  roth   1813. 
Hordeinsaurc  207. 
Homgewebe  2096. 
Humin-saure  608. 

—  Substanzen  608. 
Hyaenasäure  210. 
Hyalin  2101. 
Hydantoin  752. 
Hydantoinsäure  752. 
Hydrabietinsäure  1586. 
Hydracetamid  230. 
Hydraeskuletin  1801. 
Hydraeskulin  1801. 
Hydrakrylsäure  428. 
Hyd  ram  idotetrazoresomfin 

1328. 
Hydranisoin   1656. 
Hydrastin   1903. 
Hydratropasäure  1180. 
Hydrazin-benzoesäure  1141. 
—   bcnzolsulfonsaure  1000. 
Hydrazlne  172. 


Hydrazinzimmt-saure  1411. 

—  sulfonsäure  1411. 
Hydrazo-anilin  982. 

—  benzoesäure  1137. 
Hydrazo-benzol  981. 

—  —  disulfonsäure  982. 

sulfon^ure  982. 

tetrasulfon^ure  983. 

—  dipheuyl  1237. 

—  indol  1486. 

—  phenol  1037. 

—  phenyläthyl  997. 

—  phenylen  1190. 

—  salic>daldehyd  1653. 

—  toluidin  984. 

—  toluol  984. 

—  —  disulfonsäure  984. 
Hydrazulmin  668. 
Hydrimidotetrazoresorufin  1328. 
Hydrindin  1488. 

—  disulfonsäure  1488. 

—  säure  1484. 
Hydrisoalizarin  1738. 
Hydro-aepfelnure  612. 

—  aethyl-eedriret  1372. 

—  —  crotonsäure  203. 

—  akridin   2023, 

—  anthracennitrit  1263. 

—  anthranol  1380. 

—  apoatropin  1898. 

—  benzamid  1635,  1639. 

—  benzoin  1390,  1391. 

—  benznrsanre  1156. 

—  benzylursäure  1156. 

—  berberin  1903. 

—  bilirubin  1871. 

—  brombilirubin  1870. 

—  bryotin  1804. 

—  butyfuronsäure  622. 

—  carbazol  1236,  2016. 

—  carbofityrU  1179. 

—  carboxylsäure  665. 

—  camphen  343. 

—  Carotin  1841. 

—  carpol   1502. 

—  cellulose  588. 

—  dünidin  1915. 

—  chinizarol  1740. 

—  Chinin  1912,  1930. 

—  chinolin  2009. 

—  chinon  1332. 
aether  1333. 

—  —  ameisenmure  1521. 

—  —  dicarbonsäure  1595. 

—  —  disulfonÄure  1338. 
phtalein  1605. 

—  —  phtaleinsäure    1605. 

phtalin  1592. 

schwefelsaure  1338. 

—  chlor-anilsRure  1369. 

—  —  oxydtrakonsäure  017. 

—  cholesterilen   1194. 

—  chrysamid  1742. 

—  dnchonin  1919,  1929. 


.>•■> 


Hydro-cInnamenyUlknia? 
1414. 

—  ännamid   1049. 

—  ooemlignon  1371. 

—  conchinin    1915. 

—  oomicularsäure  V/.*:). 

—  cotamln   1952. 

—  cotoüi   1846. 

—  ooton   1845. 

—  cumaraminslure  li'^' 

—  cmnarinsaare  lt'M<<i. 

—  cumarsaure  lA*y\  1^ 

—  cuQÜnamid    H'»4S. 

—  cyon-aldin  232. 

—  —   benzid   l»i39. 

—  —  rosanilln    13s;, 
1387. 

—  —  rosolaiare   \¥^'>,  Ir-^ 
salid   1654. 

—  dibrommaloDvlhanutrif 
765. 

—  diazoresomfin  li>2?. 

—  euthiochronsäare  l^.*^. 

—  ferulasänre  1529. 

—  faron^ure  621. 

—  gaUein  1019. 

—  gardeniasaure  1850. 

—  gratiosoleretin  1813. 

—  iBoferulasaure   1529. 
-  kaffeemure  15'29. 

—  komenräure  620. 

—  krokonsaure  62:^. 

—  ky-nurin  2013. 

—  lu  tidin   1995. 

—  mekonsäure  660. 

—  mellithstare  1627. 

—  naellophaiuanre  1015. 

—  methylketol  20u4. 

—  mukonsäare  516. 

—  naphtamid  1649. 

—  naphtochinoo  1351. 

—  oenanthamid  238. 

—  oxybenxoin  1401,  Iöj».'». 

—  oxylepidea  1686. 

—  phenanthrenchiooo  I3d3 

—  phenolphtalidin  1401. 
Chlorid  1388. 

—  phloron   1347. 

—  phtalid  1461. 

—  phtalaäare  1528. 

—  piperinaäure  1535. 

—  piperoin   1663. 

—  plumeriaaliare  1573. 

—  polyporÄnre  1564. 

—  prehnitsäare  1615. 

—  poxpuioxaiithiii  1739. 

—  pyrodnchiMMäiu«  157i. 

—  PTTomellitlitaara  1615. 

—  pyroxaDttiin  1859. 

—  rnfigalliMriUire  1617. 

—  aalicylamid  1653. 

—  MntcMiamid  18d3. 

—  mtonid  1863. 

1863. 
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Hydro-sorbinsäure  369. 

—  tereph  talsäure  1529. 

—  thymochiaon  1348. 

—  —  sulfonsüure  1348. 

—  tolucbinon  1346. 

—  toluol  805. 

—  tropinjodid  1900. 

—  valeritrin  230. 

—  vanilloin   1661. 

—  ziramt-aldehyd  1647. 

—  —  carbonsäure  1551. 

—  —  säure  1175. 

—  —  sulfonsäure  1179. 
Hydrotinsäure  787. 
Hydroxonsäure  757. 
Hydroxy-bezoesäure  462. 

—  benzylursäure  1156. 

—  camphersäure  647. 

—  dibenzoesäure  1583. 

—  heptinsäure  452. 

—  hexiüsäure  452. 

—  kaffein  1978. 

—  peoÜDsäure  452. 

—  tetrinsaeure  452. 
Hydroxyl,  Nachweis  78. 

—  biuret  746. 

—  hamstoff  746. 

—  phtalamiosäure  1540. 
Hydruvinsäure  653. 
Hydurilsäure  766. 
Hygrin  1931. 
Hyocholsäure  630. 
Hyodyslysm  630. 
Hyoglykocholsäure  630. 
Hyoßdn  1901. 
Hyoscyamin  1901. 
Hyotaurocholsäure  631. 
Hypogäsäure  372. 
Hypokaffem  1978. 
Hypoquebrachin  1896. 
Hypoxanthiii  786. 


Icacin  1792. 
IdriaUn  1275. 
Idryl  1274. 
• —  carboDBäure  1427. 

—  disulfonsäure  1275. 

—  hydrür  1275. 

—  oktohydrür  1275. 
Ilexsäure  1852. 
llicin  1852. 
Uixanthin  1851. 
lUipe-Oel  542. 
Imabenzil  1699. 
Imasatin  1481. 
Imesatin  1481. 
Imido-aethylidenäthyleflsig^are 

448. 
• —  brenzweinsäare  443. 

—  caprylonitril  238. 

—  caprylsaure  301. 

—  dimethylesaigdimethylpro- 
pionsäure  298. 


I  mido-hy  droxylantlimchinon 
1728. 

—  isovaleronitril  234. 

—  propionitril  296. 

—  Propionsäure  296. 

—  thiobenzoeäther  1144. 
Tmperatorin  1856. 
Indifulvin  1819. 
Indifiiscin  1819. 
Indig-blüu  1489. 

—  blauunterschwefelsäure 
1492. 

—  braun  1490. 

—  carmin  1492. 

—  gelb  1490. 

—  leim  1490. 

—  purpurin  1492. 

—  roth  1490. 

—  weift  1492. 

—  —  disulfonsäure  1492. 
Indiglucin  581. 

Indigo,  rother  1874. 

—  disulfonsäure  1491. 

—  sulfonsäure  1491. 
Indigoün  1489. 
Indihumin  1819. 
Indikan  1819. 
Indikanin   1819. 
Indin  1488. 

—  disulfonsäure  1488. 
Indiretin  1489,  1819. 
Indirubin  1492,  1819. 
Indicumcyanid  673. 
Indoin  1416. 

Indol  1485. 
Indolin  1486. 

—  disulfonsäure  1487. 
Indophan  1302. 
Indophenin  1489. 
Indoxyl  1485. 

—  säure  1416. 

—  schwefelsaure  1485. 
Ingwerol  1780. 
Inosinsäure  787. 
Inosit  570. 

Inulin  595. 
Inuloid  597. 
Invertin  2102. 
Ipecacuanhasäure  1609. 
Ipomsäure  503. 
Iridiumcyanide  685. 
Iridolin  2014. 
Iriscampher  1852. 
Isaethionsäure  179. 
Isamid  1482. 
Isamsäure  1482. 
Isanethol  1297. 
Isatamidobenzoesäure  1480. 
Isatan  1487. 
Isatilim  1482. 
Isatimid  1481. 
Isaün  1478. 

—  Chlorid  1480. 

—  diamid  1482. 


Isatin-säure  1477. 

—  schweflige  Säure  1479. 

—  sulfonraure  1480. 
Isatochlorin  1483. 
Isatogensäure  1416. 
Isaton   1483. 
Isatopurpurin  1483. 
Isatronsäure  1427. 
Isatropasäure  1412. 
Isatyd  1487. 
Iso-aepfelsäure  615. 

—  alizarin  1738. 

—  alloxansäure  769. 

—  aUylbenzol  1192. 

—  allylentetracarbonsäure  664. 

—  amyl-aether  140. 

—  —  amin  171. 
anilin  888. 

—  —  anthracen  1273. 
hydrür  1256. 

—  —  arsenat  134, 

—  —  arsenit  134. 
benzoat  1090. 

—  —  benzol  811. 

—  —  —  sulfonsäure  869. 
borat  134. 

—  —  campher  1766. 

—  —  carbylamin  225. 

—  —  diphenylamin  892. 

diflttlfid  146. 

ditolylamin  939. 

—  —  essigsaure  204. 

—  —  heptyläther  141. 

—  —  hydro-anthranol  1381. 
Pyridin  1986. 

—  —  hydroxalsäure  437. 

—  —  isäthionünre  181. 

—  —  mercaptan  142. 

nitrat  116. 

nitrit  122. 

—  —  oktyläther  141. 

—  —  phenyläther  1004. 

—  —  phosphin  178. 

säure  178. 

phoephit  133. 

—  —  phosphorsäure  132. 

pyrrol  1985. 

rhodanid  700. 

—  —  Schwefelsäure  125. 

Silikat  136. 

Sulfat  125. 

sulfid  146. 

—  —  sulfon  146. 

—  —  sulfonsänre  128. 

—  —  sulfoxyd  146. 

tellurid  147. 

toluol  811. 

—  —  toluolsulfonsäure  869. 
xylol  812. 

—  —  xylolsulfonsäare  869. 

—  amyliden-aminnlbeiniUmt 

836. 
dibinioaft  109%, 
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Iso-anthracen  1269. 

—  anthrachinon  1748. 

—  antbraflavinsäDre  1743. 

—  apoglucinsäure  627. 

—  benzyldiphcnyl   1285. 

—  bernsteinsäure  493. 

—  brenz-schleimsaure  459. 

—  —  terebinsaure  369. 

—  —  weinsaure  497. 

—  butenyl-benzol  1193. 
phenol  1299. 

—  buttereaure  198. 
anbydrid  217. 

—  butyl-acetessigsaure  450. 

—  —  aether  140. 
alkohol  97. 

—  —  amarsäure  1607. 

—  —  ameiflensaare  200. 

—  —  amin  170. 

—  —  anthracen  1272. 

hydrür  1256. 

benzol  810. 

—  —  benzylbenzoesaure 

1424. 
borat  134. 

—  —  campben  1775. 

—  —  carbylamin  225. 
Cyanid  223. 

—  —  essigsaure  202. 

—  —  essigsaurealdehyd  237. 
hexyl  88. 

—  —  isoamyl  87. 

—  —  malonsäure  500. 

—  —  mercaptan  142, 

—  —  nitrat  116. 
nitrit  122. 

—  —  nitrolsäure  122. 

—  —  oxymalonsaure  619. 
pbenol  1050. 

—  —  phenyl-äther  1004. 
keton  1672. 

—  —  pbospbin  178. 

—  —  —  säure  178. 

—  —  pbosphorige  Säure  133. 
Silikat  136. 

—  —  sulfinsäure  130. 

—  —  sulfon  146. 

—  —  sulfonsäure  128. 

—  —  sulfoxyd  146. 

—  butylen  324. 

—  butyr-aldehyd  233. 

aldin  234. 

amid  230. 

—  —  eaprinaldehyd  238. 

alkohol  103. 

benzoat  1090. 

—  ca})ron8äure  202. 

—  cerylalkohol  104. 

—  cetinsäure  207. 

—  Cholesterin  1378. 

—  chrysen  1288. 

—  cinchomeronsaure  2000. 

—  dtronensäure  659. 
erotonsäure  365. 


Iso-crotylbromid  324. 

—  cuminaldehyd  1648. 

—  Cyanide  C„H,n+iNC  225. 

—  cyan-aethyl  224. 
methyl  234. 

—  —  saure  689. 

—  cymol  810. 

—  cymolsulfonsäure  869. 

—  diazoxybenzoesaure  1136. 
_  dibutol  103. 

—  dibutol^ure  205. 
_  dinapbtyl  1290. 

—  dinitrobutan  122. 

—  dioxy-bebensaure  466. 

—  —  stearinsaure  466. 

—  diphensäure  1560. 

—  diphenylbenzol  1281. 

—  dipyridin  1992. 

—  dulcit  560. 

—  dnleitsäure  665. 

—  duryl^ure  1181. 

—  ferulasäure  1533. 

—  fumarRaure  615. 

—  hamsaure  782. 

—  hemipinsaure  1595. 

—  heptylsaure  304. 

—  hexinsaure  379. 

—  hexylamin  172. 

—  bexylbenzol  812. 

—  hydranisom  1657. 

—  hydromellithsäure  1628. 

—  indol  1668. 

—  korksaure  502. 

—  lichenin  602. 

—  malsaure  615. 

—  methylanthrachinon  1753. 

—  morin  1885. 

—  nikotinsaure  1998. 

—  nitrobutan  122. 

—  nonylamid  220. 

—  nonylsäure  205. 

—  norhemipinsäure  1595. 

—  noropiansaure  1579. 

—  oenanthsaure  204. 

—  oktylsaure  204. 

—  ordn   1347. 

—  oxycamphoronsaure  650. 

—  oxycuminsaure  1472. 

—  oxyhexinsaure  456. 

—  pelletierin  1937. 

—  perlagonitril  224. 

—  phenanthrenchinon  1751. 

—  phloretinsaure  1468. 

—  phloridzin  1823. 

—  phoron  382. 

—  phtalamid  1545. 

—  —  essigsaure  1597. 

—  phtalonitril  1545. 

—  pbtalophenon  1545. 

—  phtalsäure  1544. 

—  phtalsulfonsaure  1546. 

—  phtalylchlorid  1545. 

—  pimeUnsäure  500. 

—  propylaoeteasigsänre  449. 


Iso-propyl-aoetylen  .\^: 

—  —  aether  140. 

—  —  aethylen  3>6. 

—  —   alkohol  90. 

—  —   amin   ItH». 

—  —   benroat  105*0. 

—  —  benzoIsulfoD&Q»  V, 

—  —  benzylketoa  Uj'l 
borat   134. 

—  —   butenylbenzol  im 

—  —   carbylamin  22^ 

—  —  cj'anid  223. 

—  —  essigsÄure  19*.*, 

—  —  fonnamid  21?*. 
200. 

—  —  hexylketoD  ^.i«), 

—  —   isobutylpho^in  \7\ 

—  —  malonsäure  41H». 

—  —  mercaptan  142. 

nitrat   116. 

nitrit  121. 

phenol   1047. 

—  —     phenoLsnlfoosÄiiR  !" 

—  —   phenyläther  lö«M. 

—  —  phenylketon  1671 

—  —   phosphin  178. 

—  —  phosphinsäure  178. 
sulfat   125. 

—  —  sulfon   145. 

—  —  sulfonsäure  12^. 

—  propylen-guanamin  40? 

—  —  neurin  402. 

—  purpurin  1745. 

—  purpursinre  1020. 

—  pyrin  1939. 

—  santonige  Säure  18W. 

—  santonin   1861. 

—  sorbinäore  376. 

—  terebenten  1776. 

—  trichlorglycerinsiiiie  44 
j  —  valeraldehyd  234. 

acetai  237. 

acetylchlorid  237. 

—  valeranilid  900 

—  valerianbeMcii^ninfristrT 

drid   1094. 

—  Talerianaäure  199. 

—  yaleroglyceral  539. 

—  valeryl-bromid  214. 
Chlorid  214. 

—  —  cyanamid  710. 

Cyanid  215. 

hamstoir  752. 

—  —  isoTmlerianaiiire  4o4 

Jodid  215. 

SQperoxyd  218. 

—  ▼MiilHniMbire  1515. 
laolin  2016. 
laomerie  20. 
IsometaaMiie  21. 
IsoptanaSni«  1579. 
Isopren  341. 
IwnyUdiartim  155a 
Isozylol  806. 
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iretin  745. 
i.Titinsaure  1550. 
irl)renztrauben8äure  444. 
kkon-anilid  905. 

anilsäare  905. 

saure  513. 
itmalsaare  616. 
äweinsaure  642. 
ain   1852. 


aborin  1963. 
Uapenharz  1794. 
edapin  1818. 
alapinol   1819. 
alnpinolflaare  1819. 
alapin^are  1818. 
apaconin  1894. 
apaoonitin  1893. 
atrophaöl  544. 
avanin  1930. 
ervasanre  1630. 
ervin  1981. 
od,  Einwrk.  66. 
od-aether  140. 

-  allylalkohol  353. 

-  amidobenzoesaure  1134. 

-  amylen  328. 

-  anilin  879. 

-  anissänre  1451. 

-  arsenobenzol  2119. 

-  benzaldehyd  1644. 

-  benzoesaure  1114. 

-  benzol  827. 

-  benzolsulfonsaure  853. 

-  benzonitril  1114. 

-  benzyl-alkohol  1083. 

-  —  bromid  828. 

-  buttersäure  281. 

-  campher  1765. 

-  capronsäure  281. 

-  eyan  688. 

-  diazobenzol  989. 

-  dinitro-benzol  836. 

-  —  phenol  1025. 

-  —  toluol  841. 

-  essigsaure  280. 

-  hexylen  331. 

-  hippuraaure  1154. 

-  isobuttersanre  281. 

-  methyl-triathyliumjodür 
169. 

-  —  trimethyliumjodür   166. 

-  kohlenstoff  113. 

^  luelilotsaure  1465. 

-  milchsäure  426. 

-  naphtalin  1206. 

-  nitranilin  883. 

-  nitro-benzoesäure  1120. 
benzol  836. 

-  —  oxybenzoesäure  1446, 

1453. 
phenol  1025. 

-  —  phenolsulfonsäure  1072. 


Jod-nitro-salicylsäure  1442. 
toluol  841. 

—  orcin  1343. 

—  oxybenzoesäure  1446,  1451. 

—  phenol  1012. 

—  phenylessigsäure  1167. 

—  Propionsäure  280. 

—  propylen  322. 

—  resorcin  1324. 

—  resorcinsulfonsäure  1331. 

—  salicylsäure  1438. 

—  stearidensäure  374. 

—  toluol  827. 

—  toluolsulfonsäure  862. 

—  toluylsäure  1167. 

—  valeriansäure  281. 
Jodoform  112. 
Jodwasserstoffsäure,  Einwrk.  auf 

org.  Verb.  68. 
Judenpech  1798. 
Juglon  1852. 
JüLiN^s  Chlorkohlenstoff  815. 


Kaempferid  1848. 
Kaese  2079,  2081. 
Kafieegerbsäure  1813. 
Kafieelsäure  649. 
Kaffeesäuie  1532. 
Kafifeidin  1982. 
Kaffein  1976. 
Kaffeol  1396. 
Kaffolin  1979. 
Kaffursäure  1979. 
Kakodyl-vrbnd.  154. 
Kakostrychnin  1972. 
Kakothelin  1975. 
Kalium-aethyl  148. 

—  Cyanid  672. 
Kamillenöl  1767. 
Karakin  1852. 
Kartoffelfett  543. 
Kastaniengerbstoff  1886. 
Katechin  1884,  1886. 

—  azobenzol  1888. 
Katechu  1886. 

—  gerbsäure  1887,   1888. 

—  retin  1888. 
Kautschin  340,  1777. 
Kautschuk  1787. 
Kawain  1452. 
Kerasin  1824. 
Keratin  2096. 
Kerosene  87. 

Ketin  2037. 

—  dicarbonsäare  2037. 
Kiesel-essigsäure  217. 

—  säureester  135. 
Kino  1888. 
Kinoin  1888. 
Kinoroth  1889. 
Kleber  2076. 
Knallsäure  285. 
Knoblauchöl  351,  1784. 


Knochenleim  2092. 
Knoppem   1889. 
Knorpelleim  2095. 
Kobaltcyanide  682*. 
Koernerlack  1794. 
Kohlen-oxyd  721. 

—  oxysulfid  723. 
Kohlen -Säureester  719. 

—  Stoff,  Anlagern  von  79. 

—  stofl&ulfide  726. 

—  suboxyd  722. 
KokkelskÖmerfett  543. 
Komen-aminsäure  626. 

—  säure  625. 
Kork  589. 

—  säure  501. 

—  Säurealdehyd  502. 
Kosin  1852. 
Krantzit  1798. 
Kreatin  405. 
Kreatinin  406. 
Kreosol   1340. 

—  sulfonsäure  1340. 
Kresol  1040. 

—  aethylätherBulfonsäarel073, 

—  disulfonsäure  1074. 

—  methyläthersulfonsäure 
1073. 

—  phtale'insäure  1590. 

—  phtalein  1590. 

—  phtalin  1566. 

—  sulfonsäure  1073,  1074. 
Kresotinsäure  1458,  1459. 
Kresoxylessigsäure  1043, 1044, 
Kresyl-benzoat  1092. 

—  purpursäure  1042. 

—  Schwefelsäure  1073,  1074. 
Krokonsäure  625. 
Kr>T)tidin  2016. 
Kryptophansäure  787. 
Krystallform  der  organ.  Verbind, 

35. 
Krystalloide  2091. 
Kaemmelöl  1050,  1784. 
Kupfercyanide  686. 
Kyan-aethln  222. 

—  benzin  1166. 

—  coniin  223. 

—  methin  221. 
Kyanophyll  1868. 
Kyaphenin   1107. 
Kynurensäure  2020. 
Kv-nurin  2012. 


Lab  2079,  2081. 
Labdanum  1794. 
Lackmus  1874,  1875. 
Ladanum  1794. 
Laercheuschwammhan  1794, 
Laetiaharz  1794. 
Laktid  423. 
Laktimid  295. 
Laktocaramel  606. 
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Laktochrom  1941. 
Laktocvanamid  710. 
Laktousüure  643. 
Laktose  579. 
Loktuceriu   1853. 
Laktucer>'lalkohol  1853. 
Laktuciu  1853. 
Laktucon  1853. 
Jjakturaminsäure  753. 
Laktylharnstoff  753. 
Lautaiiursaure  754. 
Lautho])in   1955. 
LanuginiDsäure  787. 
Laj)achosäure  1504. 
Larreaharz  1794. 
Larixinsäure  1581. 
Laserol  1853. 
Laserpitin   1853. 
Latschcnöl   1780. 
Laudanin  1954. 
Laudanosin  1954. 
Laudanum  1943. 
Laurin  1853. 
Ijaurinaldehyd  238. 
Laurineencampher  1762. 
Laurinsäure  206. 
Laiirol  811. 
LaurolsulfoDsüure  869. 
LauroD  257. 
Lanrofiteariu  535. 
LauroxylsHure  1181. 
Lavendelöl  1784. 
Leberthran  545. 
Lecanorsäure  1527. 
LecithiD  533. 
Leditaunsäure  1889. 
Ledumgerbstoff  1889.  . 
Ledumöl  1784. 
Legumin  2082. 
Leichenalkaloide  1939. 
Leichenwachs  545. 
Leim  2094. 
Leirosüts  290. 
Leinöl  544. 
Leinölsäure  377. 
Jjeiusamenschleini  601. 
Lepamin  2014. 
Lepargylsäure  502. 
Lcpiden  1684. 
Lepidin  2014. 
Lcucin  299. 
Leucin-imid  300. 
—  säure  435. 
Leucotin  1845. 
Leukanilin  1283,   1285. 
Leukaurin  1368. 
Leukindindisulfonsäure  1489. 
Leukogallol  1362. 
Leukolin  2013. 
Leukolinsäure  2013. 
Lcukomalachitgrün  1283. 
Leukonsäure  664. 
Leukophtalgrün  1511. 
Lcukorosolsäure  1368. 


Leukotoluylenblau  2042. 
Leukotursaure  760. 
Levinulin  597. 
Levulin  605. 
Levulinsaure  447. 
I^evulose  568. 
Lichenin  601. 
Lichenstearinsaure  454. 
Lignin  588. 
Lignocerin-chlorid  214. 

—  saure  210. 
Lignose  589. 
Ligro'in  87. 
Ligustron  1854. 
Ligustropikrin  1854. 
Limett-Oell781. 

—  saure  1598. 
Limonin  1854. 
Linin  1854. 
Links-bomeol  1760. 

—  camphen  1774. 

—  campher  1766. 

—  weinsaure  640. 
Linoxyn  377. 
Liquidamber  1795. 
Literatur  d.  oig.  Chemie  83. 
Lithobilinsäure  645. 
Lithofellinsaure  507. 
Lithospermumfarbetoff  1873. 
Lithursäure  787. 
Lobarsäure  1585. 

Lobellin  1939. 

Ix)eslichkeit  der  ox^n.  Verbind. 

36. 
Loesungswärme  49. 
Lokaetin  1819. 
Lokain  1819. 
Lorbeer-campher  1853. 

—  fett  543. 

—  öl  1781,  1784. 
Lophin  1638. 

Lückenhafte  Verbindungen  25. 
Lupigenin  1820. 

Lupinin  1819,  1940. 
Lutein  1873. 

—  saure  1630. 
Luteolin  1874. 
Lutidin  1994. 

—  saure  2000. 
Loturidin  1940. 
Loturin   1940. 
Loxopterygin  1940. 
Lycopodienbitter  1854. 
Lyoopodin  1941. 
Lycoresin  1854. 
Lycostearon  1854. 
Lydin  1880. 

Macen  1781. 
Machromin  1885. 
Maeisöl  1781. 
Mafurratalg  543. 
Magdalaroth  1219. 


Ma^osiumäthyl  \\\ 
Magnetisches  Verhahn. 

Verbind.  50. 
Mairogallol   1362. 
.  Maissamenol  543. 
M^joranöl   17^^(1. 
Maklurin   1884. 
Malachitgrün   13^1. 
Malamid  614. 
Malamiosaure  614. 
Malanil  906. 
Malanilid  906. 
Malanilsäure  906. 
Maleinsäure  5u9. 
Malobiursäure  764. 
Malonaäure  483. 
Malonyl-biuret  764. 

—  hamstofi*  760. 
Maltodeztria  604. 
Maltose  578. 
Malylureld   765. 

—  —  säure  765. 
Malz|>eptoQ  2106. 
Mandel-Öl  543. 

—  saure   1461. 

Chlorid  1462, 

nitril   1634. 

Mangancyanide  675. 
Mangoetin   lö54. 
Manioc  591. 
Mannid  555. 
Mannide  1799. 
Maonit  553. 
Mannitan  554. 
MannitbensEoat   U*9l. 
Mannitose  573. 
Mannitsäure  G52. 
Maraotastärke  591. 
Margarinäiure  208. 
MamibiiiD   1854. 
Martiüs'  Gelb  1301. 
Masopin   1794. 
Mastix  1795. 
Matesii  572. 
Mate^odambose  572. 
Maayanilin   1880. 
Mauve  1880. 
MauTein  1880. 
Maynashara  1795. 
Meooniam   1943. 
Mednllinsiare  210. 
Meisterwaraol  1784. 
Mekkabalsam  1795. 
MekoDidin  1954. 
Mekonin  1572. 

—  Bäure  1572. 
Mekon<äcMia  1572. 
MekoDfläure  1608. 
Melam  716. 
Melamin  714,  1874. 
Melampjiift  558. 
MeUmliii  920. 
MelanoTJnrid  921« 
MdannnMiAai«  716. 
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lurensaureester  694. 
sinsäure  609. 
i  336. 
itose  578. 
oessigsäure  715. 
3tol  1464. 
jtsüure  1463. 
iiüsaure  211. 
3se  578. 
thsäure  1628. 
n  717. 

nwaaserstoff  717. 
phansaure  1616. 
onthin  790. 
phtoximid  1215. 
phtylamin  1215,  1227. 
jperiiiiii   1941. 
L'henfett  545. 
aaöl   1767,   1784. 
ien  343. 
tiol  1757. 
ayl-bromid  1758. 
ifond  1758. 
<iid   1758. 
anthin  1820. 
anthol  1820. 
iptane  141. 
ionsäure  515. 
lin  955. 
ül   1047 

olsulfoDsäure  1075. 
yl-disulfid  1059. 
!tyd  380. 
v'leo  807. 
isulfoDsäure  866. 
iure  1172. 
ilfaininBäure  1174. 
ilfinsäure  872. 
ilfoDsäure  866,  1174. 
^amphersäure  522. 
iveiusäure  642. 
lalsäure  632. 
talylharnatoff  767. 
irabinsäure  599. 
}etoii8üure'195. 
chloral  264. 
)paivasäure  1552. 
icjrolem  359. 
Ibumin  2099. 
Idehyd  228. 
lepsie  30. 
inerie  21. 
aethol  1297. 

-  sulfonaäure  1297. 
-pektin  606. 

-  säure  607. 
urpursäure  1018. 
mtonin  1860. 
mtoDsäure  1862. 
:yrol  1191. 
irebenten  1776. 
tropin  1899. 
weinsaure  639. 
aemoglobin  2087. 

EILSTKIN,    HuOÜbUCb. 


Methakrylsäure  366. 
Methan  84. 

Methanthrachinon  1753. 
Methanthren  1271. 
Methanthrol  1502. 
Methazonsäure  118. 
Methenylamidin  225. 
Methenyl'amido-kresol  1186. 

phenol  1028. 

thio-kreaol  1188. 

— phenol  1186. 

—  diphenylamidin  919. 

—  di-o-Tolyldiamin  931. 

—  phenylenamidin  2048. 

—  toluylenamidin  2051. 
Methin-tricarbonsäure  645. 

—  trisulfonsäure  412. 
Methionsaure  411. 
Methoxyl-oxybenzaldehyd  1664. 

—  phenylamidoesagsiLure 
1454. 

—  salicylftldehyd  1663,  1664, 
1665. 

—  triäthylphoBphoniumsalze 
403.  ' 

Methyl-aoet-anilid  899.  , 

—  —  bemateinsäure  621. 

—  —  essigsaure  447. 

glutarsäure  622. 

naphtalid  1214. 

—  acetophenon  1671. 

—  acettoluid  940. 

—  aether  (CH,),0  137. 

—  aethyl-acetesragsäure  449. 

—  —  aether  140. 

aethylen  326. 

anilin  888. 

benzol  808. 

—  —  carbinol  97. 

—  —  diphenyl-arBoniumjodid 

2122. ' 

—  —  —  methan  1249. 

—  —   —  phosphoniumjodid 

2115. 

—  —  essigsaure  200. 

—  —  essigsäurealdehyd  237. 

—  —  isoamyl-amin  171. 

—  —  —  phenyiiumsalze  888. 

—  —  isopropyl-carbinol  102. 

—  —  —  isobutylphospho- 

niuu^odür  178. 
keton  252. 

—  —  malonsäure  499. 

—  —  Oxalsäure  433,  434. 

—  —  oxybuttersäure  437. 

m 

—  —  pinakon  391. 

—  —  propylcarbinol  102. 

—  —  salicylsäure  1472. 
Bulfid  145. 

—  —  sulfon   145. 

—  aethylen-diäthyldiphenyl- 

aminsalze  893. 

—  —  triathylphosphammo* 

niumsalze  400. 


Methyl-aUzarin  1752. 

-  alkc^l  91. 

—  allyl-äther  350. 

—  —  propylcarbinol  355. 

—  amido-anissäure  1453. 

—  —  benzoe^ore  1123. 

—  —  butters&ure  297.  . 

—  —  isovaleriansäure  298. 

—  —  naphtochinon  1718. 

—  -    phenol  1026. 

—  -  Propionsäure  295. 

—  —  thymodiinon  1715. 

—  amin  165. 

—  amyl-benzol  811. 

—  -  carbinol  101. 
--   —  keton  254, 

—  —  pinakolin  254. 

—  anilin  884. 

violett  1383. 

Bulfonsäure  963. 

—  -  anthracen  1270. 

—  anthrachinon  1751. 

—  —  carbonsäure  1564. 

—  arbutin  1803. 

—  arsenat  133. 

—  arsenit  134. 

—  aurin  1402. 

—  benz-hydroxamsäure  1104. 
kreatin  1129. 

kreatinin  1127. 

—  benzoat  1089. 

—  benzoylanilid  1097. 

—  benzyl-aoetesaigsäure  1500. 
aether  1078. 

—  —  essigsaure  1184. 

glykolsäure  1473. 

keton  1671. 

—  —  malonsäure  1552. 

—  borat  134. 

—  bromid  110. 

—  bromtarkoninsäure  1959. 

—  butyl-carbiupl  100. 

—  —  keton  254. 

—  butyron  255. 

—  camphen  1775. 

—  carbazol  1235. 

—  oarbopyrrolsäure  1987. 

—  carbylamin  224. 

-  Chinin  1910. 

—  chinizarin  1752. 

—  chinolinsäure  2001. 

—  clilorchinonsäure  1713. 

—  Chlorid  105. 

—  crotonsäure  367. 

—  crotylcarbinol  354. 

—  cyanamid  709. 

—  Cyanid  221. 

—  desoxybenzo'in  1688. 

—  diacetonamin  246. 
diaetiioxylamin  402. 

—  diaethyl-amidodiphehyl 

1231. 

amin  169. 

bensol  811. 

136 
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Methyl-diätbyl-carbinol  100, 

~   -     easigBiure  204. 

■  '    —  isoamyliumsatie  171. 

—  ^  plienylphosphonium- 

—  —  BulfiuBxJze  145. 

—  diallylowhipol  357, 

-  dtbatylesmgtiiare  200. 

—  -  dihe])tylkeum  257. 

—  dioiazobeniot   1340. 

-  diphenyl-aceluD^  leS!). 

—  .-  amin  891. 
iiraiii  2121. 

—  —  e«dgsüure  1422. 

—  -    pboapbin  2115. 

—  —  «ulfo«eiaicarbazi<l  999. 

—  iUpropyIb«niol  812. 

—  diselenid  140. 

—  diaulfid  144. 

—  erythrin  1004. 

—  fluorid  115. 

—  fbrmamid  219. 

—  glutoresure  4Ö9. 

—  glycin  291. 

—  g;uaiiidin  404. 

—  -'  eaügsiare  405. 

—  beptfläthec  141. 

—  bexyl-carbinol  102. 

—  —  fceton  255. 

—  hydropyridin  18B6. 

—  hydroiylamin  167. 

—  hydroÜDiintsaitre  1184. 

—  iK>amy|.aelher  140. 

cKrUnol   101. 

ketoD  254. 

. —  iBofautyl-glycerinäiure  4(i0. 

—  —  keton  254. 

—  isocrotylither  353. 

—  iwpropyl-beazoUulfoasiiure 

869. 

—  —  eftrbinol  99. 
^  _  «saigFMur«  202. 
keto»  253. 

—  —  phoBpliiD   1 78. 

—  —  propionaüare  204. 

—  Jodid  11-2. 

—  Jodpropai^'Ialber  35t). 
■-  ketol  2003. 

~  nictcnptan-diHalfonailure 

179. 

—  —  trisalfonBiure   170. 

—  napbtalm   1227. 

—  naphtylamin   1211. 


REGISTER. 

MetliylKHyglataniure  O: 

—  pelletierin  1937. 

—  phenyl-a^ther  1004. 

—  —   aethylketoD  lttT2 
c&rbino]  1084. 


-  bydra 


I  906. 


-  semkarbiuäd 


--  phosphit   132. 

—  phosphorige  3äure  1 

—  phosphore^are  130. 

—  propargylitber  356. 
^  pifepyl-aether  140. 
^  —  aeÜQ'lemnilchAu 
benzol  809. 

— Bolfoiuftare  3 

—  --  eubinol  90. 

—  —  eaaigikure  203. 

—  —  ketoD  253. 

—  —  pinakoD  391. 

—  paeudo-amylkeiao  2£ 

—  --  butylketon  254. 

—  pyridin-carbonsiure 

—  —  dicarbomäure  20 

—  pyrogBllol  1367. 

—  qoiadecylketoQ  257. 

—  tliodaoid  699. 

—  TOsaniliD  1385. 

—  achwefeliänre  123. 

—  aeleoid  146. 

—  selmiäure  130. 


1  702. 
'-  BeptdecylkeloD  '. 

—  dlikat  135. 
-  BDlbt   123. 

—  aulfid  143. 

—  Bulfintöure  129. 

—  iralfit  126. 

—  aulfouüDre  126 

—  turkonin   1961. 


:&:. 


>   181. 


115. 


l  HG. 

-  nllrit  118. 

-  nitroMare  119. 

-  nooylketoD  258. 

-  nornarkoün  1957. 

-  oktylketon  250. 

-  oiyberuatein^nrä  G17. 

-  oiybuttersüur«  433. 


—  tanrocytunin  405. 

—  lellurid  147. 

1   —  theobronÜD  1976. 
I    -  toluidin  929,  934, 

—  tolyl-carbinol  1085. 
I    --     -  keton  1071. 

I   —  triithenyldiiithylpro] 
I         ton  383. 
[   —  triätbyliumjodid  16' 
I   —  triEthylphosphoDiuii 
i         177. 

I  —  IribeDiyluuin  950. 
I  —  tridecylhetoD  257. 
I  —  IriisobutylpboBphonl 
I  did  178. 
I  —  tnphenylphocphouii 
2116. 

—  tropin  1898. 

'   —  undecylketon  257. 


MuikelBbrin  2064. 
MykomeliniKure  783. 
Mykoprotein  S103. 
Mjltoiie  578. 
Myoein  2084,  3085. 
Myricawachl  &49. 
MjricyI-«lkobol  104. 

—  Chlorid  110. 

—  Cyanid  324, 
Jodid  115. 

—  mercspum  142. 


—  Bjnid  320. 
SDilid  900. 
--  benzoetinreuihrdrid    1094. 
-  Mure  207. 
Myrislolainre  377. 
Mjriaton  257. 
Myreboluieii  1889. 
MyroDsänre  1820. 
Myroxocaipin  1855. 
Myrrhe  1795. 
Myrrhenöl  1784. 
Myrthmöl  1781. 


>qihtaldebyd  1649. 
NitphUdidiD   1208. 

—  BuiroDMure  1224. 

NaphUlin  1196. 

—  dekahydrür  1200. 

-  dioarboD»are  1557. 

—  dichlorid   1203. 
•      dibydrür  1199. 

—  disulfonüiure  1221, 

—  hexahydrar  1200. 

—  oktohydrür  1200. 

—  roth  1219. 

^  suIGiuäure  1226. 

—  aulfbiuiLiire  1220. 

—  tetra-cfalorid  1203. 

hjdrür  1189. 

anlfonÄnre   1222. 

—  triehlorbrondd  1206. 
»'aphtaliulnre  155T. 
Naphtaurin   1722. 
Nnphlen-alkohol   1200. 

—  diehlorhydrin  1200. 
Naphtpoylamiditl  1420. 
Naphtimido-Bcetat  1420. 

—  aethyläüier  1420. 
~  iaobutylätlier  1420. 
Naphtion^nre  1225. 
Naphto-chinhydron   13r>f. 
~   chinolin  2023. 

—  chinon  1716,  1722. 

—  —  chlorimid  1717, 
diaoUid  1724, 

—  —  phenylendiamin  1719. 

—  oyaminälnre  1207. 
NaphUw-Mure  1417,  1419. 

—  mironäiure  1418,  1420. 
Naphtol  1299,  1305. 


-  Nafthlol-aetherdiEnltoDiäare 
1310. 

-  aethjUthermlfoiuäure  1305, 
1309. 

--  tuo-benioi^Die  1308. 

-  —  beoiol  1304. 

-  —  benzolsalfoQiAiire  1304, 


-  dibivmbeii 


iBuUbni 


—  —  hippon&ure  1309. 
naphtalio   1304. 

—  —  lylolmlfonsiure  1308. 

—  dianlfoDHiinTe  1311. 
^  orange  1304. 

;  —  phtale'in  1538. 

—  aulfoiuäure  1304,   1309. 

—  —  ambeiiKiMfture  1311. 

—  —  naphlolinybnBaure 

1310. 
~  tetraiobenzol  1308. 

diralfonrtnre  1308. 

salfonHIare  1308. 

—  ttüulfoiuinre  1304, 
^  violett  1308. 
NspbtozalAure  159T. 
Naphtoyl-beiiiu«B<ture  1510. 

—  Chlorid  1417,   1419, 

—  hamsUitr  1419. 

.  Nsphtyl-Bmidoiuonaphtaliii 
121B. 

—  amin  120B. 

i   -  aninsäuce  3125. 

—  oarbamid  1214,  1216. 

—  akrbamiiiiitiirs  1215. 

—  dinilfid  1304,  1309. 

—  haniBloff  1214,  1216. 
j   —  iaocyanat  1215. 

I   ~  oxamiosäure  1214. 

—  phoaphinBÜure  2118. 

'   —  phoaphorchlorür  2118. 

—  pbosphorige  Stare  2118. 
~  pürpotÄure  1301. 

—  rhodanid  1317,  1309. 

—  stnffil  1215,  1217. 

—  Bulfid  1304. 

—  Iliiobanutoff  1215,  1216. 
.   —  tbiadnamin  1215. 

—  thioorethan   1217, 

—  urethan  1215,  1216. 
'  Napbtylen-cyuiid  1557. 

—  diamin  1217. 
NarceiD  1961. 
NaringiD   1818. 

,   SajkotjD  1956. 

I  NartheciuiiiBiure  1831. 

NartinMnre  1960. 

Nataloin  1837. 
I   Natiiom,     Einwirk,    auf    org. 

Verb.  69. 
j   —  aeihyl  148. 
I   -  methyl  148. 
I  NeftegÜ  89. 
I  Nelkenai  1785. 


NeroliÖl  1782. 
Nairin  348. 

NeutraliaaÜoiuiATiiie  49. 
Nickelcyanide  6S3, 
Higrodn  1881. 
NikotJD  1941. 
Nikotinanre  1907. 
Nioapbtylamin  1210. 
Niobcyanid  674. 
Nitbiaün  2031, 
Nitrauilio  879. 

—  dUulfonsaore  963. 

—  «airon^Dce  963. 
Nitranibinre  1711. 
NitranisiAure  1452, 
Nitrilo-diacelonamin  244. 

—  propiunBäure  207. 
Nitro-acetaiuiid  1034. 

—  acetonitril  287. 

—  aethan  120. 

^  aethyl-amidobenioSafture 
1135. 

—  —  beilzolBiiUbiuäDre  866. 

—  alixarin  1736. 

—  amido-bemoeaftare  1134. 
_   —  dlaMbenio*«äare    1139. 

iiaphtolaulfbnAurel305. 

diphenyl  1232. 

—  -  hydrozimmtsäure   1179. 

—  -  naphlol   1302, 

phenol  1033. 

rewrdn  1327. 

laUcylAiire  1443. 

—  -  rtilbeu  1254. 

—  -  toluylriiure  1171. 

—  anisidin  1033. 

—  •otbrachinMi  1736. 

—  arachinAure  390. 

—  azo-benzol  972. 

—  —  phGoylen  1190. 
lolnol  B77. 

—  axoiy-beozol  968. 
tolnol  969. 

—  beni-aldehyd  1644. 

—  —  aubydrid  1116. 

—  —  anilid  1116. 

—  —  amid  1115,  1116,  1117. 

-  diDitruiiUdlll5,  1116. 
dlDitromeddid  1116, 

—  —  mesidid  1116. 

—  —  uittaniUd  1116. 

-   —  nitromesidid  1110. 
--  —  oitrotoloid  1116. 

—  bemal  1699, 

^  bemoe-säure  1114. 

—  —  sulfbosiare  1151, 

—  benzol  629. 

—  —  diBulfondnrc  854. 

—  —  lulfODsbii«  853. 

—  benio-Ditiil   1115,   1116, 

1117. 

tiibromld  641. 

triehkrid  839. 

—  beuo^l-aiiMimMlti*' 
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Nitro-l^enzoyl-chlorid  1115. 
---   —  harnstott"  UKi. 

—  -■  superojLvd   1116. 

—  benzoylenhamstoff  1127. 

—  benztoluid  11  IG. 

—  benzyl-alkohol  1083. 

—  —  bromid  840. 

Chlorid  830. 

—  -   Cyanid   11 15. 

--    —  dinitrokrt'sylüiher  1084. 
-   --   diöulfid   1084. 

—  -      -  mercaptuii  1084. 

—  -    —  8el«nc>'uind  1084. 

—  --  Bulfunsäure  8G3. 

—  l>enzyliden-aniliii  1045. 

—  -  bromid  840. 

Chlorid  83U. 

—  —  diurc'id   1045. 

—  bittermandelölgrün   1382. 
brenzkatecliin   1318. 
butau  122. 

—  butyleii  324. 

—  -•  bromid  325. 

-  campher  1 705. 

—  capriutiäure  289. 

—  capronfläurc  289. 

—  ■   ciiprylsüure  289. 

-  cArbol  118. 

—  carbopyrrolsüure  1988. 

—  carbure  117. 

—  cbiuoUn  2011. 
--  chinon  1707. 

-  choleBt«rvlchlorid   1377. 

w 

—  chr\'»en  1288. 

—  coccuBSüure   1459. 

—  Cumarin   1495. 

—  cnniiu-umid   1183. 
säure  1182. 

—  cumol  843. 

—  cvmol  843. 

—  diamido-benzoösaure   111^0. 

—  tripbcnyluicthan   I28i». 

—  diazo-l)enzol  989. 

—  —   benzoldiäulfonsilure  9!>1. 

-  -  rcsorcin    1327. 

—  toluoläulfonsiture  991. 

—  diazoxybenzoi'säure  1130. 

—  diphenyl   1230. 

—  —  carbousäure   1421. 

disulfonsäun*  1238. 

—  ■  -  sulfonsäure  1238. 

—  dracvlbüure    1117. 
-■  essigSHurc  285. 

—  fluoren   1252. 

—  form   119. 

—  gly«jerin  531. 
graphito'insäure   1 599. 

—  hippuntaure   1154. 

—  hydro-nhinou   1330, 

—  —  zimmUtfiure   1177. 
idrialin   1275. 

—  isatin   1-J80. 

—  iauoxycumiusäure  1472. 

—  lauphtalfMure  1545. 


Xitni-kohleuätoif  119. 

-  kresol   1040,   1043,  1044. 

sulfunsäure  1074. 
luanuit  550. 
-■    mesitylen  842. 

-  -     -   säure  1173. 

-  —  »ulfomüure  8ß0. 

-  meüiKtyrol  1192. 

-  niethan   118. 

-  -  naphtalin   1200. 

—  NulftMiHäure   1224. 

-  naphtoi'SHure   1418,   1420. 

-  -  najjhtol   1301,   1307. 

naphtylamin   1210. 

-  noropianskiLure  1578. 

-  oktau   123. 

-  oktvlen  333. 

-  o{)ianwiurc  157<S. 
ordn   1343. 

-  oxindol   1 1 09. 

-  oxv-alizarin   1737. 

—  bcnzoc'Mlure  1440,  1402. 

-  -    benzonitril   1440. 

diijheuyl   1313. 

-  —  naphtochinon  1721. 

8ulfoben/idanilid  lOO.'l 
toluylsäure  1459. 

-  pentau  123. 

-  phenanthmi  1208,   1749. 
pheuol   1014,   1015. 

--    -      azonaphthionsiiure  122ü. 
tlisulfunsHurc  1071. 

-  —  tüulfonKäure  1070. 

-  -   phenoxylessigsÄurc  1014, 

1010. 

-  )ihenyl-amidoes.sig%i}lurt> 

1*171. 

benz(»ylthioliarn8tofl* 

1102.* 

-  -  chlormilchwiure  1409. 

-  —   dibrompnipionsjiure 

1178. 

-  —  eüEüigsaure  1107. 

-  -     uuphtyliimin    1212. 

-  nitro-akrvlMHuro   1409. 

-   esidgyiiurwster  1108. 

-  oxvakrvI.Hi'iurc   1497. 

-  --    ]>n>pioUiiure   1415. 

-  -  toi  vi   1241. 

--   phenvlcnoxvd   1190. 

-  j)lilon)glucin   1305. 

-  phtal-abb'byd   1543. 

-  —  HHUre   1542. 

-  piperonylsiiure   1518. 
---  pro))an   121. 

-  propiousHurc  288. 

-  prus8idwa*wer8tofl"  081. 
pyren   1280. 

--  pyn)gallol  130.3. 

-  re8<»rcin  1324. 

--  Holicylsiiure  1439. 

-  Stearinsäure  289. 

-  styrol  1192. 

-   rhodanid   1 390. 


Nitro-suJfobeiizid   Ifn^i 

—  terephtalsäure   l.'^r. 

—  tetrameChyldiamiiVci- 
pheoylmetban   128^ 

—  thioesngsäureomid  o  '. 

-  th>*mol  1049. 
--    toluol  837. 

—  —   sulfiDsäare  ö71, 

—  —  sulfonsiare   863. 

—  toluyliÄure  116u,   ll'>] 
1163,  1164,   1167. 

—  tolvlenchlurid   ö42. 

-  trimethylamidoithenrd  l 
trupein  189^. 

--   tyrosin   1467. 

—  unuuidobeiuoeaäure  li:: 

—  UTlÜDSäure  1549. 

—  TaleriausniuT  269. 

—  TanillinBäUFr  1517. 

—  veratn>l   1318. 

—  vertitnimsäure  151?. 

—  verbindnogeu  60. 

—  Weinsäure  63S. 

—  xj'lenul  1045. 

—  xvlol  841,  842. 

—  —  sulfonsuure  8(v>. 

—  nmmttäure  140S. 

—  —    —  Anhydrid    14ni». 
Nltroio-aoieton  251. 

—  aothron  120'd. 

—  benaol  828. 

—  carbasol  123i>. 

—  diathvUn  168. 

—  dibutvlaniLn  170. 

—  düsobutylamin  170. 

—  diniethybinilin  bbO. 

—  dimiphtylaniiii  1212. 

—  dioxindol   14^4. 

—  dipropylamin   169. 

—  dlpyromekoQsäur«  461. 

—  gumnidin   404. 

—  heaperiden   1774. 

—  hTdrantbn»!!    i'Jt>:i. 

m 

—  hTdropynMut*k<HUiiiiirf  4 

—  iiidul  i486. 
--  indoxyl   1485. 
iftare  1416. 

—  kreatiiiin  407. 
kremA  1042. 

—  meChyl-aiiilin  '»84. 

—  —  broninitrobviuoJ  83 

—  —  nitrolieiiaol  8.38. 

—  —  nitnidittobeuxidchlo 

838. 

—  m^htelin  1206. 

—  naphtodbiiKm  1723. 

—  nmphtol  1300,  1307. 

—  —  ■alfönnnre  13lu. 

—  naphtylamin  1210. 

—  uAphtjlin   1210. 

—  nitnwntlinm  1264. 

—  ojEADthnaol  1264. 

—  ozindol  1169. 

—  pheodl  1013. 


I    - 


Nilruw-phenrtnaphtvUmin 

Oktochlor-aether  139. 

Oreellinrihire  1524. 

1212. 

-  anthraeen  1262. 

-  pheflvIn«phtyIoaThamll276. 

—  carbBHjl  1235. 

—  phenanthren   1267. 

-    rerardn  1324. 

-  siliro-benzoäther  2126. 

—  terpen  1774. 

phmviäthan  1293. 

—      -  essigsther  162. 

-     thj-rool  1048. 

Okk>n  345. 

Oktyl.acetesaigsäure  450. 
—  aMher  140. 

aetlier  1080. 

Wrptn  1774. 

—  alkuhol  102. 

kohIeiiÄnrt*elhef  728 

Nomenklalui  S2^ 

—  amin   172. 

OBioit«»!  1762. 

ÜOBoa  87. 

—  b«n»wt  1090. 

OBmiumcj'anida  685. 

Noiiin  3i-i. 

-  bromide  112. 

Osaein  2092. 

NoHou  345. 

-  Chloride  109. 

Ostruthin  1855. 

Noiiyl.a]koh<.l  103. 

—  Cyanid  224. 

Olobafett  543. 

-     amin  172. 

-  Jodide  115. 

Olobit  1856. 

-    Chloride  109. 

-    nitrit  123. 

Oxaethen-amlin  894. 

Nonvleo  :i34. 

-   lolnidlu  939, 

SonylÄure  205. 

—  phosphin  178. 

—  rhodanid  700. 

-  «enßl  702. 

—  Bulfid  146, 

Oial-aelher  474. 

Nucin  1852. 

Oktylen  332. 

—  üethylin  476. 

bromide  333. 

amidothiophenol   1188. 

Nuclein  2101. 

—  cbloride  333. 

-.  glykol  390. 

Osalan   7öO. 

-  oiyd  393. 

Oxalantin  760. 

Oleandrin  1943. 

Verbind.  3Ö. 

OlibanuDi  1795. 

<Me,  ätherisch...  1782. 

Gliben  1781. 

-  ukJit  trocknende  543. 

OUvenöl  543. 

OiolKüure  409. 

-  tnickiiende  544. 

Oliril   1855. 

Oialur-amid  760. 

OebÄure  373. 

Oliviniün   1855. 

anilid  909. 

Oenunth-aetber  212. 

Onocerin   1855. 

-  Äure  750. 

—  «l<l«h>-d  237. 

Ononeün  1821. 

Oxalyl.allylpbenylthioharnst..lI 

Ononin  1821. 

913. 

Onospin   1821. 

-  allyllolylthioharnstoff  941 

Ophellasüure  1623. 

-  benridin   1234. 

-   diumd  750. 

-  carbaoilid  909. 

-      nitril  224. 

OpianiD  1956. 

-     thUldin  238. 

Ofnanthol  237. 

—  eehwetlJgp  Saure  1578. 

Oenanthon  256. 

OpiDsäare  1583. 

Onanthsäure  203. 

Opium  1943. 

-  diureid  760. 

»nhvdriil  217. 

—  wach»  549,  1943, 

-   hamstoff  758. 

Oenanthylamid  220. 

Opopoiuut   1795. 

1  ipnanthylenssnfÖl   703. 

Oiwin  1345. 

-   piperidin  1967. 

1  iinanthyliden  342. 

Orcindiftldehyd  166B. 

-    Uliosiluunin  775. 

dihenzamid   1103. 

Drein  1340. 

dibeuunitid  1103. 

,*-Omn    1347. 

—    Irio-Tolvlgnanldin   032, 

-  naphtvlainin  1217. 

Oruin-azobeniol   1345. 

—  lylid  952,  953. 

Oxaniüthan  478. 

rnsanllin  1388. 

—  i-htnlein  1805. 

I'onogludn    1367. 

—  jihtaHn  1567. 

Onaraid  475. 

Oenulin  1877. 

—  diglykolöure  1341. 

0<anioidin  2074. 

Oktun  87. 

Origunumöl   1780. 

Oxanilid  903. 

Oktin  342. 

f>rnithin  788. 

OianilÄure  903. 

Oktobroui-aethcT  139, 

Omithureäure  787. 

Oiarthranol   1691. 

—  anthrarcn  1263. 

OroKlon   1838, 

Oiatoluid  942. 

—  hexan  328,  331. 

—  htxylen  329. 

Oneille  1874. 

REGISTER. 
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achymose  1856. 
alisanderholzhara  1795. 
alladiumcyanide  685. 
almellin  1875. 
nlinitinaldehyd  238. 
ciradipimalsäare  618. 
»Imitin-amid  220. 

-  säure  208. 

—  anhydrid  217. 
^almitolsäure  377. 
^almiton  257. 
^Hhnitoxylsiiure  506. 
*alraitylchlorid  214. 
^almkernol  543. 
*almol  543. 
*anakon   1856. 
^anaquiloD   1856. 
i^ankreatin  2106. 
^'apaverin   1954. 
:*apavero8in  1962. 
,*aj»ier  586. 
t>api)€löl  1781. 
Para-aeskuledn  1801. 

-  anthracen  1260. 
'»uxin   1904. 
«'.amphersäure  521. 
Cholesterin  1378. 
coniin   1933. 
ooten  346,  812. 
eotoin  1844. 

-  säure  1845. 
cotol   1051. 
cotoöl   1785. 

-  cumarhydrin   1844. 

-  cyan  668. 

-  ameisensäare  282. 

-  datiscetin  1826. 
diooniin  1933. 
globulin  2084. 
glukonaaure  652. 
isobutyraldehyd  234. 
menispennin  1941. 

-  milehsaure  427. 
morin   1886. 
nussöl  542. 

-  orsellinsäure  1527. 

-  pektin  606. 

—  saure  607. 
pepton  2103. 
pikolin  1994. 

—  saffranin   1881. 

-  saücyl   1655. 

—  santonid   1861. 
santonsäure   1862. 
schleimsäure  663. 

Parabansäure   758. 
Paradipinsäure  499. 
"^araffin  89. 
'araffinsäure  89,  210. 
Parakonsäure  505. 
Parakrylaäure  362. 
Ptralbumin  2099. 
Paraldehyd  228. 


I 


Paraniid   1629. 
Paramidsäure  1629. 
Paramylum  598. 
Paranilin  2056. 
Pararabin  600. 
ParelUfture  1554. 
Paridn  1930. 
Paridin  1821. 
Paridol  1821. 
Parigenin  1821. 
Pariglin  1864. 
ParilUn  1821. 
Paristyphnin  1821. 
Parvolin  1996. 
Pastinacaol  1785. 
Patchoolicampher  1768. 
Patchoulin  1778. 
Patellarsäure  1623. 
Paytamin  1896. 
Payün  1896. 
Pektase  606. 
Pektin  606. 

—  säure  606. 
Pektinstoffe  605. 
Pektolaktinsäare  651. 
Pektoeinsäure  606. 
Pelargon-amid  220. 

—  benzoesäureanhydrid  ' 
1094. 

—  nitril  224. 

—  säure  205. 

—  sänreanhydrid  217. 
Pelargonylchlorld  214. 
Pelletierin  1937. 
Pellutem  1904. 
Pelosin  1904. 
Penta-aethyleAglykol  387. 

—  aethylteträthyltetrammo- 
niumsalze  399. 

--   brom-aethan  311. 
aniUn  879. 

—  —  anthracen  1262. 

--   --  anthrachinon  1728. 
-   —  azQnaphtalin  1219. 

—  —  Benzoesäure  1113. 
benzol  821. 

—  —  —  sulfonsaure  852. 

—  —  isopropylbeniol  826. 
naphtalln  1205. 

—  orcin  1343. 

—  —  propan  320. 

—  —    propyleu  321. 

—  —  resorcin  1323. 

—  —  sappanin  1370. 
toluol  824. 

—  -  chlor-aethan  309. 
aether  139. 

—   anilin  878. 

—  —  anthrachinon  1727. 

—  —  benzol  815. 

—  —  benzj'l-alkohol  1083. 
Chlorid  818. 

—  —  benzylidenchlorid  818. 
diphenyl  1229. 


Penta-chlor-naphtalin  1202. 
—  nitrobenzol  833. 

-  --   orcin  1342. 

-  -     oxynaphtochinon  1721. 

-  -   -     propan  317. 

-  -   -  -  resorcin  1322. 

-  —  thymol  1048. 

-  -   --  toluol  818. 

-  decylsäure  207. 

-  hiroUn  2016. 

-  raethyl-äthol  102. 

-  -  -  benzol  811. 

—  —  leukanilin  1284. 

—  —  phenylendiamin  2034. 
--    -    Propionsäure  205. 
rosanilin  1383,  1386. 

—  phenyl-äthan  1294. 
-      -  chloräthan  1294. 

Pentan  85,  86. 
Pentenyl-amidothiophenol 
1187. 

—  diphenylamidin  020. 

—  toluylenamidin  2052. 
Pentin  *340: 

—  säure  379. 
Pentyläther  140. 
Pepsin  2105,  2108. 
Pepsinogen  2106. 
Pepton  2104. 
Perbrom-aethan  311. 

—  aether  139. 

—  aethylen  312. 

—  benzol  822. 

—  phenol   1012. 

—  hexon  345. 
Perchlor-aethan  309. 

—  aether  139. 

—  aethylen  309. 

—  benzol  815. 

—  cyan  Propionsäure  283. 

—  diphenyl    1229. 

—  mesol  340. 

—  methylmercaptaa  141. 
anilid  893. 

—  naphtalin  1203. 

—  phenol  1010. 

—  phenylenoxyd   1189. 

—  propan  317. 

—  vinyl-äther  348, 

'äthyläther  348. 

Pereirin  1963. 
Perseagerbstoff  1889. 
Persio  1874. 
Petersilienöl  1781. 
Persulfocyansäure  705. 
Perthiokohlensäure  727. 
Perubalsam  1795. 
Petersiliencampher  1837. 
Petinin  170. 
Petitgrainöl  1782. 
Petrodn   1250. 
Petrolen  1798. 
Petroleum-äther  86. 

—  säure  371. 
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1  1277 


-  --  oftrtiaiolin  1277. 
--  carbinol  1381. 

-  —  ketan  1893. 
pinakon  1305. 

-  —  salfon  1220. 

-  —  thiohaniBtoff  1215. 

-  oeiiiüithylnt  1007, 

-  oktylthiohurnetoff  912. 

-  orthothioforibiat  1052. 

-  oxamat  1007. 

-  oxamid  903. 

-  oianthranol  1693. 
oxy-äkr>  Isäure  1496. 

-  —  bemojtthiohBTnatofi' 

1126. 


—  dimilft»i«&nre  1068. 
phenvittcptamidin  2047, 

-  [.bmyleii-dLunin  2030. 
glydn  1231. 

-  phoaphlD  2109. 

-  ph(»iiliohydrär  2109. 


iiho 


—  liropioleKure  141S. 

-  jiropion-aäure     175. 

—  BulfoiiBäure  1180. 
propylalkohol  10B5. 
pyrrol   1985. 
rhodaiiid  914. 

—  rownilin   1386. 
^ii'jItbiohnrnsMIl'  1436. 

-  sarko!<iD   1    70. 

-  K-hwerelsäur«  106S. 

-  gfinicurbaiid   998. 

-  senfäl  014. 

—  glykolid  917. 

-  iriliiiin-aether  2126. 

—  Chlorid  2126. 

-  —  «Iure  2126. 
KUCtAaat  1008. 

-  sulfhydmt     iJ.iS. 

-  lolfid  1055. 

—  siilfonsänre  1056. 
gulfincHsigMure  1061. 
Buirocarbunid  912. 
salfan  lOCO. 

-  gulfon-carbaaiiÄure  099, 

-  —  ewigBiurp     061. 

-  thiorglykolniture  1Ö52. 

-  —  hydanloin  916. 
--  —   —  Äure  916. 

-  thimirethan  915, 

-  toluidin  929,  938. 

-  b)luidaa«gN,ure  1171, 

-  blyl  1241. 

--   —  aethap  .1247. 

-  —    acthylen    12.15. 

-  carbjnol   1380. 

-  ~-  larbonsäare  1422. 


PhsByl-loIvl-essIpHÜiirc  1423, 

keum   l*i7E., 

nn[ilitvlKuamdiii  1216. 

phljilid    lfil2. 

pinakoLin  1696. 

_  ~  pinskon  1394. 

lulfiin  1062. 

thiohaniBtoff  931,  944- 

—  Irih-irut  1005. 

—  tribrorapropionsaiire  1177. 

—  i,ntcrachK«fli?e   S»iire  872. 

—  urethansalfid  915. 
--  yalerianBäure  1185. 

—  jylidüi  954. 

--   lylyUulfon    1062. 
~  ämoitiäure  1424. 
Pheny  leo-am  idintolny  iMure 
2051. 

—  braun  974, 

—  Cyanid  1545,  1547. 

—  diamin  2027,  2029,  2032. 

—  -  aiobcDB)!   2031. 

—  —  diBuIfonsäure  2031, 
(uUbngüure  2029,  2031. 

—  diglycin   .'ono. 

—  dihamslüll"  203U. 

—  diji;lfjiC(ts.iHrp  1330. 

—  hamstoff  1028. 

—  naphtolin  1279. 

—  naphtvlen-oiyd  1358. 

—  —  oxydchinon  1277,  135H. 

—  —    ^  tetraiuironwure 

1358. 
-•  oxutDid  2030. 

—  oxamiDsäur«  2030. 
,    -  oiyd  1189. 

I  —  rhodanid  1329. 
PhillygeniD  1822. 
'  Phillyrin  1822. 
!    I'hlurumiii     StS6. 
'   Phlorün  1366. 
I   Phloretin  1S23. 

—  amid  1468. 
I   —  Äure  1467. 

—  »uironwure  1468. 
Phloridiein   1823, 

t  Phloridiin  1822, 
I  Phloro-broroin  1365, 
I  —  gliicid   1365,   1468, 
I  —  gincide  1799. 
j  —  gludn  1364. 

—  nzobpDKolgulfonaüurc 
1366. 

az«tolaol  1367. 

phlalem  161B. 

phlaliD   1613. 

mlfbnäure  1366. 

'  —  glukoddp  1799. 

Phlorol  1046. 

Phlcimn   1713, 
,  Phlorose  568. 

FhorDLinnschwrrplinure  1491, 

Phoron  382, 

—  siiure  370.   . 


'  Phosen   1260. 

Phwgen  72.3, 
.   PhiKiphuailidsull'onüure  059. 

Phosphenylc-hlorid  2110. 

Phosphenylige  Äure  2111. 

Pli(»p!ienyl-™yohlorid  2112. 

—  sÄure  2112. 

—  saliid  2111. 
Phoephobeozol  2109. 
Phoepbor-betam  294. 

—  Chloride,  Knvirk.anf  Organ, 
Verbind,  72. 

^-  cyanür  718. 

Phosi)hore8EeQ»  56. 

Pliosphine  174. 
I  Phosphorrbodanür  718. 

Phc«phorig^ure-e«ler  132. 
nnilid  894. 
I  Pho6phorTOure.arter  130. 
'  —  anilid  895. 
i   —  phenylBBtiT  1005. 
;  PhotoBAntoiHÜun-  1863. 
I   Phrenosin   1823. 

Pblal-alkohol  138U. 

—  amidothiophenol   1540. 
_  Bminsnure   1538. 

I  —  anil   1539. 

_.   _  BSure  1538, 

PhtoleinBäore  1588. 
I    l'l,lal;rriiti   l.ill. 
I  Phtalid  1460. 
-   —  anil  14G1. 

Fhloliniid   1538. 

Phl;dLmiiVilwn«.^Bimre   1540, 

Phtalopheuan  1510. 

Phtal-sSDTC  1536. 
sulfonniure     ii44. 

Phtalvl-alkoholcldi.rid  819. 

_  anildobcnxoesäore   1540. 

--  benmonilid     6  75. 

—  Chlorid     537. 

'   —  MdgBkure  1555. 
'  —  glykolBäur«  1537. 

—  hydronTlainin  1340. 

I    -  phenylencliftmin  1539. 

I    —   propionEÄur«   I5öß. 
I    -    iflluylendiamin   1539. 
I  —  tropein   1901. 
I  Phvcit  540. 

Phvllksckaiitiin  1886. 

Phj-lliiiBänrr     631. 

Physulin     B56. 

PhyselÖUnnre  3;ä. 

PhvBodin    8öJ 
,   PhyBüBti|(rain   IÖS6. 

Phytolaeisfiurt;     6a!. 
I  Phytcaterin  1377. 
I   Picechinon  1T56. 
I   Picen  1293. 

Kchnrira-Oel   1767. 
'   —  talg  543. 
I  I^hoUn  1998. 
I   '-  carboDdtnrr   1993. 
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ikoliusäure   1007. 
ikraminsäure  1034. 
ikrinsäure  1018. 
ikro-akonin  1893. 

-  akonitin   1892. 

-  cyaiuinsHure  10*20. 

-  ervthrin   152.'3. 

-  lirhenin   1857. 

-  roeellin    1525. 
ikrotin   1857. 
ikrotoxid  1857. 
ikrotoxin  1857,   1858. 
ikrotoziDiii   1857. 
ikryl-chlorid  «82. 

-  nitninilin  800. 
ilocarpen   1785. 
ilocarpln  1963. 
ilocarjmsöl  1785. 
imarsäure  1414. 
inielinsäure  500. 
imentöl  1785.     . 
Lnakon  390. 
inakolin  254. 

alkohol   100. 
inevtalg  543. 
inipikrin  1825. 
bit  553. 
initannsäure  524. 
iDitbenzoat  1091. 
I>er-acth7la1kin   VMH. 

hydronsänre   1531. 
iperidin   19«3. 

Harnstoff  19G7. 
ip«ridylalanin  196(3. 
iperin'  1963. 

-  ääure  1555. 
iperonal  1662. 
iperonyl-alkohol   1 309. 

-  siUire   1516. 
ipcrprupyl-alkin  1965. 

-  -     i^lykolin   1965. 
iperylhydrazin   1967. 
ipitzahoinsäuro   1500. 
latin-blausäure  683. 

-  c>'aiiide  683. 
lumeria«äure  1581. 
odcwarpinsäurc  1501. 
odfM'arpusharz   1795. 
odophyllin  1825. 
olelöri767. 
oly-aldehyd  229. 

ehroit  1825. 

-  furfurtd  4.58. 

-  iaobutyraldehyd  234. 
olymerie  21. 
oly]K)r8äure  1564. 
omeranzeiiblfitlienöl   1 7H2. 
omeninzonschrtlenöl   1781. 
öpulin    1828. 

brphyrin  1«94. 
•ortugalöl  1781. 
irehnitAHur«^  1616. 
^hnomalsüure  1621. 
hrimnlacampher  1858. 


Propan  85. 
Propargyl-alkohol  356. 

-  rhodanid  700. 
Propenbiuret  772. 
Propenyl-aTnidothiophenol 

1187. 
--  I)eiuEoe8äure  1413. 

—  phenTlenaniidin  2049. 

—  tricarboDBäure  646. 
Propepton  2104. 
Propheretin  1825. 
Prophetein  1825. 
Prophetin  182.5. 
Propion  253. 

—  aldehyd  233. 

—  amid  220. 
--  amidin  225. 

-  anilid  900. 
Cumarin  1498. 

--  cumanüure  1408. 
Propionitril  222. 
Propionsäure  195. 

—  anhydrid  217. 
Propionyl-anieiBensHure  444. 

—  bromid  214. 

—  chinin  1911. 

—  Chlorid  214. 

—  Jodid  21.5. 

—  propionsflure  449. 
Propiophenoncarbonsäure  1409. 
Propoxylpiperidin  1965. 
Propyl-acetylen  340. 

—  -  aether  140. 

—  aethylen  325. 

—  alkohol  96. 
amin   169. 

-  amyläther  140. 
benzoat  1090. 
benzoesäure  1184. 
benzol  808. 
benzolftulfonüäure   867. 
borat  134. 

—  bromide  111. 
Chloride  107. 

—  Cyanid  223. 

—  Jodide  113. 

—  kresol  1048. 

—  mercirptan  142. 

—  nitrit  121. 
nitrolsäure  121. 

-  phenol  1047. 

-  —  carbonaäure  1473. 

—  phenonpinakon   1393. 

—  phenyl-äther  1004. 

glykolsäure  1474. 

keton  1671. 

pyrogallol  1368. 

—  rhodanid  699. 
--  siUkat  135. 

—  sulfat  125. 
---  Sulfide  145. 

—  -  triphenylmethan  1287. 
Propylen  315. 

—  benzoat  1091. 


Propylen -cyaiiid   404. 

—  diamin  :{98. 

—  disiilfonsaure  412. 
glykol  .387. 

-  guanamin   400. 

—  oxyd  392. 

—  plätinchlonir  3U>. 

—  Sulfid  .S95. 
Protagon  .533. 
Protelbin   2107. 
Protalbinin   2107. 
Protalborangin  2107. 
Protalbrose'iji  210T. 
Protamin   790. 
Protein-kömer  20f»  I . 

—  Stoffe  2068. 
Proto-katediu-amicin   192S. 

äthylenatherRüun;   i:»l7 

aldehyd   1660. 

—  —  räure  1514. 
Protopin   19.55. 
Provenceröl  543. 
Pseud-akonin  1893, 

—  akonitin  IS03, 
Pseudo-stfopin  1901. 

—  batylen  323. 

—  butylmtrol  123. 

—  capronnure  202. 

—  cumenol  1047. 

—  —  Bulfbiuiare  107.5. 

—  cumidin  956. 
cumol   807. 

—  —  Bulfinnure  872. 

—  —  snlfoDMure  866. 

—  cnmyldisulfid   1059. 

—  dithioanilin   1056. 

—  hamaäare  782. 

—  heptylenhydrai   102. 

—  isgpyrin   1939. 

—  jervin   1982. 

—  lenkanilin   1284. 

—  mauTe'üi   1881. 

—  morphin   19.53. 

—  muoin   2099. 

—  nitroprop«n    121. 

—  pelletierin    1937. 

—  pepton  2107. 

—  phenanthren    1277. 

—  propylnitrol    121. 

—  purpnrin   1613. 

—  rhodaneangest^r  2«5. 

—  Bchwelelcyan   704. 

—  triaoetonalkamin  246. 

—  tropin   1901, 

—  xanthin  786. 
PBychoain   182^. 
Pterocarpin   1877. 
Ptomame  1939. 
Ptychodflöl  178.'S. 
PulegiomÖl  1767. 
PalYinaftim  1587. 
Punidn  1875. 
PurpnrwlnamWofiofjwmMH- 

thin  1745. 


Plirpiirin  1744. 

—  amiil  1745. 
-  ctirbonAnie  1613. 

—  M-l™efelBaiire  1492. 
Piiriiuro-gallin  1709. 

—  xiuithin   1738,      i 

—  -  amid  1739. 
^-   —  oariwmäure  1600. 
Pur]i(ir-BäurE    70  U. 

—  schwefelsaure   1491. 
Purree  1625. 
Pyiicyanin  1S76. 
Pyren  1279. 

—  chinoD  1756. 

—  hexahydrür  1280. 
Pyriilin  1089. 

—  beUün  1990. 
^  carboniäuTe  199T. 

—  dicarbonaäure  ■20O0,  2001. 

—  öiUfoiiBäure  1903 

—  iriparbonaiure  30o2,  2003. 
Pjr<)-Bionraitire  1423. 

—  choleatcriiwänre  6'24. 


\   iJuartenj'Uure  365. 

I   (lurlirMhuniii  1696. 

Qiiebmchia  189t<. 
I    QucbrBchei^rbAure    I 

Ciucbrophuhnra   1795. 

(juivkeilber-Bpthyl    I  fti 

—  aU;)Jodid  351. 

—  Cyanid  673. 

—  rymyl   2128, 

—  isoamyl  150. 
I  —  isabntyl  150. 

—  methyl  14U, 

I  —  nsph^l  2128. 

I   —  pbenyl  3126. 
aäure  3127. 

—  propyl  150. 

—  tolyl  2128. 

—  xjjyl  2128. 
Qnell-Meare  609. 


'  dextrin  606. 
gaUiDphtaletattlDre  1620. 
gal1<i.«artKm(>iun  1571. 


-  chin« 


1709. 


gallo!   1360. 

~  anhydrid  1362,   1812. 

—  rarbonäthylüther  13(1;!. 
Cyanid   13(12. 

—  '  diiulfonsäure  1364. 

—  schwefelMuire  1363. 
-  Biilfonsaare  1364. 

-  triglykobäure  1362. 


31)0. 


-  jtlyoerin  540. 

-  Rlydd  541. 
■  (.'uajacin  1556,   1858. 

-  inulin  .-if)?. 

-  isomalsäure  615. 

-  knil   1987. 
liDiofelliuiäur«  463. 

-  mekaxomiluK  461. 
mekonaänre  460. 
m«llitluäure  1615. 

-  pbolosaulwiiÄiire  1863. 
riuifi»inre  310. 

-    Kuhleiniaaure  456. 

lartranil  90.'i. 

—    [urtranilsiiiire  905. 


461. 

—  iiMiins&are  1612. 

—  xanthin  18üi). 
Pyroxyliii  582. 
Pyrrol   1984. 

—  Carbamid  1985, 

—  rolh  1985. 
Pyrm-in  53«. 

—  iireid  757. 
PyTOril  757. 


Qaendelai  1782, 
Qnercetagetin  1850. 
Quenxtin  1826. 

—  B&ure  1612. 
Qiierciglucin   1367. 
li,i<.rdTE^riQaäute  1577. 
Querdn  1850. 
Qneroit  551. 
Qucrcilan  552. 

^  Qnerdtrin   1825. 
'  (jiii^decon  346. 

QnindPvylsiure  207. 

QnittenKhleim  601. 

'   Radikale  28. 

RaffinoH«  .581. 
i  llainfanrnöl   1 762. 

Rangonnöl  89. 

Bapsol  543. 

BaUnUaroth  1814, 

—  gerbmure  1814, 
Ratanhia   1967. 

I  Rautenöl  256,  1785. 
'   ßechucampben  1775. 
I  Rf-iiiktinn  -kr  oiR.  Verb.  67. 
IUlraktioii!uif{iiivBtpnlF  der  Ele, 

Regi&nsaure  1852. 
I   Besaceteta   1670. 
,  ReBacelophfQOH  1670. 
I   Reaaurin  1693. 
I   Reaocyanin   1332. 

R«Bordn  1319, 

—  aether  1321. 

I   —  aa>bsn»¥')uiurT  1320. 

■ l>eniol  1328. 

I    -   "   —  snlfonaäure  1329. 

—  -  xylolsnlfonsänre  1320. 

—  beniein  1404. 
I  —  chinon  1708, 


'  Begann  n-diai'claäare  1330. 

—  dicarbonniare,  15Ö3. 

-  (iischwefeMnre  1330. 

—  <llaiilf«nsäurp    330. 

-  bdophan  132«. 
I      -  Dxalein  1331. 

—  —  triaulfinirtnre   1332. 

—  phtalein  1585. 
-.   rhodanid  1329. 

—  Khwefelsänre  1330. 
-.   Bulrbniäare   1330. 

—  trianlfoTuinre   1331. 
Besonjyl-aldehyd  1663. 

—  dialdebyd   1666. 

—  röure  1519. 
Beten  1273. 

<]isiiIfo.i.««ur^   1273. 
;  Retinindol  1170. 

Ret«n-Mure   1435. 
'    —  trisulfoDiäure  1373. 

Rhamn^n  1834. 
:  RhamneCin  1834. 
I    BlinniiiLn   ]S:H. 
\    kheuniiierhBnur*'   1814. 

Bheumiiture  1814. 

Rhinanthin  1827. 

Rhoiliin-nether  698. 
I    —  aelbylsiilfin  700. 

—  mueiaenaäure  284. 
;  —  cHBigBäure  284. 

Bbwlanido  6tl5. 

Rhodauhroth  38.7. 

Rhodanintäure  3H5. 

Rhcxlanwasserslofi'  694. 

Itbodeuretin     806. 

Ithodiiimcyiinide  686. 
;  RhodiionsSure  648. 
'  TlhodotMiniiiure     617. 

RbodoxHDÜn     6  7. 

RhueHdin  liidü 
'  Rhoeiweuiu    Hdb. 
;   Rinaclaidinakur«  451. 
broinid  440. 

Ridnin      968. 

KiciaoMure  451. 
broinid  440. 

BJtänrteamljiänrf  454. 
!  BicinSteamiylfiäurB  507, 


lUointl 


I  543. 


Bindetalc  545. 
Robinin   1827. 
Boccftlanilid  905, 
Boccellinin   1859. 
Booceltaäure  904, 
Rorhelleuli  635, 
Itruiiiftrli-toirtiHenöl  367 
—  kümmelöl  1784. 
Bolirzucker  573. 
Boaanilin   1383,   1384. 
BoaeDrarbaloff  1876. 
Roaenboliöl  1782. 
Ronnöl  1785. 
Boamarinöl  1735. 
Roaoli&iue  1403. 
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Solanin  1830. 
Solaröl  89. 

äonnenblumensamenöi  544. 
Sophoretiii  1831. 
Sophorin  1831. 
Sorbin  570. 

—  siiure  376. 
Sunlidin   1612. 
Spaiiiolitmin   1875. 
Spartein  1969. 
Specifischi«  Gewicht  der  orgau. 

Verbind.  36. 
Specifist'hos  Volumen  36. 
Öi>ecifiö(;he   Wärme    der  oi^n. 

Verb.  49. 
Sporgulin  1864. 
iS|>ermin   791. 
Spliiiigosin    1824. 
Spiköi    1786. 
S}>iii<lell)aumöl  544. 
Sptm^iii   2101. 
Staerke  ."»90. 
iStaphisagrin    1934. 
Stearin  546. 

—  aldehyd  238. 

—  amid'220. 

—  anihd  900. 

-   benzuesaureanhydrid    1094. 

—  8äure  209. 
Stearolsäure  378. 
StearoxvlKäure  507. 
Stearon   258. 
Stilben   1253. 

—  bromid  1244. 

—  cblorid  1243. 

—  -  diearbonsaure  1562. 
--  disulfonsaure  1254. 

—  Sulfid  1392. 
Stinkasant  1790. 
Stocklack   1794. 
.Str)rax   1796. 
Storesin   1796. 
Strophantin  1864,   1969. 
Struktur  der  Kohlenstoffverbin- 

düngen  22. 
Strychnin   1969. 
Str^'phninsaure  783. 
Stvcerin   1395. 
Styeerin-acetodibromhvdrin 

1375. 

—  chlordibromhydriu   1374. 

—  dibromhydrin    1374. 

—  tribromhydriu   1374. 
Styphniusaure  1325. 
Styracin  1407. 
Styrax  1796. 

Styrol   1191. 

—  bromid  825. 

—  Chlorid  819,   1192. 

—  nitrit  1192. 

—  rhodanid  1390. 
Styrolenalkohol  1389. 
Styron  1374. 
Styryl-aether  1374. 


Styryl-amin  1374. 

—  Chlorid  1374. 

—  Cyanid  1374. 

—  Jodid  828,-1374. 

—  sultid  1374. 
Suberanilid  905. 
Suberanilsäure  905. 
Suberocarbonsäure  647. 
Suberomalaaure  619. 
Suberon  502. 
Suberoweinsaure  645. 
Subpepton  2107. 
Substitution  30. 
Succiu-amid  488. 

—  amidobenzoesaure  1124. 

—  aminsäure  489. 

—  anil  904. 

—  anUid  904. 

—  anilsaure  904. 

—  carbaminsaure  764. 

—  cyamid  710. 

—  cyaminwure  711. 

—  cyanimid  711. 

—  diamidobeusoesäure  1124. 

—  dinitronaphtil  1214. 

—  inud  488. 

—  uaphtalid  1214. 

—  naphtU  1214. 

—  oktonitronaphtalid  1214. 

—  phenylamid  904. 

—  tetranitronaphtalid  1214. 

—  toluid  930,  942. 
Suc<!inin  536. 
Sucdnursäiire  764. 
Succinvl-benzoylbenzoUulfannd 

IIÖO. 

—  bemsteinsäure  650. 

—  dihamstoff  764. 

—  eosin   1599. 

—  fluoresce'in  1599. 

—  —  saure  1599. 

—  hamstoff  764. 

—  Propionsäure  524. 
Succisteren  1276. 
Sulfaethamiusaure  124. 
Sulfaldehyd  229. 
Sulfainin-barbitursäure  763. 

—  benzoesäure'  1146. 

—  -  benzonitril   1147. 

—  isophtalsüure  1546. 

—  sulfobenzoesäure  1149. 

—  uvitinsäure   1549. 
Sulfide  143. 
Sulfinsäureu   129. 
Sulfisatanige  Säure  1488. 
Suifisatyd  1487. 
Sulfo-benzaminsäure    1146, 

1147,   1148. 

—  benzanilid  1147. 

—  benzid  1060. 

—  —  carbonsäurc  1151. 
--    —  dicarbonsaure  1151. 

—  --    disulfonsäure  1061. 

—  -      sulfonsäure  1061. 


Sulfo-benzoe-azocarbonaphtol- 
e&ure  1502. 

—  —  säure  1145. 

—  buttersäure  305. 

—  camphersäure  521. 

—  carbaniHd-913. 

—  carbobenzidin  1234. 

—  ohloressigsäure   304. 

—  dialursäure  778. 

—  essigsaure  304. 

—  hamstoflf  772. 

--  hlppursäure  1155. 
--  isatinsäure  1478. 

—  naphlolätherphosphorsäure 
1309. 

--   phenyläthylen  870. 

—  Propionsäure  305. 

—  pseudohamsäure  778. 

—  toluid  1061. 

—  toluylen-aethylen  871. 
--   —  amylen  871. 

—  uramidobarbitursäure  778. 

—  xvlid  1062. 
Sulfonsäuren   125. 
Sulfoxamid  479. 
Sumach  1889. 
Sumpfgas  85. 

Superferridcyankalium  681. 
Sycoceryl-alkohol  1085. 

—  benzoat  1092. 

Syl  vestrendihydrochlorid   1  ?  73 . 
Sylvinolsäure  1592. 
Sylviusäure  1415,  1592. 
Svnanthren  1269. 
Synanthrose  605. 
Syntogen  2107. 
Syntonid  2107. 
Svnttmiu  2103. 
Syntoprotalbine  2107. 
Sy  ringenin   1832. 
Syringin  1831. 

Talg  545. 
Tampidn  1832. 

—  säure  1832. 
Tampioolsaure  1832. 
Tanacetylhydrür  1767. 
Tanucnzapfenöl   1782. 
Tannin  1570. 
Tauuom  elansäure   1710. 
Tannoxyl säure  650. 
Tapioca  591. 
Tarkonin   1958. 
Tarkonsäure  1960. 
Tarnin  1960. 
Tartralsäure  639. 
Tartranil  906. 
Tartranilid  906. 
Tartranilsäure  906. 
Tartrelsaure  639. 
Tartronsäure  610. 
Tartronylharnstoff  765. 
Tartrophtalsäure  647. 


Tauro-carbainiQBiiire  736. 

—  chenucLuliiure  631. 

—  Chol  «Iure  U2!). 

—  ej'amin  405. 

—  glytocyauiin  408. 
THxiii'  linri. 
T.ftoebryBin  lö4:-t. 
Teichmanii'sclie    Kry  stalle 

208«. 
Telnesciu  1832. 
TeUuride  146. 
TerapUnöl  1782. 
TerakjyMure  370. 
TereWgelen  17^3. 
Terebenten  176». 
TereWotilaäure  380. 
Terebentin säure  G22. 
Terebinsiiiire  505. 
Terecauipben  1774. 
Teiechr)'uii<^'"^  621. 
TerecumiD»ldeli.vd  1648. 
TerephW-aldehyd  1547. 

—  amlil  1547. 

—  onitril  1547. 
~  »iure  1547. 

—  «ulfonsäure  1548. 
Terephtalylchlorid  1547. 
Terpen-dibfdrochlorid  1773. 

—  dlbydrüT  343. 

—  diozydhydrat  1773. 

—  bydrat  1772. 

—  hydrochlorid  1773. 

—  hypochlorit  1773, 

—  nitrit  1774. 

—  oiydhydnit  1772. 

—  («tr^ydrür  334. 
Terp«ntiu  1796. 

— •  öl  1 769. 
Terpenylaiure  506. 
Terpilen  1773. 

—  Uydrär  334. 
Tetpin  1771. 

—  bydrat  1771. 
Terpinol  1771. 
TeqHnylen  1775. 
T«tni.UDido-chryBsuii  1742. 

—  unidonaphtaliu  l21ä. 

—  amylen  336. 

~  anhydrunaphUilBiilfbiiaüure 

—  beuzoyldiamidoplienoi 

lOÜ'l. 

—  beiiiylainm  U50. 

—  brom-aetliao  310. 

—  —  aelher  139. 

—  .      alizarin  1736. 

—  —  aniliD  879. 

—  —  —  mUbnsiiDre  902. 

—  —  antbraceo  1262. 

—  —  —  l>roiiiid  1262. 

—  .—  iuithra.cbini>ii   172e. 

—  —  —  flavinBttuiT  1743. 
auriD   1409. 


Tetra- bnHn.a»>.beD»>l  97 

i —  phenol  1036. 

'  —    —  behenaänre  280. 

--   —  beoddiD  1233. 

—  —  beniol  821. 

'  —   —  —  aulfijoaäure  85 

—  —  breiiikAt«chiti  131 
buttem&un  276. 

—  ^  oa|>tviiBäure  278. 

—  --  fhinolin  2010. 

—  —  chiDon  1707. 

—  -  dinitroanthiafhiui; 

1730. 

—  dloitrobenznl  863 

—  -  dioiydiphenylmei 

1356. 

—  —  diphcnol   1353. 

—  —  diphvaylcbinoD  1! 

—  -  direwröin  1370. 

j  —   —  fluoreaueiD  1603. 

I   —   —  beian  330. 

'   —   —  hydraiobenioldiBii 


27' 

leukonaoltiare  l: 
nielilotüure  146f 

-  methylanthraceD 
iDynaÜnaäure  27t 
naphtalin  1205. 

'  uaphlDeubire  141 
1420. 

-  naphtol  1307. 

-  üitrobeDiol  836. 

'   —  BulioDaänre  3 

-  ozypiperhydroiui 
1573. 

-  Bulfobenzid  1063 

-  palmitiiuäuTe  27! 

-  phenanlhreD  126 
phenol  1012. 

-  pheDylaaphtylBiD 
1212. 

-  propau  320. 


-  -  rosanilin   1385. 

-  —   roBolsäure  1404. 

-  -  steaiinüure  279. 

-  --  tetrainiidoaioBitlh 

1263. 

loluol  824. 

lylol  824. 

-  butyliumjodid  170. 

-  batynldin  233. 

-  chlor-aetban  107,  30 

-  -  Miher  13B. 

aethylb«nic.l  819 

aliauin  1736. 

BDllin  878. 

-  -'  anthraceo  1261. 

'  —  BotliTaehinon  171 
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Tetraj  od-oxysulfobenzid  1063. 
TetraUyliumsalze  351. 
Tetra-methyl-aethylen  330. 

—  —  aethylendiphenylphos- 

phoniumbromid  2114. 

—  alloxantiii  1979. 

-  allyleii  312. 

~  arsoniumsalze  154. 

—  beiizol  808. 

—  —  sulfonsaure  867. 

—  bernsteiüsäiire  502. 

—  diamido-azoxybenzol 

969. 

-  benzhydrol  1380. 

-  —  dimethyldiphenyl- 

methan   1248. 
_.  —   —  diphcnyl-aethan 
1242. 

—  —   —   —  methan   1240. 

—  —  —  phenyl-anthranol 

1511. 

—  —   —  —  ditolylmethan 

1286. 

—  —   —  —  oxanthrauol 

1511. 

—  -     —  propyltriphenyl- 

methan  1287. 

—  —   —  triphenyl-carblnol 

1381. 
- methaD    1283. 

—  -     -  —  —  carbonsäure 

1428. 

—  —  —  —  —  salfonsäure 

1285. 

—  —  diphenyldiamin  886. 

—  —  methan  86. 

—  —  murezid  1979. 

—  -  -   phenylendiamin   2034. 
--  phosphoniumjodid  176. 

—  -  pseudoleukanilin  1284. 

—  --   roeanilin   1386. 
Stuben   1256. 

—  luethylentetiüthyltetramin 
399. 

—  methyliumjodld  166. 

—  morphin  1947. 

—  nitro-amidooxyanthra- 

chinon   1742. 

—  —  amidophenylbenzoesäure 

1237. 

—  --  anthra-chinon  1836. 

—  flavinsäure  1743. 

rufin  1740. 

benzyltoluol  1246. 

—  —  carbazol  1235. 

—  —  chrysazin  1741. 

—  —  chrysen  1288. 

dinaphtyl-dichloräthylen 

1291. 

— methan  1290. 

trichloräthan  1291. 

(liphenyl  1230,  1290. 

—  methan  1240, 

1291. 


Tetra-nitro-diresordn  1328. 

—  —  hexan  331. 
iiaphtalin  1207. 

—  —   oxysulfobenzid  1063. 
pyren  1280. 

sulfobeuzid   1060. 

—  —  t«traphenyläthan  1293. 

—  oxy-anthrachlnon  1746. 
benzol  1369. 

—  -^  diphenochiuon   1372. 
ditolyl  1346. 

—  —  tetraphenyl-äthau  1370. 
äthylen  1371. 

—  —  triphenylmetban  1370. 

—  pheuolathan  1371. 

—  phenyl-äthan  1292. 

—  —  äthautetrasulfoufiäure 

1293. 
äthylen   1293. 

—  —  —  tetraimlfonsäure 

1293. 
diborat  1005. 

—  —  guanidiu   923. 
harnstoff  910. 

—  —  meiamin  924. 

—  —  tetrazon  998. 

—  —  toluylenguanidln  2040. 

—  pyrnvintetraurejid  758. 

—  salicylid  1435. 

—  terebenten  1776. 

—  tolyläthylen  1293. 

—  xylyläthylen  1293. 
Tetrazo-diphenyl-amidobenzol 

1237. 

imid  1237. 

nitrat  1237. 

—  oxysulfobenzid  1064. 

—  resordn  1328. 

—  resorufin   1328. 
Tetrinsäure  378. 
Tetroenanthoxaldin  238. 
Tetrol  459. 

—  dianil  2059. 

—  cUtolyl  2060. 

—  hamstoflf  1985. 

—  saure  375. 

—  urethan  1985. 
Tetronamidothiophenol  1188. 
Tetronerythrin  1877. 
Tetrylendicarbonsäure  517. 
Tetrylintriamin  410. 
Teucrin   1832. 
Teufelsdreck  1790. 
Thaüctrin   1975. 
Thaliium-äthylsalze  151. 

—  Cyanid  674. 
Thebaicin  1953. 
Thebain  1952. 
Thebenin  1953. 
Theegerbstoff  1889. 
Thein  1976. 
Theobromin  1975. 
Theobromsaure  211. 
Theveredn  1832. 


Thevetin   1832. 
Thiaoet-anilid  899. 

—  naphtalid  1213. 

—  säure  302. 
Thiacetonin  248. 
Thiacetonuraminsäure  754. 
Thialdin  231. 
Thianisoinsäure  1298. 
Thierisches  Gel  2093. 
Thio-aethyleuglykol  394. 

—  aethylsulfonsaure  128. 

—  aldehyd  229. 

—  allophansäure  778. 

—  ameisensäureester  302. 

—  ammeiin  705. 

—  auilin  1055. 

—  beuzaldehyd  1646. 

—  benzaldin  1640. 

—  benzamid  1144. 

—  benzanilid  1144. 

—  benzhydrol  1380. 

—  benzoesäure  1142. 

—  -  benzolsulfonsäureester  1057. 
--  benzophenon   1676. 

—  beuzoylnaphtalid  1214. 
--   benztoluid  1145. 

brenztraubensäure  444. 

—  buttersäure  303. 

—  campher  1766. 

—  carbacetessigester  446. 

—  carbaminsäure  740. 

—  carbanil  914. 

—  carbanilid  913. 

—  carbanil-säure  915.  . 

—  —  sulfonsäure  959. 

—  carbimidather  701. 

—  oarbonylchlorid  733. 

—  carvakrol  1059. 

—  chronsaure  1339. 

—  cuminamid   1183. 

—  -  cyansaure  694. 

—  cyanursaure  704. 

—  d^alursaure  778. 

—  dicyandiamidin  713. 
diglykol-aminsaure  421. 

—  —  säure  420. 

—  dilaktylsäure  427. 

—  diprussiamsäure  706. 

—  essigsaure  302. 

—  formanilid  895. 
--  glycerine  539. 
--  glydd  539. 

—  glykolsäure  417. 

—  glyoxylsäure  482. 

—  harnstoff  772. 

—  —  benzoesäure  1126. 

—  hydantoin  776.  ^--^ 

—  —  säure  777. 

—  hydrochinon  1337. 

—  isatyd  1487. 

—  isovaleraldehyd  235. 

—  kohlensaure  732. 
ester  727. 

—  lepiden  1687. 


Thyinntid  1474. 

-   nimtol   1050. 

-  iiiellivltnglvkol   SK. 

■  ■■  iiii'tliyUulfonÄure  ISS. 

Thvmvlbenioat  10Ö2. 

-    uiilthaüiire  427. 

TiKlinÄure  387. 

TiuW  1883. 

Titan-cyunid  674. 

TülallylsulfBr  1688. 

urciii  i:ub. 

TuUii   12Ü9. 

-     oxaiuid  4TU. 

dibRimid  1370. 

-      diuhlorid  1269. 

-  -  uxy-lieuloeualU«  1447. 

-  wtrachlorid  1270. 

Toleii   1782. 

—   pheiiul    ]05Z. 

Tolüiivl-amidothioplieiiol 

—  [.Iieiij-lliiuret  SKi. 

-       -   auilid  tiü5. 

-  xylenaaldin  2054. 

—   -   plicuvlrat«  1006. 

Tulidin  1245. 

...  phtttJüäiirc  1544.  W^ 

—   |)ro|>iü]iaiiiire  30:i. 

Tohi.baUwD  1797. 

beiiialdehvdin  2055 

--   -  barnräure  778, 

chiiioliu  3014. 

—  resoreiii   lltäH-V' 

-    «hliiun  1712. 

Tüluidiu  027,  H32,  935 

—  »aliovMuro  1444.  *-^ 

~    diBuironaäure  064,  i 

-  rfiiaraiti  T7j. 

-  wbwftn  1879. 

—  Bura-iiuirailure  777. 

-     sulfousBure  964. 

-  Bulrocarkinibd  1050.^, 

—  tetrupvridiu  li»92.  *^ 

1724. 

Tolafurfurüldehvdln  30 

.-    thvniul   lO.'iQ. 

Tiiluol  80.-.. 

—  Uiluidi«   105H. 

säure   1312. 

lUf)8. 

—  tohiylffiure  JHU,    1171. 

--  dUuIfuxyd  1058. 

-    lylenol  1(J,')Ü. 

Builid  900. 

-     ^  HiiiM  141t- 

-     .-.   tolnid  930,  B3j, 

TliioiiessaJ   11187. 

-  tlÜMutfouMure  872. 

-     IriuulfoDMure  860. 

Tlii.mylcyai.id  7(J4. 

ToluniJiun-  U64. 

Thiur>ui.di9u]fiir  738. 

Toluyl.«ldeIiyd   164Ö. 

-   wilfur  7:iS. 

-    benxwiMure  1506. 

Thrau  bi^,. 

Tliujciiu  ls:ja. 

■     Häur«    lltiO,    1162, 

—  «iiiire  lftS3. 

Thujigeniij   1833. 

Tlnüm  18.VJ. 

Tiiluvleu  1253. 

Thymochinc.li    1714. 

-   blHu  2041. 

-  oUcirimid  1715. 

-    diamin  2038. 

Tliyiuol    1048. 

-  düwniBtoff  2040. 

—  uetl>vlrLtheftulfiiiiHn<in-107Ü. 

—   dilHlIfiinsTlUTf    lOTIi. 

—  dithiudihani«t«11'  20- 

-  bvdral  1380. 

1076. 

—  isocyanat  2040. 

—  oxamethaii  2039. 

Thymuoiycumluiiaure  1472. 

—  roth  2042. 
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Trehalose  578. 
Tri-acetamid  219. 
^   acetdiamid  220. 
—  aceton-alkamin  245. 

amin  245. 

diamin  246. 

-  acthenyl-äthylisopropyleswg- 

saure  380. 

-  buttersäiire  380. 
aethoxylamin  402. 
aethyl-allylphosphoiiiuni- 

Jodid  352. 
ainin  168. 

-  ammeiin  716. 

'    azoniomjodid  174. 
l>enzol  811. 
beiizyl-aniin  947. 

-  -  -  phosphoniamchlorid 

2116. 
biiiret  772. 

-  carbinol   102. 

-  dicarbopyrrolamid  1987. 
glycin  293. 

-  -  -  guanidin  405. 

-  isoamyliumsalze  171. 

-  isoamylphosphoniam- 
jodid  178. 

-  Qielamin  87. 

-  methan  715. 

-  naphtylphosphonium- 
jodid  2119. 

-  -     phenylarsoniumjodid 

2121. 

-  phenyliumBalse  888. 

—  -     phenylphosphonium- 

hydrat  2114. 

-  phosphidoesfiigaaureester 
295. 

-  —  phosphin  176. 
oxyd  176. 

—  —  propyÜun^odid  169. 

—  —  rosaniUn   1386. 
siUool-  161. 

—  —  fodfinsalze  144. 

-  tellurisalze  147. 
toluidin  938. 

—  aethylen-diamin  398. 
glykol  387. 

—  -    tetramin  399. 

—  —  triamin  399. 

-  tritolyltriamin  939. 

—  aethyliden-dlroaanilin  1387- 

-  melamin  231,  712. 

—  allyl-amin  351. 

--   --  solfinjodid  351. 
-  amido-azobenzol  974. 

—  —  benzoesaure  1132. 

—  --  benzol  2062. 

—  —  diphenyltolyl-carbinol 

1384. 
_„   _  methan  1285. 

-  naphtalin  1218. 
naphtol  1303. 

—  —  ordn  1344. 
BxjLSTXiifi  Handbuch. 
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Tri-amido-phenol  1031. 

-  --  resordn  1326. 
toluol  2063. 

-  -  •  triphenylcarbinol    1383. 

—  triphenylmethan  1283. 

-  amylen   336. 

--  anilaskulin    1800. 

-  -  benzarsenige  Säure  2124. 
---  benzhydroxylamin    1105. 

benzoyldiamidophenol  1099. 
-  benzoyleubenzol   1607. 

-  -  benzoyl-gaUussäure  1569. 
--  —  melamin   1102. 

-  benzyl-amin  949. 

aminsulfonsaure  966. 

-  —   phosphin  oxyd  2116. 
--  rosanilin   1387. 

-  -  benzylidentctraureid   1642. 

-  -  bromacetoguanamidin   400. 

-  acetyl-benzoesaure  1497. 

-  —  bromid  273. 

-  —  aethan  310. 

-  -  aethylen  312. 

-  --  aethylnaphtalin  1228. 

—  amidobenzoeaäure  1133. 

—  amldophenylbenioesäure 
1236. 

anethol  1298. 

—  anhydropyvuril  757. 

—  -  anilin  878. 

—  -    —  —  sulfonsaure  962. 

-  -  anthracen  1262. 

—  —  anthrachinon  1728. 

—  behensäure  280. 

—  benzoesaure  1113. 

-  —  benzol  821. 

—  —  disulfonsaure  852. 
...    _.   —  sulfonsaure  851. 

—  —  brenz-katechin  1318. 

—  —  —  traubensäure  444. 

-  —  buttersäure  276. 
chinolin  2010. 

-  —  chinon  1707. 

—  -     cumol  825. 

diäthyl-benzol  826. 

toluol  826. 

—  --  diamidobenzoesäure 

1134. 

—  —  diazo-benzoesäure  1139. 

—  —     -  benzolflulfonsäure 

991. 

—  —  dibenzyl  1244. 

—  dimethylnaphtalinl227. 

—  -  -   dinitro-benzol  835. 
--   —   —  benzolsulfonsaure 

857. 
chrysen  1288. 

—  —  Propionsäure  288. 
toluol  841. 

—  —  diphenylenphenyl- 

methan  1289. 
erythrin  1526. 

—  —  easigsäure  273. 

—  —  fluoren  1251. 


Tri-brom-gn^|akol  1318. 

—  —  hydratropaafture  1181. 
hydrin  320. 

—  .hydrochinon  1335. 
idryl  1275. 

—  -  -  isoamylbenzol  826. 

—  -     isoamvltohiol  826. 

w 

--  ~-  isobutternure  277. 

—  -  laurol^826. 

—  melilotsänre  1465. 

-  —  mesitylen  825. 

—  '  -  -   milchsäure  426. 

-  -  naphtalin  1204. 

—  —  naphtoesäure  1420. 
nitranilin  883. 

—  —  nitro-benzol  835. 

—  —  —  benzolsulfonsaure 

856. 
. toluol  841. 

—  -  orcin  1343. 

—  --  oxindol  1169. 

—  —  palnutinsäure  279. 

—  —  phenanthren  1267. 

—  -    —  phenol  1011. 

--   —  phenylnaphtylamin 
1211. 

—  phlorogludn  1365. 

-  --  propan  319. 

-  —  Propionsäuren  275. 

—  —  propylen  321. 

—  -  pyren  1280. 

—  -  pyrogallol  1363. 

—  —  resooMnon  1323. 

—  —  resordn  1322. 

-•     -   —  azobenzol  1329. 
-~   —  salicyläUire  1438. 

—  —  stearinsSnre  279. 

-  -  toluol  823. 

—  ~  —  sulfonsaure  862. 

—  —  xylenol  1045. 

—  butylamin  170. 

-  carballylsäure  646. 

—  carbimid  691. 

-  oetylamin  172. 
-T-  oodein  1950. 

~  -  cumylamin  957, 

—  chlor-aoetaethylamid  263. 

—  —  acetamid  263. 

—  —  acetanhydrid  263. 

acetonitril  263. 

--  ^  aoetphosphid  263. 

—  —  acetyl-benzoesäure  1497. 

—  —   —  bromid  262. 

Chlorid  262. 

—  Cyanid  262. 

Jodid  262. 

aethan  107,  308. 

aether  139. 

—  -    aethoxyläthylen  348. 

—  —  aethylen  309. 

—  —  aethyliden-äthozyltolu- 

idin  946. 

—  -     —  dibenzamid  1103. 

—  —  —  diphenamin  925. 
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Tri-chlor-Mthrliden-diphenyl-     '  TK-chlor-oijötDbutt 


aaelamld  1165. 
—  ditolyldiamin  046. 

433. 
~    -   phenol  lOK 

phenol  1033. 

-     —  «myleii  327. 

-    pmpan  316. 

aneUiol  12Ö8. 

anilin  877. 

propylamm 

■-  anthraoen   1261. 

-     propyUn  3l; 

anthrachinon  1727. 

--  resoran  132 

benialdehyd  1044. 

—    -     thymol  1046 

toluol  817. 

beniol  B14. 

-     -  rinylälhyma 

lylol  810. 

-  deoylen  336. 

beoEyl-alkohol  1083. 

--  glyoerin54!. 

.  .  ohlorid  818. 

mtüma  111. 

-  hydro-carbcixviBi 

itn-chnin  18 

-  -  hutteröure  2(j9. 

-'  isoamyl-amiii  17 

—  butjlidenimid  270. 

-   -  phoaphi»  17. 

—  capronsaure  271. 

oxyd  17f 

carbaiol  1235. 

-     -  -  earbopyrroliäure  1988. 

-  üobntylen  335. 

-         chinon  1705. 

thrj-BCD   12B8. 

—         -  -  aether  140. 

benwl  827. 

-   •      orrän   1343. 

phentd  1013 

-   -    ordn   1343. 

—    -   propylen  32 

—   -           rMorein  1324. 

reeordn  132 

-   dinitro-beiiMl  833. 

-   -  «ücyUäara 

-    —   -     naphtaUn  1208. 

—  laktylwurB  427. 

-    —    -   nitrotoluol  833. 

-     -  eaa>s8ä<ire  261. 

-  mennt&tu«  159! 

-     hydrin  317. 

~  morphin  1947. 

-  hydrocbinon   1334. 

salie  401. 

aethoiylphoi 

-   idryl  1275. 

Balse  40: 

-    ~  aelbylen  321 

—  kresol  1041. 

-■    -    —  WiäthTlp 

roedtylen  820. 

nianualB 

aBthyUomiod 

BuIfoüKlure  120. 

-     -  -  aethyl-methi 

railchwure  425. 

^ phoapho, 

178. 

-     ~  diciilorid   1204. 

amylbei.. 

-  nitro-aeChylen  315. 

—  b«nM>e<£ 

phenol  1 

-     -     beniol  333. 

propion^ 

-    -   ■      phenol  1023. 

20B. 

■      —         phtalaäure  1544. 

uOsjiOa 

—    -  ■         Uiluol  839. 

-     -  amin   166. 

-      --  urdn  1343. 

»nUbetain  1 

REGISTER. 
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nitro-naphtol  1302,  1307. 

—  naphtylamin  1211. 
orcin  1344. 
oxybensoe^ure  1446. 

—  phenol  1018. 

—  -     -  azobensol  1039. 

—  —  sulfonsäure  1071. 

—  phlorogludn  1366. 

—  pyrogallol  1363. 
resorcJD   1325. 

—  thymol   1049. 
toluol  838. 
trioxyazobenzol  968. 

—  triphenyl-bensol  1292. 

—  carbinol  1381. 

—  -     meihan  1282. 

-  —  phosphat  1014, 
1016. 

—  veratrol  J318. 

—  xylol  841,  842. 
tiitrosophloroglucin  1365. 
senanthoxaldin  238. 
>enaDthyIideii-diamin  238. 

—  dirofianilin  1388. 
>xy-acetophenon  1671. 

—  adipinsaure  653. 

—  Hnthrachinon   1744, 
1740. 

—  benzophenon  1679. 

—  chinon  1711. 

--  Cholesterin  1377. 

—  isoxylol  1367. 

—  methylauthraehinon 
1753. 

methylen  227. 

-  uaphtalin  131(8. 

~     naphtochinon   1723. 
~     pheuylbeuzylketon 
1688. 

—  toluchinon  1713. 
»hciiol-carbinol  1401. 

—  meihan  1368. 
ihenyl-aethylaniin  955. 

—  amm  892. 

—  arsin  2122. 

—  benzol  1292. 

—  biuret  912. 

—  brommethan  1282. 

—  carbinol  1381. 

—  —   carbpiiaaure  1510. 

—  carbonylchlorid  1282. 

—  -  chlormethau  1282. 

—  dibenzoylguanidin 
1102. 

—  essigsaure  1427. 
--    guanidin  921. 

—  hamstoff  910. 

—  leukanUin  1286. 

—  melamin  918. 

—  methan  1281. 

—  —  carbonsaure  1427. 

—  -  trisulfonsaure  1284. 

—  |>erthiophosphat  1006. 

—  phosphat  1005. 


Tri-phenyl-phosphin  2115. 

—  —  rosanilin   1386. 

—  —  thiodioyandiamin  923. 

—  —  thiophosphat  1006. 

—  —  trithiophosphat  1006. 
--  phenylen  1288. 

—  —  diamin  2037. 

—  phloretld  1468. 
propylamin  169. 

—  pyruvintetraureid  758. 

—  salicylosalicylsaure  1435. 
sucttinamid  488. 

—  sulfaldehyd  229. 

—  sulfondiphenylstickoxyd 
1239. 

—  thioacetanilid  1057. 

—  thioformaldehyd  227. 

—  toluylentriamin  978. 

—  tolyl-arsin  2123. 

—  -     guanidm  932,  945. 
-    —  methylamin  9.54. 

-     rowiniHu  387. 

—  valerylamin  354. 

—  valerylen  1778. 
Trigensäure  772. 
Triticin  602. 
Tropaeolin  976. 

—  säure  1470. 
Tropein  1900. 
Tropid  1471. 
Tropidin  1899. 
Tropigenin  1900. 
Tropilen   1899. 
Tropin  1898. 
Trypsin  2100. 
Tulucunin   1864. 
Tunicin   590. 
TuRNBULL's  Blau  680. 
Turpethiu  1833. 

—  säure  1833. 
Turpetholsäure  1833. 
Tyrosin   1465. 

--  sulfonsäure  1467. 


XJeberchlorsäureestor  116. 
Umbelliferon   1534. 

—  säure   1534. 
Umbellol  1784. 
Uml)ell8äure  1529. 
Undecin  344. 
Undeoolsäure  377. 
Undecylen  335. 

—  säure  372. 
Undecylsäure  206. 
Ungesättigte  Verbindungen  23. 
Unterchlorige  Säure ,   Einw.  65. 
Untersalpetersäu  rean  tiiracen 

1263. 
Uramido-benzoesäure    1129, 

1131. 

cainphoglykunmsäure  1614. 
--  diiiitrophenol  1035. 
—  hippursäure  1155. 


Uramido-iaäthionsaore  736. 

—  salicylsäare  1443. 
UramU  762. 

—  saure  763. 
Urechitin  1833. 
Urechitoxin  1833. 
Urethan  735. 

—  benzoesäore  1126. 
Urethylan  735. 
Urinilsaure  783. 
Umenharz  1798. 
UrobiUn  1871. 
Urocanin  789. 

—  säure  789. 
Urochloralsäure  789. 
Urofuscohämatin  1877. 
Uromelanin   1877. 
Urombrohämatin  1877. 
UroBulfinsäure  778. 
Uroxansäure  782. 
Urson  1864. 
Usnetinsäure  1471. 
Usninsäur«  1611,  1612. 
Usnolsäure  1611. 
Uvinsäure  461. 
Uvitin-säure  1548. 

—  sulfonsäure  1549. 
Uvitoninsäure  443. 


Vaccinin  1865. 
Valeraldehyd  234. 
Yaleraldin  236. 
Vaierian-cumarin  1499. 

—  cumarsäure  1499. 

—  säure  198. 
-    anhydrid  217. 

Valeritrin  236. 
Valeron  256. 
Valeronitrile  223. 
Valeryl-amid  220. 

—  auiin  354. 

—  arachinsäureanhydrid  217. 
Valerylen  340,  1778. 

—  dihydrat  389. 

—  hydrat  353. 

—  trimethylaminbroDiid  1983. 
Valerylidenrosauilin   1388. 
Validin  2016. 
Valylen  344. 
VanUlin  1660. 

—  äthyläthersäure  1516. 

—  säure  t515. 
Vanillodiacetonamin  1661. 
Vanillylalkohol  1398. 
Veratralbin  1982. 
Veratrin  1981. 
Veratrol  1317. 
Veratroylcarbonsäure  1579. 
Veratrumsäure  1515. 
VerbrennungBwärme  d.  org. 

Verb.  50. 
Verin    1981. 
Vicin   1982. 
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Berit' litigungeii. 


Sitte    3fi  Zeil«  14  t 


von  niit«n  lUU  PI  lin  Pt. 
hUU  l,tQ  Um   15,6. 

„  310  :tOO  Caloricn  lies  nriOfi  4^i>Tipii. 

„  C„H,„(OH)  lies  C,„H„(OH). 

„  Sctiwefelsüure  lin  Siil|>et«iiAure. 

„  00  TUe  Uen  100  g. 

„  AlkoliBolfid  lies  Alkaliillnilfil. 

„  den  lies  dem. 

„  beim  lies  bei. 

„  Nonao  lies  Decan, 

„  IJCl,  lies  UCl. 

„  u.  K.  Körper  lies  nnd  Clilomform. 

„  CH,.CHOC,H,ZnC,H,  lies  ('H,.('n(C,n,)OZnC,H,. 
einschalleu  CH,.CH(OH).rH,.ClI,. 
»tait  1665  lies  1666. 

„  Jod&thrlen  Um  Aethyliüenjnlld. 

„  mit  Jod  lies  Jod  mit. 

„  fi  lies  X 

„  Nu  lies  H. 

„  PICl,  lies  PtCl, 

„  C,  lies  C,. 

„  Hyposulfid  lim  HjrpMulGt. 

„  C,  lie*  C. 

„  .\j(,8  lie»  Ag,0. 

„  Athylamin  lies  Aethylunin. 

„  tta  liiM  pti.'l,. 

„  H„  lies   H^. 

„  Siliciumdiätbyl . . .  lies  Siliciunitriäthyl . . . 

„  4Si(C,Bs\N0  lies  48i(OC,H,),n. 

„  ^.   128,  282  Ues  A.  109,  283. 

„  Trimetfayliumi  lies  Tetnunetltyliuiim. 

„  n.  7,  964  lies  B.  7,  964;  8,  filO. 

„  Ptn  lies  ItCl^. 

„  (.1  lies  Cl,. 


BaO  lin  CoO. 

MrÄ,  +  Ba-Ä,  +  JLO  lies  4 Mg.Ä,  +  TiBs.Ä,  +  1211,0. 
MkX  +  Pb.Ä.  +  1I,0  liw  4 MkÄ,  +  :.Pb.Ä,  +  12H,0. 
COH'lies  CO.il. 
r„ll„<),  lies  r„H„o. 
a:05  lies  0,0705. 
lI,„H,jO,  lies  C„H„0,. 
(CjHjOkO,   lies  (f^UjOjjO. 
Bakyrk  lies  Baybk. 
0.  blau  C.,H,A'1N  lies  CJI,,CIN,,. 


Sdte  1130  Zelle  32 


1163 
1165 
1160 
1170 


1181 
ltS2 
1227 
1233 

124U 


1319 
1332 
1332 
1333 

13J7 
1360 
1363 

139» 
1403 
1415 

1424 


1595 

isoe 

1053 


BEBICHTiaUH 

>UtL  DiazoboDEOD 
„    in  Alkohol 

ISdieh  in  Jl 
„     V,H,0  lira 

ist  einxnMuJten 


Htalt  Beni7lcyaiiii< 
„  o-Amido-  IIa 
„  C,H,N,G10  : 
„  s-Pbeay!broi 
„  C«rhoit}i7l  : 
„  Ilvdrnxinimb 
„  CH,.CH(NH, 
„  CaX  +  7H, 
„  4H,0  lies  6 
„  a-Dtbrom  li( 
„  kochendem  li 
I  T.  D.  ntan  Bern] 
statt  CH,.r,H,.CI 
„  ...  amin  li« 
„  Kaphtolazobi 
„     Aio-m-8ulfoi 

benioe-m-Sul 
„  1330  liei  13 
„  xH,0  lies  21 
„  Thierkolile  II 
„  Kcsorcin  lies 
„  C„U,0  lies 
„  A.  210,  lies 
„    Mnitrotripj'ii 

äthjrlUher. 

1;3:4  lies  1 


294  l 


I  194 


a,80u  lie« 
„  C„H„0,  lie 
„  Niä,.C,H,JO, 
„  Na,.C,H,J,0 
„  Ba(C,H,JNC 
„  OH.CjH,.C,l 
CO,H. 
ist  die  Foimel  C, 
st«tt  Oxynlphbö» 
ist  einnudulten  : 
statt  KresolaMtat 
lies  ct-SäuTC.  C^H^N 
ist  elniaeoh&lteii  | 
statt  n-OxyisophIa 
„  266  lies  206 
„  Ankersos  U 
„  C,H,0,(COH 
„  C,jH,,Oj  liei 
„  HydrasaUoj'Ii 
„  C„H„0,  lie« 
„  C„H„0,  li« 
„     Obaxu  lies 


BERICHTIGUNGEN .  2185 

CgH^-CO 
Seite  1756  Zeile  12  v.  o.  ist  einzuschalten  =  x   ,.   v,   • 

„  1771  „  22  V.  o.  statt  /?.  13  lies  Ä  12. 

„  1773  „  25  V.  o.     „     18:»2  lies  1862. 

„  1776  „  3  V.  o.     „     Link-Tssoterjwn  lies  links- lH(>ter)>en. 

„  1813  „  28  V.  o.     „     C„H,^0^5  lies  C„li,^0„. 

„  1819  „  8  V.  u.  ist  einzuschalten  -}-  71I,0. 

„  1873  „  25  V.  u.  statt  Aether  lies  Alkohol. 

„  1877  ,t  18  V.  o.     „     Tectonerythrin  lies  Tetronerj'thrin. 

„  1919  „  21  V.  o.     „     lösliche  lies  unlösliche. 

„  1932  „  6  V.  u.     „     CgH,,NO  lies  C^II^NO. 

„  1937  „  19  V.  u.     „     246*»  lies  46^ 

„  1943  „  12  V.  u.     „     22%  lösliche  lies  22°,;  unlösliche. 

„  1981  „  22  V.  u.     „     C„n,,NO,  lies  C„n„'NO,. 

„  1993  „  22  u.  27  v.  u.  statt  Pinakolin  lies  Pikolin. 

„  2011  „  34  V.  o.  ist  einzuschalten  (N:0H=1:1'). 

„  2012  ,.  21  V.  u.    „             „             (N: OH  =  1:3'). 

f,  2051  „  14  V.  u.  statt  Methenyltoluylendiamin  lies  Methi'nyltoluylenamiüiu. 
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